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INTRODUCCION

Desde los inicios de la quimica Organometalica, los compuestos organometalicos han
recibido una especial atencion, debido a la reactividad que presentan los metales de
transicion frente a diferentes compuestos orgénicos. De esta forma el enlace metal-carbono
en el complejo formado influye en la reactividad quimica del fragmento organico al que se

unc.

Gracias a esto, muchos compuestos organometalicos han adquirido gran importancia,
siendo quiza el mas conocido el ferroceno, ya que por la estabilidad de los enlaces Fe-C
permite realizar diversas reacciones sobre el anillo ciclopentadienilo, lo que hace posible
transformar su estructura. Una de las reacciones mas utiles para preparar diferentes

derivados ferrocénicos de forma relativamente facil es la metalacion.

En esta tesis, utilizamos como materia prima al ferrocenilcarbeno de tungsteno, dado que es
lo suficientemente estable para permitirnos realizar reacciones quimicas sin destruir el
fragmento carbénico, mostrandonos su versatilidad y potencial uso en sintesis. No obstante
que los aminocarbenos han sido ampliamente utilizados, la reactividad de los
aminoferrocenilcarbenos de Fischer ha sido poco explorada, es por esto que en este trabajo
son empleados como intermediarios de reaccion para obtener diferentes
iminoferrocenilcarbenos, los cuales son compuestos nuevos que pueden ser utiles en la

preparacion de nuevos complejos heteropolinucleares.



OBJETIVOS

Sintetizar el etoxiferrocenilcarbeno de tungsteno y dos diferentes diaminocarbenos a partir

de ferroceno, hexacarboniltungsteno y dos diferentes diaminas (etilendiamina y

propilendiamina).
W(CO)s W(CO);
C§>>)LOA @E)LE_R
Fe Fe

R= _(CHZ)ZNHZ

@ D) -(CH,);NH,

Estudiar diferentes condiciones de reaccidon para llevar a cabo la formacién de nuevos

iminoferrocenilcarbenos empleando salicilaldehido.

Estudiar la influencia electrénica del sustituyente en el benzaldehido, empleando para ello
aldehidos que contienen tanto grupos donadores como electroactractores, en la formacion

de los iminocarbenos, como son: anisaldehido, 2-bromobenzaldehido, 2-nitrobenzaldehido,

2-piridincarboxaldehido y 2-(difenilfosfino)benzaldehido.
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H H
Fe
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ANTECEDENTES

La Quimica Organometalica es muy importante en la actualidad, dado que los complejos
de metales de transicion tienen propiedades quimicas que los hacen viables para ser
utilizados en diversas areas. Desde el punto de vista practico, se emplean en muchos
procesos industriales como catalizadores homogéneos y actualmente, estos compuestos han

adquirido una importancia aun mayor al ser utilizados en la produccion de farmacos.'
Ferroceno

Desde el descubrimiento del ferroceno,” su quimica ha sido ampliamente estudiada, por lo
que son conocidos hasta el momento una gran variedad de derivados ferrocénicos’ que son
muy utilizados en ciencia de materiales y en sintesis organica, principalmente.* El
ferroceno es un compuesto aromatico que sufre reacciones de sustitucion electrofilica
aromatica, aunque se considera que el mecanismo de reaccion es un poco diferente. En una
primera etapa, el reactivo electrofilico se adiciona al metal y posteriormente se transfiere a
uno de los anillos ciclopentadienilo, seguido de una desprotonacion y aromatizacion para

dar finalmente al ferroceno sustituido, como se muestra en el siguiente esquema.’
Fe - Fe—E

S &

_? };_+ +<?>>_E
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H

Esquema 1. Sustitucion electrofilica del Ferroceno

" A. Nguyen et al. J. Organomet. Chem. 2007, 692, 1219-1225.

2[a]T. J. Kealy, P. L. Pauson, Nature, 1951, 168, 1039-1040; [b] S. A. Miller, J. A. Tebboth, J. F. Tremaine,
J. Chem. Soc. 1952, 632-635,

SA. Togni, T. Hayashi; Ferrocenes, VCH, Weinheim, 1995.

* A. J. Pearson, Iron Compounds in Organic Synthesis, Academic Press, San Diego (USA),1994, pp. 146-148.
> C. Elschenbroich; A. Salzer, Organometallics, VCH Publishers, New York (USA), 1989, pp 327-330.



Por otra parte, la metalacion del ferroceno permite obtener derivados que no se obtienen
por sustitucion electrofilica aromatica directa. De las diferentes posibilidades que se
conocen, la més utilizada es la litiacion, ya que puede ser controlada hacia la obtencion del
derivado litiado en forma cuantitativa. Para obtener el ferrocenillitio se conocen dos
métodos diferentes, el primero, via metal-halégeno, utilizando bromoferroceno y n—BuLi;6
la otra metodologia es mediante el uso de ferroceno y #~-BuLi, conocido como monolitiacién
directa del ferroceno (Esquema 2). Este procedimiento fue desarrollado por Kagan y
colaboradores en 1995.” El ferrocenillitio asi obtenido experimenta reacciones con una

gran variedad de electréfilos, generando compuestos ferrocénicos monosustituidos.

Li
> <
t-Buli, THF
Fe >  Fe

& &

Esquema 2. Monolitiacion del Ferroceno

Carbonilos metalicos

Una familia de compuestos que juega un papel importante en la Quimica Organometalica
son los carbonilos metalicos y son ampliamente utilizados como material de sintesis en la
obtencion de complejos metalicos tipo camulo.® Una ventaja del empleo de los carbonilos
metalicos es que se pueden estudiar facilmente por métodos espectroscopicos,
especialmente en la espectrofotometria de infrarrojo, en donde se observa la frecuencia

vibracional caracteristica del enlace C-O, como se muestra a continuacion.

M. D. Rausch, G. A. Moser, C. F. Meade, J. Organomet. Chem., 1973, 51, 1-11.
"D. Guilleneaux, H. B. Kagan, J. Org. Chem., 1995, 60, 2502-2505.
¥ L. C. Song. Acc. Chem. Res. 2005, 38, 21.



Libre Terminal w,-CO u;-CO

o Co 8 8

I 7N\ Y

C M M M M
v(em) 2143 1850-2120 1750-1850 1620-1730

Modo de enlace del grupo carbonilo (CO) y v (cm™) en el espectro de IR °

Carbenos de Fischer

Los carbenos son especies quimicas con un tiempo de vida media corto que pueden ser
estabilizadas mediante la interaccion con metales de transicion. Desde que Fischer y
colaboradores'’ sintetizaron y caracterizaron el primer complejo carbénico con metales de
transicion, este tipo de compuestos ha adquirido una enorme importancia;'' dado que
abrieron la posibilidad de realizar transformaciones organicas que hasta entonces no se
podian llevar a cabo por la “quimica organica convencional”. En general, los carbenos de
Fischer tienen las siguientes caracteristicas: contienen metales de transicién en bajo estado
de oxidacion, ligantes m-aceptores y sustituyentes m-donadores como son el grupo alcoxilo
(-OMe, OEt) y el grupo amino,'? siendo la caracteristica principal que el carbono carbénico

es electrofilico.

Sintesis de Carbenos de Fischer

Los complejos carbénicos que contienen oxigeno como heterodtomo pueden ser preparados
convenientemente a partir de carbonilos metélicos y diferentes nucleéfilos siguiendo el
método de sintesis desarrollado por Fischer. La reaccion se lleva a cabo mediante el ataque
de un carbanion, generalmente un reactivo de Grignard o un compuesto organolitiado, al
carbonilo metélico generando una especie anidnica, que es convertida a un complejo
carbénico por medio de una reaccion de alquilacion, empleando para ello tetrafluoroborato

de trimetiloxonio o trifluorometansulfonato de metilo como se muestra en el esquema 3."

? C. Elschenbroich; A. Salzer, Organometallics, VCH Publishers, New York (USA), 1989. pp 229.

' E. O. Fischer, A. Maasbél. Angew. Chem, 1964, 76, 645.

"'J. Barluenga, M. A. Fernandez-Rodriguez, E. Aguilar, J. Organomet. Chem., 2005, 690, 539-587.

2 R. H. Crabtree, The Organometallic Chemistry of the Transition Metals, John Wiley & Sons, New York
(USA), 1988, pp. 244.

" A.Yamamoto, Organotransition Metal Chemistry, John Wiley & Sons, New York (USA), 1986, pp 124.
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Esquema 3. Sintesis de carbenos de Fischer
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Muchos autores ~ proponen que los carbenos de Fischer son estables debido a que presenta
las siguientes estructuras resonantes (esquema 4), lo que permite explicar por qué el dtomo
de carbono del carbeno presenta caracter electrofilico y reacciona con una gran variedad de

compuestos nucleofilos,” por ejemplo, aminas'® y compuestos alquillitiados."’

OR OR /OR

/

Esquema 4. Estructuras resonantes de un carbeno de Fischer
Reacciones de etoxicarbenos con diaminas

Si bien existen en la literatura una gran variedad de ejemplos de reacciones de
alcoxicarbenos con aminas, s6lo se han descrito escasamente trabajos en donde se utiliza
una diamina, los cuales se describirdan a continuacion. En 1992, K. H. Dotz y
colaboradores,18 estudiaron la reaccion del fenilmetoxicarbeno de cromo con 2-

aminopiridina y o-fenilendiamina para obtener los aminocarbenos del esquema 5.

' C. Elschenbroich; A. Salzer, Organometallics, VCH Publishers, New York (USA), 1989, pp 212.

5L, S. Hegedus, Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic Molecules, University Science
Books, Mill Valley, California, 1994, 151-198.

'®J. A. Connor, E. O. Fischer, J. Chem. Soc. (A), 1969, 578-584.

17 a) C. Elschenbroich; A. Salzer, Organometallics, VCH Publishers, New York (USA), 1989, pp 214-215; b)
Yamamoto, Akio. Organotransition Metal Chemistry, John Wiley & Sons, New York (USA), 1986, pp 125-
126; ¢) R. H. Crabtree, The Organometallic Chemistry of the Transition Metals, John Wiley & Sons, New
York (USA), 1988, pp. 248-251.

' K. H. Détz, A. Rau, K. Harms. Chem. Ber. 1992, 125,2137-2142
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Esquema 5. Reaccion de fenilmetoxicarbeno de cromo con aminas
En 1995 M. A. Sierra y colaboradores'® realizaron un estudio de la reactividad del

fenilmetoxicarbeno de cromo con etilendiamina (Esquema 6), para dar con buenos

rendimientos el correspondiente diaminocarbeno, esta reaccion se llevo a cabo a 0°C.

OMe
(OC)sCr y
N\/\
CeH 0 NH
" 6''5 CH2C12, O C (OC)5Cr:< 2
Ph

Esquema 6. Reaccion del carbeno con diamina alifaticas

19 B. Alcaide, L. Casarrubios, G. Dominguez, M. A. Sierra, A. Monge. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 5604-
5605



Hasta nuestro conocimiento, el trabajo mas reciente es también del grupo de M. A. Sierra®
e involucra el estudio de la reactividad del 1,2-diaminopropano con carbenos a, B
insaturados, obteniendo de este modo un diaminocarbeno ciclico (Esquema 7) y cuando se

hace reaccionar con la o-fenilendiamina se obtiene un isocianocarbeno (esquema 8).

OFt
H,N
(OC)sCr A NH
N\ . (OC)SCr:<NH
R H,N

Esquema 7. Formacion de un carbeno ciclico

NH,
NH, OEt H,N
OEt NH
(OC)SCr=§=_R _Z_ (00O)Cr N
R
THF, 50°C
+
(OC)<Cr-C=N
+
E EtOH
R Me R=CH
Fc= ferroceno a ®=%6ts

b R=Fc¢

Esquema 8. Obtencion de un isocianocarbeno

2 M. A. Sierra, M. J. Manchefio, J. C del Amo, 1. Ferndndez, M. Gomez-Gallego. Chem. Eur. J. 2003, 9,
4943-4953



Ferrocenilcarbenos de Fischer

Los ferrocenilcarbenos de Fischer han sido poco estudiados en la actualidad, estos
complejos son considerados como heterodinucleares, al presentar en su estructura dos
diferentes atomos metalicos, ademds por la caracteristica electronica de cada fragmento
pueden considerase como un sistema donador-aceptor. Estas caracteristicas los hacen
atractivos hacia la sintesis, ademas su estabilidad les confiere propiedades fisicas y
quimicas interesantes a los nuevos compuestos formados a partir de ¢l. Hasta nuestro
conocimiento, el unico ejemplo en la literatura acerca de su reactividad es una variacion de
la reaccion de Dotz, en la cual el metoxiferrocenilcarbeno de cromo y difenilacetileno
reaccionan para obtener un ferrocenilfurano (figura 1). Ademas en el trabajo realizado por
M. Zora®' se observa la formacion de otros 2 productos obtenidos a partir de esta reaccion,
la obtencioén de estos productos ejemplifica el cambio de reactividad con respecto a los

carbenos de Fischer que no poseen ferroceno, al no obtenerse el producto tipico de Dbtz en

GRS
/

=/ Cr(CO);
@PY

<

Figura 1.Ferrocenilfurado obtenido a partir del ferrocenilcarbeno

la reaccion.

OMe

*I M. Zora; E. Unsal Giingdr. Tetrahedron Letters. 2001, 42. 4733-4735.



Sintesis de iminas

El grupo carbonilo se encuentra presente en una variedad de compuestos organicos entre
los que destacan los aldehidos y cetonas. El grupo carbonilo contiene un doble enlace
carbono-oxigeno y el &tomo de carbono es deficiente en electrones (electrofilico), por lo
que es susceptible al ataque de reactivos nucleofilicos, como reactivos de Grignard,

alcoholes, hidruros y de particular interés para esta tesis, por aminas.

La reaccion de un compuesto carbonilico, como las cetonas y aldehidos, con aminas
primarias da origen a un grupo de compuestos con un doble enlace carbono-nitrogeno,
conocidos como iminas sustituidas o bases de Schiff- La formacion de iminas ha sido
. . 22 1 . .
ampliamente reportada en la literatura ~ y se han encontrado multiples aplicaciones para
este tipo de compuestos cuando son empleadas como ligantes, en el ambito de la
catalisis.”> En la literatura pueden encontrarse ejemplos de complejos derivados de iminas
enlazdndose tanto al boro®* como a dtomos metalicos como paladio,25 pla‘[ino,26 niquel,27

titanio,”® entre otros, lo que muestra su versatilidad como ligante.

No obstante la gran variedad de complejos que existen con fragmentos iminicos en su
estructura, hasta el momento se conocen muy pocos ejemplos sobre compuestos carbénicos
que posean al grupo imino, por lo que el presente trabajo esta enfocado a la obtencién de
nuevos compuestos ferrocenilcarbénicos tipo Fischer que contengan iminas en su

estructura.

2[a] M. B. Smith, J. March. Advanced Organic Chemistry. Jhon Wiley & Sons, New York (USA), 2001, pag
1185 ; [b] R W. Layer. Chem. Rev; 1963; 63; 489-510.

* [a] E. N. Jacobsen, Asymmetric Catalytic Epoxidation of Unfunctionalized Olefins in Catalytic
Asymmetric Synthesis, I. VHH, New York, 1993, pp 159-202. [b] Weijun Liu, Maurice Brookhart;
Organometallics, 2004, 23, 6099-6107; [c] B. Y. Lee, G. C. Bazan, J. Vela, Z. J. A. Komon, X. Bu; J. 4m.
Chem. Soc. 2001, 123, 5352-5353. [d] D. P. Gates, S. A. Svejda, E. Onate, C. M. Killian, L. K. Johnson, P. S.
White, M. Brookhart, Macromolecules, 2000, 33, 2320-2334.

24 [a] V. Barba, R. Xochipa, R. Santillan, N. Farfan; Eur. J. Inorg. Chem, 2004, 118-124; V. Barba, N. Farfan,
S. Losi, P. Zanello; Inorg. Chim. Acta, 2006, 359, 1269-1274

2 [a]T. Mino, Y. Shirae, Y.Sasai, M. Sakamoto, T. Fujita; J. Org. Chem, 2006, 71, 6834. G. R. Owen, H. A.
Burkill, R. Vilar, A. J. P. White, D. J. Williams; J. Organomet. Chem. 2005, 690, 5113-5124.

26 X Riera, C. Loépez, A. Caubet, V. Moreno, X. Solans, M. Font-Bardia; Fur. J. Inorg. Chem. 2001, 2135-
2141.

27 [a] J. R. Severn, J. C. Chadwick; Macromolecules, 2004, 37, 6258-6259. [b] M. D. Leatherman, S. A.
Svejda, L. K. Johnson, M. Brookhart; J. Am. Chem. Soc; 2003, 125, 3068-3081.

*% J. Huang, B. Lian, Y. Qian, W. Zhou; Macromolecules, 2002, 35, 4871-4874.

10



PARTE EXPERIMENTAL

Metodologia general

Sintesis de (etoxi)(ferrocenil) pentacarbonil carbeno de tungsteno(0)

CgO
OC
N
OC—w—CO
¢ CcO
b e
@-\Id © i

Fe

=

El ferrocenilcarbeno de tungsteno 1 se sintetiza siguiendo la metodologia desarrollada por
el grupo de trabajo de Lépez-Cortés." El carbeno se obtuvo con 72% de rendimiento y

punto de fusion de 158°C.

Soélido cristalino de color negro (72%). Formula molecular C,gH;4FeOsW; P.M. 566.01
g/mol; p.f. 158°C. RMN "H (300 MHz, CDCl3, ppm): 1.58 (s, 3H, H;); 4.25 (s, 5SH, H,);
4.83-4.88 (m, 4H, Hy y Hy); 4.98 (s, 2H, H.). RMN "C (75 MHz, CDCl;, ppm): 15.4 (Cy);
70.8 (Cy,); 73.3-75.0 (Cpy Co); 78.1 (Cy); 95.2 (Cy); 198.0 (Cy), 202.5 (Cy); 304.3 (Ce). IR
Vmax (KBr)/em™: 2060.7, 1900.2 (M-CO). EM-FAB* m/z (%): 566 (44%) (M"); 510
(26%) [(M" -2CO)+1]; 482 (31%) [(M" - 3CO)+1], 425 (56%) (M'-5CO).

'].G. Lopez-Cortés, L. F. Contreras de la Cruz, M.C. Ortega-Alfaro, R. A. Toscano, C. Alvarez-Toledano,
H. Rudler. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 2229-2237.
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Sintesis de los diaminoferrocenilcarbenos 2 y 3

Sintesis del [(3-aminopropil)aminoferrocenilmetiliden]pentacarboniltungsteno(0) 2

Este compuesto se sintetizé empleando la técnica descrita por Argiiello Velasco.™

Se disuelven 300 mg del compuesto 1 en éter, se adicionan 0.1 mL del 1,3-diaminopropano.
Se deja reaccionar por 3 horas bajo atmodsfera de nitrégeno y agitacion constante. Al
término de este tiempo se evapora el disolvente y se purifica empleando una columna
cromatografica de silice como fase estacionaria y como eluyente hexano y mezcla de

hexano-acetato de etilo.

Soélido de color anaranjado (83.6%). Féormula molecular C;oH;sFeN,OsW; P.M. 594.06
g/mol; p.f. 127.9-128.2°C. RMN 'H (300 MHz, CDCl;, ppm): 3.00 (t, 2H, H,); 3.45 (s,
2H, Hy); 4.06 (s, 2H, H,); 4.18 (s, 5H, H,); 4.52 (s, 2H, Hy y H); 4.80 (s, 2H, Hy y Ho);
10.57 (s, 1H, NH). RMN "C (75 MHz, CDCls, ppm): 40.5 (C,); 51.4 (Cy); 57.2 (Co);
70.0 (C,); 71.1-71.5 (Cyp y Co); 92.2 (Cq); 199.2 y 203.2 (M-CO); 244.4 (Ce). IR Vpax
(KBr)/em™: 3389.4 (NH,); 3141.4 (NH); 2058.5, 1937.8, 1889.2 (M-CO). EM-FAB" m/;
(%): 594 (2%) (M"); 510 (3%) (M' -3CO); 482 (6%) (M - 4CO); 454 (M"-5CO); 271
(26%) [M"-W(CO)s].

30 Argiiello Velasco B. E. “Sintesis de o-aminoalquilaminoferrocenilcarbenos de Fischer de cromo, tungsteno
y molibdeno”. Tesis Licenciatura. UNAM, 2005.

12



Sintesis del [(2-aminoetil)aminoferrocenilmetiliden]pentacarboniltungsteno(0) 3

La sintesis del complejo 3 ya fue descrito por Reyes Martinez.’' Se sigue el mismo
procedimiento, empleando las siguientes cantidades: 300 mg (0.53 mmol) del compuesto 1
se disuelven en 10 mL de éter, se adicionan 0.1 mL, (0.0899g, 1.5 mmol) de la
etilendiamina y se deja reaccionar por tres horas. Al término de este tiempo se evapora el
disolvente y se purifica empleando una columna cromatografica de alimina como fase
estacionaria y como eluyente hexano y mezcla de hexano-acetato de etilo. Para este

compuesto se obtiene un punto de fusiéon de 136.7°C y un rendimiento del 90.7 %

Soélido de color rojo (90.7%). Formula molecular C;gH;sFeN,OsW; P.M. 580.04 g/mol;
p.f. 136.7°C. RMN 'H (300 MHz, CDCls, ppm): 3.13 (t, 2H, H,); 3.84 (m, 2H, H,); 4.23
(s, 5H, H,); 4.48- 4.58 (2t, 4H, H, y H.); 9.93 (s, 1H, NH). RMN "*C (75 MHz, CDCl;,
ppm): 40.7 (Cp); 55.8 (Co); 69.8 (Ca); 69.9-70.8 (Cy y Ce); 96.9 (Cq); 198.9 y 203.6 (M-
CO); 248.5 (C.). IR Vmay (KBr)/em™: 3254.2 (NH,); 2059.5, 1946.7, 1889.1 (M-CO). EM-
FAB" m/z (%): 580 (4%) (M"); 552 (15%) (M" - CO); 496 (16%) (M" -3CO); 440 (10%)
(M'-5C0); 257 (50%) [M"-W(CO)s].

3! Reyes Martinez, A. “Sintesis de (etoxi)(ferrocenil)metilidenpentacarboniltungsteno (0) y su reactividad con
diaminas y aminoalcoholes”.Tesis Licenciatura, UNAM, 2005.
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Formacion de los iminoferrocenilcarbenos 4a-f, 6a-ey 7

Sintesis de los iminoferrocenilcarbenos derivados de los compuestos 2y 3

Todas las reacciones se hicieron empleando 300 mg del compuesto 2 y la cantidad de

aldehido descritas a continuacion para cada una de ellas.

Se disuelven 300 mg ( 0.504 mmol) del compuesto 2 en éter, se adiciona 0.1 mL (0.1146
g, 0.938 mmol) de o-salicilaldehido; 0.0687g (0.504mmol) de o-anisaldehido; 0.0763g
(0.505mmol) de 2-nitrobenzaldehido; 0.1597g (0.863mmol) de 2-bromobenzaldehido;
0.1126g (1.051mmol) de 2-piridincarboxaldehido; 0.1748g (0.602mmol) de 2-
(difenilfostino)benzaldehido. Cada reaccion se lleva a cabo en atmosfera de nitrégeno y
agitacion constante por tres horas. Finalizado este tiempo se evapora el disolvente y cada
uno de los compuestos de reaccion se purifico mediante cromatografia en columna
empleando alimina como fase estacionaria, y como eluyente hexano y mezclas de hexano-

éter.

Por otro lado se disuelve 300 mg (0.517 mmol) del compuesto 3 en éter y para cada
reaccion se adiciona la cantidad de aldehido que se muestra a continuacion: 0.1 mL (0.1146
g, 0.938 mmol) de o-salicilaldehido; 0.0704g (0.517mmol) de o-anisaldehido; 0.0781g
(0.517mmol) de 2-nitrobenzaldehido; 0.1597g (0.863mmol) de 2-bromobenzaldehido;
0.1126g (1.051mmol)  de 2-piridincarboxaldehido; 0.150g (0.517mmol) de 2-
(difenilfosfino)benzaldehido. Cada reaccion se lleva a cabo en atmdsfera inerte y agitacion
constante por tres horas. Al término de este tiempo se evapora el disolvente y cada
compuesto se purific6 mediante columna cromatografica empleando alimina como fase

estacionaria, y como eluyente hexano y mezclas de hexano-éter.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos para cada reaccion, asi como el

analisis espectroscopico realizado para cada producto de reaccion.
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[(3-aminopropilimino)fenol]ferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

4a. Solido de color anaranjado (75.5%); formula molecular CysH»FeN,OgW; P.M.
698.17 g/mol; p.f. 112.3°-115.3°C. RMN 'H (300 MHz, CDCl;, ppm): 2.26 (t, 2H, H,);
3.82 (t, 2H, Hy); 4.06 (m, 2H, H,); 4.17 (s, SH, Ha); 4.49 (s, 2H, Hy y H.); 4.57 (s, 2H, H,
y Heo); 6.92 (s, 1H, Hy); 7.02 (d, 1H; Hy); 7.38-7.28 (m, 2H, H, y Hy); 8.45 (s, 1H, Hp); 9 (s,
1H, NH). RMN "C (75 MHz, CDCl;, ppm): 31.1 (C,); 53.7 (Cy); 57.4 (Co); 69.9 (Cy);
70.0 -71.4 (Cy y Co); 95.5 (Cq); 117.1 (Cy); 118.7 (Ci); 119.1 (Cp); 131.7 (Cy); 132.8 (Cy);
160.4 (C)); 166.6 (Cy); 199.2 y 203.2 (Cry Cy); 244.4 (Ce). IR Vpax (KBr)/em™: 2057.6,
1916.0, 1889.6 (M-CO). EM-FAB" m/z (%): 697 (43%) (M" -1); 670 (1%) (M'-CO); 614
(4%) (M -3CO); 586 (77%) (M - 4CO); 558 (41%) (M"-5CO); 375 (30%) [M-W(CO)s].

~
b ¢ | CcO q h
€N /0\/\ N—/CH
d | P
H
Fe

MeO
S

[(2-metoxibencilidenamino)propilamino]ferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

4b. Solido de color anaranjado (76.5%); formula molecular C,;H,4FeN,OsW; P.M. 712.2
g/mol; p.f. 109.9-111.7°C. RMN "H (300 MHz, CDCl;, ppm): 2.15 (s, 2H, Hp); 3.88 (s,
3H, CH;0); 4.16-4.05 (d, 9H, Ha H, y Hy); 4.35 ( s, 2H, Hy, y H.); 4.65 (s, 2H, Hy y Ho);
6.98-7.07 (d, 2H, Hx y Hm); 7.49 (s,1H, H)); 8.04 (s, 1H, H,); 8.87 (s, 1H, Hy); 9.95 (s, 1H,

15



NH). RMN "*C (75 MHz, CDCls, ppm): 30.7 (C,); 55.6 (Cy); 56.6 (C,); 61.8 (CH3-O);
70.0 (Cy); 71.5-71.6 (Cp y Co); 90 (Ca); 111.2 (C); 120.6 (Cr); 124.3 (Cy); 127.9 (Cy);
132.7 (C); 159.1 (Cj); 159.8 (Cy), 199.2 y 203.2 (M-CO); 245.3 (Ce). IR Vpmax (KBr)/em™:
3216.6 (NH); 2056.5, 1911.8, 1890.7 (M-CO); EM-FAB* m/z (%): 712 (6%) (M"); 656
(1%) (M" -2CO); 628 (9%) (M* -3CO); 600 (14%) (M" - 4CO); 572 (11) (M'-5CO); 389
(17%) [M-W(CO)s]; 271 (29%) [M" - (W(CO)s + CsH}40)].

[(2-bromobencilidenamino)propilamino]ferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

4c¢. Solido de color rojo (89.8%); féormula molecular C,cH, BrFeN,OsW; P.M. 761.17
g/mol; p.f. 125.8-126.5°C. RMN 'H (300 MHz, CDCl;, ppm): 2.18 (s, 2H, Hp); 3.95 (m,
2H, Hy); 4.03 (s, 5H, H4);4.18 (m, 2H, H,); 4.37 (s, 2H, Hy y H); 4.61 (s, 2H, Hp y He);
7.41 (m, 2H, H; y Hp); 7.63 (d, 1H, Hy); 8.1 (d, 1H, H,); 8.8 (s, 1H, Hy), 9.77 (s, 1H, NH).
RMN "C (75 MHz, CDCl;, ppm): 30.6 (Cp); 56.0 (Cy); 61.1 (Cyo); 70.0 (Cy); 71.1-71.6 (Cy
y Co); 92.9 (Cy); 125.2 (Cy); 127.6 (C); 129.3 (Cy); 132.5 (Cy); 133.4 (Cy); 134.5 (Cy);
162.5 (Cp); 199.1 y 203.2 (M-CO); 246.5 (C.). IR Vmay (KBr)/em™: 3234.8 (NH); 2059.0,
1970.8, 1924.5, 1883.7 (M-CO). EM-FAB" m/z (%): 761 (15%) (M"); 733 (1%) (M" -
CO); 705 (1%) (M" - 2CO); 649 (3%) (M - 4C0O); 621 (61%) (M'-5CO); 438 (24%) [M -
W(CO)s].
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[(2-Nitrobencilidenamino)propilamino]ferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

4d. Solido de color anaranjado (94.3%); formula molecular C,cH; FeN;O;W; P.M.
727.18 g/mol; p.f. 134-136°C. RMN '"H (300 MHz, CDCI3, ppm): 2.23 (s, 2H, Hp); 4.07
(s, 2H, Hy); 4.18 (s, 5SH, H4); 4.22 (s, 2H, Ho); 4.34 ( s, 2H, Hy, y H); 4.53-4.56 (s, 2H, Hy y
H.); 7.75-7.78 (m, 2H, H; y Hp); 8.06 (d, 1H, H,); 8.16 (d, 1H, Hy); 8.87 (s, 1H, Hy); 9.73
(s, 1H, NH). RMN "C (75 MHz, CDCls, ppm): 30.5 (C,); 55.6 (Cy); 60.8 (C,); 69.6 (C,);
70.8-71.2 (Cp y Co); 93.5 (Cy); 124.7 (Cy); 129.8 (Ci); 130.3 (Cy); 131.3 (Cpp); 133.8 (Cy);
134.2 (C)); 159.5 (Ch); 199.0 y 203.2 (M-CO); 246.5 (C-W). IR Vmay (KBr)/em™: 3237.2
(NH); 2059.1, 1966.7, 1923.8, 1883.0 (M-CO); 1529.1 (C-NO,). EM-FAB" m/z (%): 727
(40%) (M"); 587 (55%) (M" -5C0O); 404 (94%) [M'-W(CO)s]; 211 (100%) [M'- (W(CO)s
+ CioH11N20O2)].

g
f CcO
oC,
OC—W<—Co ik
¢ | Sco q " —
b, e N0 N==CH— 1
d i\ /
H N
Fe m

&>

[(3-piridinil)metilenamino)propilamino]ferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

4e. Solido de color vino (80.5%); féormula molecular C,sH; FeN;OsW; P.M. 683.17
g/mol; p.f. 90.3-92.1°C. RMN "H (300 MHz, CDCl;, ppm): 2.22 (t, 2H, Hp); 3.98 (t, 2H,
Hy); 4.11 (s, 5H, H,); 4.16 (s, 2H, Ho); 4.45 (s, 2H, Hy y Ho); 4.72 (s, 2H, Hy, y He); 7.42 (t,
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1H, Hy); 7.83 (t, 1H, Hy); 8.03 (d, 1H, H;); 8.55 (s, 1H; Hy); 8.75 (d, 1H, Hy); 9.66 (s, 1H,
NH). RMN “C (75 MHz, CDCl;, ppm): 30.6 (C,); 55.6 (Cy); 60.6 (C,); 69.9 (C,); 70.9-
71.5 (Cy y Co); 93.6 (Ca); 122.4 (Cj); 125.8 (Cy); 136.7 (Ci); 149.9 (Cy); 153.8 (Ci); 163.7
(Ch); 199.0 y 203.2 (M-CO); 247 (C). IR Umax (KBr)/em™: 3236.9 (NH); 2059.8, 1974.9,
1888.8 (M-CO). EM-FAB" m/z (%): 683 (32%) (M"); 627 (1%) (M" - 2CO); 599 (14%)
(M" -3CO0); 571 (49%) (M - 4CO); 543 (75%) (M'-5CO); 360 (40%) (M'-W(CO)s).

[(2-(difenilfosfino)bencilidenamino)propilamino]ferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

4f. Solido de color anaranjado (65.2%); formula molecular Cs;sHs FeN,OsPW; P.M.
866.35 g/mol; p.f. 89.2-90.8°C. RMN 'H (300 MHz, CDCls, ppm): 3.07 (d, 2H, H,); 3.71
(s, 2H, Hy); 4.18 (d, 5H, Ha); 4.32 (s, 2H, H,); 4.5 (d, 2H, Hy y H.); 4.77 (s, 2H, Hy y Ho);
7.26 —7.32 (m, 18H, H sromiticos); 8.99 (s, 1H; Hy); 9.58 (s, 1H, NH). RMN *C (75 MHz,
CDCl;, ppm): 46.7 (Cp); 56.1 (Cy); 61.2 (Co); 70 (Ca); 71.2-71.6 (Cp y Co); 92.1 (Co);
128.7-134.4 (C aromaticos); 162.5 (Cp); 199.2 y 203.2 (M-CO); 245 (C-W). RMN *'P (75
MHz, CDCls;, ppm): -12.95 y —15.45 (P-C). IR vpmax (KBr)/em™: 3228.4 (NH); 2056.7,
1963.6, 1907.5 (M-CO). EM-FAB" m/z (%): 866 (11%) (M"); 810 (3%) (M -2CO); 754
(10%) (M - 4C0); 726 (50%) (M"-5CO); 543 (45%) [M"-W(CO)s].
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[2-(amino)etilimino)fenol]ferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

6a. Solido de color rojo (62.2%); formula molecular C;sHy0FeN,OcW; P.M. 684.16
g/mol; p.f. 81.3-83.5°C. RMN 'H (300 MHz, CDCls, ppm): 4.14 (s, 7H, Ha y Hp); 4.33 (s,
2H, H,); 4.52-4.56 (d, 4H, Hy y H,); 6.95-7.05 (m, 2H, Hyx y Hy,); 7.25-7.41 (m, 2H, H; y
H.,); 8.58 (t, 1H, Hy); 9.26 (s, 1H, NH). RMN "*C (75 MHz, CDCls, ppm): 55.5 (C,); 59.2
(Co); 69.9 (Cy); 71.4 (Cp y Co), 96.4 (Cg); 117.3 (Ci); 119.4 (Cp); 132.0 (Cp); 133.4 (Cy);
160.9 (Cj)); 168.4 (Cp); 198.7 y 203.0 (M-CO); 252.7 (Ce). IR Umax (KBr)/em™: 3263.8
(NH); 2057.9, 1980.5, 1890.7 (M-CO). EM-FAB" m/z (%): 683 (0.5%) (M"); 571 (1%)
(M" - 4CO0); 543 (1.5%) (M"-5CO); 360 (4.5%) [M-W(CO)s].

oo
OoC

[(2-metoxibencilidenamino)etilamino]ferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

6b. Solido de color anaranjado (59.5%); féormula molecular CcHFeN,OsW; P.M.
698.18 g/mol; p.f. 96.3-97.5°C. RMN 'H (300 MHz, CDCl3, ppm): 3.45- 4.58 (m, 16H,
Ha, Hy, He, Ho, Hp, y CH3-O); 7.44- 8.03 (m, 4H, Hy, H;, Hi y Hy); 8.94 (s, 1H, Hyp); 9.8 (s,
1H, NH). RMN C (75 MHz, CDCl;, ppm): 55.7 (CH;-0); 60.0 (C,); 65.9 (Cp); 69.8
(Ca); 70.9 (Cp y Co); 97.0 (Cy); 111.7 (Cy); 120.9 (Cpy); 123.9 (Ci); 132.9 (Cy); 136.1 (Cy);
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159.0 (Cj); 160.2 (Cy); 198.9 y 203.5 (M-CO); 249.9 (Ce). IR Vpmax (KBr)/em™': 2058.9,
1967.0, 1908.0 (M-CO). EM-FAB" m/z (%): 698 (4%) (M"); 586 (15%) (M" - 4CO); 375
(47%) (M'-5CO).

2-(bromobencilidenaminoetilamino)ferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

6¢. Solido de color rojo (85.1%); féormula molecular C,sH;9BrFeN,OsW; P.M. 747.05
g/mol; p.f. 93°C. RMN '"H (300 MHz, CDCl3, ppm): 4.18 (m, 10H, Ha, H, y Hy); 4.48 (s,
2H, Hy y H,); 4.57 (s, 2H, Hy y H,); 7.31-7.38 (m, 2H, H,, y H)); 7.62 (d, 1H, Hy); 8.1 (d,
1H, H,); 8.87 (s, 1H, Hy); 9.76 (s, 1H, NH). RMN “*C (75 MHz, CDCl;, ppm): 55.7 (Cp)s
59.9 (Co); 69.8 (Ca); 70.9 (Cp y Co); 97.7 (Cy); 125.6 (Cj); 127.9 (Cp); 128.6 (Cy); 132.7
(Cx); 133.5 (Cy); 133.8 (Cp); 163.3 (Cp); 198.8 y 203.5 (CO-M); 250.8 (Ce). IR Vmax
(KBr)/em™: 3276.8 (NH); 2055.7, 1970.2, 1891.6 (M-CO). EM-FAB" m/; (%): 747
(16%) (M"); 719 (4%) (M" -CO); 635 (13%) (M - 4CO); 606 (75%) (M"-5CO); 424 (40%)
[M"™-W(CO);s].
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2-(nitrobencilidenaminoetilamino)ferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

6d. Solido de color rojo (87.1%); formula molecular C,sH;oFeN;O;W; P.M. 713.16
g/mol; p.f. 106.8-107.5°C. RMN 'H (300 MHz, CDCl;, ppm): 4.19 (s, 9H, H,, H, y Hp);
4.50 (s, 2H, Hy y He); 4.61 (s, 2H, Hy y H.); 7.60-7.75 ( m, 3H, H,, H,, y H)); 8.04 (s, 1H,
H,); 8.89 (s, 1H, Hy); 9.66 (s, IH, NH). RMN "*C (75 MHz, CDCls, ppm): 55.7 (Cp); 60.1
(Co); 69.6 (Cyp); 70.0-71.1 (C. y Cp); 96.7 (Cy); 124.6 (Cy); 129.9 (C,); 130.8 (Cy); 131.6
(Cm); 133.6 (Cy); 148.7 (GCj); 160.0 (Cp); 198.8 y 203.4 (CO-M); 251.2 (Ce). IR Vmax
(KBr)/em™: 3268.1 (NH); 2060.0, 1973.7, 1882.5 (M-CO); 1527.5 (C-NO,). EM-FAB*
(m/z): 713 (24%) (M"); 685 (2%) (M'-CO); 629 (M" -3CO); 390 (85%) [M"-W(CO)s], 211
(100%) [(M" - CoHoN02)]

g
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2-((piridinil)metilenamino)etilaminoferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

6e. Solido de color vino (68.7%); formula molecular C,4HoFeN;OsW; P.M. 669.15
g/mol; p.f. 88.9°C. RMN '"H (300 MHz, CDCI3, ppm): 4.07 (s, 2H, H;); 4.19-4.26 (s, 7H,
Ha y H,); 4.49 (s, 2H, Hy y Ho); 4.57 (s, 2H, Hy, y He); 7.37-7.39 (t, 1H, H)); 7.77-7.79 (t,
1H, Hy); 8.04-8.09 (d, 1H, H;); 8.60 (s, 1H, Hy); 8.70 (d, 1H, Hy); 9.75 (s, 1H, NH). RMN
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BC (75 MHz, CDCl;, ppm): 55.6 (C,); 59.7 (C,); 69.8 (C,); 70.6-70.9 (Cp y Co); 97.4
(Cq); 121.5 (C)); 125.5 (Cy); 136.9 (Cy); 149.8(Cr); 153.7(Ci); 165.1 (Cy); 198.8 y 203.5
(CO-M); 250.8 (C.). IR Vmay (KBr)/em™: 2057.5, 1971.2, 1895.9 (M-CO). EM-FAB" m/;
(%): 669 (15%) (M"); 613 (19%) (M" -2CO); 557 (45%) (M" - 4CO); 529 (75%) (M-
5CO); 346 (65%) [M'-W(CO)s].

g
fCO

C—W—CO

=
B ¢

P-Oxido de 2-

[(difenilfosfino)bencilidenaminoetilamino]ferrocenilpentacarboniltungsteno(0)

7. Solido de color rojo (60.5%); formula molecular Cs7Hy0FeN,OsW; P.M. 868.5 g/mol;
p.f. 69.4°C. RMN 'H (300 MHz, CDCl;, ppm) 4.02 (s, 2H, Hp); 4.15 (s, 7H, Ha y Ho);
4.48 (s, 2H, Hy, y H,); 4.74 (s, 2H, H, y H¢); 7.50-7.65 (m, H aromaticos); 8.17 (s, 1H, Hh);
9.10 (s, 1H, NH). RMN *C (75 MHz, CDCl;, ppm) 59.7 (Cp); 60.5 (Co); 69.8 (Ca); 70.0-
71.0 (Cb y Cc); 96.0 (Cd); 128.7-132.5 (C aromaticos); 156.0 (Cy); 199.0 y 200.0 (CO-M);
249.0 (Ce). RMN *'P (75 MHz, CDCl;, ppm): 32.7 (P-O). IR Vpay (KBr)/em™ 3270.9
(NH); 2057.9, 1965.3, 1910.7 (M-CO). EM-FAB" (m/z): 868 (M"); 784 (M" -3CO); 756
(M' - 4C0); 728 (M'-5CO0); 545 [M-W(CO);s].
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RESULTADOS Y ANALISIS

En la primera etapa del proyecto, se llevo a <cabo la sintesis del
(etoxi)(ferrocenil)pentacarboniltungsteno(0), utilizando la técnica propuesta por Lopez-
Cortés,” (Esquema 9) obteniendo como resultado un sélido de color negro con un punto
de fusion de 158°C y un rendimiento del 72%. Cabe mencionar que se selecciono el

ferrocenilcarbeno de tungsteno dado que sus analogos del grupo 6 son mas labiles.*

: :: Li
t-BuLi, THF
Fe > Fe
W(CO)q
THF
W(CO)s W(CO)s
(Et);OBF,
~ Fe

1

&

Esquema 9. Sintesis del etoxiferrocenilcarbeno de tungsteno

27.G. Loépez-Cortés, L. F. Contreras de la Cruz, M.C. Ortega-Alfaro, R. A. Toscano, C. Alvarez-Toledano,
H. Rudler. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 2229-2237.

3 J. G. Lopez- Cortés, A. Samano-Galindo, M. C. Ortega-Alfaro, A. Toscano, H. Rudler, A. Parlier, C.
Alvarez-Toledano; J. Organomet. Chem. 2005, 690, 3664-3668.
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Sintesis de los compuestos 2 y 3.

Una vez sintetizado el etoxiferrocenilcarbeno de tungsteno (1), se realizo la reaccion de
intercambio del grupo etoxilo por las diaminas propilendiamina o etilendiamina (cabe
mencionar que se siguié el método descrito en la literatura), la reaccion se llevo a cabo
como se muestra en el esquema 10 y en el esquema 11 se hace la propuesta mecanistica
para la formacion de los complejos 2 y 3, en la cual el grupo etoxilo es intercambiado por el

. ., . ., . 34
grupo amino, en una reaccion de sustitucion nucleofilica.

W(CO)s W(CO)s
OFEt NH,
N

< = < v

H,N NH, . ..

Fe éter etilico, t.%
+ , b
) ° @
NH, >
HzN/\/ 2 n=2
3n=1

Esquema 10. Sintesis de los compuestos 2 y 3

** Hegedus, Louis S. Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic Molecules. University Science
Books. Mill Valley, California, 1994. pp. 154.
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(OC)SW—A_C’/\ oW H
\ :NH,R | TNHR
Fc Fc
NHR

EtOH + (OC)sW—=C
AN
Fc

R= -(CHz)zNHz

Fc= ferroceno
-(CH,)3;NH,

Esquema 11. Ataque nucleofilico de la amina al carbeno

El compuesto 2 se obtiene en un 83.5% de rendimiento, como un solido cristalino de color
anaranjado, el punto de fusion 127.9-128.2°C, todos los datos espectroscopicos fueron
iguales a los reportados en la literatura (ref. 27). De igual forma, se obtuvo el compuesto 3
como un sélido de color rojo con un punto de fusion de 136.7°C y un rendimiento del

90.7%, (los reportados en la literatura son 134-135°C y 74.5%, respectivamente).
Estudio de la formacion de iminocarbenos con salicilaldehido

Una vez que se realizo la sintesis y caracterizacion de los compuestos 1, 2 y 3, se prosiguiod
a la obtencion de los ferroceniliminocarbenos de tungsteno. El primer aldehido con el que
se realizd la reaccion fue el salicilaldehido, éste se selecciond de forma arbitraria,
unicamente basdndonos en los antecedentes de su uso en quimica de coordinacidon y

catalisis, los cuales se discutieron brevemente en los antecedentes.
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Primeramente, se llevd a cabo la formacion de la imina empleando el compuesto 2 y
salicilaldehido (esquema 12), esta reaccion se llevdo a cabo en THF y se observa la
formacion de la imina al cabo de 6 horas. Al término de este tiempo se evapora el
disolvente y el compuesto 4a se obtienen como un aceite espeso; la purificacion del
compuesto se llevd a cabo mediante una columna cromatografica empleando como fase
estacionaria gel de silice y como eluyente hexano y diferentes mezclas de hexano-acetato
de etilo, cabe mencionar, que se observa que el compuesto se retiene fuertemente con la
fase estacionaria; lo que lleva a una disminucion en el rendimiento, obteniéndose
unicamente en un 45%. En el esquema 13 se hace la propuesta mecanistica para la

formacion de la imina.

W(CO)s W(CO)s
/\/\ /\/\ —_
(== e
H on  THF ta. H
Fe —_— Fe HO
D ' D
2 4a

Esquema 12. Sintesis del compuesto 4a
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H
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H OH,
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N N-R, NH-R,
N - H
H
Rl &-{ Rl
NH,-R,
H
N-Rz R1: OH, MeO, Br, NOz, Pq)z
Ry= (CHy)3(Fc)C=W(CO)s
Ry

Esquema 13. Mecanismo de formacion de la imina

La caracterizacion del compuesto 4a, fue realizada con las técnicas espectroscopicas
comunes como son Espectrometria de masas, IR, RMN de 'H y C. En su espectro de
masas tipo FAB" (espectro 1), se observa el ion molecular en 698 m/z y el fragmento M'-1
en 697 m/z, este fragmento tiene una abundancia relativa de 50%, posteriormente se
encuentran fragmentos debidos a 5 pérdidas sucesivas de 28 m/z que se asignan a la
pérdida de los carbonilos metalicos, se encuentra asi mismo, un fragmento en 375 m/z que
corresponde a la pérdida del tungsteno y los 5 carbonilos. En el espectro de IR (espectro 2),
aparecen las bandas de los carbonilos metalicos en 2057, 1916 y 1889cm™; estas bandas

son muy similares a las del compuesto 2.
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En el espectro de RMN de proton (espectro 3), aparece la sefial debida al proton del
aminocarbeno en 9.0 ppm como un singulete ancho. En 8.45 ppm se encuentra la sefial
debida al proton del carbono iminico. En el intervalo de 7.37 a 7.27 ppm aparece una sefial
multiple que integra para tres protones, que se asignan a los protones aromaticos H, y Hj,
ademas del proton del grupo hidroxilo, igualmente una sefial doble en 7.01 con una
constante de acoplamiento de 8.39 Hz para el Hy y para el H,, una sefial triple en 6.99 ppm

conJ="7.5Hz.

Se observa, igualmente, el patrén tipico de sefiales para un compuesto ferrocénico
monosustituido, las sefiales en 4.57 y 4.49 ppm corresponden a los protones del anillo
ciclopentadienilo sustituido (H, y H;). Los 5 &tomos de hidrégeno del anillo
ciclopentadienilo que no tiene sustituyentes aparecen en 4.17 ppm. Los dos hidrogenos del
metileno unido al nitrégeno del aminocarbeno (H,) generan una sefial multiple en 4.06
ppm, los protones del metileno unido al nitrogeno de la imina se encuentran ligeramente
hacia campo mas bajo en 3.82 ppm y el metileno restante en la cadena alifatica, se observa

en 2.26 ppm.
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Espectro 3. Espectro de RMN '"H (CDCls) para 4a

En el espectro de RMN "°C (espectro 4), la sefial del carbono carbénico se desplaza hacia
campo bajo situandose en 250 ppm, en comparacion con el compuesto 2 que aparece en
244 ppm, las sefiales debidas a los carbonilos metélicos aparecen en 203 y 198 ppm. De
igual forma, podemos encontrar la sefial del &tomo de carbono de la imina en 166.5 ppm y
las sefiales de los atomos de carbono del anillo aromatico aparecen en el intervalo de 117-
132 ppm, observandose que el carbono base de oxigeno del anillo aromatico se desplaza a
160 ppm, debido a la donacién de densidad electronica por parte de gripo OH al carbono
del anillo. Asimismo, las sefiales debidas al anillo ciclopentadienilo sustituido y sin
sustituir se modifican ligeramente desplazandose a 71.4 ppm, 70.0 ppm y 69.9 ppm,
respectivamente. Finalmente, las sefiales debidas a la cadena alifatica son las que se
modifican un poco mas y el cambio mas notable es la sefal debida al metileno central que

se desplaza a 31.1 ppm en comparacion con la del compuesto 2 que aparece en 40.5 ppm.
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Espectro 4. Espectro de RMN "°C (CDCl;) para 4a

Como se menciond previamente, la reaccion de formacion de la imina procede con bajo

rendimiento, en primera instancia pensamos que el rendimiento obtenido para el compuesto

4a, disminuia debido a que el proton del fenol en el salicilaldehido es &cido y podria estar

interfiriendo en la reaccion. Con el proposito de verificar esta idea, se llevd a cabo la

sintesis del compuesto 4b, empleando en lugar del salicilaldehido al o-anisaldehido,

(esquema 15), empleando las mismas condiciones de reaccion.
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Esquema 14. Sintesis del compuesto 4b

El tiempo de reaccidon para obtener este compuesto fue de 5 hrs, después de evaporar el
disolvente, se obtiene el producto como un aceite de consistencia viscosa. La purificacion
se lleva a cabo en una columna cromatografica empleando gel de silice como fase
estacionaria y como eluyente hexano y mezclas de hexano-acetato de etilo, obteniéndose el
compuesto 4b con un rendimiento del 48%, este compuesto se caracteriz6 empleando las

técnicas espectroscopicas convencionales.

En el espectro de masas para el compuesto 4b, se observa el i16n molecular en 712 m/z y 5
pérdidas sucesivas de 28 m/z debidas a los carbonilos metélicos, ademas un pico en 389
m/z, debido a la pérdida del fragmento W(CO)s. En el espectro de IR se aprecian las
bandas de los carbonilos metalicos en 2053, 1911 y 1890 cm™ y la banda en 3216 cm™,
debida a la vibracién del enlace N-H. En el espectro de RMN 'H (espectro 5) la sefial del
NH (6 =9.95) se desplaza hacia frecuencias altas 0.95 ppm, este desplazamiento puede ser
debido a la formacion de un puente de hidrogeno entre los dos dtomos de nitrogeno (Figura
2), este puente de hidrogeno fue observado en el carbeno anadlogo 5 (Ony = 10.82) que

posee el fragmento 3-dimetilamino-1-propilamino [ref. 29].

La sefial del atomo de hidrégeno del carbono iminico aparece en 8.87 ppm; otra diferencia
a destacar con respecto al compuesto 4a, son las seiales de los protones del anillo
aromatico, para 4b las sefales se diferencian observando dos singuletes anchos en 8.04 y
7.49 para H, y H,, respectivamente, ademas una sefial doble muy ancha para los 4&tomos de
hidrogeno H,, y Hy, las demads sefiales se encuentran en desplazamientos similares aunque

un poco desplazadas a frecuencias altas.
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Figura 2. Estructura del compuesto 4b y §
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Espectro 5. Espectro de RMN 'H (CDCl;) para 4b

33



En el espectro de RMN "°C para 4b (espectro 6) se aprecia que las sefiales de los 4tomos de
carbono para el carbeno (8 = 245), la sefal del carbono de la imina (& = 159.8), la sefial
debida al carbono aromatico base de oxigeno (8 = 159.1) y el carbono ipso en el anillo
ferrocénico (8 = 90); estas sefiales se desplazan hacia frecuencias bajas aproximadamente 6
ppm con respecto al carbeno derivado del salicilaldehido 4a, este cambio puede ser debido
a la presencia del puente de hidrogeno en la molécula. Las sefiales restantes casi no

experimentan cambios en su desplazamiento.
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Espectro 6. Espectro de RMN "*C (CDCl;) para 4b
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La estructura de este compuesto fue totalmente establecida por difraccion de rayos X de
monocristal (Figura 3). En la proyeccioén tipo ORTEP de este compuesto se observa la
unidad del ferroceno en donde los anillos ciclopentadienilos se encuentran casi eclipsados.
El 4tomo de tungsteno presenta una geometria octaédrica ligeramente distorsionada. La
difracciéon de rayos X también confirma la existencia de un puente de hidrégeno
intramolecular como se habia propuesto por RMN. Este puente de hidrogeno se puede
clasificar segin Jeffrey35 como de “fuerza intermedia” entre el proton (H1) del atomo de
nitrégeno (N1) con el atomo de nitrogeno (N2). Asimismo, se puede decir que la
naturaleza de esta interaccién es mayoritariamente electrostatica,” lo cual esta de acuerdo
con las distancias de enlace H(1)- N(2) de 2.11 Ay la del N(1)-N(2) de 2.923 A y el
angulo de enlace (NHN) el cual es de 142°.

Figura 3. Proyeccion tipo ORTEP para 4b

La distancia de enlace N(1)-C(11) es de 1.312 A, lo que sugiere que esta union presenta un
caracter de doble enlace, debido a la deslocalizacion del par de electrones del 4tomo de
nitrégeno con el carbono carbénico. El enlace de la imina N(2)-C(23) (1.254 A) es
ligeramente més corto que el esperado para una imina (1.38 A), lo que sugiere la

deslocalizacion de los electrones del doble enlace a través de todo el sistema aromatico.

3 G. A. Jeffrey, An introduction to hidrogen bonding, Oxford University Press, Oxford 1997.
% Steiner T. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 48-76
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En la tabla 1 se muestran los datos cristalograficos mas importantes para 4b y en la tabla 2

los 4ngulos y distancias de enlace mas importantes para este compuesto.

Tabla 1. Datos cristalograficos para 4b.

Compuesto 4b
Férmula C27H24FCN20(,W
Peso molecular (g mol™) 712.18
Tamafio cristal (mm) 0.25x0.11x0.07
Color Rojo
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2/c
Dimensiones de la celda unitaria
a(A) 8.10287(4)
b (A) 23.221(1)
c(A) 14.342 (1)
a(°) 90
B(® 97.756 (1)
Y (°) 90
V(A®) 2673.9(2)
Z 4
Deaie (mg m™) 1.769
No reflexiones recogidas 29233
No reflexiones independientes (Ry,) | 4899 (0.0453)
Método de correccion absorcion Semi-empirico: por equivalente
Maximos y minimos 0.710y 0.272
Datos / pardmetros 4899 /357
Indice final R [I>20(1)] R1=0.0373, wR2=0.0808
Indices R (todos los datos) R1=0.0490, wR2=0.0854

Tabla 2. Distancias y angulos de enlace seleccionados para 4b.

Distancias de enlace (A)

W(1)-C(12)
W(1)-C(15)
W(1)-C(13)
W(1)-C(14)
W(1)-C(16)
W(1)-C(11)

Angulos de enlace
C(12)-W(1)-C(15)
C(12)-W(1)-C(13)
C(15)-W(1)-C(15)
C(12)-W(1)-C(14)
C(15)-W(1)-C(14)
C(13)-W(1)-C(14)

1.987(6) 0(4)-C(16)  1.139(7) C(24)-C(25)  1.482(10)
2.032(7) 0(5)-C(12)  1.145(7) C(17)-C(23)  1.456(8)
2.034(8) N(1)-C(11)  1.312(6) C(25)-C(26)  1.509(13)
2.035(7) N(1)-C(26)  1.472(10) 0(1)-C(13) 1.131(5)
2.043(7) N(2)-C(23)  1.254(6) N(2)-C(24) 1.457(7)
2.261(5)
)
88.9(2) CD-N(1)-C(26) 130.7(7)  N(1)-C(26)-C(25)
91.4(3) C(24)-C(25)-C(26) 117(10) N(2)-C (24)-C(25)
178.7(3) C(23)-N(2)-C(24)  117.5(5)  N(2)-C(23)-C(17)
86.1(3) C(22)-0(6)-C(27)  119(5) C(1)-C(11)-W(1)
91.9(3) N(D)-C(11)-C(1)  109.6(4)  N(1)-C(11)-W(1)
86.8(3) C(12)-W(1)-C(16)  86.2(3)

110.3(9)
112(6)
123(5)
124(3)
126.3(4)

36



Una vez preparados los compuestos 4a y 4b pudimos observar que los rendimientos
obtenidos para ambos son muy similares, por lo que podemos concluir que el proton acido
del fenol no es el responsable del bajo rendimiento de formacién de la imina; esto nos llevod
a buscar una modificacion apropiada en la técnica con el propodsito de aumentar los
rendimientos, por lo que se prosiguid a repetir la sintesis de los compuestos 4a y 4b,
empleando diferentes condiciones de reaccion como la catalisis 4cida o basica, la adicion de
agentes desecantes como sulfato de magnesio o malla molecular; ademas, la reaccion se
llevé a cabo a diferentes temperaturas utilizando diferentes disolventes y los mejores
resultados se obtuvieron utilizando éter etilico como medio de reaccion a temperatura

ambiente (esquema 15).

W(CO)s W(CO)s
/\/\ /\/\ —_
(== e
H R Cter etilico, t.a. H
Fe N —————"5% Fe R
> &> wron
2 4b R=OMe

Esquema 15. Sintesis de los compuestos 4a 'y 4b

Bajo estas condiciones, la formacion de la imina se llevo a cabo en tres horas para 4a y 2
horas para 4b, al término de las cuales se evapor6 el disolvente observandose un sélido de
color anaranjado, el cual se purificé en una columna cromatografica empleando en esta
ocasion alimina como fase estacionaria y como eluyente hexano y mezclas de hexano-éter
etilico, obteniéndose un rendimiento del 75% para el compuesto 4a y para el compuesto 4b
del 76.5%. Otra observacion importante es que el tiempo de reaccion disminuye

considerablemente cuando se emplea éter etilico como medio de reaccion.

Una vez llevadas a cabo estas modificaciones y habiendo encontrado las condiciones
Optimas para llevar a cabo la reacciéon de formacion de los iminoferrocenilcarbenos, se
prosigui6 a generalizar la reaccion utilizando diferentes aldehidos 1,2-disustituidos, se
decidio utilizar 2-bromobenzaldehido, 2-nitrobensaldehido, 2-piridincarboxaldehido y 2-
(difenilfostino) benzaldehido, con el propdsito de observar la influencia del sustituyente en

funcion de su capacidad electrodonadora o electroatractora.
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La reaccion del ferrocenildiaminocarbeno 2 con 2-bromobenzaldehido (esquema 16)
procede con un 89.8 % de rendimiento. Como puede observarse, se obtuvo un mejor
rendimiento que cuando se emplean grupos fuertemente electrodonadores, lo que era
esperado dado que los aldehidos que poseen grupos electroatractores sufren ataque por
nucleofilos més facilmente que aquellos que tienen grupos que donan densidad

L3
electronica.’’

W(CO)s W(CO)s
/\/\ /\/\ —
@?_\//ili NHy 0 @E N—CH
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_|_

DS -

Esquema 16. Sintesis del compuesto 4¢

<L

Una vez que se purifica el compuesto 4¢ se obtiene un sélido rojo con punto de fusion de
125.8°C. En el espectro de masas para este complejo se puede ver el fragmento [M+1]" en
762 m/z, el cual muestra la contribucion isotopica tipica para un compuesto con un atomo
de bromo en su estructura. Adicionalmente, se observan como en los otros carbenos, 5
pérdidas sucesivas de 28 m/z correspondientes a los carbonilos metalicos. En el espectro de
IR se observan las bandas debidas a la vibracién del enlace, N-H en 3234 cm™ y a los
carbonilos metalicos en 2059, 1970, 1924 y 1883 cm™. En el espectro de RMN 'H (espectro
7) se puede ver que la sefal del proton del N-H se desplaza ligeramente hacia frecuencias
bajas con respecto a 4b, observandose la sefial en 9.77 ppm. En la zona de los protones
aromaticos se observan diferencias significativas con respecto a 4a y 4b, ya que en este
compuesto se resuelven mejor las sefiales para los protones H,, y Hi, en 8.06 ppm se
encuentra una sefial doble (J/ = 6 Hz) que integra para un protéon y corresponde al H,, en
7.64 ppm otra sefial doble (J = 6 Hz) que integra para un proton y se asigna al Hk, en esta
region se observa también un multiplete 7.43-7.39 ppm, que incluye los dos protones
aromaticos restantes (H; y Hp. Todas las otras sefiales tienen desplazamientos similares a

los complejos ya discutidos.

Carey, Francis A. Sundbeg Richard J. Advanced Organic Chemistry; pt A: Structure and Mechanisms.4 th
ed. Kluwer Academic/ Plenum Publishers, New York, 2000.
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Espectro 7. Espectro de RMN 'H (CDCls) para 4¢

En el espectro de RMN °C (espectro 8) se observa que todas las sefiales son similares a los
carbenos ya descritos, las unicas sefales que se modifican ligeramente como es de
esperarse son las debidas al anillo aromatico en 129, 134 y 124 ppm, que corresponden a

los atomos de carbono C;, C; y Cy, respectivamente.
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Espectro 8. Espectro de RMN "°C (CDCl3) para 4¢

Con la intencion de corroborar la influencia del grupo electroatractor en el rendimiento, se
llevé a cabo la reaccion con el 2-nitrobenzaldehido (esquema 17) obteniéndose, como se
esperaba, una mejor eficiencia con respecto a los complejos que contienen bromo, hidroxilo
o metoxilo como sustituyente. El compuesto 4d se obtuvo en un rendimiento de 94.3 %,

como un s6lido color anaranjado con punto de fusion de 134°C.

W(CO)s W(CO)s
/\/\ /\/\ —
(== g (==
Fe H NO eter etilico, t.a.

Esquema 17. Sintesis del compuesto 4d
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En el espectro de masas para este compuesto se observa el pico del ion molecular en 727
m/z y pérdidas sucesivas de 28 m/z correspondientes a los carbonilos metalicos. En el
espectro de IR se observan las bandas correspondientes a las vibraciones de los carbonilos
metalicos en 1966, 1923 y 1883 cm™ y la vibracion del enlace N-H en 3237cm™. En el
espectro de RMN 'H y °C todas las sefiales son muy parecidas en relacion al bromo
derivado, siendo el cambio mas significativo la region de los protones y atomos de carbono

aromaticos.

Una vez puesta en evidencia la influencia en el rendimiento de la reaccion debida a los
sustituyentes en el anillo aromatico del benzaldehido utilizado, se decidi6 preparar otros
dos derivados, esta vez con el propdsito de obtener iminas que tengan sustituyentes con una
buena capacidad coordinativa hacia metales de transicion, por lo cual se decidio utilizar el
2-piridincarboxaldehido y el 2-(difenilfosfino)benzaldehido. La reaccion entre el carbeno 2
y el 2-piridincarboxaldehido (esquema 18) nos llevo al compuesto 4e, con un rendimiento
del 80.5 %, este rendimiento estd de acuerdo con la electroatraccion que ejerce el fragmento

piridinico.

W(CO)s W(CO); —
N

F AN éter etilico, t.a. F
e —_— e
+f N

e UV e .

Esquema 18. Sintesis del compuesto 4e

En el espectro de masas para 4e se observa el i6n molecular en 683 m/z asi como las 5
pérdidas sucesivas de 28 m/z debidas a los carbonilos metélicos. El pico en 360 m/z se
propone es debido a la pérdida del fragmento W(CO)s. En el espectro de IR, se aprecian las
bandas de los carbonilos metalicos en 2059, 1974, 1924 y 1888 cm™. En el espectro de
RMN 'H (espectro 9), se observa un singulete ancho que corresponde al proton del
aminocarbeno en 9.66 ppm, una sefal doble (J = 6) para el proton H,, de la piridina que

se desplaza a 8.74 ppm, un singulete en 8.55 ppm, debido al proton de la imina.
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Espectro 9. Espectro de RMN 'H (CDCls) para 4e

De igual manera, se puede ver una sefial doble (J=9 Hz) en 8.04 ppm, la cual se asigno al
H; de la piridina y, finalmente, dos sefales triples en 7.84 ppm y 7.43 ppm, que
corresponden a los Hyx y Hj, respectivamente. Las sefiales de los protones Hy, y H. del
anillo ciclopentadienilo sustituido se desplazan ligeramente a 4.73 ppm y 4.46 ppm, en
comparacion con el compuesto 2 (4.8 y 4.52 ppm). En 4.16 ppm podemos encontrar la
sefial del Hop, en 4.11 ppm un singulete que corresponde a los protones H, del anillo
ciclopentadienilo sin sustituir. Los protones Hy (8 = 3.96 Hz) se desplazan ligeramente a

campo alto y por ultimo, los protones Hp en 2.23 ppm se desplazan a campo bajo en

comparacion con el compuesto 2 (8 = 3.0Hz).
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En el espectro de RMN °C (espectro 10), la sefial del carbono carbénico aparece en 247
ppm, el carbono de la imina se situa en 163 ppm. Asimismo, las sefiales de los carbonos C;,
Cj, Cx, Ci y Cy de la piridina se encuentran en 153, 122, 136, 125.8 y 149.9 ppm,
respectivamente, estas sefiales son las que mas cambian en comparacion con los
compuestos que poseen el anillo de benceno, como era de esperarse. Las sefiales de los
anillos ciclopentadienilos sustituido y sin sustituir, al igual que las sefiales de los carbonos

Co, Cp y Cg, no se modifican en comparacion con los compuestos ya descritos.
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Espectro 10. Espectro de RMN '°C (CDCls) para 4e

Por ultimo, se prepar6d el compuesto 4f a partir del 2-(difenilfosfino)benzaldehido y el
compuesto 2 (esquema 19). Este complejo se obtiene como un sdlido de color anaranjado,

con un rendimiento del 65.2 %.
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Esquema 19. Sintesis del compuesto 4f

Este compuesto se caracterizo utilizando las técnicas espectroscopicas ya descritas en este
trabajo. En su espectro de masas se observa el i6n molecular en 866 m/z y 5 pérdidas
sucesivas de 28 unidades de m/z correspondientes a los carbonilos metdlicos. En el
espectro de IR, las bandas mas importantes son las debidas a la vibracion de los carbonilos
metalicos y se encuentran en 2056, 1963 y 1907 cm™. En el espectro de RMN 'H el protén
de la imina se observa en 8.99 ppm, la sefal multiple debida a los protones aromaticos se
encuentra alrededor de 7 ppm. Las sefiales de los anillos de ciclopentadienilo en este caso,
cambian ligeramente si se comparan con el compuesto 2, en este caso el metileno unido al
NH se desplaza a campo bajo situdndose en 4.32 ppm y las sefiales de los grupos metileno

restantes no se modifican, permaneciendo similares a las del compuesto de partida.

En el espectro de RMN °C, la sefial del carbono carbénico aparece en 245 ppm, la sefial
debida al carbono de la imina en 162.5 ppm, las sefiales de los carbonos aromaticos en el
intervalo de 128.7-134.4 ppm; asimismo, podemos encontrar la sefial del carbono ipso y las
sefales de los anillos ciclopentadienilo, presentan un desplazamiento similar al compuesto
de partida. En este caso, las sefiales de los metilenos si cambian teniendo al metileno unido
al NH en 61.2 ppm, al metileno unido al N=C en 56.1 ppm y, finalmente, en 46.7 ppm el
metileno central. Para este compuesto se hizo RMN *'P (espectro 11) y en el se observan
inesperadamente dos sefiales en —12.95 y —15.45 ppm. Al principio se penso en una posible
impureza, sin embargo, al repetir la purificacion varias veces siempre se observan las
mismas seflales en la misma proporcion debida probablemente a la presencia de un

equilibrio dinamico en la molécula o a la presencia de atropisomeros.
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Espectro 11. Espectro de RMN *'P (CDCl;) para 4f

Para poder ver con mas detalle la caracterizaciéon de todos los compuestos presentados
hasta este momento y hacer una mejor comparacion de los mismos, en las tablas 3 y 4 se

muestran los desplazamientos quimicos de 'H y '>C para los compuestos 4a-f.

Como se observa en la tabla 4, donde hay un mayor cambio en los desplazamientos
quimicos para cada compuesto, es en los protones “k” que se encuentran en la posicion orto
al sustituyente en los anillos aromaticos; al igual que los protones “m” que se encuentran
para al sustituyente. Las sefiales que mas se modifican son las de los metilenos unido al

doble enlace N=C, asi como las de los protones “b y c”.
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Tabla 3. Desplazamientos quimicos de 'H (ppm, TMS) para 1, 2 y 4a-f

N-H H, |[H, |[H |Hyh |H; |Hx ([Hi |H, |H, |H, |H, |Hq

1 - 425 |4.83 |4.83 [4.88 |- - - - - - - -
2 10.57 |4.18 |4.8 [4.52 |- - - - - - 4.06 [3.0 |3.45
4a 9.0 [4.17 |4.57 |4.49 [8.45 |- 6.92 |7.28 |7.02 |7.38 [4.06|2.26 |3.82
4b 9.95 |4.16 |4.66 |4.35 |8.87 |- 6.98 [7.49 |7.07 |8.04 |4.16|2.15 [4.05
4c¢ 9.77 14.03 |4.61 |4.37 |8.8 - 7.63 |7.41 |7.41 |8.1 4.18 13.95 |2.18
4d 9.73 14.18 |4.53 |4.34 |8.87 |- 8.16 |7.25 |7.78 |8.06 |4.22|2.23 |4.07
4e 9.66 [4.11 |4.72 |4.45 [8.55 |8.03 |7.83 |7.42 |8.75 |- 4.16 [2.22 |3.98
4f 9.58 [4.18 |4.77 |45 8.99 |- 7.32 1732 |7.26 |7.26 [4.32(3.1 |3.71
Tabla 4. Desplazamientos quimicos °C (ppm, TMS) para 1, 2 y 4a-f

Ci: |Gy |Ce |Cq |Ce |Cr |Cg |Ch |G |G |Ck |G |[Cm |Ca |Gy |Cp |Cq
1 [70.8]73.3]75.0195.2|304|198|202|78.1|{15.4
2 |70.0|71.5]71.1192.2|244|199 203 |- - - - - - - 57.2140.5|51.4
4a2169.9|71.4|70.0/95.8|250|198|203 166 (118 [160|117|132 |119 |131|57.0|/31.0|53.0
4b|70.0|71.6|71.5|90.0 (245|199 203 [ 159 (124 [ 159|111 |132.7|120.6|127|56.5|30.7|55.6
4¢ |70.0|71.6|71.1192.9|246|199|203 162 | 134 |125|132|133.4|127.6|129(61.1|30.6|56.0
4d|69.6|71.2170.8|93.5|246|199|203 [ 159 ({129 |134|124|133.8|131.3|130|60.8|30.5|55.6
4e |69.9|71.5|70.9|93.6 (247199203 | 163 | 153 [122|136|125.8|149.9|- 60.6|30.6|55.6
4f |70.0|71.6|71.2192.1 245|199 203|162 {134 | 134|134 |128.7|128.7|128|61.2|46.0|56.0

De igual forma en los desplazamientos quimicos de carbono, el carbono ipso del anillo

ciclopentadienilo es el que presenta un cambio mas notorio en su desplazamiento quimico

para cada compuesto. Asi mismas las sefiales de los carbonos aromaticos que soportan a

los sustituyentes son las que mas varian en su desplazamiento quimico en comparacion con

las otras sefiales de los carbonos aromaticos. Los carbonos que se encuentran orto (Cm) al

sustituyente son los que se modifican més en su desplazamiento quimico.
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Una vez que se hicieron pruebas para encontrar las condiciones 0ptimas de la reaccion de
formacion de las ferroceniliminas derivadas del compuesto 2, se prosiguid a realizar la
sintesis de los compuestos 6a-e y 7, como se muestra en el esquema 20, empleando ahora el
compuesto 3 y los aldehidos 1,2-disustituidos empleados previamente. Los rendimientos

para los complejos se encuentran en la tabla 5.

Tabla 5. Rendimientos (%) para los compuestos 4a-f, 6a-e y 7.

Compuesto Rendimiento (%) Compuesto Rendimiento (%)
4a 75.5 6a 62.2
4b 76.5 6b 59.5
4c 89.8 6¢c 85.1
4d 94.3 6d 87.1
4e 80.5 6e 68.7
4f 65.2 7 60.5

oo I e
C@)‘\H : eter etilico, ta. H \X /

Fe + A - Fe 7
@ @ 6a-f

R= MeO, OH, NO,, Br, P9,,
X=C,N

CHO CHO CHO CHO CHO
OH OMe Br NO, @ P(0),
A = =
) > > ) N CHO )
a b c d e f

Esquema 20. Sintesis de los compuestos 6a-f
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Todos los compuestos fueron caracterizados por las técnicas espectroscOpicas antes
mencionadas. En los espectros de masas, se observa que el patron de fragmentacion en
estos derivados es similar, en todos los casos se observa el i16n molecular y las 5 pérdidas
sucesivas de 28 m/z correspondientes a los carbonilos metalicos. En los espectros de IR se
aprecian para todos los complejos, las bandas de los carbonilos metalicos en el intervalo de

2850-2050 cm’'.

Ahora bien, con respecto a la RMN 'H los espectros de los complejos 6a-e son
practicamente idénticos a sus correspondientes andlogos derivados del ferrocenilcarbeno 2,
por lo que no se hara una discusion exhaustiva, solamente se hara la discusion para el
complejo 6d para ejemplificar como se realizo la asignacion de los complejos. Para el
compuesto 6d, en el espectro de RMN 'H (espectro 12) la sefial del proton de la imina
aparece en 8.89 ppm, la sefial multiple del proton aromatico Hy se desplaza hasta 8.04 ppm
debido a que se encuentra a un enlace de distancia del grupo nitro. En la region de 4.19
ppm se observa una sefial simple asociada a los protones del anillo ciclopentadienilo sin
sustituir, acompanada de una serie de sefiales multiples que pertenecen a los metilenos de la
cadena alifatica. Las demds sefiales se encuentran en desplazamientos similares a los

descritos para 4d.
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Espectro 12. Espectro de RMN 'H (CDCl;) para 6d

En el espectro de RMN °C (espectro 13), el carbono carbénico se desplaza a 251.2 ppm, el
carbono de la imina a 160 ppm. De los atomos de carbono del anillo bencénico, el mas
desplazado a frecuencias altas es el carbono que tiene como sustituyente al grupo nitro y se
encuentra en 148.7 ppm y el menos desplazado es el carbono k que se desplaza a 124.6

ppm. Las sefiales restantes varian muy poco con relacion al compuesto de partida.
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Espectro 13. Espectro de RMN "°C (CDCl;) para 6d

La estructura de los complejos 6a-d, fue totalmente confirmada dado que el compuesto 6a
cristalizd de forma apropiada para su estudio por difracciéon de rayos X de monocristal
(figura 4). En la proyeccion tipo ORTEP del compuesto se observa la unidad del ferroceno
en donde los anillos ciclopentadienilos se encuentran eclipsados, el atomo de tungsteno
presenta una geometria octaédrica ligeramente distorsionada. Esta molécula presenta un
puente de hidrogeno intramolecular entre el &tomo de hidrogeno del oxigeno (O6) con el
atomo de nitrogeno (N2) de la imina, a diferencia de la estructura de 4b en donde el puente
de hidrégeno esta formado por el hidrogeno del aminocarbeno y el oxigeno del grupo
metoxilo. La distancia de enlace entre los 4&tomos O(6) y H(6) es 1.77A y la distancia entre
los atomos de O-N de 2.590 A, por lo que podemos concluir que en ambos casos el enlace

formado entre los atomos es de fuerza media con interacciones de tipo electrostaticas.
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Asi mismo, la longitud de enlace entre los atomos N(1)-C(11) en el amino carbeno
presenta un caracter de doble enlace debido, como ya se menciond, a la deslocalizacion del

par electronico del atomo de nitrogeno. Asimismo, el enlace N(2)-C(23) presenta un

caracter de doble enlace, como era de esperarse en una imina.

Figura 4. Estructura de rayos-x para 6a

En la tabla 6 se muestran los datos cristalograficos mas importantes para 6a y en la tabla 7

los 4ngulos y distancias de enlace mas importantes para este compuesto.
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Tabla 6. Datos cristalograficos para 6a.

Compuesto 6"
Féormula C25H20FCN206W
Peso molecular (g mol™) 684.13
Tamafio cristal (mm) 0.23x0.09x0.03
Color Rojo
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c
Dimensiones de la celda unitaria
a(A) 10.553(1)
b (A) 17.479(1)
c(A) 13.451 (1)
a(°) 90
B () 99.287 (1)
Y (°) 90
V(AY) 2448.4(3)
Z 4
Deatc (mg m™) 1.856
No reflexiones recogidas 26676
No reflexiones independientes (Ry,) | 4484 (0.0573)
Meétodo de correccion absorcion Semi-empirico: por equivalente
Maximos y minimos 0.84886 y 0.37813
Datos / pardmetros 4484 /368
Indice final R [I>20(1)] R1=0.0360, wR2=0.0759
Indices R (todos los datos) R1=0.0488, wR2=0.0803

Tabla 7. Distancias y angulos de enlace seleccionados para 6a.

Distancias de enlace (A)

W(1)-C(12) 2.002(6) O#4)-C(15)  1.138(6) C(24)-C(25) 1.527(7)
W(1)-C(15) 2.050(6) O(5)-C(16)  1.146(7) C(17)-C(23)  1.443(7)
W(1)-C(13) 2.046(6) N(1)-C(11)  1.304(6) C(1)-C(11) 1.478(7)
W(1)-C(14) 2.005(6) N(1)-C(25) 1.460(7) N(2)-C(24) 1.457(6)
W(1)-C(16) 2.017(7) O(1)-C(12)  1.154(7) N(2)-C(23) 1.263(6)
W(1)-C(11) 2.255(5)

Angulos de enlace )

C(12)-W(1)-C(15) 87.1(2) C(11)-N(1)-C(25) 128.7(5) C(1)-C(11)-W(1) 124(3)
C(12)-W(1)-C(13)  88(2) C(11)-N(1)-C(26B) 122.4(13)  N(2)-C(23)-C(17) 123.1(5)
C(14)-W(1)-C(13)  174.0(3) C(23)-N(2)-C(24) 118.0(5) N(2)-C (24)-C(25) 10(4)
C(12)-W(1)-C(16)  87.7(2) C(13)-W(1)-C(16)  87.9(3) N(1)-C(25)-C(24)  110.1(9)
C(15)-W(1)-C(14)  89.6(3) C(15)-W(1)-C(16)  173.2(3) N(1)-C(11)-C(1) 111.7(4)
C(16)-W(1)-C(14)  86.2(3) C(12)-w()-C(11)  173.1(2) N(1)-C(11)-W(1) 127.0(4)
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Como en el caso del compuesto 2, se decidio realizar la reaccion con el difenilfosfino
benzaldehido, para el obtener el compuesto 6f, sin embargo, cuando se realiz6 la
caracterizacion por espectrometria de masas no se observo el i6n molecular esperado para
este compuesto, en su lugar se observa un pico en 868 m/z, este fragmento es 16 unidades
mas grande que el i6n molecular esperado, por lo que se intuyo que el atomo de fosforo en
el compuesto sufrid6 una oxidacion. Esta observacion concuerda con lo observado en el
espectro RMN *'P (espectro 14) en el cual se observa una sefial en 32.7 ppm, que es un

desplazamiento caracteristico para una fosfina oxidada (P-O).

[ |Ih
) "\'J ||,( b
LAt e s b WiV l”"r‘wqﬂ"w.H'wfm«M%MMWMMwWWM

T
430 a0 418 4 LT k- I 3ed 350 340 330 g s 30 bl 5D 748 %0 2549 48 30 bl ]

X paris yer MZZan : 313

Espectro 14. Espectro de RMN®'P (CDCl3) para 7
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Para poder corroborar la oxidacion de la fosfina en el compuesto, éste se cristalizd en una
mezcla diclorometano-éter etilico y obteniéndose cristales del complejo 7 adecuados para

su estudio por difraccion de rayos X de monocristal (Figura 5).

Figura 5. Estructura de rayos-x para 7

En la proyeccion tipo ORTEP del compuesto se observa la unidad del ferroceno con los
anillos ciclopentadienilo eclipsados, el atomo de tungsteno presenta una geometria
octaédrica ligeramente distorsionada y se corroboran las observaciones hechas en la RMN
3P donde el atomo de fosforo se encuentra oxidado. Se observa nuevamente que el enlace
entre los &tomos N(1)-C(6) presenta un caracter de doble enlace como en los compuestos ya
descritos. En la tabla 8 se muestran los datos cristalograficos mas importantes para 7 y en la
tabla 9 los angulos y distancias de enlace més importantes para este compuesto. La
oxidacion de la fosfina probablemente se llevd a cabo por la presencia de oxigeno en el

. ., 38
medio de reaccion.

¥ J. E. Huheey. Quimica Inorgdnica. Oxford University Pres, Harla México, 1997.
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Tabla 8. Datos cristalograficos para 7.

Compuesto 7
Formula C37H29F€N206W
Peso molecular (g mol™) 868.29
Tamafio cristal (mm) 0.202x0.199x0.088
Color Rojo
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Dimensiones de la celda unitaria
a(A) 10.1452(7)
b (A) 13.518(1)
c(A) 14.730 (1)
a(°) 67.034
B () 72.002 (1)
v (©) 74.163
V(AY) 1742.0(2)
Z 2
Deac (mg m™) 1.655
No reflexiones recogidas 34464
No reflexiones independientes (R,) | 12424 (0.0633)
Método de correccion absorcion Analitico: face-indexed
Maximos y minimos 0.7554 y 0.3679
Datos / parametros 12424 /436
Indice final R [I>20(1)] R1=0.0550, wR2= 0.0662
Indices R (todos los datos) R1=0.0962, wR2=0.0723

Tabla 9. Distancias y angulos de enlace seleccionados para 7.

Distancias de enlace (A)

W(1)-C(1) 1.996(5) C(6)-C(7) 1.460(5) C(20)-C(19)  1.408(5)
W(1)-C(2) 2.032(5) C(17)-C(18) 1.512(5) P(1)-0(6) 1.483(3)
W(1)-C(3) 2.040(5) N(1)-C(6) 1.315(4) P(1)-C(26) 1.798(4)
W(1)-C4) 2.028(5) C(25)-C(20) 1.485(5) P(1)-C(31) 1.800(4)
W(1)-C(6) 2.269(4) N(2)-C(18)  1.465(4) P(1)-C(19) 1.816(4)
N(2)-C(25) 1.247(7) N()-C(17)  1.449(4)

Angulos de enlace ©)

C(1)-W(1)-C(5) 89.75(2) C(25)-N(2)-C(18)  116.8(3) N(2)-C(25)-C(20) 122.7(4)
C(1)-W(1)-C(4) 88.74(17) N(1)-C(6)-C(7) 111.2(3) C(31)-C(26)-P(1) 123.5(3)
0(6)-P(1)-C(26) 111.57(17) N(1)-C(6)-W(1) 124.0(3) C(27)-C(26)-P(1) 117.2(4)
0O(6)-P(1)-C(32) 112.71(17) C(7)-C(6)-W(1) 124.5(2) C(33)-C(32)-P(1) 123.9(3)
C(26)-P(1)-C(32) 106.30(17) N(1)-C(17)-C(18)  109.6(3) C(37)-C(32)-P(1) 117.9(3)
0(6)-P(1)-C(19) 111.46(16) N(2)-C(18)-C(17)  110.3(3) C(20)-C (19)-P(1)  121.2(3)
C(26)-P(1)-C(19) 108.35(18) C(24)-C(19)-C(20) 118.1(3) C(24)-C(19)-P(1) 121.2(3)
C(32)-P(1)-C(19) 106.12(17) C(6)-N(1)-C(17) 129.1(3)
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Finalmente en las tablas 10 y 11 se presenta el resumen de los desplazamientos quimicos de

'H y Be para los compuestos 6a-e y 7.

Tabla 10. Desplazamientos quimicos 'H (ppm, TMS) para 1,3y 6a-ey 7

N-H H, |H, |H H, |H; Hy [H H, |[(H, |H, |H,

1 - 425 |4.83 |4.83 |4.88 |- - - - - - -

3 993 |4.23 |4.58 |4.48 |- - - - - - 3.84 |3.13
6a 926 |4.14 |4.56 |4.52 |8.58 |- 695 |7.25 |7.05 |7.41 (433 |4.14
6b 9.8 |4.48 |4.58 [4.58 [|8.94 |- 8.03 (803 (744 |7.44 |3.45 |3.45
6¢ 9.76 |4.18 |4.57 |4.48 |8.87 |- 7.62 (738 |7.31 |8.1 [4.18 |4.18
6d 9.66 |4.19 |4.61 |45 |8.89 |- 8.04 |7.75 |7.75 |7.6 |4.19 |4.19
6e 9.75 1426 |4.57 (449 (86 |8.07 (7.79 |7.29 |87 |- 4.19 14.07
7 9.1 |4.15 (474 |4.48 |8.17 |- 76 (7.6 |75 7.5 |4.15 [4.02

Tabla 11. Desplazamientos quimicos de *C (ppm, TMS) para1,3y 6a-ey 7

1 |70.8|73.3(75.0195.2|304 198202 |78.1|- |- |- - - - - -

3 169.8170.8169.9/96.0|248 199|203 |- - - - - - |- |55.8140.7

6a |699(71.4]71.4/96.01252|198|203 168 |118|160|117|133|119|132|59.2|55.5

6b [69.9/70.9|70.9197.0(249 198|203 160 | 123|159 |111|136|120|132|55.7|60.0

6c |69.8(70.0/70.0{97.0|250|198 203|163 | 133|125 |132|133|127|128|59.9|55.7

6d [69.6/71.1/70.0/96.0|251|198|203|160 | 130|148 124|133 |131|12960.1|55.7

6e |69.8/70.9/70.6/97.0|250|198 203 165 | 153|121 |136|125|149|- [59.7|55.6

7 169.9|71.0/70.0/96.0|249|198 200|156 | 132|132 132|128 |128|128 60.5|59.7

Por ultimo, es importante comentar que una vez realizados todos los experimentos,
observamos que los rendimientos de los compuestos que contienen tanto al bromo como al
grupo nitro en su estructura son mayores, estando en un intervalo del 85-90%, lo que esta
de acuerdo con la teoria, los demas compuestos se aislan en un rendimiento por debajo del

80% y en especifico, los compuestos 4f y 7 que contienen una fosfina en su estructura, son
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los que se obtienen con rendimientos mas bajos en 60% y 65% respectivamente, esto
concuerda con lo descrito en la literatura, ya que como ya se menciono los grupos
electrodonadores provocan que el rendimiento de reaccion caiga fuertemente, ademas
puede ser que la fosfina se oxide al entrar en contacto con el aire disminuyendo aun mas
nuestro rendimiento. Otra observacion importante es que en todos los casos, el rendimiento
mayor se obtiene en los compuestos sintetizados a partir del 1,3-diaminopropano con
relacion a los que contienen la etilendiamina en su estructura, lo cual es debido
probablemente al tamafio de la cadena alifatica, que al ser mas larga disminuye la tension

estérica en la molécula.

Una vez realizados todos los experimentos es posible concluir que se obtuvieron 12
novedosos complejos heterodinucleares que contienen  un fragmento
aminoferrocenilcarbénico, asi como al grupo funcional imina en su estructura, estos
complejos nos permitiran realizar la coordinacion de otro fragmento metalico en una etapa
posteriores. En las estructuras de rayos X obtenidas se observa la formacion de un puente
de hidrogeno intramolecular que tiene fuerza media de acuerdo a la clasificacion de Jeffrey,
con interacciones electrostaticas. Todos los compuestos actualmente se estan probando para

su utilizacion en la polimerizacion de etileno.
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CONCLUSIONES

La reaccion de formacion del (etoxi)(ferrocenil)metilenpentacarboniltungsteno(0),
demostr6 ser un buen método de sintesis para la obtenciéon de este tipo de carbenos.
Ademas, la estabilidad de los aminoferrocenilcarbenos de Fischer permiti6 llevar a cabo la

reaccion de formacion de iminas.

Se comprobd la influencia electronica de un grupo atractor o donador en el anillo aromatico
del aldehido, observandose que los rendimientos son mayores cuando el sustituyente es

electroatractor.

Gracias a esto, se llevo a cabo la formacion de iminas entre un diaminocarbeno y un
aldehido aromatico 1,2-disustituido con buenos rendimientos, obteniéndose de esta forma
un total de doce nuevos complejos heterodinucleares que poseen tanto un fragmento

ferrocénico como un carbeno tipo Fischer en su estructura.

Se obtuvieron 3 monocristales, lo que nos permitié confirmar la estructura de 4b, 6a y 7,
por medio de su andlisis de difraccion de Rayos-X, en las cuales se observa la formacion
de un puente de hidrogeno intramolecular de fuerza media con interacciones electrostaticas.
De igual manera se observa para los tres complejos que los anillos de ciclopentadienilo se
encuentran casi eclipsados y que el atomo de tungsteno presenta una geometria octaédrica

ligeramente distorsionada.
Por ultimo, una perspectiva a futuro es que los compuestos sintetizados se utilizaran como

intermediarios en la sintesis de nuevos compuestos organometalicos y/o organicos que

puedan ser utiles en catalisis.
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