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1. Introduccion

El estudio de intermediarios reactivos organicos sent6 las bases para la fundacion del area
que actualmente se conoce como fisicoquimica organica; sin embargo, su aplicacién maés
importante se encuentra dentro del area de la sintesis organica. Las investigaciones en este
plano, no sélo se centran en especies tales como iones o radicales libres, sino también en
otras como carbenos, bencinos y cetenas, todas ellas reconocidas a principios del siglo XX.
Los métodos experimentales, asi como los avances en los métodos computacionales han
permitido realizar estudios mas detallados sobre la generacién, deteccién y entendimiento

de estos intermediarios.

Las cetenas son sustratos que se han estudiado ampliamente, sobre todo como compuestos
versatiles en sintesis organica desde su descubrimiento atribuido por Staudinger en 1905, y
su estructura de dobles enlaces cumulénicos proveen un espectro tinico de reactividad que
da lugar a un gran ntimero de transformaciones de interés no s6lo mecanistico, sino también
sintético. Sin embargo, debido a su alta reactividad, la mayoria de las cetenas son
preparadas in situ, y en muchos de los casos estos intermediarios son s6lo sugeridos

valiéndose de los productos de reaccién obtenidos.

En este contexto, la quimica organometalica de los complejos de hierro es un area de
creciente interés y de retos continuos, ya que una de sus aplicaciones se enfoca al estudio de
la estabilizacién de especies reactivas como las cetenas, lo que permite un entendimiento
estructural de estos sustratos organicos, al analizar de manera comprensiva el estudio de su
reactividad, y este esfuerzo se dirige a su potencial aplicacién en la obtencién de productos

de alto interés sintético.

De acuerdo a lo anterior, en este trabajo se describen los resultados de la obtencién de una
familia de complejos de tipo [Fe(CO)s ni-L] (L=ferrocenilvinilcetena) con grupos arilo 4-
sustituidos, la cual se obtuvo a partir de una reaccién de carbonilacién en condiciones
suaves de complejos [Fe(CO)4n2-L] (L=ferrocenilchalcona). El estudio de la reactividad de la
familia de ferrocenilvinilcetenas de hierro (0) conllevé a la formacién de una familia
novedosa de complejos dinucleares de hierro de valencia mixta, en la cual un fragmento
[Fe2(CO)s] se coordina de modo ns-heteropentadienilo abierto y de modo ns3-alilo, ambos

fragmentos unidos por la formacién de un nuevo enlace C-C.



Homo-dimerizacion de complejos n*-[Fe(COs)] de vinil cetenas 2

2. Antecedentes
-Cetenas como intermediarios reactivos de reaccién-

Las cetenas son tUnicas entre la familia de los cumulenos, las cuales tienen una fuerte
tendencia a dimerizar entre si. Desde su descubrimiento, las cetenas han mantenido una
identidad unica, y poseen una amplia gama de usos, no s6lo en su aplicacién como dimeros
de cetena en el proceso del fortalecimiento del papel (actuando como agentes hidrofébicos) o
en la manufactura de acido acético, sino también en aplicaciones farmacéuticas vitales tales

como la preparacién de antibidticos como las B-lactamas.

H,C=—=C=—=CH, H,C=—C=—NH Los cumulenos son wuna amplia clase de
compuestos, que incluyen a especies como las

H,C=—C—0 QZC:NR cetenas, alenos, ceteniminas e isocianatos (figura
1), asi como sus andlogos donde el atomo de

OZCZO carbono es reemplazado por silicio o germanio; el

Figura 1. Ejemplos de moléculas de la oxigeno por azufre o selenio, e incluso el nitrégeno
familia de cumulenos por fésforo o arsénico. El patrén distintivo de

enlace de los cumulenos consiste de un atomo central con hibridacién sp con enlaces dobles a
otros atomos con hibridacién sp o sp?, dentro del cual se encuentra el diéxido de carbono,

COg, cuya falta de reactividad es uno de los motivos principales del calentamiento global.!

Las cetenas pertenecen a la primera generacién de intermediarios reactivos, juntos con los
carbocationes, los carbaniones, los radicales libres y los carbenos. Ademaés son los miembros
de la familia de cumulenos que han sido estudiados mds intensamente, con muchas
aplicaciones sintéticas utiles. Las cetenas fueron reconocidas por primera vez en 1905,
cuando la difenilcetena, un ejemplo estable y aislable, fue obtenida por deshalogenacién de
bromuro de a—bromodifenilacetilo. Después de este suceso, se descubrid vertiginosamente el
papel de las cetenas como intermediarios reactivos, siendo la cicloadicién su reaccién mas

caracteristica, por su aplicacién en la formacién de B-lactamas.

En la literatura se podra encontrar una inspeccién comprensiva de las cetenas, asi como
revisiones y actualizaciones de varios aspectos de su quimica, incluyendo su historia,

reacciones de cetenas catalizadas con bases de Lewis, cicloadiciones formando B-lactamas,

L Tidwell, T. T. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5778-5785.
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formacién de bis-B-lactamas a partir de bis(cetenas), reacciones de heterodimerizacién
enantioselectivas de cetenas, y el mecanismo de hidratacién de cetenas.? Es prudente
advertir que el estudio aqui descrito no pretende abarcar lo anteriormente recabado, sino
que describira de forma general la estructura, preparacién y reactividad general de cetenas

y vinilcetenas organicas asi como su relacién con complejos organometalicos.
-Estructura de las cetenas-

La reactividad de cetenas puede racionalizarse por la polarizacién de la molécula. Las
estructuras resonantes para la cetena (I-III) sugieren que la cetena posee una carga
negativa sustancial sobre el oxigeno y Cg; mientras que una carga positiva se localiza en el

Cq (Esquemal).?

H H H
\ AN \ -

CB:Ca:o - CB:C — 0 = CB_CaEd-

H I H II H ITI

Esquema 1. Estructuras resonantes de la molécula de cetena.

Estas estructuras resonantes fueron usadas para
explicar el momento dipolar de la cetena (1.45 D),
el cual es menor en comparaciéon al momento
dipolar del formaldehido (2.27 D) y de la acroleina
(3.04 D), sugiriendo una carga negativa sobre el Cg
de la cetena y la posibilidad de menos carga
negativa sobre el oxigeno de la cetena (Figura 2),
hecho contrario a la carga del oxigeno en la

Figura 2. Mapa de densidad electrdonica de

difenilcetena; I‘ojo=riqueza electrénica, mayoria de cetonas y aldehidos_
azul=deficiencia electrénica

2 Allen, A. D.; Tidwell, T. T. Chem. Rev. 2013, 113, 7287-7342 y referencias ahi citadas.

Allen, A. D.; Tidwell, T. T. Eur. J. Org. Chem. 2012, 1081-1096
3 Para mayor informacién estructural y reactividad de cetenas. Tidwell, T. T. Ketenes II, Ed. John Wiley & Sons, Inc.,
Hoboken, New Jersey, 2006.
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Las propiedades unicas de las cetenas derivan de
su estructura cumulénica. El orbital molecular
ocupado de méas alta energia (HOMO, por sus
siglas en inglés) se encuentra perpendicular al
plano de la cetena y el orbital molecular
desocupado de méas baja energia (LUMO, por sus

Figura 3. Orbitales moleculares
siglas en inglés), se encuentra sobre el plano de la frontera de la molécula de cetena.

. . HOMO (izauierda) v LUMO (derecha)
cetena (Figura 3).Como consecuencia, se espera
que los electréfilos ataquen a las cetenas sobre el atomo de oxigeno o perpendicular al plano

de la cetena sobre Cg y que los nucleéfilos se acerquen sobre el plano de la cetena Cq.4

Una coleccién amplia de cetenas sintetizadas, permitié su estudio sistematico y una de las
conclusiones es que las cetenas pueden ser estabilizadas por sustituyentes conjugados o
voluminosos. Por ejemplo, los efectos estéricos sobre Cgestabilizan a la cetena ya que
favorecen la proteccion de los sitios reactivos de la molécula, este factor contribuyd a la
estabilidad de difenilcetena. Un estudio computacional publicado en 1991 contribuyé al
conocimiento de que las cetenas son estabilizadas por sustituyentes electropositivos, y que

hay una relacién inversa de la estabilizacién de cetenas con sustituyentes electronegativos.?

Los sustituyentes ejercen fuertes efectos sobre la estabilidad de la cetena y sus propiedades,
por ejemplo, se espera que la fluorocetena (CHF=C=0) sea la cetena monosustituida menos
estabilizada, ya que combina los efectos de los sustituyentes donadores o y electronegativos
sobre la cetena, sin embargo, a pesar de sus propiedades esta cetena puede ser generada y

atrapada en disolucién a través de su reaccién con iminas.®

Los sustituyentes electropositivos tienen un efecto opuesto, y pueden llegar a estabilizar
cetenas, asi como aquellos que son capaces de donar densidad electronica al grupo carbonilo
por conjugacién o0-T6 ademads, los sustituyentes que estabilizan a la cetena pueden actuar
como —acidos, un ejemplo de ellos son las cetenas silil-sustituidas, que son conocidas por la
habilidad del atomo de silicio para estabilizar cargas negativas adyacentes; como se ha

resefiado, estas cetenas son preparadas eficazmente.”

4 Cossio, F. P.; Ugalde, J. M.; Lopez, X.; Lecea, B. Palomo, C. /. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 995-1004.
5 Gong, L.; McAllister, M. A.; Tidwell, T. T. . Am. Chem. So0c.1991, 113, 6021-6028.

6 Welch, J. T.; Araki, K.; Kawecki, R.; Wichtowski, J. A. /. Org. Chem. 1993, 58, 2454-2462.

7 Tidwell, T. T. Angew. Chem., Int. Ed. 2005, 44, 5778-5785.
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-Preparacion de cetenas-

R1=H, R2=-COCH3
Ry o L A550°C|2A
Rz 2K -CO; ,c HO

| Y e,
R1=Ry=H 21 R4 Cy-N=C=N-Cy R,=R,=tBu

—C—0 2D .
Benceno Alambre de Pt —lesgrg;)re
)‘\H/ 100 1occ L2 ‘%

Wolff NEt3 Et,O )k )}\
1902 OH" DMSO 0°C

R1 R2—Ph R1 R2_

R4 5 o
r
Br R m
Rz 1 OA 1911

Staudinger
1905 —R.,=
R1=R2=Ph R, R1=R2=Ph

R1 =H; R2=4-02N06H4

Esquema 2. Métodos de sintesis de cetenas organicas.

Las cetenas pertenecen a una familia de intermediarios altamente reactivos por lo que la

mayoria de los métodos de preparacién implican su generacién in situ a partir de otros

precursores. Existen diversos métodos que se han empleado para su generacion, por ejemplo

a partir de la pirolisis de dimeros de cetena (2A).8 La reaccién de dimeros de cetena con

ozono resulta en la formacion de un anhidrido de éacido, y éste por subsecuente

descarboxilacién, también genera una cetena (2B).? En escala de laboratorio, la formacién de

cetenas puede lograrse en algunos casos a partir de acidos carboxilicos. Por ejemplo, la

cetena estable £-BusC=C=0 puede aislarse a partir del acido 2,2-diterbutilacético, usando

como agente deshidratante a la diciclohexilcarbodimida (DCC) (2C).1° Otro de los métodos

involucra la pirolisis de anhidrido acético, el cual fue el primer método para preparar el

8 Andreades, S.; Carlson, H. D. Org. Synth. 1973, 5, 679-684.
9 a)Perrin, C. L.; Arrhenius, T. J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 5249-5251.

b)Perrin, C. L.; Magde, D.; Berens, S. J.; Roque, J. J. Am. Chem. Soc. 1980, 45, 1705-1706.
10 Olah, G. A.; Wu, A.; Farooq, O. Synthesis 1989, 7, 568.
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dimero de cetena utilizado por Wilsmore (2D).1! La preparacién y aislamiento de las cetenas
por dehidrohalogenacién fue confirmado por Staudinger en 1911 (2E).12 Este método se
utiliza usualmente con éxito para aislar cetenas s6lo cuando éstas son estabilizadas por la
presencia de dos grupos arilos o voluminosos. Asimismo, la reaccion de 4-nitrofenilacetatos
de arilo y medio bésico en disolventes polares conduce a la formacién de cetena (2F),
observada por espectroscopia de UV, a través de la formacién de un carbanién como
intermediario.' La preparacion inicial de difenilcetena fue obtenida por Staudinger en 1905
e involucra la reduccién de bromuro de o-bromodifenilacetilo con zinc (2G).14 Este
procedimiento ha sido utilizado extensamente desde entonces, y también se ha utilizado
para la preparacién de 1,1 y 2-2-dinaftilcetenas. Otro método auxiliar para la preparacién
de difenilcetena involucra el rearreglo de Wolff, partiendo de a-diazocetonas en condiciones
térmicas (2H).15 Otro método para la generacién de cetenas emplea la apertura fotoquimica
de anillos de ciclobutenona (2I), que es un problema clasico en quimica, que conlleva a la
formacién de un dirradical y las subsecuentes disociaciones ya sea a la cetena o a etileno.!6
Las dioxinonas son productos de reaccién de dicetenas y acetona (2J), ademds son
precursores convenientes para la formacién de acetilcetenas a partir de su termélisis (2K).
Aungque la preparacion de dicetenas en acetona fue un método empleado a escala industrial,
la formacién de dioxinonas no fue reconocida por mucho tiempo.'” Como breve conclusion, se
puede decir que la preparacién de cetenas abarca desde el uso de dimeros de cetenas, el uso
de acidos carboxilicos y sus derivados, asi como la utilizacién de diazocetonas a través de

métodos fotoquimicos y termoliticos. Algunos de estos métodos se resumen en el esquema 2.
-Reactividad de cetenas-

Otro aspecto que ataie al estudio de las cetenas es su reactividad, que se puede clasificar en
dos grupos principales: las reacciones de adicién y de cicloadicién, éste tltimo grupo es tan

amplio que la descripcién de su reactividad se hara por separado. Sin embargo no son las

11 Wilsmore, N. T. M. /. Chem. Soc. 1907, 91, 1938-1941

12 Staudinger, H. Chem. Ber. 1911, 44, 1619-1623.

13 Cheong, D. Y.; Yoh, S. D.; Choi, J. H.; Shim, K. T. J. Korean Chem Soc. 1992, 36, 446—452.

14 3) Staudinger, H. Chem. Ber. 1905, 38, 1735-1739.
b) Hanford, W. E.; Sauer, J. C. Org. React.; Wiley, New York, 1946, Vol. 3, pp. 108-140.

15 Smith, L. I.; Hoehn, H. H. Organic Syntheses, Vol. III; Hornung, E. C., Ed. Wiley, New York, 1955, pp. 356—358.

16 3) Benson, S. W.; Kistiakowsky, G. B. J. Am. Chem. Soc. 1942, 64, 80—86.
b) Das, M. N.; Kern, F.; Coyle, T. D.; Walters, W. D. J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 6271-6274.

17 Clemens, R. J.; Paquette, L. A. In Encyclopedia of Reagents for Organic Synthesis; Ed. Wiley, New York, 1995, pp. 5205—
5207.
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Unicas que existen, también podemos encontrar reacciones de tipo fotoquimicas,

termoliticas, oxigenacién y de polimerizacién de cetenas.

Fotoquimica | R, Termdlisis
2 600 700°C
hv > -
Me/\Me c— ‘/\‘]
R1R2Cy 3A ! \

o

3C NuX=LiAH,, RNH,, Q.O
Me Me RMgX, nBuLi
e Ve Ri o o H', NO*,
| 3 [-78°C |+ PhyC* R1
j-co <|3
R, o

Me Me Nu

>=< Pohmenzau
C 0
Me Me ; -C R R
Cuando F* = 12 > <
Adicion NO™, |

Epoxidacion Electrofilica Re Re

Adicic')n
Nucleofilica

Esquema 3. Reactividad general de cetenas organicas.

Para ilustrar la reactividad de cetenas, tenemos como ejemplo la fotélisis (8A) de Me2C=C=0
en disolucién de ciclohexano, la cual produce Me:C=CMes2, y se propone que se forma via
ciclopropanona, la cual se observa en IR a 1840 cm™.'® Por otro lado, Staudinger y Endle
observaron en 1913 que la difenilcetena experimenta termélisis (3B) con pérdida de CO y
formaciéon de difenilcarbeno, el cual cicliza para formar fluoreno.’® Como se habia

mencionado las reacciones de adicién por su parte se dividen en:

a) Adiciones nucleofilicas (3C): las cuales ocurren preferencialmente en el Cq(el cual
presenta deficiencia electrénica) de esta forma agentes como LiAlHs reducen a la
cetena, por su parte las aminas primarias RNH: forman parte de las reacciones
caracteristicas para formar amidas. La adicién de reactivos de Grignard fue
demostrada por Staudinger en 1907, la cual forma enolatos, asi como también lo

hacen los compuestos organolitiados.

18 Haller, I.; Srinivasan, R. J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 1144—-1145.
19 Staudinger, H.; Endle, R. Chem. Ber. 1918, 46, 1437-1442
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b) Adiciones electrofilicas (8D): las cuales ocurren preferencialmente en el Cg, aunque
no exclusivamente pues también puede ocurrir en el atomo de oxigeno. De esta
forma, la protonaciéon de cetenas se consigue con acidos del tipo HSOsF-SbF's para
formar el correspondiente ion acilio. Este Gltimo también se forma en presencia de
[NOI[BF4] o I, sin embargo, una subsecuente decarbonilacién produce alquenos.2°

Por ultimo, la adicién de carbocationes también es posible.2!

Por su parte, la epoxidacién de cetenas (3E) se logra con ozono a -78°C, y procede a través de
una a-lactona, la cual puede polimerizar (8F) en condiciones térmicas.?? En el esquema 3 se

resumen las reacciones mas caracteristicas de cetenas.
-Cicloadicién de cetenas-

Las cetenas poseen una propensién Unica para facilitar la cicloadicién [2+2], incluso cuando
otras rutas estén disponibles, y las cicloadiciones [3+2] y [4+2] dan en circunstancias

1nusuales.

De esta forma la cicloadicién del tipo [2+2] incluye a la dimerizacién de cetenas (4A), que fue
estudiada por primera vez por Chick y Wilsmore, al aislar la B-iliden-B-lactona una
estructura metileno B-lactona.2? Staudinger por su parte informé la formacién de un dimero
simétrico, el compuesto 1,2-ciclobutadiona.?* Dentro de este grupo también se encuentran
las cicloadiciones de dienos (4B), como el ciclopentadieno a cetenas para formar
ciclobutanonas,?® y la que ocurre con alquenos (4C), en la cual se ha encontrado que el
1sbmero Z reacciona preferentemente a su analogo F, resultando en reacciones

estereoespecificas.26

20 Olah, G. A.; Alemayehu, M.; Wu, A.; Farooq, O.; Prakash, G. K. S. /. Am. Chem. S0c.1992, 114, 8042-8045.
21 Blomquist, A. T.; Holley, R. W.; Sweeting, O. J. J. Am. Chem. Soc. 1947, 69, 2356-2358.
22 Wheland, R.; Bartlett, P. D. J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 6057-6058.
23 3) Wilsmore, N. T. M. JJ. Chem. Soc. 1907, 91, 1938-1941.
b) Chick, F.; Wilsmore, N. T. M. J. Chem. Soc. 1908, 93, 946—950
24 Staudinger, H.; Klever, H. W. Chem. Ber. 1906, 39, 968-971.
25Staudinger, H. Chem. Ber. 1907, 40, 115-118.
26 Frey, H. M.; Isaacs, N. J. JJ. Chem. Soc. B1970, 830—832.
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R4 o
o
% Ry R4
~—0 ° R3 Rz
S /c it °
o
N
Ph
/ [2+2]
Ph/K [4+2] Q 2
R 3+2] (2+2] o
1 o o R /
Ra—_\ )l\ 1 Me \/\ Me
4H o CCl3 >:C:O T
- +
H——o0 [2+2] r Me
ci,C . _—Ph OSIM63
R4 o A \< [2+2] Me3Si0 R
R, // 2421 [up N R,
. C—H
N o
Ph Ph o

mug
R

Esquema 4. Reacciones de cicloadiciéon de cetenas orgdnicas.

Por su parte, la adicién de alquenos nucleofilicos (4D) preserva la estereoquimica del
alqueno y su adicién es usualmente estereoespecifica en el carbono Cyde la cetena, para dar
en muchos de los casos el derivado ciclobutanona, que es el termodinamicamente menos
estable.2” Ademas, las cicloadiciones ocurren con otros cumulenos como los alenos (4E), las
cuales se han examinado profusamente y en cuanto a su estereoquimica han dado
resultados interesantes, formando dos isémeros.?8 Los alquinos (4F) no activados
reaccionan con cetenas con grupos electronegativos para formar ciclobutenonas.?? La
reaccién mas estudiada por la importancia de los derivados corresponde a la cicloadicién de
iminas, conocida comtinmente como la reaccién de Staudinger (4G), la cual provee una

preparacion facil y versatil de B-lactamas.?® Sin embargo, las cicloadiciones de cetenas en

27 Kim, S. K.; Pak, C. S. J. Org. Chem. 1991, 56, 6829-6832.
28 3) Moore, H. W.; Gheorghiu, M. D. Chem. Soc. Rev. 1981, 10, 289-328.
b) Duncan, W. G.; Weyler, W., Jr.; Moore, H. W. Tetrahedron Lett. 1973, 14, 4391-4394.
¢) Bampfield, H. A.; Brook, P. R. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1974, 171-172.
29 g)Danheiser, R. L.; Savariar, S. Tetrahedron Lett. 1987, 28, 3299—3302.
b) Ammann, A. A.; Rey, M.; Dreiding, A. S. Helv. Chim. Acta 1987, 70, 321-328.
30 a) Staudinger, H. Liebigs Ann. Chem. 1907, 356, 51-123.
b) Ulrich, H. Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes; Academic Press, New York, 1967, pp. 38—109.
¢) Muller, L. L.; Hamer, J. 1,2-Cycloaddition Reactions. The Formation of Three- and Four- Membered Heterocycles;
WileylInterscience, New York, 1967.
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presencia de grupos carbonilos (4H) para formar B-lactonas es bien conocido y es una
herramienta experimental valiosa por la utilidad sintética de sus productos. Este método ha
adquirido gran importancia desde el desarrollo de métodos que dan alta estereoselectividad
en la formacién de nuevos centros estereogénicos. Un ejemplo de cicloadicién a un grupo
carbonilo es el que ocurre con tricloroacetaldehido catalizada por una amina terciaria para
formar su respectiva B-lactona con alta estereoselectividad.3! Por otro lado, las reacciones de
cicloadicién [3+2] ocurren con compuestos 1,3 dipolares como diazocompuestos (4I) que
llevan a la formacién de anillos de cinco miembros.32 Por dltimo, las reacciones [4+2] son
mas limitadas, ya que estas reacciones forman productos como intermediarios iniciales pero
después dimerizan a productos de cicloadicién [2+2]. No obstante, la formacién de lactonas
ha sido posible mediante la cicloadicién [4+2] entre aldehidos o,3-insaturados (4J) y

cetenas.?® En el esquema 4 se sintetizan las reacciones de cicloadiciones de cetenas.
-Reactividad de cetenas con complejos organometélicos-

En esta secciéon se continta con la indagacién de la reactividad de cetenas, como se ha
descrito hasta ahora, las cetenas son moléculas organicas reactivas cuya quimica se ha
estudiado desde principios de 1900, en contraste, la quimica organometéalica de cetenas sélo

comenzé a desarrollarse seriamente, de forma reciente. Con vista en definir completamente

este tipo de quimica, se ha observado que las R, 5 5 & R, o
cetenas reaccionan con muchos complejos \C=C=O R \C ({/
—> R,—C—
organometalicos dando lugar a una diversidad R) H/ \X
+

de productos que pueden ser explicados a partir

H—X X=0R, NR,,

de la reactividad caracteristica que presentan 5t 5 SR ete

las cetenas, particularmente la inserciéon de
Esquema 5. Reaccion de adicién sobre

enlaces polares del tipo H-X sobre el enlace C=C (.
cetenas organicas.

de la cetena (Esquema 5).

De este modo, existen reacciones de insercién de enlaces metal-ligante hacia cetenas. Dentro
de este grupo, se encuentra la insercién de enlaces metal-hidruro hacia cetenas (6A), es

1mportante sefalar que aunque una variedad de moléculas se insertan hacia enlaces metal-

31 ) Wynberg, H.; Staring, E. G. J. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 166—168.
b) Wynberg, H.; Staring, E. G. J. JJ. Org. Chem. 1985, 50, 1977-1979.

32 Kirmse, W. Chem. Ber. 1960, 93, 2357-2360.

33 Young, F. G. J. Am. Chem. Soc. 1949, 71, 1346-1348.
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hidruro, s6lo existen dos ejemplos de tal reaccién para cetenas. Una de ellas es la formacion
de tetracarbonilacilcobalto, que es un intermediario clave en el proceso de hidroformilacién,
y se sintetiza a partir de la adicién de metal-hidruro de una cetena y [HCo(CO)4l.34 Otro tipo
de insercién es el de los enlaces metal-alquilo (6B), como en el caso de [Cp2ZrMe:] cuando
reacciona con difenilcetena, que a diferencia de la insercion metal-hidruro, sucede sobre el
enlace C=0.3> Similarmente, ocurre la insercién de enlaces metal-OR (6C), como en la
reacci6on entre Ti(OR): (R=Et, iPr, Ph) y difenilcetena.’¢ Por ultimo, también se pueden
insertan enlaces del tipo M=0 (6D), el tinico ejemplo reportado de reaccién de cetenas con
complejos 6xido-metal involucra una cicloadicién [3+2] sobre el enlace Re=0 en el complejo
CpRe0s.37 La insercién del enlace del tipo M-O:2 (BE) se lleva a cabo entre un complejo de

paladio dioxigenado y difenilcetena.38

Me R1
ﬁ / e =
¢ Ry COPA R RiR,C=C=0 S Rz
(0C)Co™ O c/ 1R sz, R,
R4 / \ SN _/
H M R £=C
R4 R4 e 2 / \
Me Rz
\_/ 6A
/ \ H-Co(CO),
R, R, ‘6110\02(00)8 Cp,ZrMe, R
10
6C |/

= (OR);Ti—C—¢
C— _ c=—0 R,
o=c{ |
~_| Fe(CO)s R; Q

Fe(co), / /Re’
o]
o] Y
Rz\ S \ co_ / \C/
S / 6E e
6F (Pth)alP‘
\

C (OC)3Fe/ R
2 -
(o3
PN o R
OC);F Fe(CO — 2
(OC)sFe e(CO);3 (Ph3P)3P< |
|/ o/C\c/ Ri
_ R4
(OC);Fé R, [
Rz

Esquema 6. Reactividad de cetenas organicas con complejos organometalicos.

34 Ungvary, F. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1984, 824-824

35 Gambarotta, S.; Strologo, S.; Floriani, C.; Chiesi-Villa, A.; Guastini, C. /norg. Chem. 1985, 24, 654—660.

36 Blandy, C.; Gervais, D. Inorg. Chim. Acta 1981, 47, 197-199.

37 Herrmann, W. A.; Serrano, R.; Kiisthardt, U.; Ziegler, M.L.; Guggolz, E.; Zahn, T. Angew. Chem. Int. Ed. 1984, 23, 515-517.
38 Geoffroy, G. L.; Bassner, S. L. Adv. Organomet. Chem. 1988, 28, 7.
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Otro tipo de reaccién es la de cetenas con ligantes coordinados a un centro metalico (6F),
como muestra la cicloadiciéon [2+2] entre difenilcetena y (COT)Fe(CO)s
(COT=ciclooctatetraeno).?® Por otra parte, diversos estudios han descrito la formacién de
carbenos a partir de la reacciéon de cetenas con complejos organometalicos. Los carbenos
pueden producirse a partir de cetenas por decarbonilacién inducida por metal de la cetena o
por tranferencia del oxigeno de la cetena a un ligante CO para formar COz y un ligante
vinilideno. Asi, un tipo nuevo de reactividad implica la transformacién de cetenas en otro
tipo de ligantes (6G), un ejemplo de lo tltimo es la reaccién de difenilcetena con Fe(CO)s
para producir el complejo p-vinilideno junto con otro complejo de cetena.*® Por ultimo, las
reacciones de cetenas con precursores organometalicos no siempre conllevan a la formacién
de nuevos complejos sino simplemente a la transformacién de las cetenas (6H). Por ejemplo,
se sabe que el Co2(CO)s promueve la decarbonilacién de difenilcetena. Esta reaccién
involucra la formacién inicial de complejos inestables de difenilcarbeno, los cuales se

acoplan para formar tetrafeniletileno.4!
-Cetenas coordinadas a metales de transicién-

Se han sintetizado complejos organometdlicos que contienen ligantes cetena o cetenas
sustituidas, sin embargo debido a la gran diversidad de modos de coordinacién que

presentan, se pueden clasificar en ocho tipos que se ejemplifican en la figura 4.

Y 0 o 0—=Ru(dppm) /CHZ
PhyP. c 2 4 T \ c
/ H,C—C H,.C—C CH, ya
P | / [ Cratielzed
Ph3P/ Ne (OC)4Fé Fe(CO);  (OC)Ru Ru(CO);
Ph; ) '
Tipo | Tipo Il Tioo Il 'Iq'|p0 \Y
n?-[C-C] n'u2-C-C] Ipo n*-[C-0]
/Cth ﬁHz H\ /CH3 (0C)sW <—s\
c _
- c £c—¢ c=C=0
/O\\ / \Pt(PHa)ch3 H3C //\ /\ _
Zr Zr o e c=—0 (Ph)sSi
\\o/ HaC Fe 3
¢ CpaZr_ (CO)s
a CH3
Ph,C .
Tipo V Tipo VI . Tipo VI Tipo VIl
x-[0] >-[C-O] x-[0], n'-[C] n-{C=C-C=C] k18]

Figura 4. Clasificaciéon de complejos de cetenas de acuerdo a su modo de coordinacién.

39 Goldschmidt, Z.; Antebi, S.; Cohen, D.; Goldberg, 1. J. Organomet. Chem. 1984, 273, 347-359.
40 g) Mills, O. S.; Redhouse, A. D. Chem. Commun. 1966, 444-445.

b) Mills, O. S.; Redhouse, A. D. J. Chem. Soc. A 1968, 1282-1292.
41 Hong, P.; Sonogashira, K.; Hagihara, N. Nippon Kagaku Zasshi 1968, 89, 74.
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Los complejos de tipo I42 son aquellos que presentan una coordinacién n2-(C-C) unido a sélo
un centro metalico, tipicamente hallados para metales de transicién tardia o media de baja
valencia, tal como Mn, Fe, Ni, Pt y W. En complejos de tipo II,*3 la cetena presenta una
coordinacién de ligante tipo puente p2,n2-(C-C) en complejos dinucleares o en cimulos
usualmente con Fe, Ru y Os. El inico ejemplo conocido del modo de coordinacién tipo III, se
presenta en un cumulo de carbonilo de rutenio,* el cual presenta una coordinacién del tipo
IT mas la interaccion con el atomo de oxigeno de la cetena con un tercer fragmento metalico.
Los metales oxofilicos del principio de la serie de transicién generalmente se coordinan de
dos modos, uno es del tipo n2-(C-O) unido a un centro metalico (tipo IV)% o a dos centros
metélicos formando metalociclos (tipo V)4 o complejos del tipo VI.4” Diversos complejos del
tipo VII son conocidos en donde el ligante cetena se une de forma similar al enlace entre
butadieno a centros metdlicos, es decir, de tipo NnN*(C=C-C=C). Dentro de este grupo se
encuentran los complejos n*vinilcetena que se describiran mas adelante, como ejemplo se
muestra un complejos N*vinilcetena de hierro (0).48 Para terminar, los complejos de tipo
VIII, tienen un centro metalico coordinado a uno de los grupos unidos al carbono a de la
cetena. Existen pocos ejemplos de este tipo de coordinaciéon dentro de los cuales resalta un
complejo carbonilico de tungsteno.4® Los modos de coordinacion de cetena se muestran en la

figura 4.
-Preparacion de complejos de cetenas-

Existen diversos métodos sintéticos para preparar complejos de cetena, los mas utilizados se

listan a continuacién:

a) Adicién de cetenas a complejos organometdlicos coordinativamente insaturados

CPh,

22°C CpZV—C/
(Cp)v + Phy—C—0 ——> \/
15min 0

Esquema 7. Reaccion de adicién de cetenas a un complejo de vanadio.

42 Miyashita, A.; Shitara, H.; Nohira, H. Organometallics 1985, 4, 1463—-1464.

43 Roper, M.; Strutz, H.; Keim, W. JJ. Organomet. Chem. 1981, 219, C5-C8.

44 Holmgren, J. S.; Shapley, J. R.; Wilson, S. R.; Pennington, W. T. /. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 508-510.

45 Straus, D. A.; Grubbs, R. H. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 5499-5500.

46Waymouth, R. M.; Santarsiero, B.D.; Coots, R. J.; Bronikowski, M. J.; Grubbs, R. H. /. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 1427-1441.
47 Ho, S. C. H.; Straus, D. A.; Armantrout, J.; Schaefer, W. P.; Grubbs R. H. J. Am. Chem. Soc., 1984, 106, 2210-2211.
48King, R. B. Inorg. Chem. 1968, 2, 642—643.

49 Hoernig, H.; Walther, E.; Schubert, U. Organometallics 1985, 4, 1905—-1906.
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Un ejemplo de adicién donde un sitio de coordinacién no se encuentra inherentemente es la
reaccién entre vanadoceno y difenilcetena, en condiciones suaves (Esquema 7).50 Esta es la
ruta sintética mas clara para obtener complejos organometalicos de cetena. Sin embargo,
s6lo se ha aplicado exitosamente en pocos casos, lo que se debe principalmente a la
inestabilidad de complejos de cetena bajo las condiciones de reaccién para generar sitios
vacantes de coordinacion en los precursores sintéticos. Si un sitio de coordinacién no esta
disponible, se pueden generar a partir de la disociacién de ligantes débilmente coordinados
como el etileno, por el uso de disolventes coordinantes tal como el THF o por fotodisociacién

de ligantes CO.

b) Carbonilacién de complejos carbénicos

10°C, 20h
[CP(CO),Mn(THF)] + N, o —

Esquema 8. Reaccion de un complejo de manganeso via carbonilacion
de un intermediario carbénico.

Existen algunos complejos de cetenas ha sido preparado por la adicién de mondéxido de
carbono a complejos de carbeno previamente formados. Tipicamente, los complejos de
carbeno terminales producen complejos del tipo I n2-(C-C) o del tipo IV n2-(C-O) con el
ligante unido a sélo un centro metalico, mientras que la carbonilacién de complejos carbeno
puente conlleva a la formaciéon de complejos p-cetena del tipo II y III. Un ejemplo es la
adicién de 9-diazoantrona a dicarbonil(n?-ciclopentadienil)(tetrahidrofurano) de manganeso,

en el cual se forma el intermediario antronilcarbeno (Esquema 8).5!

50 Gambarotta, S.; Pasquali, M.; Floriani, C.; Chiesi-Villa, A.; Guastini, C. /norg. Chem. 1981, 20, 1173-1178.
51 Herrmann, W. A.; Plank, J.; Ziegler, M. L.; Weidenhammer, K. /. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 3133-3135.
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¢) Desprotonacién de complejos acilo

H,C
3 CH,

G -50°C, 1 min L
/ 0 + CH=PPhy ————> Cp,Til |  + [PhyMePICI
e \0

\

Cl

(Cp).Ti

Esquema 9. Desprotonacion de un complejo de titanio mediada por iluro.

Los ligantes cetena también han sido formados por la desprotonacién de ligantes acilo. La
generalidad de este método sintético involucra la desprotonacién de ligantes acilo que es el
factor limitante en esta reaccidn, ya que existen otros tipos de ligantes que son susceptibles
a experimentar desprotonacién, tal como sucede con los ligantes ciclopentadienilos, en los
cuales su desprotonacién es preferente con respecto a los ligantes acilo. Sin embargo, sigue
siendo un area fructifera de investigacién, particularmente con los metales del principio de
la serie de transicién, donde parece ser que funciona mejor este tipo de reaccién. Para
ilustrar, un complejo mononuclear n?-acetilo de titanio se traté con el iluro CH2=PPhs para
formar un complejo monoclear del tipo IV, via desprotonacion del fragmento acilo, dando

como subproducto cloruro de trifenilmetilfosfonio (Esquema 9).45

d) Adicién de complejos carbonilicos aniénicos a cloruro de cloroacetilo.

o P
J 0]
I H,C—C MeOH /
[FexCOMI> +  C  —» \ — M
CICH, cl (OC),Fe Fe(CO), \oMe

Esquema 10. Reaccion de adicion de un complejo anidénico de hierro a un cloruro de acido.

Dos ejemplos informados en la literatura muestran que el desplazamiento de ambos cloruros
de CICH:2C(O)C1 ha sido utilizado para formar complejos p-cetena. En un caso, el complejo
no pudo ser aislado tras la reaccién del anién metalico octacarbonildiferrato con cloruro de
cloroacetilo, no obstante, evidencia de la formacién del complejo Y-cetena se deriva de la

produccién de acetato de metilo cuando se trata con metanol (Esquema 10).43
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Con una seleccidén adecuada de precursores y de condiciones de reaccion, la utilidad general
de este método sintético pareciera ser amplio. Sin embargo, este tipo de reactividad sufre
complicaciones ocasionadas por reacciones de transferencia electrénica debido al poder
reductor de los aniones carbonilicos metalicos que generalmente se utilizan. Ademas, el
complejo de cetena resultante suele no ser estable en este medio de reaccion. Una
importante variacién de este método promete tener generalidades considerables y consta de
la reaccién de aniones metélicos con Cp(CO):Fe-CH2{O}Cl, que se genera in situ (Esquema

11).

0 0

/LT /

Cp(CO),-Fe-CH,~ G, *+ (COCl; —> ¢p(CO),-Fe-CH,~ G\ —> Cp(CO)z-Fe-CHfC\
OH cl MLn

Esquema 11. Formacién de complejos p-cetena bimetalicos.

Una variedad de aniones se han utilizado, tales como [Cp(CO):Fel”, [(CsHsMe)(CO)sFel™,
[Cp(CO)2(PPhs)Mo]~, [Cp(CO)Ni], [(CO)sMnl~, y los productos p-cetena son lo

suficientemente estables para sobrevivir a la purificacién por cromatografia.52

e) Modificacién de otros complejos de cetena
CH, CH,
// Cp,rZr(Me)Cl
- B O
Cpa(Me)Zr
2 \cl) Me(Cp),Zr Zr(Cp),Me

Esquema 12. Formacién de un complejo dinuclear de circonio.

Otro método sintético que ha sido utilizado con frecuencia para preparar nuevos complejos
de cetena comprende la modificacién de la esfera de coordinacién existente de complejos de
cetena previamente formados. Por ejemplo, el complejo de tipo VI se forma a partir de un

complejo de cetena del tipo IV n2-(C-O) que reacciona con CpzZrMeCl (Esquema 12).45

52 Akita, M.; Kondoh, A.; Moro-oka, Y. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1986, 1296-1298.
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-Reactividad de complejos de cetena-

Como se ha mencionado, las cetenas libres son moléculas muy reactivas y hasta donde se
han estudiado el comportamiento de las cetenas coordinadas, también hay indicios que
presentan una reactividad alta. Estos ligantes son susceptibles tanto al ataque nucleofilico
como electrofilico, también experimentan reacciones de insercién y pueden ser hidrogenadas
para producir aldehidos o alcoholes. Sin embargo, debe enfatizarse que la reactividad de
complejos de cetena es un area que ha sido abandonada, con relativamente pocos estudios
llevados a cabo. En esta seccién se resumen las clases de reaccion mas importantes y se

relatan a continuacién:

a) Desplazamiento del ligante cetena

CPh,

V4

_c
cov | + 1 o CpVl, + Ph,C=C=0
\o

Esquema 13. Oxidacién mediada por I2 de un complejo de vanadio.

En variados complejos, se ha encontrado que el ligante cetena es desplazado facilmente por
otros ligantes. Por ejemplo, la liberacion del ligante cetena desde un complejo de tipo IV se

logré por oxidacién con I (Esquema 13).50

b) Reacciones de insercién

Esquema 14. Formacién de quinonas a partir de la adiciéon
de alquinos a un complejo de cobalto.

En términos generales, la reaccién de insercién es aquella en la cual, algin ligante se
inserta entre el enlace metal-cetena. Estas reacciones pueden proveer ventajas mientras

suministren una manera de incorporar el sintén cetena hacia productos de reaccién
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orgéanicos de alto valor sintético. Un buen ejemplo es la adicién de alquinos a un complejo

inusual de bis(cetena) que conlleva a la formacién de quinonas sustituidas (Esquema 14).53

En el trabajo publicado por Grotjahn y colaboradores®, se reporté una reaccién de insercién
muy particular, un complejo de difenilcetena coordinado a iridio (I) puede ocasionar ruptura
del ligante incluso a temperatura ambiente hacia una unidad de CO y de difenilcarbeno, en
el mismo centro metélico (Esquema 15). Se muestra que tal reaccién, los ligantes carbeno y
CO pueden acoplarse nuevamente por adicién de cloruro. Esta reaccién abre el panorama
para estudiar la interconversion fundamental de carbeno y CO a cetena, en ambas

direcciones en el mismo fragmento metalico.

Ph, 0 Ph
7 2
Phe—C=—=C" AgPFg Phales 2
| ci Se—— N, C PFg
Pl [PhsPNPPh3]CI il
tBuP __PtBu, tBu,PL __PtBu;

Esquema 15. Reaccion de insercién del ligante cetena a un centro metalico de iridio.

¢) Decarbonilacién de cetenas coordinadas

Fe(co)3

+ = —_— ¢ o
o /c___/ H,C—CH, Me\c/\m

Esquema 16. Formacién de un complejo etilideno de hierro.

Existen reacciones reportadas en las cuales un ligante cetena coordinado sobrelleva un
proceso de decarbonilacién previo a la formacién de cualquier otro producto. Un claro indicio
que el carbonilo de la cetena puede migrar hacia el metal proviene de un estudio de

intercambio con 3CO con (CO)sFe{Ph2C=C=0}, en el cual se concluye que el carbonilo de la

53 Jewell, C. F. Jr.; Liebeskind, L. S.; Williamson, M. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 6715-6716.
54 Grotjahn, D. B.; Bikzhanova, G. A.; Collins, L. S. B.; Concolino, T.; Lam, K.-C.; Rheingold, A. L. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122,
5222-5223.
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cetena y los carbonilos metélicos son igualmente enriquecidos con 3CO en agitacién bajo
atmoésfera de 3CO a 22°C por tres dias. Mas evidencia de la decarbonilacién del ligante
cetena es este complejo que surgid de la reaccién con etileno para formar un grupo etilideno

(Esquema 16).55

d) Ataque nucleofilico a cetenas coordinadas.

H H o
Cp,ff3 ~r Nu= MeO", HO", I |
/\ Il >  Cp(CO),Fe-CH,-C——Nu
oc ¢
co “
o

Esquema 17. Ataque nucleofilico a un complejo de cetena de hierro.

Una de las reacciones caracteristicas de cetenas libres es su reaccién con nucledfilos sobre el
atomo de carbono a. Una cuestién importante concierne en como las cetenas coordinadas, y
particularmente el tipo de coordinacion, afecta a la reactividad de este ligante. Mientras solo
unos cuantos estudios se han llevado a cabo, los resultados indican que el carbono a sigue
siendo susceptible al ataque nucleofilico, pero la reactividad general del ligante se atenta
por la coordinacién del metal. No obstante, en el caso del complejo catiénico [Fe{CH2CO}*, el

ataque nucleofilico con I, OMe™ u OH™ se ve favorecido (Esquema 17).56

e) Ataque electrofilico a cetenas coordinadas

Cl

0
ON(Me;P);Re_ | HON(Me;P);Re
c

:\ HCI

Esquema 18. Protonacién de un complejo de renio.

OH
¢

Mientras que los complejos cetena enlazados por (C, O) no parecen ser candidatos idéneos a
un ataque nucleofilico, estos si experimentan adiciones electrofilicas, ya sea en el oxigeno

del carbonilo de la cetena o al carbono B, lo cual se ve favorecido en los complejos de metales

55 Bkouche-Waksman, 1.; Ricci, J. S. Jr.; Koetzle, T. F.; Weichmann, J.; Herrmann, W. A. Inorg. Chem. 1985, 24, 1492—-1499.
56 Bodnar, T. W.; Cutler, A. R. J. Am. Chem. Soc. 1988, 105, 5926-5928.
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oxofilicos como el Ti o Zr. En este caso, se presenta la adicién de H* en el oxigeno del
carbonilo de la cetena de un complejo organometalico de renio, formando un compuesto tipo

enolato (Esquema 18).57

f) Reacciones de cicloadicién

//o
o
c Lento
©0C),cpmMn’ | * —
~¢ 81°C C—pp,
| Sph \
Ph
Ph

Esquema 19. Adicién de ciclopendienilo a un complejo de manganeso.

Una reaccién caracteristica de cetenas libres es la cicloadicion a sustratos organicos
insaturados. Sorpresivamente, sblo existe un reporte de una reaccion similar con ligantes de
cetena coordinados a un centro metalico de manganeso (Esquema 19).58 En este estudio se
encontré que la reactividad fue mucho méas lenta que la cetena libre Ph2C=C=0 con
ciclopentadienilo bajo condiciones de reaccién comparables, lo que indica la desactivacion de
la cetena debido a su coordinacién o bien a una menor rapidez de disociacién de la cetena del

metal

g) Hidrogenacién

H,
Ph;P c
NS 26°C
/pt\ + Hb ———> C,HgOH + CH3;CHO + CH;OH
PhyP . (Batm) 20% 36% 27%
o

Esquema 20. Formacién de aldehidos y alcoholes a partir de la hidrogenacion
de un complejo de platino.

Las cetenas han sido planteadas como intermediarios importantes en la reduccién
catalizada por metales del monéxido de carbono a hidrocarburos, asi la hidrogenacién de
cetenas coordinadas ha cobrado gran relevancia con el propdsito de comprobar esta

propuesta. Algunos ejemplos de tal reaccién dan como productos comunes aldehidos y

57 Casey, C.P.; O'Connor, J. M.; Haller, K. J. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 3172-31717.
58 Herrmann, W. A. Angew. Chem. Int. Ed. 1974, 13, 335-336.
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alcoholes (Esquema 20). Es importante mencionar que no todos los complejos de cetena
llevan a cabo tal reduccién, como indica la falta de reactividad del complejo

Rus(dppm)(CO)7(u-CH2)(u-CH2CO) cuando se traté con Hs (80psi, 110°C)59
-Estructura de vinilcetenas-

La vinilcetena se genera por pirolisis del acido vinilacético.®® E1 momento dipolar medido
en fase gaseosa para este compuesto indica que la conformacion anti se favorece, el valor de
0.97 D del momento dipolar de vinilcentena se atribuye a la donaciéon electrénica m del
fragmento cetena como se muestra en el esquema 21, sin embargo, esta interaccién no ha
sido establecida por calculo energéticos®! Estudios computacionales confirmaron que la
conformacién anti es mas estable que la correspondiente syn por 1.7 kcal/mol.62 El espectro
de RMN-13C de vinilcetena, colectado a -70°C en CSo/CDCls, mostré un desplazamiento 6
109 ppm, para el grupo CHz, el cual es consistente con la deslocalizaciéon de carga negativa

del grupo terminal CHs.53

H H H H
CH,=CHCH,CO,H \ / R_J
TR 750820k C=C / N
H cC—C—/—0 H CcC—C=0
CH;CH=CHCO,H H/ ¥

Esquema 21. Formacion de vinilcetenas a partir de pirélisis de algunos acidos.

Algunos estudios computacionales han mostrado que las vinilcetenas presentan mayor
estabilidad por conjugacién en comparacién del compuesto andlogo metilcetena, y con un
grado de estabilizacién parecido a la conjugacién del compuesto 1,3-butadieno.t* El
sustituyente trimetilsililo en el Cg de la cetena, también ayuda a estabilizar a
vinilsililcetenas, lo que permite la formacion de estos intermediarios con un mayor tiempo
de vida media.%% Las cetenas con sustituyentes voluminosos permiten su aislamiento y que

sean resistentes a la dimerizacién, asimismo se ha observado que los efectos estéricos sobre

59 Holmgren, J. S.; Shapley, J. R.; Wilson, S. R; Pennington, W. T. . Am. Chem. Soc. 1986, 108, 508-510.

60 Mohmand, S.; Hirabayashi, T.; Bock, H. Chem. Ber. 1981, 114, 2609-2621

61 Brown, R. D.; Godfrey, P. D.; Woodruff, M. Austr. J. Chem. 1979, 32, 2103-2109.

62 Gong, L.; McAllister, M. A.; Tidwell, T. T. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 6021-6028

63 Trahanovsky, W. S.; Surber, B. W.; Wilkes, M. C.; Preckel, M. M. /. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 6779—-6781.

64 a) Gong, L.; McAllister, M. A.; Tidwell, T. T. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 6021-6028.
b) Allen, A. D.; Andraos, J.; Kresge, A. J.; McAllister, M. A.; Tidwell, T. T. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 1848—1879.
¢) McAllister, M. A.; Tidwell, T. T. J. Org. Chem. 1994, 59, 4506—4515.

65 a) Danheiser, R. L.; Sard, H. J. Org. Chem. 1980, 45, 4810-4812.
b) Tang, P. C.; Wulff, W. D. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1132-1133.
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Cgestabilizan a la cetena ya que favorecen la proteccién de los sitios reactivos de la molécula

(Figura 5).66

H.C 2,6 -MezceHs
0= \

C—

C— / C—
MeO C=—
Me,Si
Megsi

Figura 5. Ejemplos de vinilcetenas estabilizados por
grupos electrodonadores o voluminosos.

-Preparacion de vinilcetenas-

Existen diversos métodos para generar vinilcetenas organicas, no obstante, la mayoria de
los métodos proponen su formacién como intermediarios de reaccion. Dentro de los métodos
comunes para preparar vinilcetenas se encuentra la apertura de anillos de ciclobutenona, la
cual se ha estudiado computacionalmente, y se encontré que tienen una energia de

activacién de 21 kcal/mol (22A).67

R4 o]
Me o o Me
M KRZ )J\/L
Rs cl Z e

Cl

A R4=Me
EtsN 22 R>=R3=Ph EtsN R,=R,=Rs=H
R1=R2=R3=R4=H 22H Re=H R4=Me
o] o o]
/\/\)J\ S ” -
¢ Rz 22C Fotolisis Ph
N X ¢l  Ri=R=R4=H P
= R4=Raz=H Ph
RN |Ri R3 R,=OR
R, Re= Ph OR
RV F Ph
R3= -Hzc 22E Retroeno A
R1=Ry=Rg=H
R4=Si(iPr3) Rs=NMe, o
R,=R,=Me \
R3=H A Retroeno C
N2 Me,N \CH
2

R1=R2=R3= R4=H
Si-iPr3

Esquema 22. Métodos de sintesis de vinilcetenas organicas.

66 Allen, A. D.; Stevenson, A.; Tidwell, T. T. JJ. Org. Chem. 1989, 564, 2843-2848.
67 Nguyen, M. T.; Ha, T.-K.; More O’Ferrall, R. A. J. Org. Chem. 1990, 55, 3251-3256.
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Otro método involucra la reaccién de cloruro de [,f—dimetilacrililo con trietilamina en
CHz2Clz a -78°C, en el cual se propuso como intermediario no observado a la alquenilcetena
(22B).68 Por otro lado, una vinilcetena se formé a partir de la fotélisis en fase sélida del
compuesto cristalino ciclopropanociclopentenona (22C), observado por RMN. Esta
vinilcetena sufre una subsecuente ciclizacién para formar una vinilcetona ciclica.t® También
las alenilamidas se rearreglan en una reaccién retro-eno a una mezcla de alquenilcetenas
bajo condiciones de termolisis de alto vacio (FVT por sus siglas en inglés) (22D).7 El
rearreglo fotoquimico de Wolff de a-diazocetonas es una ruta general para formar a-
trialquilsililalquenilcetenas (22E).”" La Z(1,3-butadienil)cetena se forma también por
pirolisis de la 2,4-ciclohexadiona (22F), y se identificé a partir de su espectro de infrarrojo y
ultravioleta-visible.”? Asimismo, por medio de pirolisis de alto vacio del cloruro de acido 2,4
hexadienilo se reporté la formacién de una mezcla de conférmeros F£/Z de vinilcetenas
(22G).” Por ultimo, la dehidroclorinacién de cloruro de crotonilo mediada por trietilamina
forma una vinilcetena, la cual se atrapé in situ por medio de una cicloadicién [2+2] (22H).74

En el esquema 22, se resumen las reacciones mas habituales para generar vinilcetenas.
-Reactividad de vinilcetenas-

Como se mencioné anteriormente, las vinilcetenas fungen generalmente como
intermediarios de reacciéon y en la mayoria de las ocasiones, su presencia se advierte de
acuerdo a la reactividad caracteristica de las cetenas, las cuales incluyen a las cicloadiciones
y a los ataques nucleofilicos sobre el Cgdel grupo cetena. La sintesis eficiente y
regioespecifica de anillos aromaticos altamente sustituidos representa un gran reto en
sintesis organica,” en este sentido, una aproximacién convergente es la cicloadicién [4+2] de
vinilcetenas con alquinos, sin embargo, las vinilcetenas son usualmente inestables y

experimentan cicloadicién [2+2] sobre la reaccién con alquinos, asi como consigo mismas.

68 Corey, E. J.; Roberts, B. E.; Dixon, B. R. /. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 193-196.

69 Zimmerman, H. E.; Sebek, P. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 3677—-3690.

70 Bibas, H.; Wong, M. W.; Wentrup, C. Chem. Eur. J. 1997, 3, 237—248.

71 a) Loebach, J. L.; Bennett, D. M.; Danheiser, R. L. J. Org. Chem. 1998, 63, 8380—-8389.
b) Loebach, J. L.; Bennett, D. M.; Danheiser, R. L. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 9690—9691.
c)Bennett, D. M.; Okamoto, I.; Danheiser, R. L. Org. Lett. 1999, 1, 641-644.

72 g) Jerina, D. M.; Witkop, B.; McIntosh, C. L.; Chapman, O. L. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 5578-5580.
b) Capponi, M.; Gut, 1.; Wirz, J. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 344—345.

73 Dehmlow, E. V.; Slopianka, M. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1979, 18 170.

74 a) Jackson, D. A.; Rey, M.; Dreiding, A. S. Helv. Chim. Acta 1983, 66, 2330-2344.
b) Jackson, D. A.; Rey, M.; Dreiding, A. S. Tetrahedron Lett. 1983, 24, 4817—4820.

75 Tetrahedron 2008, 64, 757-968.
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o
Rs o\ R | o GHa O
\ M
A TT ) L. A
Rz R3
R4
R, 23A 238
p 0°C
Rs=Ry=H | [4+2]
Ry=R,= R1=R,=Rs=H
Rs=Ry=H o R4=Me ?
o ” iPr3Si
AN A c R CH,N
C 23G Retroeno z 2 23D
\C _———— — E— >
MeO H2 R;=R,=R3=H = R41=Si(iPr3)
R,=OMe Rq R; R,=R,=Me
Ra=H
R
i NO,
MeOQO,C-C=—=C-CO,Me
’ % SiPrs) W
1=Si(iPr3, R1=Si(iPr3)
OH 23F R:=R.=Me Ry=Ry=Me >3 oo
Ra=H Ra=H NO,
iPrsSi CO,Me iPrsSi

CO,Me

Esquema 23. Reactividad de vinilcetenas organicas.

A continuacién se describe la reactividad general de vinilcetenas orgénicas, por ejemplo, la
vinilcetena generada in situ experimenta una cicloadicién [2+2] cuando se adiciona
ciclopentadienilo para formar el biciclo[3.2.0]lheptano (23A).7 Por otro lado, el compuesto
vinilcetena(buta-1,3-dienona) dimeriza en una heterociclizacién [4+2] (23B).7. Asimismo, el
intermediario vinilcetena, genereado in situ se atrapa mediante una reaccién In situ con la
adicién de geraniol, formando el correspondiente éster (28C).68 A su vez, las sililvinilcetenas
reaccionan con diazoalcanos para formar ciclopentenonas (23D). También alquenos (23E) y
alquinos (23F) activados reaccionan por cicloadiciones [4+2] con vinilcetenas para formar
ciclohexenonas y fenoles, respectivamente.” De igual forma, mediante métodos ab initio ha
sido posible calcular las barreras energéticas de los rearreglos de vinilcetenas a acilalenos
que involucran la migracién térmica del grupo metoxilo a través de un estado de transicién

ciclico, lo cual ha sido comprobado experimentalmente (23G).”

76 Trahanovsky, W. S.; Surber, B. W.; Wilkes, M. C.; Preckel, M. M. /. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 6779—-6781.
77 Bibas, H.; Wong, M. W.; Wentrup, C. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 9582-9583.
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-Complejos organométalicos de vinilcetenas-

El estudio de complejos de metales de transicién con ligantes n4-vinilcetenas comenzo con el
aislamiento del primer complejo realizado por King en 1963.” Desde ese entonces, el estatus
de estos complejos ha cambiado de ser simplemente compuestos con estructura novedosa a
convertirse en precursores Utiles en la sintesis de compuestos organicos. También han sido
considerados como intermediarios importantes en ciertos mecanismos de reaccion,
particularmente en la reaccién de benzanulacién de Détz.” El desarrollo de la quimica de
este tipo de compuestos ha aumentado dramaticamente en los ultimos afos,
particularmente en la espera de impulsar un método analitico para comprender su

reactividad.

Antes de comenzar con la descripcién de este tipo de compuestos, es util considerar algunos
aspectos estructurales de los complejos n*-vinilcetenas. Sobre el curso de la investigacién de
este tipo de moléculas, ha quedado claro que existen tres formas candnicas que contribuyen
al enlace. Los autores generalmente escogen representar a los complejos con una sola forma
canénica particular, apoyados en evidencia cristalografica y estudios de reactividad para
seleccionar una estructura como la mejor representaciéon. La estructura n4-vinilcetena puede
ser representada en distintas formas (IV, IVa, V, VI, VII) pero fundamentalmente implica
que el fragmento metalico esta comprometido en el enlace en distintos grados con los cuatro

atomos de carbono del esqueleto butadienilideno (Esquema 24).

Las estructuras (IV) y (IVa) denominadas [1-oxo-n*-buta-
1,3-dienilo] son generalmente utilizadas cuando se estdn // \\

considerando  reacciones subsecuentes del ligante MLn c\\o - M
vinilcetena. La otra alternativa es la forma (V) llamada [1- v IVa
0x0-(2-4n)-but-2-en-1-ilo] o de forma abreviada kC1-(2-4n), la _
cual se plantea sobre estudios cristalograficos que muestran //—\\ /‘czo - ( P =0
similitud en las distancias de enlace del fragmento terminal M M

Vi

Cs con sistemas T1ralilo analogos. Algunas reacciones

conllevan una insercion formal en el enlace metal-acilo, y Esquema 24. Representacién

por esta razén la forma (V) es la representacién mads de modos de coordinacion de
complejos N* de vinilcetenas.

78 King, R. B. Inorg. Chem. 1963, 2, 642-643.
9 Dotz, K. H. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1975, 14, 644-645.
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ilustrativa en este caso. Finalmente, la estructura (VI) denominada [1-oxo0-(2,3n)-but-2-en-
1,4-diilo] o de manera abreviada KC!-kC#-(2-3n) ha sido usada frecuentemente para mostrar
que la decomplejacién del fragmento central C2-Cs (enlazado de forma T) es un proceso
viable desde el punto de vista mecanistico. Esta transformacién se ha sugerido como la

primera de varias reacciones de complejos de vinilcetenas.

Sin embargo, los modos de coordinacién anteriores no son los tinicos encontrados para este
tipo de complejos, también se hallan complejos coordinados de otro tipo (Figura 6) los cuales
son complejos organometalicos de niobio® con modo de coordinacién de la cetena del tipo [1-
oxo-2-fenilbut-1,3-diendiilo-kC1,kO] y titanio,8! con una forma de coordinacién similar.
Ademas de un ejemplo de rodio®? con un modo de coordinacién del tipo [1-0x0-2,3-dietilbut-2-

en-1,4-diilo].

o
CpoTi—PMe;
AN Et PPh;
‘ Rh—Cl
Et PPh,

Figura 6. Ejemplos de complejos vinilcetenas con formas de coordinacién alternativas.

De aqui en adelante, se enfocara esta revision a la descripcién de complejos de tipo Nt Los
complejos N*-vinilcetenas se han sintetizado con metales de transiciéon de los grupos 5, 6, 7,
8 y 9 de la tabla periddica, dentro de los cuales destacan complejos con Cr, Mo, W, Mn, V, Co

y Fe.
-Complejos organometalicos de vinilcetena-

Los metales de transicién, por su habilidad de estabilizar intermediarios de especies
reactivas, ofrecen alternativas poderosas para la sintesis de sistemas aromadaticos altamente
sustituidos. La reaccién de complejos de carbenos de Fischer con alquinos para formar

hidroquinonas ha sido ampliamente estudiada y modificada.

80 Kerr, M. E.; Bruno, J. W. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 3183-3184.
81 Meinhart, J. D.; Santarsiero, B. D.; Grubbs, R. H. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 3318.
82 Huffman, M. A.; Liebeskind, L. S.; Pennington, W. T. Organometallics 1992, 11, 255-266.
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Cr(CO)s Cr(CO)s

e X
-k\ ﬂ)k

-~

(ocycr R

complejo ns-vinilcetena

(0C)sCr R R Cr(CO);

Esquema 25. Mecanismo generalmente aceptado de la reaccién de benzanulacién [3+2+1].

Una vasta evidencia indica que esta importante transformacion procede a través de
intermediarios de complejos de vinilcetena, como se muestra en el mecanismo de reaccién
(generalmente aceptado) de la benzanulacién en la reaccién de Dotz®, que se ilustra en el

esquema 25.

El analisis de distribuciones de producto se ha utilizado para manifestar la presencia de n*-
vinilcetena en la reaccién de Doétz. Wulff ha estudiado las reacciones de distintos carbenos
de cromo aril-sustituidos y de acuerdo a los datos recabados ha concluido que los complejos
de n#*vinilcetena son intermediarios clave.®* Asimismo, aislé lactonas biciclicas que son
productos caracteristicos de la reaccién de vinilcarbenos y cetoalquinos, en la cual se

propone un intermediario vinilcetena de conjugacién cruzada (Esquema 26).85

R

3
(OC)sCr Re "

— [0} 2Rs Rs

R; Rs o A—\ o
+ — X ‘
(o] C%T\ AN Rs —
R—
14<R (OC);,CrR1 R,
2

Esquema 26. Formacién de lactonas biciclicas.

83 Dotz, K. H.; Stendel, J. Jr. Chem. Rev. 2009, 109, 3227-3274.
84 Bos, M. E.; Wulff, W. D.; Miller, R. A.; Chamberlin, S.; Brandvold, T. A. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 9293-9319.
85 Branvold, T. A.; Wulff, W. D.; Rheingold, A. L. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 1645-1647.
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El grupo de Mori estudié la reaccién de carbenos de cromo con alquinos con unidad 4-
amidobutinil, donde se postula que un complejo vinilcetena es atacado nucleofilicamente por

la amina, la cual da como productos una mezcla de lactamas y naftol (Esquema 27).86

R3

(0C)scr= S SiMes /; Sites
s e TsN
=—SiMe, \
TN ooue? %

\ / ]

Esquema 27. Formacion de lactonas y fenoles.

Sin embargo, la evidencia més contundente de la intermediacién de complejos
n4-vinilcetena en la reacciéon de anulacién de D6tz es el aislamiento de vinilcetenas de la
reaccién de pentacarbonillmetoxi(aril)carbenolcromo (0) con bis(trimetilsilil)acetileno

(Esquema 28).87

OMe
(0C)sCr
(o)
X : o
CxSiMes e siMe
R 3 R
R
+ _— ) \ + .
Me;Si Cr(C0O); Me;Si \
OMe

Me3;Si——SiMe; OMe

Esquema 28. Formacion de vinilcetenas como intermediarios de la reaccién Détz.

Las variantes promovidas por cromo de la electrociclizacion de dienilcetenas han sido

explotadas por los grupos de Merlic y Wulff, quienes aislaron un complejo n*-vinilcetena de

86 Ochifuji, N.; Mori, M. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 9501-9504.
87 a) Dotz, K. H.; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1979, 18, 954-955.
b) Détz, K. H.; Fiigen-Koster, B. Chem. Ber. 1980, 113, 1449.
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cromo como resultado de la reaccion intramolecular de un complejo de un carbeno de Fischer
con un alquino,® el cual es la mejor evidencia de que complejos de vinilcetena son

intermediarios de reaccién en la reacciéon de Dotz. Este complejo es el primer complejo

n4-vinilcetena del grupo 6 que se ha aislado (Esquema 29).

NMe,
7

(CO);Cr

PhH

—_—

70°C, 2h

Esquema 29. Formacién del complejo n4-vinilcetena de cromo.

Asimismo, el complejo n*vinilcetena de cromo reacciona con dietilpropinilamina para

formar un cicloaducto [2+2] (Esquema 30).88

NMe,
-

//0
C
EW

Cr(CO);

EN

\C\

CeHe, 25°C, 18h

- . o NEt,

Esquema 30. Reaccién de cicloadiciéon de un complejo n4-vinilcetena de cromo.
q plej

Liebeskind reporté la sintesis de fenoles a partir de alquinos y complejos de vinilcetenas de

cobalto, los cuales fueron preparados partiendo de ciclobutenonas (Esquema 31

subsecuente a esto, se descubrié una variante catalizada por niquel (Esquema 32).%

| RC=CR'
OQCCvO H
' COD, 100°C
19-21.5h
Ph

OH OH

Ph R' Ph R’

Esquema 31. Formacién de fenoles a partir de un complejo n#-vinilcetena de cobalto.

88 Anderson, B. A.; Wulff, W. D.; Rheingold, A. L. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 8615-8617.
89 Huffman, M. A., Liebeskind, L. S. /. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 8617-8618.
9 Huffman, M. A., Liebeskind, L. S. /. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2771-2772.
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OH

Ry

R

Esquema 32. Formacion de fenoles a partir de un complejo vinilcetena de niquel.

Recientemente, Kondo y Mitsudo reportaron otra reaccién para sintetizar fenoles, catalizada
por rodio (Esquema 33)." La limitante de este método es que las vinilcetenas generadas se

preparan soélo a partir de ciclobutenonas.

OH
R,
o) Re
Ry
Cat. [Rh]
—_—
130°C, 12h OH
R; E

[Rh]=[RhCICO).]p, [RNCI(CH2),1 R,

Esquema 33. Formacién de fenoles que involucra un intermediario
n4-vinilcetena de rodio.

Como se ha visto hasta ahora, se han encontrado muchos complejos n*-vinilcetenas que son
estables y faciles de manipular, no obstante, son limitadas las investigaciones que se han
llevado a cabo sobre su reactividad, lo que implica que dentro de los diversos métodos de
preparacion de estos complejos, muchos de ellos produjeron rendimientos bajos o su sintesis
resulté poco eficiente. Una ventaja notable del hierro sobre el cromo en el proceso de
benzanulacién, es el hecho de que los productos arenos no se complejan comtinmente con el
hierro, a diferencia de los de cromo. La disponibilidad de complejos aislables n* de
vinilcetenas de hierro disponibles de distintas fuentes provee una solucién factible a la

reaccién de cicloadicién dado el bajo costo del hierro. %

91 Kondo, T.; Niimi, M.; Nomura, M.; Wada, K.; Mitsudo, T. Tetrahedron Lett. 2007, 48, 2837-2839.

92 Sherry, B. D.; Furstner, A. Acc. Chem. Res. 2008, 41, 1500-1511.
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El area sintética mas amplia dentro de la quimica n*vinilcetena se encuentra en su
complejacién con fragmentos de hierro (0). Su preparacién se lleva a cabo por diversos
métodos, que incluyen la insercién de sustratos ciclopropenos® (Esquema 34), carbonilacién
de complejos vinilcarbenos® (Esquema 35) y numerosos métodos que involucran la
generacién in situ de complejos de vinilcarbeno? (Esquema 36). Los métodos previamente
descritos no sélo se aplican para la formacion de complejos de hierro, sino que son métodos
generales para la sintesis de complejos n4-vinilcetena que incluyen a otros metales de
transicién. La diversidad de métodos preparativos ha permitido el aislamiento de un gran
ntmero de complejos n*-vinilcetena de hierro (0), de los cuales, muchos consisten en sélidos

cristalinos, particularmente estables al aire.

Me H Me
H Me (l:o co
Fe,(CO
Y&H/ﬁei el |
; co \
M e Reflujo Et,0, 4h co Me o)
Me Me Fe(CO);

Esquema 34. Sintesis de un complejo n4-vinilcetena de hierro
via insercién a ciclopropenos.

CO,Me MeO,C
/\/ Me 1atm Cco /—§:
TCH,Ch
Fe(CO) (OC)sF€

Esquema 35. Sintesis de un complejo KC!-(2,4n)-vinilcetena de hierro
via carbonilacién de un complejo (2,3n)-1-ilideno.

H  OPh
Me Fe(CO)s |
K* \K\( + PhCOCI ——> Me Q o
Me O Me Fe(CO)s

Esquema 36. Sintesis de un complejo KC!-(2,4n)-vinilcetena de hierro
presumiblemente via un complejo (2,3n)-1-ilideno.

93 Binger, P.; Cetinkaya, B.; Kriiger, C. JJ. Organomet. Chem. 1978, 159, 63-72.
94 Mitsudo, T.; Sasaki, T.; Takegami, Y.; Watanabe, Y. . Chem. Soc., Chem. Commun. 1978, 252-253.
9 Mitsudo, T.; Ishihara, A.; Kadokura, M.; Watanabe, Y. Organometallics 1986, 5, 238-244.
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Otro método que involucra la generacion in situ de complejos de vinilcarbeno, es el utilizado
por Gibson durante un estudio de la reactividad de complejos tricarbonil[n*-
vinilcetonalhierro,? en el cual adiciona reactivos alquil litiados bajo atmésfera de N2 que
permiten la generacién de 1,4-dicetonas en buenos rendimientos, sin embargo, cuando se
reemplaza la atmésfera de nitrégeno por una atmésfera de CO, bajo las mismas condiciones
de reaccion, lleva a la produccién de complejos organometalicos identificados como
vinilcetenas de tricarbonilhierro (Esquema 37). La importancia de este método reside en su
practicidad, ya que conlleva sélo dos pasos de reaccién a partir de precursores de facil

obtencién y manipulacién, a diferencia de los métodos descritos previamente.

(o]

1) RyLi/ Ri

Atm N2

Ph—\\ //o Fez(CO)gph_\_, o ? t% Ph o
\

Ry (OC)sFe R, R I_M\A //O
Afm CO Ph_\ c
<

(OC)3Fe R4

Ry

Esquema 37. Sintesis de 1,4-dicetonas y complejos n#-vinilcetena de hierro
a partir de cetonas a.B-insaturadas.

Basandose en la facil obtencién de complejos Fe(CO)s[n*-vinilcetenas] no es extrafio
encontrar que su reactividad ha sido altamente explorada. La reaccién de complejos
tricarbonil (n-vinilcetenas)hierro en condiciones térmicas con sustratos isonitrilos (35A),
dan como resultado complejos vinilcetenimina de tricarbonilhierro.®” A su vez, estos
complejos fueron examinados y se descubrié que cuando se utilizan agentes alquil litiados,
atacan sobre el carbono B de la cetena, después de agitacién y un proceso de oxidacién (35B),
se obtienen amidas B, y-insaturadas.” Por su parte, el tratamiento de complejos Fe(CO)s[n#*-
vinilcetena] con el anién derivado de trimetilfosfonoacetato (35C), produjeron
satisfactoriamente complejos vinilaleno de tricarbonilhierro.?® También se han ensayado la

reactividad de complejos de n*vinilcetena de hierro (0) con una amplia gama de nucleéfilos

96 Danks, T.N.; Rakshit, D.; Thomas, S.E. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 11988, 2091-2093.

97 Alcock, N.W.; Richards, C.J.; Thomas, S.E. Organometallics 1991, 10, 231-238.

98 1. Hill, C.J. Richards and S.E. Thomas, /. Chem. Soc., Chem. Commun. 1990,1085-1086.

99 a) Hill, L.; Saberi, S. P.; Slawin, A. M. Z.; Thomas, S. E.; Williams, D. J. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991, 1290-1292.
b) Saberi, S. P.; Thomas, S. E. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 11992, 259-265.
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(35D), la adicién de 4tomos azufre, carbono, oxigeno y nitrégeno con caracter nucleofilico, ha

ocurrido en el carbono a de la cetena para generar productos carbonilicos (3, y-insaturados.

NR;

i 358 Rz C// R1=Rs=tB H‘z,
Nu=MeLi, tBuLi, 4\_ 1=R3=tBu CO,Me
Re A EtLi, nBuL| Rz=Ph et
Re R c//
R; Nu Oxidacion aérea (OC)sFe R, 2‘\
Ry=R3=tBu Ry=Ph 35A R=tBu
Ry-NC 35¢C (OC)sFe R,  Re=Ph
(OMe),(O)P. CO,Me
R3=R4=CO,Me Ry R Ry //O ~ o
H Ry C
Ry—/ ome o — |-\ LD Ry~
Me 35F Nu
(CO)sFe R; NuH
'CO,Me OC),Fe tBu tBuSH R _
H 2l (0C)sl R4 Me Mol 1 R,=Ph
Me CMe,CosEt
(NH4)Ce(NOs)e {Bu NaOWe -
CO,Me a5E R;——Ry OH
R3=OEt
R4=H
/ Rq
FeCI3/H20/
R4=tBu Ry=Ph (CO)sFe = o
R Rs Rq Rs=R,=CO,Me
2 /
CO,Me R, J R,
2 R;=tBu R,=Ph o/
$ R3=R,=CO,Me
MeO,C ST Rs

Esquema 38. Reactividad de complejos n4-vinilcetena de hierro.

Por otro lado, los productos mayoritarios de las reacciones con alquinos con estos complejos
de hierro fueron productos de insercién de alquinos (85E), los cuales formaron furan-3-onas
y en algunos casos, fenoles.® Por tltimo, los complejos tricarbonilln*-vinilcetenalhierro
pueden reaccionar con alquenos activados formando aductos como productos de insercién
(35F). La oxidacién subsecuente de éstos, produce ciclopropanos y lactonas susituidas.!! La

reactividad de complejos n#-vinilcetenas de hierro (0) se ilustra en el esquema 38.

La falta de quimio y/o regioselectividad en reacciones de cicloadicién es un problema
importante en sintesis. El estudio de complejos Fe(CO)s[n*-vinilcetenal se retomé en la

década pasada con el objeto de acceder a la sintesis eficiente y regioespecifica de anillos

100 Morris, K. G.; Saberi, S. P.; Thomas, S. E. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1993, 209-211.
101 Gibson, S. E.; Saberi, S. P.; Slawin, A. M. Z.; Stanley, P. D.; Ward, M. F.; Williams, D. J.; Worthington, P. /. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 11995, 2147-2154.
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aromaticos altamente sustituidos que no se habia logrado hasta entonces. Estudios
realizados en 2006, indican que tanto alquinos con sustituyentes electrodonadores como
electroatractores, rapidamente experimentan cicloadiciones con complejos de vinilcetena

para formar ésteres monoetilados de catecol (Esquema 39).'%

Fe(CO)s Ph  OEt Ph  OEt
Ph OEt ,
Reflujo THF
+ RC=CR, — > OH OH
24-48h

N\

\O Ry Rz R; Ry
Esquema 39. Formacion de catecoles a partir de complejos n*-vinilcetena de hierro y alquinos.

A su vez, Tam reporté cicloadiciones [2+2] catalizadas por rutenio de norborenos con haluros

193 v cicloadiciones intramoleculares [4+2] catalizadas por rodio de haloalquinos

de alquinilo,
. . 104 . . . . . . . .
unidos por dienos.” Estas investigaciones inspiraron recientemente, la reactividad entre

haloalquinos con complejos de vinilcetenas de hierro (Esquema 40).'®

(o]

OH OH
EtO Eto]@im EtojijtBu
&/Fe(cok + CLC=CtBu — »
Ph tBu  Ph Cl

Ph

Esquema 40. Formacién de catecoles a partir de complejos KC1-(2,4n)-vinilcetena de hierro y
haloalquinos.
Hasta aqui queda claro que uno de los aspectos més valiosos de la quimica de cetenas se
encuentra dentro del grupo de los complejos de vinilcetena, en el cual los ligantes no son
extremadamente reactivos como en su forma libre. El uso de vinilcetenas complejadas
permite el facil acceso a una clase de sintones que seria dificil de manejar y en el peor de los
escenarios, inasequible en forma libre. La relativa estabilidad de muchos complejos de
vinilcetenas también ha permitido su aislamiento de mezclas de reaccién, dando una idea

sobre el mecanismo de muchas transformaciones organicas y organometalicas.

102 Darbasie, N. D.; Schnatter, W. F. K.; Warner, K. F.; Manolache, N. Tetrahedron Lett. 2006, 47, 963-966.

103 Villeneuve, K.; Riddell, N.; Jordan, R. W.; Tsui, G. C.; Tam, W. Org. Lett. 2004, 6, 4543-4546.

104 Yoo,W.-J.; Allen, A.; Villeneuve. K.; Tam, W. Org. Lett. 2005, 7, 5853—-5856.

105 Truong, J.; Caze, V.; Akhani, R. K.; Joshi, M. K.; Kakalis, L.; Matsunaga, N.; Schnatter, W. F. K. Tetrahedron Lett. 2010,
51, 921-923.
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A pesar de las investigaciones extensas de cetenas y sus derivados, no se habia descrito
hasta hace algunos afios la formacién de ferrocenilcetenas y sblo se encuentran algunos
ejemplos en la literatura, en donde se propone la formacién de estas especies como

intermediarios de reaccion, como a continuacién se ejemplifica.

Uno de los pocos ejemplos encontrados en la literatura para la obtencion de
ferrocenilcetenas (VIII) propone dos posibles metodologias para la preparacién de este
compuesto (Esquema 41), la primera involucra el tratamiento del &cido (VIIa), con
PhOP(O)Cl: y EtsN; y en la segunda se utiliza el cloruro de acido (VIIb) y EtsN. En ambos
casos, el intermediario (VIII) si bien no fue aislado, se capturé con una reaccién de
cicloadicién [2 + 2] utilizando una imina, tal como PhCH=NPh, dando como producto la cis-

B-lactama (IX).106

0

0
CJF x == =
PhOP(O)Cly/ N—Ph
EtsN (Xa) o C>_\c PhCH=NPh
Fe BN—» | Fe 0|7/ Fe

st V<> <o

Esquema 41. Sintesis de cis-B-lactama via un intermediario ferrocenilcetena.

Por otro lado, la termoélisis de un complejo tipo ferrocenilcarbeno de cromo (X), en la
presencia de difenilacetileno da como producto la ciclobutenona (XII) en una reaccién que
implica la adicién del alquino a (X) formando como intermediario la ferrovinilcetena (XI), la

cual conlleva mediante un proceso de ciclizacién al producto (XV) (Esquema 42).107

B Ph Ph 7] O Ph
@—/{)Me . H _leo’c_ ? OMe A\ @—OMe Ph
Fe Dioxano | Fe Ol 7™ Fe
Q X Ph d) XI @ Xl

Esquema 42. Formacion de ciclobutenona via un intermediario ferrocenilvinilcetena.

De igual modo, un intermediario de tipo ferrocenilcetena (XIV) se genera por la contraccién

de anillos de ferroceno formando puentes transanulares por un rearreglo de Wolff (Esquema

108 Bonini, B. F.; Femoni, C.; Comes-Franchini, M.; Fochi, M.; Mazzanti, G.; Ricci, A.; Varchi, G. Synlett 2001, 1092-1096
107 Zora, M.; Giingér, E. U. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 4733-4735.
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43), durante el proceso de fotélisis de (XIII) para formar (XV). La evidencia de la formacién
de la cetena (XIV) aportada en este estudio, es que su oxidacién accidental por aire, genera
la cetona (XV). La contraccién de anillos por rearreglo de Wolff fue también demostrado en

ferrocenos con uno, dos y hasta tres puentes transanulares.108

/o)
Y
o c” o}
N2
hv 0O,
—
-CcOo,
X XV Xv

Esquema 43. Formacién de ferrocenilcetena via un rearreglo de Wolff
en un compuesto ferrocénico transanular.

Similarmente, un diaminocarbeno estable que incluye el grupo ferroceno (XVI) adiciona una
unidad de monéxido de carbono para formar in situ la cetena (XVIID) (Esquema 44), la cual
reacciona inmediatamente con un carbeno adicional para generar un enolato zwitteriénico

aislable (XVIII).109

o " N{NP N
T T e 2
S| Sy

Esquema 44. Formacién de ferrocenilcetena via carbonilacién de
un compuesto diaminocarbeno.

No fue hasta 2006 que Tidwell y colaboradores desarrollaron la sintesis de ferrocenilcetenas
a través de un rearreglo de Wolff (Esquema 45), aportando evidencia de la presencia de este
intermediario con espectroscopia de UV y de IR con resolucion temporal, la demostracion de
este intermediario se realizé mediante la reaccién con n-BuNH32 para dar la correspondiente

amida.l10

108 Hisatome, M.; Watanabe, J.; Yamashita, R.; Yoshida, S.; Yamakawa, K. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1994, 67, 490-494.

109 Sjemeling, U.; Farber, C.; Bruhn, C.; Leibold, M.; Selent, D.; Baumann, W.; von Hopffgarten, M.; Goedecke, C.;
Frenking, G. Chem. Sci. 2010, 1, 697-704.

110 Aguilar-Aguilar, A.; Allen, A. D.; Pefia-Cabrera, E.; Fedorov, A.; Fu, N.; Henry-Riyad, H.; Kobayashi, S.; Leuninger, J.;
Schmid, U.; Tidwell, T. T.; Verma, R. JJ. Org. Chem. 2005, 71, 9556-9561.
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Esquema 45. Evidencia de la presencia de ferrocenilcetena via ataque
nucleofilico de una amina primaria.

Las investigaciones anteriores revelaron que las ferrocenilcetenas son intermediarios de
vida corta y altamente reactivos. No obstante, el grupo de Tidwell en 2007 sintetizdé una
ferrocenilcetena estable, aprovechando los efectos estabilizadores conocidos de los grupos
sililos. En este caso, la ferrocenilcetena se generé a través de un rearreglo de Wolff
(Esquema 46), este compuesto pudo cristalizarse y del andlisis por difraccién de Rayos-X de

monocristal se pudo calcular el 4ngulo de enlace C-C-O de 176.6°.111

Si(i-Pr)

@—gsuhpns o, @—<

C
@ P hexano 3) \\o

Esquema 46. Sintesis de una ferrocenilcetena estable y aislable.

A pesar de lo anterior, el aislamiento y caracterizacion de ferrocenilcetenas sélo se limita a
un solo ejemplo. Esto puede racionalizarse de la siguiente forma: los estudios
computacionales y experimentales indican que las ferrocenilcetenas estan menos
estabilizadas y son mas reactivas que las fenilcetenas,? esto es consistente con los efectos
desastabilizadores conocidos de sustituyentes donadores sobre las cetenas, y la gran

habilidad del grupo ferrocenilo como donador de electrones.

111 Fy, N.; Allen, A. D.; Kobayashi, S.; Tidwell, T. T. Arkivoc 2007, 143-150.
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3. Planteamiento del problema

Con base en lo descrito anteriormente, nuestro grupo de investigaciéon planted que una
forma alternativa de sintetizar ferrocenilcetenas como compuestos estables y aislables, es
enmascarandolos como complejos de hierro (0), utilizando como precursores

ferrocenilcetonas a,B-insaturadas.

En este contexto, las ferrocenilchalconas pueden representarse
como un sistema de conjugacién cruzada (Figura 7) con una
cadena de conjugacién principal que incluye los fragmentos
C=0, C=C y el anillo aromAatico con distintos sustituyentes, en
donde el grupo carbonilo en este sistema rompe la conjugacién

en dos partes independientes. Asi, el grupo ferrocenilo no

puede competir con la cadena electrénica principal. Como

Figura 7. Conjugacion
cruzada en
ferrocenilchalconas resto del sistema.’? Ademads, con este tipo de sistemas se

consecuencia, este fragmento se espera que no sea coplanar al

puede tener acceso a ligantes donde se pueda modular la densidad electrénica cambiando los

sustituyentes en la posicién [ de estas cetonas a,B-insaturadas.

Las ferrocenilchalconas son compuestos versatiles que pueden incorporar una amplia
variedad de sustituyentes, incluyendo anillos azaheterociclos como la piridina. De esta
forma, se puede aprovechar en el mismo ligante, los efectos electrénicos del grupo piridilo
como electroatractor, y asi, contrarrestar los efectos donadores del grupo ferrocenilo
teniendo como consecuencia la posible estabilizaciéon de una ferrocenilvinilcetena resultante.
En 2011, se describié por primera vez el aislamiento de un complejo estable Fe(CO)s[n*-
ferrocenilvinilcetenal generado por un proceso de carbonilacién suave de complejos
Fe(CO)4[n3-ferrocenilchalconas]. La presencia del grupo piridilo como sustituyente en esta
cetena, ademds promueve una reaccién de tipo electrociclico intramolecular, lo que resultd

en la formacién de una ferrocenilquinolizina (Esquema 47).113

112 Oganesyan, E. T.; Saraf, A. S.; Simonyan, A. V.; Shiryaev, I. N. Pharm. Chem. J. 1991, 25, 526-530.

113 Ortega-Alfaro, M. C.; Rosas-Sanchez, A.; Zarate-Picazo, B. E.; Lépez-Cortés, J. G.; Cortés-Guzman, F.; Toscano, R. A.
Organometallics 2011, 30, 4830-4837.
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Esquema 47. Sintesis de ferrocenilquinolizina a través de un complejo estable de
ferrocenilvinilcetena de hierro (0).

—_>
reflujo

Con el propdsito de obtener un mejor entendimiento de la interacciéon de los ligantes tipo
ferrocenilvinilcetena con centros metdlicos de bajo estado de oxidacién como el hierro (0), en
este trabajo se propone extender la metodologia desarrollada por nuestro grupo de
Iinvestigacion, empleando una familia de ferrocenilchalconas que incluyan diferentes grupos
con caracteristicas electronicas distintas que nos permita relacionar las interacciones
aceptoras/donadoras de los sustituyentes en el grupo arilo, con la coordinacién del enlace
C=C al centro metalico. Esto permitira a su vez, realizar un estudio sistemadatico de la
reaccion de carbonilacién para la obtencion de ferrocenilvinilcetenas, empleando como
sustratos a complejos de tipo n2 de ferrocenilchalconas y sera posible evaluar el efecto

electrénico de los sustituyentes en la formacién de las cetenas.

De igual forma, se estudiara la reactividad de los complejos de las ferrocenilvinilcetenas
previamente sintetizadas en reacciones de dimerizacién, promovidas en condiciones

térmicas.
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4. Hipotesis

Con base en lo descrito anteriormente, el estudio de los complejos Fe(CO)sn*-
ferrocenilvinilcetenal] sélo se limita a un ejemplo que incluye como sustituyente al grupo 2-
piridilo, lo cual no permite establecer un estudio apropiado de correlacién estructura-
reactividad, entonces si se amplia la familia de este tipo de complejos, tomando en cuenta el
fenémeno de conjugacion cruzada de los ligantes, cuando se sustituya el grupo piridilo por
otros fragmentos que presenten efectos electrénicos por induccién y resonancia en los
ligantes ferrocenilchalcona, se podria establecer una relacion directa del papel de los

sustituyentes en la estabilizacién de complejos del tipo Fe(CO)s[n*-ferrocenilvinilcetenal.
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5. Objetivos

General

Realizar un estudio sistematico para la obtencién de una familia de complejos tipo
Fe(CO)s[n*-ferrocenilvinilcetena] mediante una reaccién de carbonilacién en condiciones
suaves, con el proposito de estudiar los efectos electrénicos de los sustituyentes incluidos
sobre los ligantes de partida y su influencia en la estabilizacion de los complejos de
ferrocenilvinilcetena obtenidos. Asimismo se estudiara la reactividad de estos complejos en

reacciones de dimerizacion promovidas térmicamente.

Particulares
0 . Sintetizar y caracterizar una familia de
Z ferrocenilcetonas a,B-insaturadas, mediante una reacciéon de
F condensacién alddlica Claisen-Schmidt entre acetilferroceno y
deD R distintos benzaldehidos para—sustituidos, con grupos tanto

Q electrodonadores como electroatractores.

O Fe(CO),

e Sintetizar y caracterizar una familia de complejos @)kf/ g
Fe(CO)4ln?ferrocenilchalconal obtenida a partir de la Fe QR
reaccién de los precursores ferrocenilchalcona con Fes(CO)s. @

o . Sintetizar y caracterizar una familia de Fe(CO)s[n*-

3 Fe(CO); ferrocenilvinilcetenal formada a partir de una reaccién de
@)L/ = carbonilacion en condiciones suaves, de complejos de
Fe \/\@R Fe(CO)a[n2-ferrocenilchalconal. Correlacionar el efecto de los
@ distintos sustituyentes en la estabilizacién de los complejos

de ferrocenilvinilcetena.

+ Estudiar la reactividad de los complejos Fe(CO)s[n*ferrocenilvinilcetenal obtenidos

hacia reacciones de dimerizacion promovidas en condiciones térmicas.
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6. Analisis y discusion de resultados

Como se ha referido hasta el momento, uno de los intereses principales de este trabajo es
preparar nuevos complejos n*-ferrocenilvinilcetenas. Para lograr la sintesis de tal entidad
molecular, se plantea el siguiente esquema retrosintético. Una alternativa eficiente para
sintetizar complejos n*ferrocenilvinilcetenas como compuestos estables y aislables
(intermediarios enmascarados) puede ser con el uso de la metodologia experimental
reportada por Ortega-Alfaro y colaboradores, en la cual se hacen reaccionar complejos de
tipo Fe(CO)a[n2-ferrocenilchalconas] bajo condiciones suaves de carbonilacién, partiendo de
ferrocenil cetonas a,B-insaturadas disponibles, las cuales a su vez se obtienen por medio de

una condensacién aldélica Claisen-Schmidt (Esquema 48).

C Fe(CO), O Fe(CO), o] o)
Cj?)/\/\n jd‘»‘/\nicﬁ?)vni?% ) R)OI\H

=
Je) S < I

Esquema 48. Analisis retrosintético para la formacién de complejos
n4-ferrocenilvinilcetenas.

-Sintesis de 1-ferrocenil-3-arilprop-2 £*en-1-onas (ferrocenil chalconas)-

(@] El término chalconoide!!* ha sido utilizado para designar a la
familia de compuestos que poseen un esqueleto 1,3-

Ar 1 / 3 DA diarilpropano, el cual puede ser funcionalizado por la presencia
2 de los grupos olefinicos, ceto e/o hidroxi en la cadena de propano.

Figura 8. Estructura de

R Los compuestos mas comunes y mas generalizados del grupo
1,3-diarilprop-2-en-1-ona. P y g grup

chalconoide son las chalconas, como coloquialmente se conocen y
reciben el nombre de 1,3-diarilprop-2-en-1-ona, de acuerdo a la nomenclatura ITUPAC
(Figura 8). Las chalconas a su vez se generan naturalmente y son precursores naturales de

los flavonoides.

14 Pinto,D. C. G. A; Silva ,A M. S.; Cavaleiro,J. A. S.; Elguero, J. Eur. J. Org. Chem. 20083, 4, 747-755.
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Para un grupo estructuralmente simple de compuestos y facilmente accesibles desde un
punto de vista sintético, la asociacién de las chalconas a procesos que presentan actividad
biolégica es diversa y muy variada. De este modo, son pocas las familias de compuestos que
destacan por su amplia actividad biolégica, y las chalconas pertenecen a este grupo
privilegiado de compuestos, ya que presentan actividad antimalaria, antiprotrozoaria,
antiinflamatoria, inmunomodulatoria, hacia la inhibicién de 6xido nitrico, citotéxica y
anticancerigena.l’® Ademaés, sus aplicaciones se extienden a su uso en el area de 6ptica no

lineal!'6 y como precursores de sensores fluorescentes.!!?

En particular, las ferrocenil chalconas (Figura 9) pertenecen a una (o)
familia de chalconas donde uno de los anillos de fenilo en la 7

Ci) Ar
estructura 1,3-diarilpropano es sustituido por un grupo
Fe

ferrocenilo, y han presentado por igual una amplia gama de l
aplicaciones que van desde su uso como moléculas de interés hacia Q

la actividad antimalarialll® e in vitro antitumoral,!!® asi como a la

Figura 9. Estructura de
1-ferrocenil-3-arilprop-
colorantes basados en cromoégenos con potenciales propiedades en 2F-en-1-ona.

actividad antiplasmodial,’?® ademas su uso se extiende como

Optica no lineal!?! y materiales electroactivos fluorescentes.!22

La sintesis de las chalconas es generalmente realizada a través de una condensacién
aldélica cruzada catalizada por base, del tipo Claisen- Schmidt (Esquema 49). Debido a que
este método es el mas practico, facil y eficaz se llevé a cabo la sintesis de una familia de

ferrocenilchalconas con esta metodologia.

Los compuestos la-f se sintetizaron a través de la condensacién de Claisen-Schmidt en
medio bésico. Esta reaccién se llevé a cabo utilizando acetilferroceno y distintos
benzaldehidos sustituidos en posicion 4, con un exceso de NaOH, obteniéndose las
ferrocenilchalconas deseadas con buenos rendimientos, después de la correspondiente

purificacién.

115 Bhat, B.; Dhar, K.; Puri, S.; Saxena, A.; Shanmugavel, M.; Qazi, G. Bioorg. Med. Chem. Lett. 2005, 15, 3177-3180.

116 Zhao, B.; Lu, W. Q.; Zhoua, Z.H.; Wub, Y. /. Mater. Chem. 2000, 10, 1513-1517.

17 Rurack, K.; Brick, J.; Schulz, B.; Maus, M.; Resch-Genger, U. J. Phys. Chem. A 2000, 104, 6171-6188.

118 Wu, X.; Wilairat, P.; Go, M.L. Bioorg. Med. Chem. Lett. 2002, 12, 2299-2302.

119 Fouda, M. F. R.; Abd-Elzaher, M.M; Abdelsamaia, R.A.; Labib, A. A. Appl. Organometal. Chem. 2007, 21, 613-625.

120 Wu, X.; Tiekink, E. R. T.; Kostetski, I.; Kocherginsky, N.; Tan, A. L. C.; Khoo, S. B.; Wilairat, P.; Go, M. L. Eur. J. Pharm.
Sei. 2006, 27, 175-1817.

121 Agiri, A. M. Appl. Organometal. Chem. 2001, 15, 907-915.

122 Delavaux-Nicot, B.; Fery-Forgue, S. Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 10, 1821-1825.
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o) 0 0
Cy‘\ P 1a R=4-OMe
? H 3eq NaOH_ q) 1b R=4-Me
Fe + EtOH Fe 1c R=H
d> R d) R 1d r=4<l

1f R= 4-CF,

Esquema 49. Sintesis de los ligantes ferrocenilchalconas.

Los compuestos sintetizados son sélidos, estables a temperatura ambiente, de color rojo-
vino. Los puntos de fusiéon asi como el rendimiento de cada compuesto se muestran en la
tabla 1. De la familia de ferrocenilchalconas sintetizadas, todas ellas han sido reportadas en
la literatura,?s aunque en este trabajo se obtuvieron con mayor rendimiento, con

condiciones de reaccidon modificadas.

Tabla 1. Rendimientos y puntos de fusién de los compuestos 1a-f

Experimental Literatura'®

Compuesto R  Rendimiento Puntode Rendimiento Punto de
(%) fusién (°C) (%) fusién (°C)

la OMe 85 149-150 51 122-123

1b Me 97 163-165 5 169-170

1c H 93 134-135 68 130-131

1d Cl 93 152-153 a1l 155-156

le F 89 151-152 50 148-149

1f CFs 71 168-170 40 171-172

La elucidaciéon estructural de los compuestos la-f se realizé utilizando las técnicas
espectroscopicas siguientes: infrarrojo, espectrometria de masas y resonancia magnética

nuclear de 'H y 13C.
-Espectroscopia de infrarrojo-

En forma general, podemos clasificar las bandas de absorcién para los compuestos 1a-f en
tres regiones principalmente. La primera regiéon que abraca el intervalo de 3080-3090 cm™,
donde aparecen bandas de intensidad débil y que corresponden a la vibracién de v(Cspo—H)
para los anillos fenilo. De manera analoga, la regién entre 1640-1650 cm™ presenta bandas
bien definidas de intensidad fuerte que se relacionan con la vibracién del enlace v(C=0).

Asimismo, se observa en la zona de 1570-1600cm™, distintas bandas de intensidades que

123 Muller, T. J.; Conradie, E. E. Polyhedron 2010, 33, 257-266.
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varian de débiles a medianas y se asignan a la vibracién v(C=C). Por tltimo, se identifican
también un par de bandas de absorcién para el grupo ferrocenilo!?¢ asignadas para la
vibracién v(Cspe—H) sobre el plano en la regién 1002-1055 cm™! y para la vibracién v(Cspe—H)

fuera del plano en la regién 816-837 cm™.

™~ CH )

arom
-1

3088 cm

n (C=C) .
1595 cm

C?y \@ n(C=0) /
1651 cm
Fe E \ . (Cspz-F_)l

- —
Q 1226 cm N (Cre-H) .

1078,831 cm

Espectro 1. Espectro de infrarrojo para el compuesto 1le.

Para ilustrar, se describe a continuacion el espectro de infrarrojo para el compuesto le, en el
cual el anillo fenilo se encuentra para-sustituido por un grupo fldor, el cual presenta una
vibracién v(Csp2-F) alrededor de 1226 cm'. En el espectro 1 también se observan entre 3107
y 3088 cm! bandas de intensidad débil que corresponde a la vibracién de v(Cspe-Harom) para
el anillo fenilo. Una banda caracteristica en las ferrocenilchalconas, es la vibracién del
enlace v(C=0), de manera especifica esta banda aparece en 1651cm™!, como una banda fina
de intensidad fuerte. Del mismo modo, una banda fina de intensidad media ubicada en 1595
cm’! se asigna a la vibracién v(C=C). Por ultimo, las bandas de absorcién para la vibracién
v(Csp2—H) del grupo ferrocenilo sobre y fuera del plano se encuentran respectivamente en

1078 y 831 cm'™.

124 Nefedov, V.A. Russ. J. Gen. Chem. 2011, 81, 517-520.
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Para resumir, en la tabla 2 se encuentran los datos de las vibraciones de los enlaces mas

representativos correspondientes a los compuestos la-f.

Tabla 2. Resumen espectroscépico de infrarrojo para la-f, vicm).

Compuesto R n(C-Harom) n(C=0) n(C=C)

la OMe 3083 1645 1579
1b Me 3081 1645 1585
1c H 3086 1648 1594
1d Cl 3094 1650 1593
le F 3088 1651 1595
1f CFs 3085 1651 1596

-Espectrometria de masas-

Para las ferrocenil chalconas la-f se utilizé la técnica de impacto electrénico (IE*). En los
compuestos sintetizados se observé un patrén de fragmentaciéon similar que puede
disponerse de la siguiente manera. En todos los casos, se advierte una senal que se designa
como pico base que simultdneamente corresponde al i6n molecular [M]*, el cual es el pico
que corrobora la masa molecular de cada una de las ferrocenil chalconas. Analogamente, los
fragmentos comunes en todos los compuestos tienen correspondencia con los fragmentos

siguientes: [M]**~Cp y [FeCp]**.

Para ejemplificar, se analiza el compuesto le (Espectro 2), en el cual se observa el ién

+e

molecular [M]™ con una relacién m/z=334, que a su vez es igual al pico base y es la sefial que
confirma el peso molecular del compuesto. Ademas, se observa la pérdida de m/z=57 que
indica la presencia de un atomo de flior en anillos aromaticos, este pico se observa en
m/7=277 y se asigna a [M]|"™-CsH:F. Por otro lado, se observa el fragmento en m/z7=269 que
corresponde a la pérdida de un anillo ciclopentadienilo de la unidad de ferroceno [M]*-Cp

del compuesto. Asimismo, los fragmentos [Cp-CO-C=C-CsHzl" y [Cp-Fel* tienen una relacién

m/zde 155 y 121, respectivamente.

A continuacion, se reportan los picos y las abundancias relativas de los fragmentos comunes

que tienen los compuestos la-f (Tabla 3).
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Espectro 2. Espectro de masas para el compuesto le.

A continuacion, se reportan los picos y las abundancias relativas de los fragmentos comunes

que tienen los compuestos la-f (Tabla 3).

Tabla 3. Resumen espectroscépico de E.M. para 1a-f.

Compuesto R M1+ [M]*- Cp [FeCpl*
m/z (a.r.) m/z (a.r.) m/z (a.r.)
la OMe 346 (100) 281 (17) 121 (11)
1b Me 330 (100) 265 (22) 121 (12)
1c H 316 (100) 251 (16) 121 (9)
1d Cl 350 (100) 285 (10) 121 (9)
1le F 334 (100) 269 (18) 121 (18)
1f CFs 384 (100) 319 (3) 121 (4)

-Resonancia magnética nuclear 'H-

Los espectros de RMN-'H de los compuestos la-f presentan sefales muy similares entre
ellos, puesto que en su estructura poseen en comun al grupo ferrocenilo, al grupo arilo 4-
sustituido y al sistema a,B-insaturado. En este ultimo, los protones que se encuentran
unidos al doble enlace, el cual puede presentar isomeria £ o Z conforman un sistema tipico

en RMN-1H del tipo AB, el cual consiste en dos sefiales dobles y se define cuando existen dos
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protones quimicamente no equivalentes pero acoplados fuertemente entre si con una

diferencia pequefia de desplazamiento (AS) entre ellas.

9

"’? e

Fe

=3

Espectro 3. Espectro de RMN-H para el compuesto 1le.

Generalmente, los isémeros £ son termodinamicamente mas estables que sus analogos Zy
un modo de diferenciar uno del otro, es hacer uso de los valores de la constante de
acoplamiento de los enlaces de hidrogeno unidos al doble enlace, que para un sistema AB de
isomeria F oscilan en los 15 Hz, de ahi que, establecer la geometria de este enlace se puede

hacer sin ambigiiedad.!2>

Para ilustrar, el sistema AB en el compuestos 1e se observa en 7.05 y 7.75 ppm, como una
senal doble para cada protdn, el calculo de la constante de acoplamiento tiene un valor de
15.6 Hz, de manera que el tipo de isomeria que presenta el doble enlace se asigna de tipo %,

lo que es caracteristico para todas las chalconas sintetizadas.

125 Lovasz, T.; Tarés, G.; Gaina, L.; Csampai, A.; Frigyes,D.; Fabian, B.; Silberg, I. A.; Sohar, P. J. Mol. Struct. 2005, 751, 100-
108.
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Asimismo, se toman como referencia las sefiales méas caracteristicas del compuesto le. De
este modo, en el espectro 3 se observa un singulete en 4.21 ppm que integra para cinco
protones el cual se asigna inequivocamente al anillo de ciclopentadienilo sin sustituir (Hi1).
De manera analoga, se designan los singuletes en 4.59 y 4.91 ppm, al par de protones, como
Hio y Ho, respectivamente. El patron de senales observadas es caracteristica en los

compuestos ferrocenilicos monosustituidos.126

En 7.11 y 7.63 ppm, se encuentran las sefales del anillo aromatico 1,4-disustituido. Es
comun observar en los compuestos fluorocarbonados que las sefales de 'H presenten
acoplamiento a °F a una distancia de uno hasta cuatro enlaces, debido a que estos nucleos
presentan espin diferente de cero. En este caso, el acoplamiento entre ambos nucleos tiene
como consecuencia que las sefiales conformen un sistema AA’BB’X que es tipico para anillos
aromaticos sustituidos con F en posiciéon para. Sin embargo, realizando un analisis detallado
del espectro 3, las sefales para este sistema no alcanzan a resolverse apropiadamente por lo
que el calculo de la constante de acoplamiento Jur y Ju-H no es posible. Entonces, la
asignacion de los protones se realizé con base en el desplazamiento de las senales,'?? para
las senales multiplete en 7.11 ppm se encuentran los protones He y en la sefial multiplete en

7.63 ppm corresponde para los protones Hs.

Como sintesis, se muestra en la tabla 4 los datos de RMN-'H mas representativos de los

compuestos 1a-f.

126 Rausch, M. D.; Siegel, A. J. Organomet. Chem 1969, 17, 117-125.
127 Pretsch, E.; Bihlmann, P.; Badertscher, M. Structure Determination of Organic Compounds. Tables of Spectral Data,
4a Ed. Springer-Verlag: Berlin, Heidelberg, New York. 2009.
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Tabla 4. Resumen espectroscépico de RMN-1H para los compuestos 1la-f, § (ppm), J (Hz).

Ferrocenilo Sistema a,B Fenilo
insaturado
R Hu Hio Ho Ho Hs Hs He Hr~ H7
la OMe 4.20 4.56 490 7.02(@ 7.76( 7.60(d)  6.94 (d) 3.84
(s) (s) (s) J=15.6 J=15.6 J=8.1 J=8.4 (s)
b Me 421 4.58 491 7.09( 7.78(d 7.55(d) @ 7.23(d) 2.40
(s) (s) (s) J=15.6 J=15.6 J1.5 J=7.8 (s)
l1c H 4.22 4.59 491 7.13(d) 7.80(d) 7.66(sa) 7.42(sa) 7.42
(s) (s) (s) J=15.6 J=15.6 (s)
1d Cl 4.22 4.60 491 7.08(d) 7.74(d) 7.58(d) 7.40(d)
(s) (s) (s) J=15.6 J15.6 J=8.4 J=8.4
le F 4.21 4.59 491 705 7.75(d) 7.63(m) 7.11 (m)
(s) (s) (s) J=15.6  J15.6 Jgr=b5.7 Jur=8.4
1f CFs 4.22 4.63 492 7.16( 7.79(d) 7.37- 7.37-
(s) (s) (s) J15.6 J15.6 7.66(m) 7.66(m)

-Resonancia magnética nuclear 13C-

Analogamente al andlisis de resonancia magnética nuclear de 'H, los espectros de RMN-13C
de los compuestos la-f presentan sefiales similares entre ellos, entre las que destacan el
carbono del grupo carbonilo, los carbonos que conforman el doble enlace del sistema a,B-
insaturado, asi como los carbonos cuaternarios de los anillos fenilo y los carbonos de los

anillos de ciclopentadienilo que conforman la unidad de ferroceno.

Para ejemplificar, se analizan las sefiales del espectro 4 del compuesto le. En frecuencias
bajas encontramos las sefiales correspondientes a la unidad de ferroceno. Las sefales en
69.7 y 72.8 ppm, corresponden al Cio y Co del anillo ciclopentadienilo sustituido,
respectivamente. Por otro lado, en 70.1 ppm se observa una sefial de gran intensidad que
corresponde a los carbonos del anillo ciclopentadienilo sin sustituir. En 80.54 ppm se

encuentra el carbono cuaternario Cs.

El acoplamiento del ntcleo F, no sélo se limita al ntcleo de H sino también presenta
acoplamiento con 13C, por lo tanto, es comun observar en los compuestos fluorocarbonados
que las sefiales de 13C se desdoblan por acoplamiento a °F a una distancia de uno a cuatro
enlaces por las mismas razones expuestas en la seccion anterior. Por lo anterior, el calculo
de la constante de acoplamiento Jcr, ayuda igualmente a establecer la posicién de los
carbonos que conforman al anillo respecto al atomo de flior de un modo mas sistematico;

entre mayor sea el valor de Jc-r, la distancia de separacion entre enlaces es menor.
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Espectro 4. Espectro de RMN-13C para el compuesto 1le.

Asimismo, en la zona de aromaticos, se distinguen facilmente cuatro sefales dobles, las
cuales presentan distintos valores en su constante de acoplamiento Jc-r. En 116.1 ppm, se
observa una senal doble con una Jc-r=21.8 Hz, de igual forma se observa en 130.4 ppm una
senal con Jc-7=8.3 Hz, en 131.43 ppm una sefial doble tiene una Jc-r= 3 Hz y por ultimo, en
163.82 ppm una sefial posee una Jc-r=249 Hz. De este modo, la sefial con el valor mayor se
asigna al 4tomo de carbono unido directamente al 4tomo de fltior (C7) y el de menor valor se
designa al carbono cuaternario (Cs), el cual es el mas alejado con respecto a la posicién del
atomo de fltor. Las senales de los carbonos orto y meta, se designan para la Jc-r=8.3 Hz,

para el Cs y Jo-r= 21.8 Hz para el Cs, respectivamente.

Se observan ademaés las sefiales para los carbonos o y B del doble enlace, en 122.7 ppm (C2) y
139.6 ppm (Cs), respectivamente. Por ltimo, la sefial ubicada a la mayor frecuencia se
encuentra en 192.8 ppm, la cual se asignan al carbono del grupo carbonilo (C1). En la tabla

5, se muestran los datos de RMN-13C mas representativos de los compuestos 1a-f.
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Para resumir, se puede argumentar que la metodologia experimental empleada para
obtener las ferrocenil chalconas fue eficiente y practica, con base en los rendimientos de
reaccion obtenidos, los cuales fueron muy buenos. Este método implica que se pueden
utilizar distintos aldehidos 4-sustituidos, sin importar la naturaleza electrénica de los

mismos.



Tabla 5. Resumen espectroscépico de RMN-13C para los compuestos 1la-f, § (ppm), J (Hz)

Ferrocenilo Sistema a,B Fenilo
insaturado
R Cui  Cro (03 Cs Ci Cz Cs Cs Cs Cs Cr Cra
1la OMe 70.1 69.7 72.6 80.9 193.1 120.8 140.7 1279 130.0 114.4 161.4 55.5
b Me 70.1 69.7 72.7 80.7 193.1 122.0 140.9 1325 128.3 129.7 140.9 21.6
1c H 702 69.8 72.8 80.5 192.1 123.1 140.8 135.3 128.3 129.0 130.2
1d ClI 702 69.8 73.0 80.5 192.7 124.0 139.4 133.7 129.4 129.0 136.0
le F 702 69.8 729 80.5 192.8 122.7 139.6 131.4(d 130.1(d) 116.1(d)  163.8(d)
Jor=3 Jcr=8.3 Jor=21.8  Jor=249
1If CFs 702 69.8 73.1 80.3 192.5 125.2 1389 138.7 128.4 125.9(@)  131.5(q) 123.9(q)
Jcr=3.8 Jor=32.3  Jor=270

SBU199 [IUIA 9P [(50)IA]-# U Solojdurod op uorovzLIowip-owory

€S
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-Sintesis de complejos tetracarbonil[h2-1-ferrocenil-3-arilprop-2 £-en-1-onalhierro-

Las cetonas o,B-insaturadas no limitan sus aplicaciones a procesos de orden biolégico,
también pertenecen a una clase de compuestos de alta versatilidad en sintesis organica
debido a su particular reactividad!?® y al hecho de que forman parte de bloques

constructores utilizados para sintetizar una gran diversidad de

O
compuestos heterociclicos.’?® Dado que en su estructura las
Fe(C : - -
Ph e(COl chalconas contienen dobles enlaces conjugados C=C y C=0, este tipo
\\
phn de compuestos han sido utilizados para coordinar metales de
XIX transicién en bajos estados de oxidacion, ejemplo de ello es el
O complejo tetracarbonil-n?-(trans1,2-dibenzoiletileno) de hierro (0)
Figura 10. Estructura i i
de complejos de tipo (XIX),130 en el cual sélo el doble enlace C=C se coordina, con una

hapticidad de orden 2 (Figura 10).

Sin embargo, la coordinacién de las chalconas no limitan su modo de coordinacién hacia el

caso anterior, igualmente estos ligantes se coordinan

O
Ph O
. o Fe(CO)
hacia centros metalicos con ambos enlaces dobles 4\,JA< Ph/(/ :
e

=
conjugados C=C y C=0, por ejemplo, los tricarbonil-n* w/ph
(CQ)y
benzilideneacetona) de hierro (0), siendo el modo de a
Figura 11. Estructura de complejos

coordinaciéon mas comun para este tipo de ligantes

(Figura 11).131

de tipo n*.

En este contexto, los complejos 1?2 de ferrocenil chalconas de tricarbonilhierro (0) han sido
poco estudiados y sélo se encuentran algunos ejemplos en la literatura (Figura 12).132 Cabe

destacar que sus analogos n* no se encuentran atin descritos.

128 Chebanov, V.; Gurley, T. W.; Desenko, S. M. Azaheterocycles Based on a, - Unsaturated Carbonyls; Springer Verlag Berlin
Heidelberg, New York, 2008.

129 Joule, J. A.; Mills, K. Heterocyclic Chemistry, Wiley, 5a. Ed. 2010.

130 Alvarez-Toledano, C.; Herndndez-Ortega, S.; Bérnes, S.; Gutiérrez-Pérez, R.; Garcia-Mellado, O. J. Organomet. Chem. 19917,
549, 49-54.

131 Knolker, H. J. Chem. Rev. 2000, 100, 2941-2961 y referencias ahi citadas.

132 3) Nesmeyanov, A. N.; Shul'pin, G. B.; Rybin, L. V.; Gubenko, N. T.; Rybinskaya, M. I; Petrovsk, P. V.; Robas, V. . Zhurnal
Obshchel Khimii 1974, 44, 2032-2041.
b) Nesmeyanov, A. N.; Shul'pin, G. B.; Fedorov, L. A.; Petrovskii, P. V.; Rybinskaya, M. 1. J. Organomet. Chem. 1974, 69,
429-435.
¢) Kempmann, C.; Grosser, R.; Schiirmann, M.; Preut, H.; Eilbracht, P. Acta Cryst 1998, 1, C54.
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Figura 12. Compuestos del tipo n2 de ferrocenil chalconas de
tricarbonilhierro (0) reportadas en la literatura.

Como se propuso en el analisis retrosintético, estos complejos son precursores de los
complejos Fe(CO)s[n*-ferrocenilvinilcetenas], por lo que se comenzé la siguiente etapa con el
proposito de obtener una familia de complejos 12 y/o n* a partir de las ferrocenil chalconas,
preparadas en la etapa anterior. Con un propésito alterno, la sintesis de este tipo de
complejos proveera un estudio sistematico sobre las propiedades electrénicas del
sustituyente R de las ferrocenil chalconas hacia la estabilizaciéon de la interaccion metal-

ligante.

La sintesis de los complejos 1?2 de ferrocenil chalconas de tricarbonilhierro (0) se llevé a cabo
utilizando la metodologia experimental reportada por Rosas-Sanchez,!3? para complejos de
hierro analogos.

O O Fe{CDL.
2a R=4-OMe

/
_Fex(CO) <_|‘_> 2b R=4-Me
Eter.’CHZCIz 2CR=H
] Fe r 2dR=4Cl

Fe
2e R= 4-F
<> 2R acr,
Esquema 50. Sintesis de los complejos 1?2 de ferrocenil chalconas de tricarbonilhierro (0).

La sintesis de estos complejos involucré la disolucién de las ferrocenil chalconas respectivas,
bajo atmoésfera de argdn y en condiciones anhidras, en una mezcla de disolventes éter etilico/
CH:Cls, a la cual se anadi6 1.5 eq de nonacarbonildihierro [Fe2(CO)s] que permanece

suspendido en la disoluciéon. La mezcla se dejé en agitacion a temperatura ambiente durante

133 Rosas-Sanchez, A. Sintesis de Aril Vinil Cetenas Via una Reaccion de Carbonilacion. Tesis de Maestria. UNAM 2011
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un periodo de cuatro a cinco horas, hasta que se observé la desaparicién total del Fes(CO)g

(Esquema 50).

Los complejos Fe(CO)4[n2-ferrocenilchalconas] (2a-f) son sélidos de coloracién rojo ladrillo,
con rendimientos practicamente cuantitativos, que funden con descomposicién. Es

importante mencionar que se almacenan en refrigeracion y son inestables en disolucién.

En la tabla 6, se muestran los puntos de descomposicién y los rendimientos de los complejos

2a-f.

Tabla 6. Rendimientos y puntos de fusién de los compuestos 2a-f

Compuesto R  Rendimiento Punto de
(%) descomposicién (°C)
2a OMe 95 149-150
2b Me 99 127-129
2¢c H 92 134-135
2d Cl 96 152-153
2e F 97 1eil=167%
2f CF3 98 144-146

La sintesis de complejos carbonilhierro en donde se parte de ligantes o,B-insaturados y
Fes(CO)9 como precursor organometdlico en condiciones térmicas, involucra la generacién in
situ de una especie [Fe(CO)4] coordinativamente insaturada, la cual se coordina la ligante
para generar en primer lugar el complejo Fe(CO)s[n2-chalconal, que posteriormente puede
experimentar una reaccién de intercambio de ligante para dar lugar a la formacién del

complejo Fe(CO)s[n*-chalconas] correspondiente.134135

Durante el desarrollo de este trabajo experimental, se tiene evidencia de la formacién de los
complejos Fe(CO)s[n2-ferrocenilchalconas] y Fe(CO)s[n*-ferrocenilchalconas], sin embargo, el
primero es el que se favorece en las condiciones de reaccién previamente descritas, el cual se
aisla como producto principal y se observa como trazas la formacion de su analogo

Fe(CO)s[n#-ferrocenilchalconal.

Antes de comenzar con la descripciéon de su caracterizacién, es preciso mencionar que el
enlace entre el fragmento [Fe(CO)4 y el enlace C=C de la cetona a,B-insaturada puede

racionalizarse en términos del modelo Dewar-Chatt-Duncanson para adquirir un

134 Brodie, A. M.; Johnson, B. F. G.; Josty, P. L.; Lewis, J. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1972, 2031-2035.
135 Weiss, E:; Stark, K.; Lancaster, J.E.; Murdock, M. D. Helv. Chim. Acta 1963, 46, 288-297.
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entendimiento de la relacién de interdependencia de los enlaces metal-carbonilo y metal-

alqueno (figura 13).

Este modelo involucra la sinergia entre la donacién o desde el orbital = lleno de la olefina
hacia el metal y la retrodonacion n desde los orbitales d llenos .

del metal hacia los orbitales n* de la olefina, lo que resulta en C

un aumento en la distancia C-C y en un desdoblamiento de O M

los sustituyentes fuera del plano de la olefina, alejados del

C
centro metalico.’3 KEs importante hacer notar, que la O ' Q

aproximacién de este modelo ha sido menos utilizada para Figura 13. Modelo de

complejos de olefinas conjugadas,'3’y en especifico para Chatt-Dewar-Ducanson
aplicado a alquenos.

enonas coordinadas a Fe(CO)s en forma n*.

Para poder explicar la selectividad de estos ligantes hacia la coordinacion m?2 al fragmento
[Fe(CO)4l, vale la pena realizar un andlisis sobre la estructura de los ligantes empleados.
Un estudio computacional de los distintos modos de union del ligante 4-fenil-1-oxabuta-1,3-
eno hacia el fragmento [Fe(CO)4] haciendo uso de la Teoria de Funcionales de la Densidad
(DFT, por sus siglas en inglés),!3® permitié realizar un analisis estructural sobre todos los
modos de coordinaciéon posibles, por ejemplo, la coordinaciéon del fragmento metalico tipo n2
hacia el enlace C=C 6 C=0, la coordinacién de tipo o al par electrénico del heteroatomo al
metal, asi como del tipo n3 a través del fragmento C=C-C o C=0-C. De este modo, se
calcularon las energias relativas de estos isébmeros para encontrar el que resultara mas
estable. Este calculo hizo uso de parametros como la optimizacién de la geometria, la
dependencia del disolvente y un estudio mecanico-cuantico de infrarrojo para el calculo de
las frecuencias de vibracién de los ligantes carbonilo, los cuales se cotejaron con datos
experimentales. En suma, se encontré que, para el complejo Fe(CO)4[4-fenil-1-oxabuta-1,3-
dieno], los modos de coordinacién o al par electrénico del heterodtomo y n? hacia el enlace
C=C son energéticamente equivalentes, no obstante, la estructura antepuesta es del tipo n2-

olefina, ya que es la Unica forma encontrada de acuerdo con las observaciones

136 9) Dewar. M. J. S. Bull Soc. Chim. Fr. 1951, 18, C71.

b) Chatt, J.; Duncanson, L. A. J. Chem. Soc. 1953, 2939-2947.
137 Mingos, D. M. P. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1977, 20-25.
138 Danks, T.N.; Wagner, G.; Dalton Trans. 2005, 2933-2940.
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experimentales.’® De acuerdo a lo expuesto con anterioridad, se puede explicar la

selectividad de la formacién de los complejos n2-Fe(CO)alferrocenil chalconal.

La caracterizacién de todos los complejos se llevé a cabo mediante las técnicas
espectroscopicas convencionales como infrarrojo, espectrometria de masas, resonancia

magnética nuclear de 'H y 13C.

Con base en el modelo anterior, se describe la espectroscopia de los complejos y los cambios

que presentan con respecto a los ligantes en su forma libre.
-Espectroscopia de infrarrojo-

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica que proporciona considerable informacién
para caracterizar a los complejos carbonilicos, por la conexién directa entre el nimero de
absorciones C-O y la estructura molecular. Otra ventaja de este método es que hay pocas
absorciones en el rango de 1800 a 2000 cm™, con excepciéon de las que se deben a las
vibraciones de elongacion C-O. Para verificar lo anterior, se realizaron los espectros de

infrarrojo, tanto en disolucién como en estado sélido, para los complejos 2a-f.

En los espectros en estado sélido se pueden clasificar las bandas de absorcién en tres
regiones principalmente. La primera regién abarca el intervalo de 3080-3090 cm™, donde se
encuentran bandas de intensidad débil y que se asignan a la vibracién del enlace v(Csp2-H)
del grupo fenilo. De igual forma, la regién entre 1960-2060 cm! presenta bandas de
intensidad media a fuerte y se relacionan a la vibracién de los enlaces v(CO) de los
carbonilos unidos directamente al metal. Por dltimo, se observa en la zona de 1610-1660 cm?!
una banda de intensidad débil bien definida y se designan a la frecuencia vibracional del

enlace v(C=0), lo que indica la coordinacién n? del ligante al fragmento [Fe(CO)4l.

Para ejemplificar, se analiza a continuacién el espectro de infrarrojo para el compuesto 2b
en estado solido. En el espectro 5 se observan alrededor 3099 cm, bandas de intensidad
débil que corresponden a la vibracién de v(C-Hawom). Se observan entre 2060-1960 cm'!

senales que corresponden a las vibraciones de los carbonilos metalicos.

139 3) Bernés, S.; Toscano, R. A.; Cano, A. C.; Mellado, O. G.; Alvarez-Toledano, C.; Rudler, H.; Daran, J.-C. J. Organomet.
Chem. 1995, 498, 15-24.
b) Elzinga, J.; Hogeveen, H. J. Org. Chem. 1978, 43, 745-746.
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Espectro 5. Espectro de infrarrojo para el compuesto 2b.

En particular para 2b, se observa una banda de intensidad media en 2091 cm™ y 2 bandas
de intensidad fuerte en 2012 y 1981 cml, y en 2026 cm! una sefial no definida, que en
conjunto corresponden a la vibracién del enlace v(CO) de los carbonilos que conforman al
fragmento organometalico de hierro, coordinado al doble enlace C=C del ligante ferrocenil
chalcona. Ademas, se observa otra banda caracteristica para estos complejos en 1646 cm™,
como una banda de intensidad débil que corresponde a la vibracién del enlace v(C=0) de la
ferrocenil chalcona, que se encuentra ligeramente desplazada a frecuencias mas bajas con
respecto al ligante en su forma libre (1651 cm™). Cabe hacer notar que esta banda ubicada
en la regién entre 1640-50 cm™ es una evidencia de que el doble enlace C=0 no se encuentra
coordinado al fragmento metalico. En la tabla 7, se muestran las sefiales comunes de

infrarrojo en estado sélido para los compuestos 2a-f.
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Tabla 7. Resumen espectroscépico de infrarrojo en estado sélido para 2a-f.

Compuesto R N(Cepz-H) N(CO)met n(C=0)
2a OMe 3085 2089 2023 1987 1647
2b Me 3099 2091 2026 2012 1981 1646
2¢c H 3086 2090 2024 2010 1980 1650
2d Cl 3087 2088 2028 2007 1996 1650
2e F 3090 2089 1999 1979 1954 1658
2f CFs 3085 2091 2033 1989 1617

Sin embargo, los espectros de infrarrojo en estado sélido no proveen informacién suficiente
para determinar la estructura molecular de los complejos, ya que la técnica de IR-ATR sélo
provee informacion espectral sobre la superficie de la muestra que se encuentra en contacto
directo con la superficie del cristal ATR y es por esto que es aplicado en la caracterizacién de

capas en vez de la caracterizacién de propiedades en bulto.40

Tomando esto en consideracién, se realizaron los espectros de infrarrojo en disolucién para
la serie 2a-f. Asi, es posible determinar de manera indirecta la simetria local alrededor del
atomo central que depende en gran medida del nimero y las intensidades de los
estiramientos de las bandas de los grupos carbonilo unidos al atomo metalico.
Regularmente, la simetria de un complejo carbonilico se determina simplemente contando el
numero de bandas en el infrarrojo. El nimero esperado de bandas activas en el IR se puede

estimar a través de la teoria de grupos.

Por ejemplo, en el caso del complejo Fe(CO)s, que seria el compuesto més simple relacionado
estructuralmente con los compuestos 2a-f, se considera cada vibracién de elongaciéon C-O
como un vector. De esta manera, en el complejo Fe(CO)s, el cual presenta una geometria de
bipiramide trigonal con simetria Dsn, s6lo muestran dos modos vibracionales A”: + E’ que
presentan actividad en el infrarrojo, por lo tanto, se espera que el espectro de infrarrojo del

Fe(CO)5 muestre dos bandas de elongacién C-0.141

Cuando un grupo carbonilo de las posiciones ecuatoriales o apicales se reemplaza por algun
ligante distinto, se espera que la simetria del complejo organometalico cambie y por lo tanto,

el nimero de las bandas asociadas a los grupos carbonilo. Cuando se reemplaza un CO de la

140 Bugay, D. E. Adv. Drug Delivery Rev. 2001, 48, 43-65.
141 Huheey, J. E.; Keiter, E. A.; Keiter, R. L. Quimica Inorgdnica: Principios de estructura y reactividad. Oxford University
Press, México, 1997, 4* Ed.
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posicién apical, el complejo cambia a la simetria Csv, con tres modos vibracionales activos en

IR del tipo 2A: + E, y se espera que el espectro muestre tres bandas de elongaciéon C-O.

En cambio, cuando se reemplaza un CO de la posicién ecuatorial, el complejo cambia a la

simetria Czv, y entonces presenta 4 modos vibracionales activos en el IR que son 2A:1 + B1 +

B:, de tal manera que se esperan cuatro bandas de elongacion C-0.142

L co
oc,, | oc,, | oc,, |
Fe—CO Fe—CO Fe—L
oc” | oc” | oc” |
co co
Fe(CQO)s Fe(CO)aLlapical Fe(CO)slecuatorial

Figura 14. Estructura de compuestos monometélicos de hierro (0) monosustituidos.

Espectro 6. Espectro de IR
en disolucién de ciclohexano
para el compuesto 2f.

Para los compuestos Fe(CO)in2-ferrocenilchalconas] 2a-f,
cuyos espectros fueron determinados en disolucion de
ciclohexano, muestran cuatro bandas de intensidad de media a
fuerte, que son tipicas de carbonilos metalicos terminales en la
region de 1970-2100 cm’. Como ejemplo, se muestra el
espectro 6 de infrarrojo del compuesto 2f, que presenta una
banda de intensidad media en 2097 cm y tres bandas de
intensidad fuerte en 1998, 2021 y 2037 cm™, por lo que se
propone una simetria del tipo Csv, que presenta cuatro modos
de vibracién activos en IR, lo que sugiere que el doble enlace de
la ferrocenil chalcona se encuentra coordinado en posicién
ecuatorial, adoptando una geometria de bipiramide trigonal.

Dicha geometria se observé por analisis de rayos X en el

complejo Fe(CO)4[n2-1-ferrocenil-3-piridilprop-2-en-1-onal, analogo a los complejos 2a-f.113

En la tabla 8, se muestran las sefiales comunes de la zona de carbonilos metalicos del

infrarrojo en disolucién de ciclohexano para los compuestos 2a-f.

142 Elschenbroich, C. Organometallics Wiley, Alemania, 2006, 3a. Ed.
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Tabla 8. Resumen espectroscépico de infrarrojo en disolucién de ciclohexano para 2a-f.

Compuesto R N(CO)Met
2a OMe 2092 2029 2015 1989
2b Me 2093 2030 2016 1991
2c H 2094 2032 2018 1992
2d Cl 2095 2034 2019 1995
2f CFs 2097 2037 2021 1998

-Espectrometria de masas-

Los complejos fueron caracterizados mediante espectrometria de masas, empleando la
técnica de bombardeo de Atomos acelerados (FAB*Y, por sus siglas en inglés). En los
complejos sintetizados se advierte un patron de fragmentacion comun que puede analizarse
de la siguiente forma. En la mayoria de los complejos, se observa el pico del ion molecular
[M+1]**, asi como pérdidas sucesivas de 28 unidades de masa/carga, relacionadas al proceso
de fragmentaciéon de carbonilos metalicos, los cuales resultan en los iones fragmento
[M]**-CO, [M]+**-2(CO), [M]+**-3(CO) y [M]+*-4(CO), respectivamente. De igual forma, el
fragmento [M]**~Fe(CO)s puede observarse, el cual es evidencia de la coordinacién de este

fragmento metalico al ligante.

82858 2 402
g T 400 m/z
[M]**- 3CO
98
372 m/z
316 m/z .
. [M]"e-4CO
62 - [M]**- Fe(CO)s
a 316
. Fe(CO), 1
<
§@ \O
1 Fe
@5>
1 11 251 m/z
4@ 154 [Lig- Cp]™®
= N 2! 428 miz
a5 i - [M]*e-2CO 456 m/z
/ [M]*s- CO
28
(o — 485 mfz
i [M+1]"*
18 525
526

-

358 428

Espectro 7. Espectro de masas para el compuesto 2c.
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Para ilustrar, se analiza en el espectro 7 del compuesto 2¢, en el cual el ion molecular
[M+1]* se observa con una relacién de m/7=485, sefial que confirma el peso molecular del
complejo. Ademas, se observa el proceso de fragmentacion de pérdidas sucesivas de
carbonilos metalicos del complejo con una relaciéon m/z de 456, 428, 400 y 372 para los iones
fragmento [M]**-CO, [M]**-2CO, [M]**-3CO; [M]**-4CO, respectivamente. De igual forma, la
sefal con relacién m/z=316 confirma la pérdida del fragmento metalico [Fe(CO)4. Por
ultimo, se puede ver en m/z=251, la pérdida de un anillo ciclopentadienilo del grupo

ferrocenilo del ligante.

En seguida, se recopilan en la tabla 9, los picos y las abundancias relativas de los

fragmentos comunes que presentan los complejos 2a-f.

Tabla 9. Resumen espectroscépico de FAB* para 2a-f.
Compuesto R [M+1]" [MI"-CO [MI"-2CO [M]"-3CO [MI"-4CO [MI]"- Fe(CO)4
m/z(ar) m/z(ar) m/z(ar) m/z(ar) m/z(ar) m/z (a.r.)

2a OMe 515(16) 486(4) 458(2) 430(72) 402(39) 346(75)
2b Me - 414(24) 386(41) 330(28)
2¢c H 485(15) 456(6) 428(5) 400(100) 372(66) 316(72)
*9d Cl 434(3) 406(5) 350(87)
2e F 503(9) 474(2) 418(96) 390(97) 334(100)
of CF3  556(6) 524(4) 468(73) 440(100) 384(72)

*Impacto electrénico

-Resonancia magnética nuclear 'H-

Los complejos 2a-f presentan entre ellos desplazamientos quimicos semejantes, debido a la
similitud estructural que poseen. El sistema AB, que consta de dos sefnales dobles, definido
para los dos protones del doble enlace carbono-carbono exhibe cambios significantes cuando
son comparados con respecto al espectro del ligante libre. Principalmente, las resonancias
de los protones del grupo vinilico H2 y Hs, ambos manifiestan cambios a frecuencias bajas
comparados con las resonancias de los protones correspondientes en el ligante libre como

consecuencia de la coordinacién al fragmento metalico.

Para ejemplificar, se analizan los desplazamientos quimicos del compuesto 2c. Para
comenzar, en el espectro 8, se observa en 4.28 ppm un singulete que integra para cinco
protones que se asigna al anillo de ciclopentadienilo no sustituido. A su vez, se designan dos

singuletes en 4.60 y 4.96 ppm, a los pares de protones, como Hio y Hg, respectivamente.
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En la zona de aromaticos, en el intervalo comprendido entre 7.15-7.19 ppm, se encuentra un
multiplete que integra para un proton, el cual se asigna como H7. De manera analoga, un
multiplete entre 7.32-7.42 ppm que integra para cuatro protones se asignan al par de

protones Hs y He.

. Fe(CO):

e

S

Espectro 8. Espectro de RMN-1H para el compuesto 2c.

Por dltimo, se analiza el sistema AB del sistema vinilico. Para el sistema de la chalcona
PhCH=CH-C(O)-Fc, la resonancia para el par de protones H: y Hs se observa como dos
dobletes a 6 7.13 y 7.80 ppm, respectivamente, en el ligante libre 1c. En el complejo 2¢ la
resonancia de Hz y Hs se desplaza a frecuencias bajas, a 6 4.82 y 5.31 ppm, respectivamente.
Cuando se compara con el ligante libre, el cambio en el desplazamiento para los protones Hz
es A8 2.31 ppm y para Hs es AS 2.49 ppm; y la constante de acoplamiento J/z-# entre los dos
atomos de hidrogeno decrece debido a la complejaciéon, de 15.6 Hz a 11.4 Hz, con
conformacién anti. Los cambios observados en el espectro de RMN sobre la coordinacién son
predichos con base en el modelo Dewar-Chatt-Duncanson que se utiliza para describir la

interaccion entre la ferrocenil chalcona y el metal. Conforme la retrodonaciéon del metal al
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doble enlace aumenta, el enlace C=C se debilita y se aproxima a un enlace sencillo. En la

figura 14 se muestran representaciones de enlace limite.

En la figura de la izquierda predomina la donacién de

,\\\\\\\\
\

densidad electrdonica del alqueno al metal, mientras que en la

C
derecha la retrodonacion n ha llenado por completo el OM n*, N-=— ||
reduciendo el orden de enlace a uno. Como consecuencia, la C—,,
planaridad original de la olefina se pierde, con los ‘ z

sustituyentes alejados con respecto al centro metalico y otros ) .,
Y ) P Y Figura 14. Representacion
sustituyentes. En casos extremos, los atomos de carbono de los modelos limites de
. o ., coordinacién metal-alqueno.
enlazados al metal se aproximan a la hibridacién sp3

tetraédrica. Asi, el enlace puede ser descrito como un compuesto metalico ciclico

denominado metalaciclopropano.43

Por consiguiente, si consideramos al enlace del complejo 2¢ como una combinacién de las dos
formas resonantes anteriores, entonces es claro que, en ambos casos, Hz y Hs se encuentran
unidos a dos atomos de carbonos con una hibridacién intermedia entre sp2 y sp3, lo que
explica la disminucion en el angulo diedro H2-Cz2-C3-Hs como resultado de la coordinacion del
fragmento [Fe(CO)4] al doble enlace carbono-carbono y por lo tanto, la disminucién de la
constante de acoplamiento Jm#, del ligante libre al ligante coordinado. Asimismo, la
coordinaciéon del enlace C=C hacia el centro metéalico protege a los protones que conforman

el sistema AB, lo que tiene como consecuencia el desplazamiento a frecuencias bajas.

A continuacién, se resumen en la tabla 10, los datos de los desplazamientos quimicos

comunes a los compuestos 2a-f.

O
Fe(CO), 5
~ Z 4 6
3
7
R
7a

143 Yamamoto, A. Organotransition Metal Chemistry: Fundamental Concepts and Applications, Ed. John Wiley & Sons, Inc.,
Hoboken, New York, 1986
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Tabla 10. Resumen espectroscépico de RMN-1H para los compuestos 2a-f, § (ppm), J (Hz).

Ferrocenilo Sistema a,B Fenilo
insaturado
R Hu Hqo Ho H Hs Hs He H7 Ha
2a OMe 4.27 4.59 4.96 4.82 5.33 7.31 6.87 = 3.82
(s) (s) (s) (s) (s) (s) (s) (s)
2b Me 427  4.59 4.96 483() 5.31(d) 7.26(s) 7.13 2.32
(s) (s) (s) J11.1 ~10.8 (s) (s)
2¢ H 428  4.60 4.97 482(d) 5.31()  7.32- 7.32- 7.15-
(s) (s) (s) J114 114 7.42(m) 7.42(m) 7.19(m)
2d Cl 427  4.60 494- 4.73() 5.22(d)  7.28 7.28-
(s) ()  4.96(m) F~114 JF11.1 7.41(m) 7.41 (m)
2e F 4.27  4.62 4.96 4.75(d) 5.23 (d) 7.56 7.45
() () () J=10.8 =10.8 (s) ()
2of CFs 427 4.62 4.97 475 5.22(d) 757 7.44(d)
(s) (s) (s) J11.1  F10.8  ET7.2 JF=17.2

-Resonancia magnética nuclear 13C-

De forma similar a la seccion anterior, el andlisis de resonancia magnética nuclear de 3C de
los complejos 2a-f presentan senales similares entre ellos, entre las que destacan las
correspondientes a los carbonilos metalicos, los carbonos que son parte del sistema vinilico,
asi como los carbonos cuaternarios de los anillos arilo y los carbonos que conforman las

unidades de ciclopentadienilos en el grupo ferrocenilo.

Para ilustrar, en seguida se describe el espectro de resonancia magnética nuclear de 3C del
compuesto 2¢ (Espectro 9). Para comenzar, se analizan las sefiales que conforman al sistema
AB del complejo. Para el sistema de la chalcona PnCH=CH-C(Fc)=0, las resonancias para el
par de carbonos Cz y C3 se observan a 6 123.1 y 140.8 ppm, respectivamente. En el espectro
del complejo 2¢ a frecuencias bajas se advierten las sefiales correspondientes para los
carbonos o y B del doble enlace, en 57.1 ppm (C2) y 68.7 ppm (Cs), respectivamente. El
cambio en el desplazamiento de coordinacién para el carbono Cz2 es AS 66 ppm y para el Cs es

AB 72.1 ppm.

Lo anterior se explica con el mismo modelo que se utilizé para explicar los cambios en el
sistema AB en RMN-H, si se considera al enlace entre el sistema vinilico y el centro
metéalico del complejo 2¢c como una combinacién de dos formas resonantes (expuestas
anteriormente) se tiene que, los dos 4tomos de carbono poseen una hibridacién intermedia

entre sp? y sp?, lo que justifica el desplazamiento de las sefnales desde campo bajo hacia
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campo alto y por lo tanto, corrobora la coordinacién del enlace C=C hacia el fragmento

metalico [Fe(CO)4l.

g FE(CO_}4 5

1n<f i \Oi

=

Espectro 9. Espectro de RMN-13C para el compuesto 2c.

De forma analoga, en frecuencias bajas se encuentran también las sefiales correspondientes
al grupo ferrocenilo. En 70.1 ppm se observa una sefal ancha de gran intensidad, la cual se
asigna al C11, que es la correspondiente al anillo de ciclopentadienilo sin sustituir. Ademas,
alrededor de 68.7 ppm, se observa una sefial de intensidad baja que se asigna al par de
carbonos Cio. Por otro lado, se observa en 72.3 y 72.4 ppm dos sefnales que corresponden al
par de carbonos Co. Por tltimo, se observa en 79.5 ppm, una sefial de intensidad baja que se

asigna al carbono cuaternario Cs.

Del mismo modo, en la zona de aromaticos, se manifiestan cuatro senales, en 126.0 y 128.9
ppm, se observan dos sefiales de intensidad media, las cuales se asignan como Cs y Ce,
respectivamente. En 126.6 ppm, se distingue una sefial de intensidad menor a las
anteriores, la cual se designa como el Cr. La sefial que se encuentra a frecuencias mas altas
de estas cuatro, que a su vez, es la de menor intensidad de todas, se encuentra en 142.5 ppm

y es la correspondiente al carbono cuaternario (Ca).
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Finalmente, en campo bajo, a 207.5 ppm se encuentra una senal de intensidad media que se
asigna a los carbonilos metdlicos. Cabe destacar, que para la serie 2a-f no se logr6 observar
resonancia alguna en el espectro entre la zona de 190 y 160 ppm, que corresponde a la zona
de carbonilicos organicos, a excepcion del complejo 2f, que destaca por tener una sefial en

199.3 ppm, que se asigné como carbono base del grupo carbonilo.

En resumen, se presentan los datos de desplazamiento quimico caracteristicos de los

complejos 2a-f en la tabla 11.

La evidencia espectroscopica de RMN-1H y RMN-13C sugiere que la coordinacion del ligante
ferrocenil chalcona es de forma n2, en caso contrario se hubieran esperado senales de
acuerdo a la literatura para un modo de coordinaciéon n*!#* La ausencia de la senal del
carbonilo de la cetona o,B-insaturada puede deberse a que el proceso de relajacién de este
nucleo no es el mismo para el resto de la molécula, por lo que se realizaran experimentos de
RMN empleando otros parametros de adquisicién, para determinar la particularidad de esta

senal.

Una vez obtenidos y caracterizados los complejos, se puede argumentar que se logrd la
sintesis eficiente de una familia de diferentes complejos Fe(CO)4[n2-1-ferrocenil-3-aril-2 £

propen-1-onal en condiciones de reaccién suaves.

144 Moulton, B. E.; Duhme-Klair, A. K.; Fairlamb, I. J. S., Lynam, J. M. ; Whitwood, A. C. Organometallics 2007, 26, 6354-6365



Tabla 11. Resumen espectroscépico de RMN-13C para los compuestos 2a-f, § (ppm), J (Hz).

Ferrocenilo Sistema a,B Fenilo
insaturado
R Cu Cio Co Cs CMET Ce Cs Cs Cs Ce Cr Cra
2a OMe 70.1 68.7 72.3 79.6 207.9 58.0 50.4 130.0 127.2 114.4 158.4 58.0
72.4
2b Me 70.1 68.7 72.3 79.5 207.7 57.6 50.1 136.6 125.9 127.0 139.3 21.2
72.4
2c H 70.1 68.7 72.3 79.6 207.5 57.1 49.9 142.5 126.0 129.0 126.7
72.5
2d Cl 70.1 68.7 72.4 79.3 207.2 55.4 49.7 141.3 129.2 127.1 132.0 -
72.5
2e F 70.1 68.7 72.4 207.4 56.0 50.2 128.3 127.4 116.0 161.4
69.8 72.5 Jcr=8.3 Jor=21.8 Jor=245
2f CF3 70.1 68.8 72.5 79.2 206.8 54.3 49.3 147.0 127.0 122.3 128.1 ---
69.8 72.6 Jcr=3.8 Jor=32.3
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-Sintesis de complejos tricarbonil[n4-3-aril-1-ferrocenilvinilcetenas]hierro (0)-

Con el propésito de estudiar los efectos electronicos de diferentes sustituyentes ubicados en
posicién para de un anillo aromatico en complejos de vinilcetena de hierro, se llevé a cabo la
obtencién de una nueva familia de complejos Fe(CO)s[n4-ferrocenilvinilcetenas] modificando
el método reportado por Thomas y colaboradores.!* El método utilizado involucra el
tratamiento de diferentes complejos Fe(CO)4ln2-ferrocenilchalconas] con el reactivo
organolitiado MeLi, en disolucién de CH:Clz, bajo atmoésfera de monodxido de carbono

(Esquema 51).

(0]
i
Fe(CO)4 Fe(CO)3 3a R=4-OMe
@m 1. MeLi, -78°C CYL /\©\ enoh
2. Atm. CO 3d R=4-Cl
Fe R R 3eR=4-F

@ @ 3f R= 4-CF,

Esquema 51. Sintesis de complejos Fe(CO)s[n*-ferrocenilvinilcetenas]

La formacién de las correspondientes cetenas fue monitoreada por cromatografia en capa
fina, observandose que el tiempo de reaccion total para la sintesis de estos complejos se

consigue en cuatro horas después de agregar el agente organolitiado.

Los complejos Fe(CO)s[n*ferrocenilvinilcetenas] 3a-f sintetizados son sélidos estables a
temperatura ambiente y presentan un color rojo intenso. En la tabla 12, se presentan los
puntos de descomposicién y rendimientos de cada compuesto. Cabe resaltar, que ninguno de

estos complejos han sido reportado en la literatura hasta ahora.

Tabla 12. Rendimientos y puntos de fusién de los compuestos 3a-f

Compuesto R  Rendimiento Punto de
(%) descomposicién (°C)
3a OMe 59 113-114
3b Me 66 97-99
3c H 78 109-110
3d Cl 50 116-117
3e F 62 100-101
3f CFs 61 118-120

145 Alcock, N.W.; Richards, C. J.; Thomas, S. E. Organometallics 1991, 10, 231-238.
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El mecanismo de reaccién propuesto para la obtencién de los complejos ferrocenilvinilcetena
(Esquema 52), se basa en la propuesta descrita anteriormente por Thomas para explicar la
transformacién de complejos Fe(CO)s[n-vinilcetonas] en presencia de agentes

organolitiados a complejos Fe(CO)s[n4-vinilcetenas].144

En este caso se propone que el agente organolitiado se adiciona nucleofilicamente a uno de
los carbonilos metélicos, para generar un intermediario acilmetalato (XIX), posteriormente
esta especie experimenta una reaccién intramolecular tipo metatesis entre el intermediario
acilmetalato (XX) y el grupo cetona presente en el ligante dando lugar a la formacién de una
especie vinilcarbeno de hierro (0) (XXI), la cual experimenta una reaccién de insercién de
mondéxido de carbono, generando asi la vinilcetena coordinada en forma n* al fragmento
metalico, la presencia de la atmodsfera de monéxido de carbono, permite que se facilite este
proceso, asi como la obtencién de la ferrocenil vinilcetena como un complejo de hierro

estable, coordinativamente saturado.

Me L|
Fe(CO)4 ] e/CO —

1 Fe(CO); =—
N

R R

Esquema 52. Mecanismo de reaccién propuesto para la obtencién de vinil cetenas de hierro.

(CO) El intermediario vinil carbeno de hierro (0) (XXI) propuesto en
3

el mecanismo de reaccién anterior, fue aislado y se confirmé su
/Fe(CO)3 : . . ‘
/\ estructura por difraccién de Rayos-X de monocristal por Alvarez

Ph Toledano y colaboradores,'#® quienes logran aislarlo como un

Figura 15. Complejo p-

alquilideno de hierro (0) complejo p-alquilideno de hierro (0) (Figura 15). Este hallazgo

146 Bernés, S.; Toscano, R. A., Cano, A. C.; Garcia-Mellado, O.; Alvarez-Toledano, C.; Rudler, H.; Daran, J.-D. /. Organomet.
Chem. 1995, 498, 15-24.
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aporta evidencia experimental que permite soportar este mecanismo de reaccion.

La resolucién estructural de los complejos 3a-f se realizé a través de la interpretacién de las
técnicas espectroscopicas convencionales, tales como: infrarrojo, espectrometria de masas y

resonancia magnética nuclear de 1H y 13C,
-Espectroscopia de infrarrojo-

Como se habia mencionado en el capitulo anterior, la espectroscopia de infrarrojo es una
técnica que proporciona considerable informacién para caracterizar a los complejos
carbonilicos por la conexién directa entre el ntimero de absorciones C-O y la estructura
molecular. Para verificar lo anterior, también se realizaron los espectros de infrarrojo, tanto

en disolucién como en estado sélido, para los complejos 3a-f.

A partir de los espectros obtenidos en estado sélido para los complejos 3a-f, de manera
general se pueden clasificar las bandas de absorciéon para esta serie de complejos en tres
regiones principalmente. La primera regién abarca el intervalo de 3080-3090 cm', donde se
encuentran bandas de intensidad débil y que se asignan a la vibracién del enlace V(Csp2-H).
En la region entre 1960-2060 cm! se presentan bandas de intensidad fuerte con buena
definicién y se relacionan a la vibracién de los enlaces v(CO) del fragmento metélico. Por
ultimo, se observa en la zona de 1730-1740 cm una banda de intensidad fuerte bien
definida que se asigna a la frecuencia vibracional del enlace v(C=C=0), lo que indica la

formacién del complejo de ferrocenilvinilcetena.

Para ejemplificar, se analiza a continuacién el espectro de infrarrojo (Espectro 10) para el
compuesto 3a. En el espectro se observan entre 3011 y 3087 cm® bandas de intensidad débil
que corresponden a la vibracién de v(Cspz-H). Al igual que en los complejos de Fe(CO)4[n?-
ferrocenilchalconal, se observan entre 2060-1960 cm'!, sefiales que corresponden a las

vibraciones de los carbonilos metalicos.

En especifico para 3a, se observa una banda de intensidad fuerte bien definida en 2047 cm?,
y una banda ancha que incluye dos senales en 1968 y 1987 cm'!, estas bandas en conjunto se
asignan a la vibracién de estiramiento de los enlaces v(CO) de los carbonilos metdlicos del

complejo.
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V (Csp2-H)
-1
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v(Fe- CO)
-1
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v(Fe- CO)
-1
2047 cm
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CO)
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-1
— 1735cm
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<

Espectro 10. Espectro de infrarrojo para el compuesto 3a.

Fe(CO);

<

Por ultimo, la banda mas caracteristica de estos complejos se observa en 1735 cm’?, como

una banda de intensidad media bien definida que corresponde a la vibraciéon del enlace

v(C=C=0). Cabe hacer notar que la banda en la regién entre 1640-50 cm™! que se observa en

las ferrocenil chalconas desaparece, comprobando que ya no esta presente el grupo carbonilo

orgénico de la enona v(C=0).

En la tabla 13 se recopilan las vibraciones de los enlaces comunes correspondientes a los

complejos 3a-f, en estado sélido.

Tabla 13. Resumen espectroscopico de infrarrojo para 3a-f

Compuesto R v(Cepz-H) v(M-C=0) v(C=C=0)
3a OMe 3087 2047 1987 1968 1735
3b Me 3089 2050 1989 1971 1737
3c H 3087 2051 1992 1969 1737
3d Cl 3010 2061 2001 ---- 1715
3e F 3086 2055 1972 1966 1733
3f CFs 3087 2063 2007 1973 1736
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Al igual que en los complejos Fe(CO)4[n2-ferrocenilchalconal, los espectros de infrarrojo en
estado s6lido no arrojaron informacién suficiente, por lo que se realizaron los espectros de

infrarrojo en disolucién.

Como se discutié en la seccién anterior, y tomando como referencia el comportamiento del
complejo homoléptico Fe(CO)s, cuando dos de las posiciones ecuatoriales o apicales se
reemplazan por ligantes distintos al monéxido de carbono, la simetria del complejo
organometalico cambia y el nimero y las intensidades de las bandas de carbonilos son
distintas. Por ejemplo, si se reemplazan los ligantes de las posiciones apicales del complejo
Fe(CO)s, el complejo presenta la simetria Dss, con un solo modo de vibracién activo en IR del
tipo E’, y el espectro muestra sélo una banda de elongacién C-O de intensidad fuerte. En
cambio, cuando se reemplaza un ligante de la posicién apical y uno de la posicién ecuatorial,
el complejo presenta la simetria (s y presenta tres modos vibracionales activos en el IR que
son 2A’ + A”; en este caso el espectro presenta tres bandas de elongacién C-O de intensidad
fuerte.’30 Por otra parte, se ha observado en complejos similares del tipo Fe(CO)s[n+-
vinilcetenal, 47 que los espectros de IR en disolucién presentan el niimero e intensidad de
bandas de elongacién del enlace v(C=0) de carbonilos metdlicos terminales, tipicos en

sistemas con una simetria del tipo C:.148

co L L
oc,, | oc,, | oc,, |
Fe—CO Fe—CO Fe—L
oc” | oc” | oc” |
Cco L co
Fe(CO)s Fe(CO)sLatrans Fe(CO)sLlocis

Figura 16. Estructura de compuestos monometalicos de hierro (0) disustituidos.

Para los compuestos Fe(CO)s[n-ferrocenilvinilcetenal 3a-f, los espectros determinados en
disolucién de ciclohexano, muestran en comtn una banda de intensidad débil y dos bandas
de intensidad fuerte, en el intervalo de 1890-2060 cm'!, que son tipicas de carbonilos
metalicos terminales; ademas de una banda de intensidad media alrededor de 1780-1790

cm’l, que se asigna a la vibracién v(C=C=0).

147 Brodie, A. M.; Johnson, B. F. G.; Josty, P. L.; Lewis, J. /. Chem Soc. Dalton. Trans. 1972, 2031-2035.
148 Pettit, R.; Emerson, G. F. Adv. Organometallic Chem. 1964, 1, 1-46.
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Espectro 11. Espectro de IR en

disolucién de ciclohexano para
el compuesto 3b.

Como ejemplo, se muestra el espectro 11 de infrarrojo del
compuesto 3b, que presenta una banda de intensidad débil
en 1986 cm!y dos bandas de intensidad fuerte en 1997 y
2058 cm! que corresponden a las vibraciones de los
carbonilos metalicos. La banda de intensidad media en
1779 cm! se asigna a la elongacién del enlace v(C=C=0). El
numero e intensidad de las bandas de carbonilos metalicos,
se aproximan més a una simetria del tipo C; que del tipo
Dsp, sin embargo, de las tres bandas activas en IR, sélo dos
presentan una intensidad fuerte y la intensidad de la
banda alrededor de 1980-90 cm™ no corresponde con lo
predicho, por lo tanto, se infiere que la geometria de

bipiramide trigonal del complejo podria encontrarse de

forma distorsionada, lo que causaria ese efecto.

Con estos resultados, se puede hacer una primera aproximacién sobre la disposicién de los

ligantes alrededor del atomo de hierro (0): el ligante n4[ferrocenilvinilcetenal estaria

ocupando una posicién apical y

otra ecuatorial, mientras que dos de los grupos carbonilos

ocuparian las dos posiciones ecuatoriales restantes y un tercer grupo carbonilo estaria

situado en la otra posicion apical. Los compuestos 3a-f concuerdan con el numero e

intensidad de bandas en el IR de los carbonilos metélicos para compuestos del tipo

Fe(CO)3[n*RCH=CH-C(O)R].144

En la tabla 14, se muestran las

sefiales comunes de la zona de carbonilos del infrarrojo en

disolucién de ciclohexano para los compuestos 3a-f.

Tabla 14. Resumen espectroscépico de infrarrojo en disolucién de ciclohexano para 3a-f.

Compuesto

R V(CO)met v(C=C=0)

2a
2b
2c
2d
2e

OMe 2057 2026 1996 1778
Me 2058 2026 1997 1779
H 2059 2026 1999 1782
Cl 2060 2026 2000 1779
F 2062 2026 2003 1782
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-Espectrometria de masas-

Para determinar el peso molecular y el patrén de fragmentacién asociado a los complejos n*-
[ferrocenilvinilcetenal también se utilizé la técnica de bombardeo de 4tomos acelerados
(FAB*, por sus siglas en inglés). En los complejos sintetizados se advierte un patrén de
fragmentacién comuin, que puede analizarse de la siguiente forma. En todos los complejos
3a-f, se observa el pico del ion molecular [M]*, el cual confirma el peso molecular del
complejo. Por otro lado, se observa el patrén de pérdidas sucesivas de 28 unidades de
masa/carga, relacionadas al proceso de fragmentacién de carbonilos metalicos y a la pérdida
del carbonilo correspondiente a la unidad de cetena, los cuales resultan en los iones
fragmento [M]*-CO, [M]*-2CO, [M]*-3CO y [M]*-4CO, respectivamente. De igual forma,
se observa el fragmento [M]*-Fe(CO)4, el cual es evidencia de la coordinacién del fragmento

organometalico al ligante.

T~

370 m/z 398 m/z

[M]**-4CO [M]**-3CO
Fe(CO),

= o\

3

Q 428 m/z

[M]**~2CO 454 m/z

[M]**—CO
314 m/z ~ 482 miz
[M]+'-FE(CO)4 [M+1]*+®

N\

Espectro 12. Espectro de masas para el compuesto 3b.
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Para ilustrar, se describe el espectro del compuesto 8b (Espectro 12), en el cual se observa el
ion molecular [M]* con una relacién m/z=482, el cual concuerda con peso molecular
esperado para este complejo. Ademads, se observa con una relacién m/z de 454, 426, 398 y
370, los iones fragmento [M]*-CO, [M]*-2CO, [M]*-3CO; [M]*-4CO, respectivamente, los
cuales se forman durante el proceso de fragmentacién de los carbonilos metalicos y a la
disociacién del grupo C=0 perteneciente al grupo cetena del complejo. Para finalizar, se

puede designar en m/z=314, el fragmento [M]*-Fe(CO)..

En la tabla 15 se muestran los datos mas relevantes, correspondientes a las pérdidas

comunes entre los complejos 3a-f.

Tabla 15. Resumen espectroscopico de FAB* para 3a-f.
R M]*  [M]I*-CcO [M]*-2CO [M]*-38CO [M]*-4CO [M]*"-Fe(CO)s

m/z(a.r) m/z(ar) m/z(ar) m/z(ar) m/z(ar.) m/z(a.r.)
3a OMe 498 (3) 470 (3) 442 (1) 414 (12) 386 (8) 330 (1)
3b Me  482(35) 454(32) 426(6) 398(100) 370(66) 314(11)
3c H 468 (12) 440 (11) 412 (3) 384 (45) 356 (22) 300 (4)
3d Cl 502 (4) 474 (3) 418 (31) 390 (35) 350 (3)
3e F 486 (14) 458 (19) 430 (7) 402 (100) 374 (92) 318 (22)
3f CF; 536(200  508(16) 480(5) 452(100) 424(42) 368(7)

-Resonancia magnética nuclear H-

Los complejos 3a-f presentan entre ellos desplazamientos quimicos semejantes, debido a la
similitud estructural que poseen. Asi como en el caso de los complejos Fe(CO)ln?-
ferrocenilchalconal, el sistema AX definido para el sistema vinilico presenta cambios con
respecto al espectro del ligante libre. Esto es, las resonancias de los dos protones del grupo
vinilico Hs y Hs, manifiestan cambios y se desplazan hacia frecuencias bajas comparados con

respecto a la posicién de los protones correspondientes en el ligante libre.

Para ilustrar, se describen las sefiales del espectro de RMN-'H para el complejo 3b
(Espectro 13). Para comenzar, se encuentra en 2.34 ppm una sefal singulete que integra
para tres protones que se asigna al grupo metilo (Hss). De manera anéloga, en 4.24 ppm, se
observa un singulete que integra para cinco protones, el cual se designa inequivocamente al
anillo de ciclopentadienilo no sustituido (Hi2). Igualmente, en 4.34 ppm se observa una sefial
que integra para dos protones, el cual corresponde al par de protones Hii del anillo

sustituido.
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Fe(CO);,
10
(== e
8
Fe CH3

Espectro 13. Espectro de RMN-H para el compuesto 3b.

Asimismo, en 4.43 y 4.63 ppm se observan dos sefales singuletes anchas de la misma
intensidad que integran para un protéon cada uno, las cuales se asignan al par de protones
Hio y Hio. Cabe resaltar, que en el complejo Fe(CO)s[n*-ferrocenilvinilcetenal, este par de
protones se desdoblan en dos singuletes anchos a diferencia de esta misma sefial vista en el
ligante libre y en el complejo Fe(CO)i[n2-ferrocenilchalconal. Se sugiere que este
desdoblamiento sucede debido a la cercania de uno de los protones Hio o Hio al segundo
centro metalico, generando ambientes magnéticos distintos entre ellos. Por otro lado, en la
zona de aromaticos, en 7.17 y 7.34 ppm observamos un sistema clasico AA'BB’, debido al
anillo de benceno para-sustituido. La constante de acoplamiento Jg-mcalculadas para estos
protones es de 8.1 Hz, valor que se asocia a las constantes tipicas de hidrégenos vecinales en

un sistema bencénico.12?

Por tdltimo, se analizan las sefiales que conforman al sistema AX del complejo de Fe(CO)s[n#-
ferrocenilvinilcetenal. Para el sistema observado en el ligante libre 1b, la resonancia para el

par de protones Hs y Hs se observa como dos dobletes acoplados en & 7.09 y 7.78 ppm,
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respectivamente. En el complejo 38b, la resonancia del par Hs y H4 se desplaza a frecuencias
bajas, ubicandose en 6 3.44 y 6.58 ppm, respectivamente. El cambio en el desplazamiento
para los protones Hs es AS 3.65 ppm y para Hs es AS 1.2 ppm; y la constante de acoplamiento
Ju-u entre los dos atomos de hidrégeno disminuye como consecuencia de la complejacién al

fragmento metalico de 15.6 Hz a 9.3 Hz, lo cual concuerda con a la literatura.

Realizando un analisis mas a fondo sobre la espectroscopia de RMN de 'H para estos
complejos, es necesario considerar el modelo de enlace descrito anteriormente, donde la
estructura de las ferrocenilvinil cetenas puede ser descrita como una combinacién de las

estructuras candnicas.
' Para explicar la diferencia de
Ha Ha desplazamiento quimico entre los
\ 7%
[Fe] \\ N ' .
[Fe] I'|4[ el considera el enlace en el complejo

XXl XXIII XXIV

protones del sistema AX, se

como una combinacion de las

Figurg 17. Estructuras r'esonantes del quglo de enlace estructuras XXII, XXIII y XXIV
aplicado para complejos n4-ferrocenilvinilcetenas.

(Figura 17), entonces es claro que, en
las formas XXII y XXIII, el Hs est4a unido a un carbono con hibridacién sp2, por consiguiente,
solo hay un pequefio cambio observado en el desplazamiento quimico para este proton, el

cual se debe a la coordinacién (A5=1.2 ppm).

En contraste, Hs estaria unido a un carbono sp? en la forma resonante XXIII, lo que explica
el mayor cambio en desplazamiento quimico (A6=3.7ppm) debido a la coordinacién al centro
metélico cuando es del tipo [k!-Cl,k!-C4-n2-(C2-C3)]. De igual forma que en los complejos
Fe(CO)4ln2-ferrocenilchalconal, la disminucién en el 4ngulo diedro Hi-Cs-Cs-Hi se establece
como resultado de la coordinacién del fragmento [Fe(CO)s] al sistema diénico y por lo tanto,
la disminucién de la constante de acoplamiento J/x-zdel ligante libre, con respecto al ligante

coordinado.

Para finalizar, en la tabla 16 se resumen los desplazamientos quimicos comunes a los

complejos 3a-f.
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Tabla 16. Resumen espectroscépico de RMN-1H para los compuestos 3a-f, § (ppm), J (Hz).

Ferrocenilo Sistema a,8 Fenilo
insaturado
R Hi2 Hu Hio/Hio Hs Hs He H~ Hs Hsa
3a OMe 4.24 4.33  4.42(s) 6.53(d)  3.50(d) 7.40 (d)  6.91(d) 3.83
(s) (s) 4.62 (s) J=9.3 J=9.3 J=8.4 J=8.4 (s)
3b Me 424 434  4.43(s) 6.58(d)  3.44(d) 7.34(@  7.17(d) 2.34
() () 4.63 (s) J=9.3 J=9.3 JS=8.1 8.1 (s)
3c H 425  4.34  4.44(s) 6.61(d)  3.41(d) 7.29- 7.29- 7.29-
(s) (s) 4.64 (s) J=8.4 J=8.4 7.43(m)  7.43(m)  7.43(m)
3d Cl 425 4.34  4.45(s) 6.56(d)  3.33(d) 7.36- 7.36-

(s) () 4.63 (s) J=9.2 J=9.2 7.38(m)  7.38(m)
3¢ F 4.25n  4.34  4.44(s) 6.54(d)  3.38(d) 7.41(m) 7.07 (m)
(s) (s) 4.63 (s) J=9.3 J=9.3
3f CFs 426 435 447() 6.62(d)  3.29(d) 7.61(d) 7.52 (d)
(s) (s) 4.65 (s) J=9 J=9 J17.2 J=T7.2

-Resonancia magnética nuclear de 13C-

De manera similar, los complejos 3a-f presentan en sus espectros de RMN-13C patrones de
sefiales similares entre ellos, en las que sobresalen los carbonos que conforman los anillos de
ciclopentadienilo del grupo ferrocénico, ademas de los carbonos que conforman el anillo de
benceno para-sustituido. De igual modo, se observan los carbonos caracteristicos del grupo
cetena(C=C=0), que brindan evidencia fundamental para determinar la estructura de este
tipo de complejos. Por ultimo, se observan las senales de los atomos de carbono que
conforman al sistema vinilico, los cuales presentan cambios significativos con respecto a este

mismo sistema en el ligante libre.
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Espectro 14. Espectro de RMN-1H para el compuesto 3b.

En seguida, se describe el espectro de resonancia magnética nuclear de 3C del compuesto
3b (Espectro 14). Primeramente, se analizan las sefiales que conforman al sistema vinilico
del complejo. Para el sistema de la chalcona PhCH=CH-C(O)Fc, las resonancias para el par
de carbonos C3 y C4 se observan a 6 122.0 y 140.9ppm, respectivamente. En el espectro del
complejo 3b las sefiales correspondientes para los carbonos a y B del doble enlace se
observan a frecuencias bajas, en 90.7 ppm (Cs) y 60.3 ppm (C4), respectivamente. El cambio
en el desplazamiento para el carbono Cs es AG 31.3 ppm y para el Cs es AS 80.6 ppm, lo cual

se debe a la coordinacién de este fragmento al [Fe(CO)s].

Para explicar el desplazamiento de las sefiales de los 4tomos de carbono que forman parte
del doble enlace, se toma como modelo la combinacién de estructuras candnicas
anteriormente descritas (Figura 17), y entonces se puede suponer que en las formas XXII y
XXIII, el Cs posee un mayor caracter de hibridacién sp? en ambas estructuras, no obstante
hay un desplazamiento quimico hacia campo alto para esta sefial con respecto al ligante
libre (A8=31.3 ppm), lo cual corrobora la coordinacién hacia el fragmento metalicos

[Fe(CO)sl. Por el contrario, el Cs en la forma resonante XXIII, presentaria una importante
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contribucién hacia una hibridacién sp3, siguiendo un modelo de coordinacién de tipo n?, lo
que permitiria explicar el gran cambio en desplazamiento quimico (A§=80.6 ppm) en este

atomo de carbono con respecto al ligante libre.

Consistente con la informacién recopilada en la literatura de complejos de cetenas'4, la
resonancia magnética de carbono en el complejo 3b presenta los desplazamientos para Ci y

C2 en 234.2 y 54.0 ppm, respectivamente.

De igual forma, se observan en frecuencias bajas, las sefiales correspondientes al grupo
ferrocenilo, por ejemplo en 69.8 ppm se puede ver una sefial de gran intensidad, la cual se
asigna al C11, que es la correspondiente al anillo de ciclopentadienilo sin sustituir. Ademas,
se observa en 65.4 y 69.2 ppm, las sefales correspondientes a los carbonos Ci1 y Cir del
anillo sustituido; en 70.0 y 70.3 ppm se observan las sefiales para el par de carbonos Cio y
Ci0. Por ultimo, se observa en 76.0 ppm, una sefial de intensidad baja correspondiente al

carbono cuaternario del anillo de ciclopentadienilo sustituido (Co).

Del mismo modo, en la zona de aromaticos, se aprecian cuatro sefiales. En 126.6 y 129.9
ppm, se observan dos sefiales de intensidad media, las cuales se asignan como C7 y Ce,
respectivamente. En 135.2 ppm, se distingue una sefial de intensidad menor a las
anteriores, la cual se designa como el Cs, que es el carbono cuaternario unido al sistema
vinilico. La sefial que se encuentra a frecuencias mas altas de estas cuatro, se encuentra en
137.7 ppm y es la correspondiente al carbono cuaternario (Cs). Adicionalmente, se observa
una sefial a frecuencias més bajas, ubicada en 21.3 ppm, la cual corresponde al carbono del

grupo metilo presente en el anillo arilo para-sustituido.

Por dltimo, se destaca el hecho de que a temperatura ambiente no se observa una senal que
se pueda asignar a los carbonilos metalicos. Un comportamiento similar se ha reportado en
complejos del tipo Fe(CO)s[n*RCH=CH-C(O)R],'** a los que incluso después de
experimentos de RMN-13C con largos tiempos de adquisicién, en combinacién con tiempos
largos de relajacién, no se lograron observar las sefiales de los grupos carbonilo. Cuando se
bajé la temperatura a 285 K, se lograron visualizar tres sefales en la zona tipica de
carbonilos metalicos terminales, y se sugirié6 que un proceso fluxional se esta llevando a

cabo, consistente con una rotacién de tipo “torniquete” alrededor del eje del [FeCOs]-ligante

149 Geoffroy, G. 1.; Bassner, S. L. Adv. Organomet. Chem. 1988, 28, 33-42.
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con barreras de rotacién entre 13.5 y 14.7 kecal/mol.15° Un efecto similar ha sido reportado

para el compuesto Fe(CO)s[n*-PhCH=CH-C(O)Me] a través de su espectro de RMN 13C.151

De acuerdo a lo anterior, se sugiere que en los complejos 3a-f se estaria llevando a cabo un
proceso fluxional similar, y como perspectiva de este proyecto, se realizaran experimentos de
resonancia de temperatura variable para comprobar el fenémeno de fluxionalidad, con el

propoésito de obtener evidencia de este efecto en complejos n*-ferrovinilcetenas.

En sintesis, se recopilan los datos de desplazamiento quimico caracteristicos de los

complejos 3a-f en la tabla 17.

150 Kruczynski, L.; Takats, J. Inorg. Chem. 1976, 15, 3140-3147.
151 Vichi, E. J. S.; Fujiwara, F. Y.; Stein, E. Inorg. Chem. 1985, 24, 286-290.



Tabla 17. Resumen espectroscépico de RMN-13C para los compuestos 3a-f, § (ppm), J (Hz)

Ferrocenilo Sistema a,B8 Fenilo
insaturado
R Ciz Ci/ Ci/ Co Ci Cz Cs Cs Cs Ce Cr Cs Csa

Cir Cuwo

32 OMe 69.8 654 69.9 76.1 2345 53.5 90.2 61.1 130.2 128.0 114.7 159.3 55.4
69.2 70.3

3b Me 69.8 65.5 70.0 76.0 234.3 53.7 90.7 60.3 135.3 130.0 127.0 137.7 21.3
69.2 70.4

3¢ H 698 655 70.1 75.8 234.2 54.1 91.0 59.5 127.6 129.2 126.7 138.4
69.2 70.4

3d Cl 699 655 70.3 755 233.8 54.4 90.8 57.8 133.3 129.5 127.8 137.3
69.3 70.6

3 F 698 655 70.1 75.6 233.9 54.0 90.7 58.4  134.4(d) 128.1 (d) 116.3(d) 162.1(d)
69.2 70.5 Jcr=3.8 Jor=1.5 Jor=21.8 Jcr=246.8

3f CFs 69.9 655 70.3 75.1 233.3 54.8 91.1 56.1 142.9 126.6 126.1(q) 129.1(d) 124.1(d)
69.3  70.7 Jor=3.8 Jor=32.3  Jor=207

1p-OWOfy

7.

uonezrrouyi,

SBU819 [TUIA 3P [(€0)3A]- U solo[duroo ap
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-Difracciéon de Rayos X-

Para el caso del complejo 3d se elucidd su estructura completamente con base en un estudio
de difraccién de Rayos-X de monocristal. La proyeccién ORTEP (figura 18) confirma que el
fragmento [Fe(CO)s| se encuentra coordinado al sistema vinil cetena se coordina a través de

los carbonos C(1)-C(2)-C(3)-C(4), con una hapticidad de cuatro.

Las distancias de enlace para C(1)-C(2), C(2)-C(3) y C(3)-C(4) son 1.471(5) A, 1.402(4) A y
1.405(4) A, respectivamente. Las distancias entre C(2)-C(3) y C(3)-C(4) se encuentran en el
intervalo de aquellas encontradas en complejos conocidos del tipo Feln2-alilo].’¥2 La
distancia C(1)-C(2) es méas larga que las distancias tipicas en enlaces dobles carbono-
carbono coordinados a hierro (0) y su distancia es tipica de enlaces sencillos C(sp?)-C(sp?).153
Los angulos de torsién para C(5)-C(2)-C(3)-C(4) es -179.6(3)° y C(2)-C(3)-C(4)-C(15) es -

171.4(3)°, 1o que indica que el sistema de enlace n*-[vinilcetena] se encuentra casi plano.

Figura 18. Proyeccion tipo ORTEP para el complejo n4-ferrovinilcetena 3d.

152 Cotton, F.A.; Frenz, B.A.; Troup, J.M. J. Organometallic Chem. 1978, 61, 337-346.
153 Mills, O. S.; Robinson, G. Proc. Chem. Soc. 1960, 421-422.
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Las distancias de enlace para Fe(1)-C(1), Fe(1)-C(2), Fe(1)-C(3) y Fe(1)-C(4) son 1.926(3) A,
2.121(3) A, 2.109(3) A y 2.209(3) A, respectivamente. La distancia Fe(1)-C(1) es mucho mas
corta que la esperada para un complejo del tipo w. Incluso es mas corta que las distancias de
enlaces tipicas para complejos del tipo acilo (1.96-1.97 A).15¢ Esto sugiere que el carbono del
carbonilo base de cetena participa mas fuertemente en la retrodonaciéon metal-ligante que
los otros tres atomos que conforman el sistema n*vinilcetena, posiblemente debido a la

electronegatividad del 4tomo de oxigeno unido a C(1).

El ligante ferrocenilvinilcetena y el fragmento metdlico Fe(CO)s adopta una simetria local
C-. Las distancias de enlace entre el enlace C(22)-O(2) que presenta un valor de 1.122(4) A y
los enlaces C(21)-0(3) y C(23)-0(4) que son de 1.133(4) A y 1.141(4) A, respectivamente,
muestran una variacién sistemética como la que presentan sistemas del tipo Fe(CO)s[1,3-

ciclohexadieno].

Similarmente, los 4ngulos de enlace para C(23)-Fe(1)-C(22) y
C(23)-Fe(1)-C(21) son 93.52(17)° y 95.25(17)°,
respectivamente. Ademas, el angulo de enlace formado por

C(23)~Fe(1) y el centroide del enlace (C1~C2) tiene un valor de

93.65° lo que sugiere que el grupo carbonilo C(23)~0(4) se

encuentra en una posicién apical con respecto a los atomos
C(21), C(22) y el centroide C1~C2. Mientras que el dngulo de
enlace C(23)~Fe(1) y el centroide formado por el enlace C3-C4
muestra un valor de 152.75° lo que indica que el centroide se

encuentra en posicion apical con respecto al carbonilo

Figura 19. Representacién

C(23)-0(4). Esta disposicién de los ligantes alrededor del de la geometria alrededor

centro metalico provoca una gran distorsién en la geometria del dtomo de Fe(1)

bipiramide trigonal propuesta (Figura 19).

El angulo de enlace del grupo cetena O(1)-C(1)-C(2) es 136.8°, el cual se encuentra acorde
con los datos cristalograficos informados para otras ferrocenilcetenas cordinadas.!13 Si bien
este angulo de enlace en una cetena libre deberia acercarse a linealidad, en este caso la

coordinacién del enlace C(1)-C(2) al 4&tomo de hierro Fe(1), provoca un cambio importante en

154 Churchill, M. R.; Chang, S. W. Y. Inorg. Chem. 1975, 14, 1680-1685.
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la geometria del 4tomo C(1), el cual se encuentra intermedio entre una hibridacién del tipo

sp (dngulo de enlace ideal 180°) y sp? (4ngulo de enlace ideal 120°).

En resumen, las distancias y angulos de enlace de 3d corresponden a otros complejos n*-
vinilcetena de hierro con grupos alquilos o arilos sobre el ligante vinilcetena.!?s La discusién
anterior refuerza que el modelo de enlace entre el metal y el ligante vinilcetena no puede ser
descrito adecuadamente por una simple estructura, es decir, que su geometria es el

resultado de distintas contribuciones de enlace candnicas.

En la tabla 18 se muestran los datos cristalograficos mas relevantes para el complejo 3d, asi

como las distancias y angulos selectos en la tabla 19.

Tabla 18. Datos cristalograficos del complejo n4-ferrovinilcetena 3d.

Compuesto 3d

Férmula C23H15C1Fe204

Peso Molecular (g/mol) 502.50

Tamafio del cristal (mm) 0.378x0.185x0.082

Descripcion Prisma

Color Rojo

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2i/n

Pardmetros de celda a= 15.0252(8) a=90

@A, °) b= 6.5941(3)  B=105.572(1)
c=21.3121(11) y=90

Volumen (A3) 2036.75(18)

Z 4

Deaic (Mg/m3) 1.639

No. de reflexiones colectadas 16452

No. de reflexiones independientes 3712(0.0579)

No. de reflexiones observadas 3712

No. de parametros 317

Ra 0.0420

RwP 0.0656

GOOF en F2 1.024

155 Newton, M. G.; Pantaleo, N. S.; R. Bruce King, R. B.; Chu, C. K. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1979, 10-12.
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Tabla 19. Parametros de enlace seleccionados para complejo n4-ferrovinilcetena 3d.

DISTANCIAS DE ENLACE (A)
Fe(1)-C(1) 1.926(3) Fe(1)-C(23) 1.777(4) C(21)-0(3) 1.133(4)
Fe(1)-C(2) 2.121(3) C(1)-C(2) 1.471(5) C(22)-0(2) 1.122(4)
Fe(1)-C(3) 2.109(3) C(2)-C(3) 1.402(4) C(23)-C(4) 1.141(4)
Fe(1)-C(4) 2.209(3) C(3)-C(4) 1.405(4) C(4)-C(15) 1.472(4)
Fe(1)-C(21) 1.792(4) C(1)-0(1) 1.192(4) C(2)-C(5) 1.470(5)
Fe(1)-C(22) 1.862(4)
ANGULOS DE ENLACE (°)

C(1)-Fe(1)-C(2)  42.30(13) C(21)-Fe(1)-C(3)  127.66(15) C(3)-C(2)-Fe(1) 70.21(18)
C(1)-Fe(1)-C(3)  72.23(14)  C(22)-Fe(1)-C(3)  90.90(14)  C(3)-C(4)-Fe(1)  67.22(19)
C(1)-Fe(1)-C(4)  80.06(14) C(23)-Fe(1)-C(3)  134.88(15) C(4)-C(3)-Fe(1)  74.89(19)
C(4)-Fe(1)-0(1) 37.6(2) C(21)-Fe(1)-C(4)  89.90(14) C(5)-C(2)-Fe(1)  126.4(2)
C(2)-Fe(1)-C(4) 68.15(13) C(22)-Fe(1)-C(4)  98.30(14) C(15)-C(4)-Fe(1) 121.9(2)
C(3)-Fe(1)-C(2) 38.72(12) C(23)-Fe(1)-C(4) 165.95(15) O(1)-C(1)-Fe(1) 146.2(3)
C(3)-Fe(1)-C(4)  37.89(12) C(21)-Fe(1)-C(22) 101.63(15) 0O(1)-C(1)-C(2) 136.8(3)
C(21)-Fe(1)-C(1) 103.55(15) C(23)-Fe(1)-C(21) 95.25(16)  C(2)-C(3)-C(4) 119.6(3)
C(22)-Fe(1)-C(1) 154.75(15) C(23)-Fe(1)-C(22) 93.52(17)  C(3)-C(2)-C(1) 112.0(3)
C(23)-Fe(1)-C(1) 86.01(16) C(1)-C(2)-Fe(1) 61.77(17)  C(3)-C(2)-C(5) 124.8(3)
C(21)-Fe(1)-C(2) 140.33(15) C(2)-C(1)-Fe(1) 75.93(19)  C(5)-C(2)-C(1) 122.0(3)
C(22)-Fe(1)-C(2) 113.54(14) C(2)-C(3)-Fe(1) 71.08(19)  C(3)-C(4)-C(15)  124.4(3)
C(23)-Fe(1)-C(2) 100.15(15)
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-Sintesis de nuevos complejos dinucleares de hierro (I) n5-vinilcetenas, n3-alil puenteados

por la formacién de un enlace C-C.-

Una de las areas de mayor interés y en donde se encuentra una mayor cantidad de ejemplos
de vinilcetenas estabilizadas mediante su coordinacién a metales de transicién, se encuentra
dentro de los complejos con un fragmento de hierro (0). Su preparacién se ha conseguido por
métodos discutidos anteriormente, incluyendo insercién hacia un sustrato de ciclopropano y
carbonilaciéon de complejos n*-vinilcarbeno. Esto ha permitido el aislamiento de algunos
complejos N*vinilcetena de hierro (0) como sélidos cristalinos estables. Asimismo, el
aislamiento y caracterizacién de complejos n*-vinilcetena de hierro (0) ha permitido realizar
estudios mecanisticos mediante los cuales se ha logrado atrapar algunos intermediarios

propuestos para la reaccién de Détz.

De hecho, gran parte de la evidencia para el mecanismo de esta reacciéon ha sido
proporcionada por inferencia de especies relacionadas con hierro. En este contexto, la
reactividad de los complejos n#ferrocenilvinilcetena de hierro (0) ha sido menos que
explorada, por lo que su estudio es relevante para incrementar el conocimiento de este tipo

de quimica.

Como se ha planteado en secciones anteriores, en este trabajo se desarroll6 la sintesis de
una familia complejos de tipo Fe(CO)s[n*ferrocenilvinilcetenas] con el propésito de
establecer una correlacién estructura-actividad, considerando los posibles efectos

electronicos ejercidos por los sustituyentes presentes en los ligantes.

Una vez sintetizados y caracterizados los complejos Fe(CO)s[n4-ferrocenilvinilcetenas], se
inicié el estudio de reactividad de esta familia. Asi, con el propésito de establecer una
metodologia experimental sistematica, se realizaron distintos ensayos para encontrar las
mejores condiciones para reacciones de tipo periciclicas, como la reactividad observada en el
complejo  Fe(CO)s[n*1-ferrocenil-3-piridilvinilcetenal!’® evaluando 1la concentracién,

diferentes disolventes y distintos métodos de activacion.

Se comenzaron los ensayos con el complejo 3e bajo condiciones térmicas con cinco horas de
reaccion, en atmosfera de argon. Las reacciones se monitorearon a través de cromatografia

en capa fina (CCF).
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Inicialmente, se tomaron 100 mg del complejo 3e y se disolvieron en 10 mL de benceno y la
disolucién se llevo a una temperatura de reflujo de 80°C. Al final del tiempo de reaccidén se
observo que gran parte del complejo precursor 3e no reaccioné completamente, asi como la
apariciéon de un compuesto nuevo y lo que parecia ser la cetona a,3-insaturada le. Esta
ultima observacion se corrobor6 con CCF, utilizando como punto de comparaciéon el ligante
le, y resulté que tenian el mismo factor de retencién (Rf). No conforme con esto, se obtuvo el
experimento de RMN-'H y se comparé con aquél de la chalcona le, y de esta forma
observamos la formaciéon de la ferrocenil chalcona 1le, a partir del complejo de
ferrocenilvinilcetena 3e, lo que implica la participacién de algtin intermediario de reaccién

que permite este proceso reversible.

Por otro lado, continuando con los ensayos, se aumentdé la concentraciéon del medio de
reaccion, de esta forma, se disolvieron 100 mg del compuesto 3e en 5 mL de benceno, en las
mismas condiciones de reflujo. De esta manera, se observé el incremento en la cantidad
obtenida del producto nuevo, la disminucién de la ferrocenilchalcona le y también se notd
que la cantidad del complejo precursor 3e disminuyéd. Con el objetivo de mejorar la
reactividad de este complejo, se decidié cambiar el disolvente por tolueno, observandose por
medio de CCF que el producto nuevo no se forma, y s6lo se observa por medio de CCF, el
complejo de cetena 3e y ferrocenil chalcona 1le, las cuales no se pudieron aislar ni cuantificar

debido a que se obtuvieron en trazas.

Por ultimo, se realizaron dos ensayos utilizando las mejores condiciones exploradas hasta
ese momento, que consistian en aumentar la concentracién del medio de reaccién. Asi, se
ensay6 con 200 mg de 3e disueltos en 5 mL de benceno y se modificé la temperatura a 60°C,
en este ensayo no se logré la formacién del complejo nuevo antes visto, lo que dio pauta a
que la temperatura es importante en la formacion del complejo nuevo observado
previamente. Para finalizar, se aument6 la cantidad del complejo 3e a 300 mg y se
disolvieron en 5 mL de benceno a la temperatura de reflujo. De esta manera, se observé la
formacién del complejo nuevo pero no la del ligante ferrocenil chalcona 1e. Por esta razoén, se
decidieron establecer estas condiciones de reaccién para continuar con el estudio de
reactividad de los complejos Fe(CO)s[n-ferrocenilvinilcetenas]. Los experimentos hasta
ahora descritos se resumen en la tabla 20 donde podemos comparar las distintas condiciones

de reaccidn.
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Tabla 20. Resumen de condiciones de reaccién.

Condiciones Cetena Cetena Cetona a,B-  Productos
Inicial Recuperada insaturada Nuevo (mg)
3e (mg) 3e(mg) le(mg) 4e

Benceno 100 63 11 19

(10mL, 80°C)

Benceno 100 24 <bmg 40

(56mL, 80°C)

Tolueno 100 Se observa Se observa No se
(10mL, 110°C) por CCF por CCF observa
Benceno 200 112 42 No se
(5mL, 60°C) observé
Benceno 300 99 No se 110.8
(5mL, 80°C) observd

De este modo, se obtuvieron novedosos complejos a partir del tratamiento térmico de
complejos Fe(CO)s[n4-ferrocenilvinilcetenas] en reflujo de benceno durante 5 horas, en un
medio de reacciéon concentrado. La estructura de los complejos nuevos se describe en el

esquema 53.

7
C
/F/e(CO)a 4a R=4-OMe
i 4b R=4-Me
Benceno, 80°C 4cR=H
—
2 Fe R  -2€CO 4dR=4-Cl
R 4e R=4-F
K ‘ O\ 4f R= 4-CF,

Esquema 53. Sintesis de complejos dinucleares de hierro (I).

Los nuevos complejos obtenidos son compuestos tetranucleares de hierro de valencia mixta,
ya que dentro de la misma molécula encontramos dos unidades de ferrocenilo con el metal
en estado de oxidacién (II) y por otro lado encontramos la unidad dinuclear de hierro con
estado de oxidacién (I). Los complejos 4a-f fueron obtenidos a partir de dos unidades de
complejos de ferrocenil vinil cetenas 3a-f, los cuales son sélidos estables a temperatura

ambiente y presentan un color morado intenso.
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En la tabla 21 se presentan los rendimientos y los puntos de descomposicién de cada
compuesto. Cabe resaltar, que ninguno de estos complejos han sido reportado en la

literatura hasta ahora.

Tabla 21. Rendimientos y puntos de fusién de los compuestos 4a-f

Compuesto R Rendimiento Punto de
(%) descomposicién (°C)
4a OMe 44 121-123
4b Me 30 158-160
4c H 37 88-90
4d Cl 39 148-150
4e F 39 78-79
4f CFs 28 156-158

La resolucién estructural, que a continuacién se describira, de los complejos 4a-f se realizé a
través de la interpretacion de las técnicas espectroscopicas convencionales, tales como:
infrarrojo, espectrometria de masas y resonancia magnética nuclear de 'H y 3C. La
elucidacién completa se logré a partir de un cristal adecuado para su uso en la difraccién de

rayos X de monocristal.
-Espectroscopia de infrarrojo-

De manera general, se puede clasificar las bandas de absorcién de los complejos 4a-f en tres
regiones principalmente. La primera regién abarca el intervalo de 3080-3090 cm'?, donde se
encuentran bandas de intensidad débil y que se asignan a la vibracién del enlace v(Cspe-H).
De igual forma, la regiéon entre 1960-2060 cm presenta bandas de intensidad fuerte con
buena definicién y se relacionan a la vibracién de los enlaces v(CO) de los fragmentos
metalicos. Y por tltimo, se observa en la zona de 1730-1740 cm™! una banda de intensidad
media bien definida y se designa a la frecuencia vibracional del enlace v(C=0), que

corresponde a la vibracién del grupo C=0, en el ligante del complejo dinuclear,

Para ejemplificar, se analiza a continuacion el espectro 15 de infrarrojo para el compuesto
4f. En el espectro se observan en 3088 cm'! bandas de intensidad débil que corresponden a
la vibracién de v(Cspe-H). Se observan entre 2045 y1960 cm'! sefiales que corresponden a las
vibraciones de los carbonilos metalicos. En especifico para 4f, se observan bandas de
intensidad fuerte en 2041, 2003, 1985, 1969 y 1956 cm', asociadas a la vibracién del enlace
v(CO) de los carbonilos metdlicos que conforman al fragmento dinuclear organometalico de

hierro [Fe(CO)s-Fe(CO):]. Por tltimo, una banda de intensidad media se observa en 1728
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cm! que corresponde a la vibracién del enlace v(C=0) en la molécula. Cabe hacer notar que

la banda anterior tiene una vibracién similar a la correspondiente del enlace v(C=C=0) del

complejo 3f, que corresponde a la vibracién del enlace cumulénico cetena en la region de

1736 cm™ por lo que se puede inferir que la vibracién de 1728 cm™ en el complejo dinuclear

es vestigio del enlace de cetena y la disminucién de la absorcién en el espectro indica que el

enlace C=0 en el complejo dinuclear posiblemente se encuentra coordinado.

/

V(CspZ-H)
-1
3088 cm

Espectro 15. Espectro de infrarrojo para el compuesto 4f.

v (Fe-CO)
-1
2003cm . N
v (Fe-CO)
-1
2041 cm N
v(Fe-cO) .~
-1
1985 cm

\

\V(C=O)
-1
1728 cm

En la tabla 22 se recopilan las vibraciones de los enlaces comunes correspondientes a los

complejos 4a-f.

Tabla 22. Resumen espectroscépico de infrarrojo para 4a-f

R v(Cep2-H) v(M-C=0) v(C=0)
2a OMe 3088 2032 1970 1936 1732
2b Me 3087 2034 1978 1937 1730
2c H 3084 2035 1972 1936 1732
2d Cl 3090 2037 1975 1937 1730
2e F 3086 2035 1974 1937 1731
2f CFs3 3088 2041 1969 1956 1728
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-Espectrometria de masas-

Para determinar el peso molecular y el patrén de fragmentacién asociado a los complejos
dinucleares de hierro (I) también se utiliz6 la técnica de bombardeo de dtomos acelerados
(FAB*, por sus siglas en inglés). En los complejos sintetizados se advierte un patrén de
fragmentacién comin que puede analizarse de la siguiente forma. Sélo en algunos los
complejos 4a-f, se observa el pico del i6n molecular [M+1]*, el cual confirma el peso
molecular del complejo. Por otro lado, se observa el patrén de pérdidas sucesivas de 28
unidades de masa/carga, relacionadas al proceso de fragmentacién de carbonilos metalicos y
a la pérdida del carbonilo correspondiente a la unidad tipo cetena, los cuales resultan en los
iones fragmento [M]*-CO, [M]+-2CO, [M]+-3CO, [M]*-4CO, [M]*-5CO y [M]+-6CO,
respectivamente. De igual forma, el fragmento [M]*-Fe2(CO)s puede observarse, el cual es

evidencia de la coordinacién del fragmento dinuclear organometalico al ligante.

800 m/z
[M]**-5CO 828 m/z
[M]*e-4CO
856 m/z
[M]**=3CO
884 m/z
314 m/z [M]**-2CO
[M]**—Fe2(CO)s

772 m/z 912 m/z

/ [M]+._6CO [M]+.—CO

/

Espectro 16. Expansién del espectro de masas para el compuesto 4a.
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Para ilustrar, se describe el espectro 16 del compuesto 4a, en el cual se observa el ion
molecular [M+1]* con una relacién m/z=941, el cual concuerda al peso molecular esperado
del complejo dinuclear. Ademas, se observa con una relacién m/z de 912, 884, 856, 828, 800 y
772, el proceso de fragmentacion debido a las pérdidas sucesivas de carbonilos metéalicos y a
la disociacion del grupo carbonilo base de tipo cetena del complejo, a través de los iones
fragmento [M]*-CO, [M]*-2CO, [M]+-3CO; [M]+-4CO, [M]*-5CO y [M]*-6CO,

respectivamente. Para finalizar, se puede designar en m/7=688 el fragmento [M]*-Fe2(CO)s.

En la tabla 23 se muestran los datos m&s relevantes, correspondientes a las pérdidas

comunes entre los complejos 4a-f.

Tabla 23. Resumen espectroscopico de FAB* para 4a-f.

R [M+1]+  [Ml*-CO [M]*-2cO [M]*-3CO [M]*-4CO [M]*-5CO [M]*-6CO  [MIl*-Fex(CO)s

m/z(a.r) m/z(a.r.) m/z(a.r.) m/z(a.r.) m/z (a.r.) m/z(a.r.) m/z(a.r.) m/z (a.r.)
4a OMe 941(3) 912(7) 884(4) 856(13) 828(38) 800(69) 772(9) 688(18)
4 Me - 880(4) 852(1) 824(5) 796(17) 768(42) 740(8)
4 H 852(6) 824(2) 796(5) 768(17) 740(19) 712(7) 628(5)
44 Cl 950(4) 921(9) 893(5) 865(12) 837(48) 807(78) 779(6) 697(10)
4e F 917(4) 888(9) 860(4) 832(8) 804(41) 776(32) 748(5) 664(7)
4f CFs 960(2) 932(3) 904(13) 876(28) - 764(5)

-Resonancia magnética nuclear H-

Los complejos 4a-f presentan entre ellos desplazamientos quimicos semejantes, debido a la
similitud estructural que poseen. Ademés, como en el caso de los complejos Fe(CO)4[n?-
ferrocenilchalconal y Fe(CO)s[n*ferrocenilvinilcetenal, el sistema AB definido para el
sistema vinilico de estos complejos presenta cambios con respecto al espectro del ligante
libre. Es importante mencionar que en los compuestos dinucleares 4a-f se encuentran dos
sistemas AB, que corresponden a las resonancias de los dos pares de protones de los grupos
vinilicos Hi—Hz y He—H7. Las sefiales que corresponden a los grupos ferrocenilo y arilo 4-
sustituido se ven duplicadas de igual manera, lo que sugiere que estos grupos poseen

ambientes magnéticos distintos.

Para ejemplificar, se describen las sefiales del espectro 17 de RMN-'H para el complejo 4e.
Para comenzar, se analizan las sefiales que conforman a los sistemas AB del complejo

dinuclear [Fe2(CO)s).
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37

1a
35 39 10 R

Espectro 17. Espectro de RMN-1H para el compuesto 4e.

Para determinar el cambio de los desplazamiento de los sistemas AB en el complejo 4e, se
compara con el sistema de la chalcona PhCsgH=C.H-C(O)Fc en el ligante libre le. La
resonancia para el par de protones Hq y Hp se observa como dos dobletes a 6 7.05 y 7.75
ppm, respectivamente. En el complejo 4e, la resonancia del primer par del sistema Hs y Hi
se desplaza a frecuencias bajas, a 6 4.48 y 6.24 ppm, respectivamente. Analogamente, la
resonancia del segundo par H7 y Hs, se desplazan hacia 6 3.82 y 5.92 ppm. El cambio en el
desplazamiento para los protones Hq del primer sistema es AS 2.45 ppm y para el segundo
par es A6 3.14 ppm. De manera similar, el cambio para los protones Hg para el primer
sistema es AS 1.55 ppm y para el segundo A5 1.88 ppm; y la constante de acoplamiento Jz-#
entre los dos atomos de hidrégeno de ambos sistemas AB disminuye, como consecuencia de
la complejacién al fragmento metalico de 15.6 Hz a 12.3 Hz para el primer sistema y para el

segundo a 12 Hz.

Por otra parte, como se mencion6 anteriormente, se diferencian las sefiales de dos grupos
ferrocenilos, por ejemplo se encuentran dos sefiales singuletes en 4.27 ppm y 4.48 ppm que

integran para cinco protones cada una, las cuales se designan sin duda alguna a los anillos
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de ciclopentadienilo no sustituido (Hzs-29 y Hss-30). Asimismo, en la zona comprendida entre
4.27 y 4.79 ppm se observan las sefiales que corresponden a los protones de los anillos
ciclopentadienilo monosustituidos. De esta forma, encontramos que las sefiales de un primer
anillo se encuentran en 4.79 ppm y 5.20 ppm para los protones Hz1,24> y en 4.55 ppm y 4.72
ppm que se asignan para el par Hszee3. De forma analoga, para el segundo anillo
ciclopentadienilo monosustituido, el par Hsi3: se ubica en 4.38 ppm y 4.43 ppm, y para el

otro par Hsz33en un singulete que integra para tres protones, en 4.38 ppm.

Igualmente, en la zona de aromaticos se distinguen senales que revelan la presencia de dos
anillos fenilo 4-sustituidos. En uno de los anillos observamos un sistema AA'BB'X en 7.19 y
7.4 ppm, que es tipico para anillos aromaticos sustituidos con F en posicién para. Sin
embargo, como se menciond anteriormente, las sefales para este sistema no alcanzan a
resolverse apropiadamente por lo que el calculo de la constante de acoplamiento Jary Ju-u
no es posible. Por lo tanto, la asignacién de los protones se realiz6 con base en el
desplazamiento tipico de sistemas aromaéticos de este tipo,!27 asi, se asignan los protones
Hio12 a las sefiales a frecuencias méas bajas (7.19 ppm) y para el par Ho13, las sefiales en 7.4
ppm. Ademas, un multiplete que integra para 4 protones entre 6.89-6.92 ppm, se asigna al

segundo anillo de fenilo para-sustituido.

Para finalizar, en la tabla 24 se resumen los desplazamientos quimicos comunes a los

complejos 4a-f.
-Resonancia magnética nuclear de 13C-

Anéalogamente al andlisis de resonancia magnética nuclear de 'H, los complejos 4a-f
presentan en sus espectros de RMN-13C patrones de sefiales similares entre ellos y también
senales duplicadas como en el caso de RMN-1H, en las que sobresalen los carbonos que
conforman los anillos de ciclopentadienilo del grupo ferrocénico, ademas de los carbonos que
conforman el anillo de benceno para-sustituido. De igual modo, se observan los carbonos que
conforman los sistemas AB de los sistemas vinilicos, que presentan cambios significativos
con respecto a este mismo sistema en el ligante libre. Por ultimo, algunos carbonos
cuaternarios caracteristicos que brindan evidencia fundamental para determinar la

estructura de este tipo de complejos y la formacién de un enlace C-C nuevo.
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Espectro 18. Espectro de RMN-13C para el compuesto 4e.

A continuacién, se detalla el espectro 19 de resonancia magnética nuclear de 3C del
compuesto 4e. Primeramente, se analizan las sefiales que conforman los sistemas AB del
complejo. Para el sistema de la chalcona PhCH=CH-C(O)Fc, las resonancias para el par de
carbonos Cq y Cp se observan a 6 122.7 y 139.6 ppm, respectivamente. En el espectro del
complejo 4e, las sefiales del primer sistema AB, C, y C1 se observan en 90.9 ppm y 105.6,
respectivamente. De igual forma, las sefiales para el segundo sistema, Cr y Cs se localizan
en 63.3 ppm y 90.3 ppm, correspondientemente. El cambio en el desplazamiento para el
carbono Cq en el primer sistema es AS 31.8 ppm y para el segundo es AS 59.4 ppm; y para el

Cp para el primer sistema es AS 34 ppm y para el segundo sistema es A§ 49.3 ppm.



Tabla 24. Resumen espectroscépico de RMN-1H para los compuestos 4a-f, § (ppm), J (Hz).

R Sistema AB Fenilo 1 Fenilo 2 Ferrocenilo 1 Ferrocenilo 2
H: H He H- Ho,13 Hio12 Hii Hia Hiso Hie,1s Hi7 Hi7a Ha1.24 Haz23 Hoas 20 Hai34 Hazss  Hssao
4a 6.20 4.60 5.87 3.91 7.42(d)  6.99 (d) 3.88  6.87 6.70 3.73(s)  4.75(s)/  4.53(s))  4.44  4.44(s)]  4.33(s)  4.22
OMe (@ @ @ (s) J=8.1 J=8.1 (s) (@ (@ 517 (s)  4.69(s) (s) 4.37(s) (s)
J12.3 123 F12 J81 8.1
4b 6.27 4.52- 5.94 3.84 7.37(d) 7.26 (d) 2.40 6.96 6.83 2.23(s)  4.75(s)/ 4.52- 444 4.37(s) 4.33(s) 4.22
Me (@) 4.56 (@ (D) J=17.8 J=1.8 (s) (d (d 5.17(s)  4.56(m)/  (s) (s)
J=12.3 (m) 123 Fl12 1.8 1.8 4.69(s)
4c 6.31 4.50- 5.99 3.82 7.42- 7.42- 7.36- 7.09- 6.92-  6.92- 4.76(s)/ 4.50- 4.45  4.39(s)/  4.34(s)  4.23
H (@ 4.55 (d) (D) 7.47 7.47 7.38  ----- 7.18 7.18 6.94 5.18(s)  4.55(m) (s) 4.45(s) (s)
J12.3 (m) J=12 J=12 (m) (m) (m) (m) (m) (m) /4.70(s)
4d 6.24  4.44(s) 5.92 3.73(d) 7.39- 7.39- 7.12 6.84 4.75(s)/  4.51(s))  4.44 4.35(s)/ 4.31(s)/ 4.23
Cl (d (d) J=12  7.42(m) 7.42(m) (d @) - === 5.16 (s)  4.68(s) (s) 4.40- 4.35 (s) (s)
J=12 J=12 J=84 8.4 4.41(m)
4e 6.24  4.48(s) 5.92 3.82 7.46(q) 7.19 (t) 6.89- 6.89- 4.79(s))  4.55(s))  4.48  4.38(s)/  4.38(s)  4.27
F (d (d) (d) Ju- Ju- 6.92 6.92 5.20(s)  4.72(s) (s) 4.43(s) (s)
J=12.3 J12.3 117 v=5.4 F=8.4 (m) (m)
4f 6.34  4.46(s) 6.02(d) 3.71(d) 7.71(d)  7.55(d) 7.41(d)  7.00(d) 4.78(s))  4.55(s))  4.46  4.37(s) 4.37(s)) 4.25
CF; (d JF11.7 F12 J=1.8 F1.5 F1.8  F15 5.18(s)  4.70(s) (s) 4.46 () ()
J=12
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Espectro 19. Ampliaciones por zonas del espectro de RMN-13C para el compuesto 4e.

Por otro lado, se observan en frecuencias bajas las sefiales correspondientes a dos grupos
ferrocenilos. En 69.5 ppm y 70.5 ppm se pueden ver dos sefiales de gran intensidad, las
cuales se asignan al Css-30 y Cas-20, respectivamente, que son las correspondientes a los
anillos de ciclopentadienilo sin sustituir. Adema4s, se observa en 68.0 ppm y 69.4 ppm, las
sefiales pertenecientes a los carbonos Cz2.23 de un anillo ciclopentadienilo monosustituido; y
en 70.2 ppm y 71.6 , se ven las senales para el par de carbonos Czi,24. Al mismo tiempo, se
distinguen las sefiales del otro anillo ciclopentadienilo monosustituido en 66.7 ppm y 68.2

ppm, para los carbonos Csz;33; en 69.9 ppm y en 70.21 ppm se observan las sefiales para el
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par de carbonos Csi34. Finalmente, en 80.58 ppm y 82.4 ppm, hay dos sefiales de intensidad
baja correspondientes a los carbonos cuaternarios de los anillos de ciclopentadienilos

sustituidos (C20y Cso).

Del mismo modo, en la zona de arométicos, se manifiestan ocho sefiales dobles, las cuales
presentan distintos valores en su constante de acoplamiento Jcr y se asignan para dos
anillos bencénicos 4-sustituidos, diferentes. En 115.9 ppm y 116.4 ppm, se observan dos
sefiales dobles con una c-r=21.8 Hz, de igual forma en 126.8 ppm y 128.4 ppm se
encuentran dos sefales con Jc-r=8.8 Hz. De igual modo, se ubican en 135.1 ppm y 135.9 ppm
dos sefniales dobles que poseen una Jc-r= 3.8 Hz y por ultimo, en 161.6 ppm y 162.5 ppm, un
par de sefiales que tienen una Jo-r entre 245-246 Hz. De este modo, la sefial con el valor
mayor de Jcr=245-246 Hz, se designa a los atomos de carbono unidos directamente al &tomo
de flior (C11y Ci17) y las sefiales con la constante de menor valor (Jo-7=3.8 Hz) se designan a
los carbonos cuaternarios (Csy Cis), los cuales son los més alejados con respecto a la posicién
del atomo de fltor. Las sefiales de los carbonos ortoy meta, se designan para la Jc-r=8.8 Hz,

para los Co,13y Ci5,19 y Jo-r=21.8Hz para el Cio,12y Cie,18, respectivamente.

Por dltimo, se observan tres nuevos carbonos cuaternarios que se localizan en 88.9 ppm,
102.1 ppm y 121.4 ppm, que se asignan como Cs, C3 y Cs4, respectivamente. El carbono mas
desplazado a frecuencias altas se asignd a Ca, el cual se puede distinguir como el carbono
que fue base de cetena en el complejo 3e, al cual le corresponde un desplazamiento de 233.9
ppm, en el complejo de partida. El cambio de desplazamiento del carbono base de cetena del
complejo 3e al carbono Cs del complejo dinuclear 4e es de AS 131.8 ppm, lo que sugiere un
cambio de hibridaciéon del carbono, que pasdé de la hibridacién sp en el complejo de
vinilcetena 3e a un carbono con hibridacién sp2 sugerido por el desplazamiento quimico del
carbono Cu, el cual se encuentra en zona de dobles enlaces. Lo anterior, sugiere que un
enlace carbono-carbono se formé a partir de dos unidades de complejos de vinilcetena de
hierro (0). Por otro lado, tenemos los carbonos Cs y Cs, los cuales estdn unidos a un grupo
ferrocenilo. Ambos presentan desplazamientos distintos, lo que sugiere que estos carbonos
presentan un ambiente electrénico diferente, el Cs que se encuentra en el sistema n’-
heteroalilo, posee una hibridacién sp?, mientras que el Cs posee una hibridacién intermedia
sp?/sp3, por lo anterior, se puede asignar al Cs la sefial con el desplazamiento con la
frecuencia més alta (102.1 ppm) y al Cs la sefial en 88.9 ppm. Como sintesis, se muestra en

la tabla 25 los datos de RMN-13C ma4s representativos de los compuestos 4a-f.
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La asignacién completa de las sefiales observadas en los espectros de RMN de 'H y 13C, se
hizo haciendo uso de experimentos adicionales de correlacion homonuclear COSY y
correlacién heteronuclear HETCOR. Como perspectiva, se pretende realizar experimentos
bidimensionales adicionales del tipo NOESY y HMBC, para corroborar la asignacién

propuesta.



Tabla 25. Resumen espectroscépico de RMN-13C para los compuestos 4a-c, § (ppm), J (Hz).

R Esqueleto Base Fenilo 1 Ferrocenilo 1 C=
C1 Cz Cs Cs Cs Co1z Ci12 Cun Ciia | C20 Cz1,24 Caz,23 Ca2520 | MET
4a 104.4 92.6 89.5 121.1 | 132.1 128.2 114.8 159.6 55.4| 82.8 70.1/71.7 67.8/69.2 70.4 | 213.7
OMe Esqueleto Base Fenilo 2 Ferrocenilo 2 220.0
Cs Cs Cr Cis Ci519 Cigs Ci7 Cia | Cao Cs1,34 Csz,33 Css-39
101.7 90.3 62.2 131.3 126.6 114.3 158.6 55.2 | 79.7 69.6/70.3 66.7/68.2 69.4
Esqueleto Base Fenilo 1 Ferrocenilo 1 C=
C1 Cz Cs Cs Cs Co1z Ci12 Cun Ciia | C20 Cz1,24 C2z,23 C2520 | MET
4b 105.2 919 89.4 121.3|136.6 126.8 130.1 138.0 21.4 | 82.7 70.1/71.6 67.9/69.3 70.4 | 213.4
Me Esqueleto Base Fenilo 2 Ferrocenilo 2 219.9
Cs Cs Cr Cia Ci519 Cigs Ci7 Ci7a | Cao Cs1,34 Csz,33 Css-39
102.1 90.8 64.8 136.2 125.3 129.5 137.0 21.2 | 80.2 69.7/70.2 66.7/68.3 69.5
Esqueleto Base Fenilo 1 Ferrocenilo 1 C=
C1 Cz Cs Cs Cs Co1s Ci12 Cun Ciia | C20 Cz1,24 C2z,23 Ca2520 | MET
4c 105.8 91.2 89.2 121.4 | 128.0 129.3 126.9 139.9 ---- | 82.6 70.2/71.6 68.0/69.4 70.4 | 211.0
H Esqueleto Base Fenilo 2 Ferrocenilo 2 213.3
Cs Cs Cr Cis  Ci519 Cies Ci1i7 Ci7a | Caso Cs1,34 Csz,33 Css-39 | 219.8
102.3 91.1 64.3 126.8 128.8 125.4 139.2 ---- | 80.6 69.8/70.2 66.7/68.3 69.5
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Tabla 25. Resumen espectroscépico de RMN-13C para los compuestos 4d-f, § (ppm), J (Hz)

R Esqueleto Base Fenilo 1 Ferrocenilo 1
C1 Cz Cs Cs Cs Co,13 C1o,12 Cu Ciia C20 Ca1,24 Ca2,23 Cz2529 | CMmET
4d | 105.8 90.9 88.7 121.5 133.8 129.6 128.0 138.5 - 82.3 70.2/71.6 68.1/69.4 70.5 213.2
Cl Esqueleto Base Fenilo 2 Ferrocenilo 2 219.4
8
Cs Cs Cr C14 Cis,19 Ci6,18 Cur Ci17a Cso Cs1,34 Caz,33 Css-39
102.4 89.6 62.6 132.4 129.1 126.4 137.8 oo 81.0 69.9/70.3 66.6/68.2 69.5
Esqueleto Base Fenilo 1 Ferrocenilo 1
C: Ce Cs Cs Cs Co,13 Cio,12 Cu Ciia Ca0 Ca1,24 Caz,23 Cas29 | CmET
4e | 105.6 909 889 1214 135.9 128.4 116.4 163.7 .- 82.4 70.2/71.6 68.0/69.4 70.5 207.0
F Jor=3.75 Jor=8.75 Jor=21.75 Jcr=246.75
Esqueleto Base Fenilo 2 Ferrocenilo 2 213.4
Cs Cs Cr C1a Cis,19 Ci6,18 Cuw1 Ci7a Cso Cs1,34 Caz,33 Css-39
102.1 90.3 63.3 135.1 126.8 115.9 160.4 - 80.6 69.9/70.2 66.7/68.2 69.5
Jor=3.75 Jor=8.75 Jor=21.75 Jor=245.75
Esqueleto Base Fenilo 1 Ferrocenilo 1
C1 Cz Cs Cs Cs Co,13 C10,12 Cu Ci1a C20 C21,24 Cz2,23 C2520 | CMmET
4f 106.7 91.4 88.2 121.8 143.8 127.0 126.3 129.6 124.2 82.0 70.2/71.6 66.6/68.3 70.5 212.9
CFs Jor=3.75 Jer=32.25 Jer=270
Esqueleto Base Fenilo 2 Ferrocenilo 2 219.1
Cs Cs Cr C1a Cis,19 Ci6,18 Cuw1 Ci7a Cso Cs1,34 Caz,33 Css-39
102.9 88.0 61.5 143.4 125.3 125.8 128.9 124.1 82.0 70.1/70.4 60.4/68.2 69.6
Jor=3.75 Jcr=32.25 Jor=270

SBUSI90 [TUIA 9P [(¢0)3A]- U sola[duaoo op uprovzriowip-owory
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-Difracciéon de Rayos-X-

Para el caso del complejo dinuclear 4e se confirmé su estructura plenamente con base en el
estudio de difracciéon de Rayos-X de monocristal, el cual mostré que se trata de un complejo
dinuclear de hierro (I) de tipo [Fe(CO)2:-Fe(CO)s] (Figuras 20). Los datos cristalograficos, y

las distancias y angulos selectos se muestran en las tablas 26 y 27, respectivamente.

Figura 20. Dos vistas para la proyeccion de tipo ORTEP para el complejo 4e.
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Tabla 26. Datos cristalograficos del complejo dinuclear 4e.

Compuesto 4e
Férmula C14H3006FesFs
Peso Molecular (g/mol) 916.09

Tamaiio del cristal (mm)

0.484x0.112x0.110

Descripcion Aguja

Color Rojo

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial Cec

Parametros de celda a=18.5979(15) a=90

@A, °) b=25.245(2)  B=107.016(5)
c=10.5028(9)  y=90

Volumen (A3) 4715.2(7)

Z 4

Dcalc (Mg/m3) 1.455

No. de reflexiones colectadas 25956

No. de reflexiones independientes 8432(0.0801)

No. de reflexiones observadas 8432

No. de parametros 624

Ra 0.0466

Rw? 0.0625

GOOF en P2 0.985

@ R=% [ Fo-F [V ZFo[], ® Ru(Fo)?=[ZW(Fo>-F2)?/ZwWF,*]?

El fragmento organico resultante de la formacién de un nuevo enlace C-C, puentea a los dos
atomos de Fe (I) y se coordina de forma nvinilcetenilo: ns-alilo. El fragmento
heteropentadienilo abierto [C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-O(1)] del ligante estd unido al fragmento
[Fe(CO)2] de forma n? mientras que el n3-alilo se encuentra coordinado al fragmento
[Fe(CO)sl. En el complejo 4e, las distancias entre el Fe(l) y los 4tomos de carbono que
conforman el heteropentadienilo son Fe(1)-C(1)= 2.223(7) A, Fe(1)-C(2)= 2.122(7) A, Fe(1)-
C(3)= 2.148(7) A, Fe(1)-C(4)= 2.054(7) A, las cuales estdan de acuerdo a las distancias de
enlaces sencillos Fe-C. Asimismo, la distancia Fe(1)-0(1)=2.011(4), corresponde para un

enlace Fe-O sencillo de acuerdo a lo reportado en la literatura.l56

Por otro lado, la distancia caracteristica de un enlace C=0 en cetonas a,B-insaturadas se
encuentra entre los valores 1.225(1) y 1.231(1) A, de acuerdo a lo publicado en la
literatura.’®” En el compuesto 4e, la distancia C(4)-O(1) es mayor a las tipicas de un enlace
C=0 conjugado, lo que sugiere una disminucién del orden de enlace entre estos dos atomos.

La distancia del enlace C(4)-O(1) en el sistema de coordinacién n? es 1.310(10) A, la cual es

156 Ortega-Jiménez, F.; Ortega-Alfaro, M. C.; Lopez-Cortés, J. G.; Gutiérrez-Pérez, R.; Toscano, R. A.; Velasco-Ibarra, L.;
Pena-Cabrera, E.; Alvarez-Toledano, C. Organometallics 2000,19, 4127-4133.
157 Muller, T. J.; Conradie, J.; Erasmus, E. Polyhedron 2012, 33, 257-266.
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similar comparada con distancias de enlaces C-O en sistemas aciclicos de oxopentadienilo de
rutenio [75-CH2C(R)-CHC(R)O)Ru(PR»)2] [1.259(8)-1.296(6) Al,158 y aquellos de compuestos
del tipo [Cp*Ru(2,4-Mes-rp-oxopentadienilo] [1.348(11) Al y [Cp*Ru(2,4-Mes-rp-
oxopentadienilol2(12-ZnCly) [1.392(6) y 1.332(6) A].160

Por otra parte, una distancia caracteristica para enlaces sencillos C-C es 1.53 A, mientras
que la distancia para enlaces dobles no conjugados C=C es 1.32 A. La distancia C-C para
compuestos que exhiben deslocalizacién se encuentran tipicamente entre 1.32 y 1.53 A6 La
distancia de los enlaces que conforman el fragmento oxopentadienilo aciclico son C(1)-
C(2)=1.396(10) A, C(2)-C(3)=1.441(10) A y C(3)-C(4)=1.447(10) A. Con base en lo anterior, se
puede argumentar que el sistema [C(1)-C(2)-C(3)-C(4)] sufre deslocalizacién electrénica
entre estos atomos, de acuerdo a las distancias de enlace que presentan, las cuales son

semejantes a otros sistemas oxopentadienilo de rutenio.!58

Realizando un analisis més estricto del compuesto 4e, la distancia del enlace C(1)-C(2) es la

menor dentro del sistema [1.396(10) A], y se encuentra cercana a los valores tipicos de un
doble enlace aislado C=C. De igual forma, el enlace C(3)-C(4)
es méas largo en comparacién a C(1)-C(2) y como ya se habia
descrito, el enlace C(4)-O(1) presenta una distancia atipica
para un doble enlace C=0. En relacién con el analisis anterior,
se podria sugerir que el dtomo de Fe(l) se coordina a los
atomos [C(1)-C(2)] de forma n? y de forma n3-heteroalilo a
[C(3)-C(4)-O(D].

Los angulos de enlace alrededor del 4&tomo central Fe(1) en las
posiciones cis son: Fe(2)-Fe(1)-C(40) de 90.0(3)°; Fe(2)-Fe(2)-
C(41) de 100.7(3)°, Fe(2)-Fe(1)-C(3) de 92.98(18)°, Fe(2)-Fe(1)-
Figura 21. Representacion 0(1) de 82.2(2)°. Otros angulos en la posicién cis son: C(40)-

de la geometria alrededor

del 4tomo de Fe(1) Fe(1)-C(41) de 92.3(4)°, C(40)-Fe(1)-C(3) de 100.7(3)°, C(41)-

158 Reyna-Madrigal, A.; Moreno-Gurrola, A.; Pérez-Camacho, O.; Navarro-Clemente, M. E.; Juarez-Saavedra, P.; Leyva-
Ramirez, M. A.; Arif, A. M.; Ernst, R. D.; Paz-Sandoval, M. A. Organometaliics 2012, 31, 7125-7145.
159 Navarro-Clemente, M. E.; Judrez-Saavedra, P.; Cervantes-Vasquez, M.; Paz-Sandoval, M. A.; Ernst, R. D.; Arif, A. M.
Organometallics 2002, 21, 592-605.
160 Sdnchez-Castro, M. E.; Paz-Sandoval, M. A. Organometallics 2008, 27, 6071-6082.
161 ) Hildebrandt, A.; Ruffer, T.; Erasmus, E.; Swarts, J.C.; Lang, H. Organometallics 2010, 29, 4900-4905.
b) Allen, F.H.; Kennard, O.; Watson, D.G.; Brammer, L.; Orpen, A.G.; Taylor, R.J. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 21987, 1,
S1-S19



Homo-dimerizacion de complejos n*-[Fe(CO3)] de vinil cetenas 108

Fe(1)-O(1) de 101.5(3)°. Por otro lado, los 4ngulos de enlace entre los 4tomos C(40)-Fe(1) y el
centroide C(1)-C(2) tiene un valor 103.21° y el angulo entre C(41)-Fe(1) y el centroide
C(1)-C(2) es de 108.22°. Estos angulos se encuentran alejados de 90°, que seria el valor
caracteristico de una geometria octaédrica ideal. De la misma forma, el angulo de enlace en
posicién trans de Fe(2)-Fe(1) con el centroide C(1)-C(2) tiene un valor de 147.39°. Este
angulo también presenta una gran distorsidn, ya que se encuentra alejado del valor de 180°

asociado a la posicién trans para una geometria octaédrica ideal (Figura 21).

Analizando la otra parte de la estructura del complejo 4e, el fragmento [C(5)-C(6)-C(7)] se
encuentra coordinado de forma n3 al 4&tomo Fe(2). Las distancias entre el Fe(1) y los 4tomos
de carbono que conforman el n3-alilo son Fe(2)-C(5)= 2.153(6) A, Fe(2)-C(6)= 2.083(7) A y
Fe(2)-C(7)= 2.185(7) A, las cuales estan de acuerdo a las distancias de enlaces sencillos Fe-
C. La distancia entre los 4tomos de carbono que conforman el fragmento alilo son C(5)-
C(6)=1.42009) A y C(6)-C(7)=1.412(9) A, a los cuales se les atribuye deslocalizacién
electrénica entre sus atomos y se encuentran dentro del valor aceptado para enlaces de este
tipo.162 Dentro de este marco, la geometria que adquiere el segundo 4tomo metélico Fe(2)

también es octaédrica distorsionada.

Los 4ngulos de enlace alrededor del Atomo central Fe(1) en las
posiciones cis son: C(42)-Fe(2)-C(43) de 95.2(4)° ,C(42)-Fe(2)-
C(44) de 92.3(3)°, C(42)-Fe(2)-C(5) de 104.2 (3)°, C(42)-Fe(2)-C(7)
de 101.7(3)°. Otros 4ngulos en la posicién cis son: C(5)-Fe(2)-
C(44) de 94.4(2)°, C(44)-Fe(2)-C(43) de 97.6(4)° y C(43)-Fe(2)-
C(7) de 92.9(4)°. Los angulos de enlace con respecto al 4&tomo de
Fe(1) son: Fe(1)-Fe(2)-C(5) de 76.26(18)°, Fe(1)-Fe(2)-C(7) de
90.09(18)°, Fe(1)-Fe(2)-C(43) de 87.5(3)° y Fe(1)-Fe(2)-C(44) de
75.52(17)°. Como se puede observar, los dngulos alrededor del
adtomo de Fe(1) muestran valores alejados de la idealidad (90°)
Figura 22. Reprosentacion en mayor o menor medida, y aunque se podria describir el

de la geometria alrededor poliedro de coordinacién como octaédrico, el sistema se

del 4tomo de Fe(2) . .
encuentra muy distorsionado.

162 Alvarez-Toledano, C.; Cano, A. C.; Toscano, R. A.; Parlier, A.; Rudler, H. Bull. Chem. Chim. Fr. 1993, 130, 601-609.
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Asimismo, el angulo de enlace en posicién trans de C(42)-Fe(2)-Fe(1) tiene un valor de
167.8(3)°, el cual se aleja del valor ideal de 180° esperado para los sustituyentes ubicados en

posicién trans para una geometria octaédrica ideal (Figura 22).

Tabla 27. Parametros de enlace seleccionados para el complejo dinuclear 4e.

DISTANCIAS DE ENLACE (A)

Fe(1)-Fe(2) 2.8022(14) C(2)-C(3) 1.441(9)  Fe(2)-C(42) 1.789(9)
Fe(1)-C(1) 2.223(7) C(3)-C(4) 1.447(9)  Fe(2)-C(43) 1.794(10)
Fe(1)-C(2) 2.122(7) C(4)-C(5) 1.477(9)  Fe(2)-C(44) 1.758(4)
Fe(1)-C(3) 2.148(7) C4)-0(1) 1.310(7)  C(5)-C(6) 1.420(9)
Fe(1)-C(4) 2.054(6) C(40)-0(2) 1.154(9)  C(6)-C(7) 1.412(9)
Fe(1)-0(1) 2.011(4) C(41)-0(3) 1.145(10) C(42)-0(4) 1.136(10)
Fe(1)-C(40) 1.743(9) Fe(2)-C(5) 2.153(6)  C(43)-0(5) 1.137(10)
Fe(1)-C(41) 1.775(9) Fe(2)-C(6) 2.083(7)  C(44)-0(6) 1.173(7)
C(1)-C(2) 1.396(10)  Fe(2)-C(7) 2.185(7)

ANGULOS DE ENLACE (°)
C(1)-Fe(1)-0(1) 76.6(2) C(4)-Fe(1)-C(2) 73.5(3) C(43)-Fe(2)-C(7)  92.9(4)
C(1)-Fe(1)-C(2) 37.4(3) 0(1)-Fe(1)-C(3) 67.7(2) C(43)-Fe(2)-C(44) 97.6(4)
C(2)-Fe(1)-C(3) 39.4(2) C(4)-Fe(1)-C(1) 91.5(5) C(44)-Fe(2)-C(5)  94.4(2)
C(3)-Fe(1)-C(4) 40.2(3) C(3)-Fe(1)-C(1) 72.0(3) C(44)-Fe(2)-C(6)  131.5(3)
C(4)-Fe(1)-0(1) 37.6(2) C(1)-C(2)-Fe(1) 75.3(4) C(44)-Fe(2)-C(7)  161.7(3)

C(1)-C(2)-C(3) 129.9(7) C(2)-C(3)-Fe(1) 69.3(4) C(4)-C(5)-C(6) 124.6(6)
C(2)-C(3)-C(4) 119.9(6) C(3)-C(4)-Fe(1) 73.4(4) C(5)-C(6)-C(7) 125.4(6)
C(3)-C(4)-0(1) 114.4(6) C(4)-0(1)-Fe(1) 73.0(3) C(3)-C(4)-C(5) 127.4(6)
C(41)-Fe(1)-C(1)  90.8(3) C(2)-C(1)-Fe(1) 67.4(4) C(5)-C(4)-0(1) 118.1(6)
C(41)-Fe(1)-C(2)  126.4(3) C(8)-C(1)-Fe(1) 125.4(5)  C(5)-Fe(2)-Fe(1)  76.26(18)
C(41)-Fe(1)-C(3)  161.1(4) C(4)-C(3)-Fe(1) 66.4(4) C(6)-Fe(2)-Fe(1)  98.4(2)
C(41)-Fe(1)-C(4)  136.4(3) C(20)-C(3)-Fe(1)  133.8(5)  C(7)-Fe(2)-Fe(1)  90.09(18)
C(41)-Fe(1)-0(1)  101.5(3) 0(1)-C(4)-Fe(1) 69.4(3) C(42)-Fe(2)-Fe(1) 167.8(3)
C(41)-Fe(1)-Fe(2) 100.7(3) C(5)-C(4)-Fe(1) 122.1(56)  C(43)-Fe(2)-Fe(1) 87.5(3)

C(40)-Fe(1)-C(41) 92.3(4) C(3)-C(2)-Fe(1) 71.3(4) C(44)-Fe(2)-Fe(1) 75.52(17)
C(40)-Fe(1)-C(1)  110.0(3) 0(2)-C(40)-Fe(1)  177.8(8)  C(6)-C(5)-Fe(2) 67.8(4)
C(40)-Fe(1)-C(2)  94.9(3) 0(3)-C(41)-Fe(1) 176.1(8)  C(4)-C(5)-Fe(2) 95.4(4)

C(40)-Fe(1)-C(3)  100.7(3) C(5)-Fe(2)-C(6) 39.1(2) C(30)-C(5)-Fe(2)  120.5(5)
C(40)-Fe(1)-C(4)  127.2(3) C(6)-Fe(2)-C(7) 38.5(3) C(7)-C(6)-Fe(2) 74.7(4)
C(40)-Fe(1)-0(1)  101.5(3) C(5)-Fe(2)-C(7) 70.9(2) C(6)-C(7)-Fe(2) 66.8(4)
C(40)-Fe(1)-Fe(2)  90.0(3) C(42)-Fe(2)-C(5)  104.2(3) C(14)-C(7)-Fe(@  126.2(5)
O(1)-Fe(1)-Fe(2)  81.11(13) C(42)-Fe(2)-C(6)  88.9(3) C(5)-C(6)-Fe(2) 73.1(4)
C(1)-Fe(1)-Fe(2)  156.6(2) C(42)-Fe(2)-C(7)  101.7(3)  0(4)-C(42)-Fe(2) 177.2(8)
C(2)-Fe(1)-Fe(2)  132.25(19) C(42)-Fe(2)-C(43) 95.2(4) 0(5)-C(43)-Fe(2)  178.7(9)
C(3)-Fe(1)-Fe(2)  92.98(18) C(42)-Fe(2)-C(44) 92.3(3) 0(6)-C(44)-Fe(2)  174.2(5)
C(4)-Fe(1)-Fe(2)  66.1(2) C(43)-Fe(2)-C(5)  156.7(3)

0(1)-Fe(1)-Fe(2)  82.2(2) C(43)-Fe(2)-C(6)  130.6(4)

Por otro lado, la estructura del compuesto 4e confirma que tuvo lugar un acoplamiento C-C.
El nuevo enlace C(4)-C(5) tiene un valor de distancia de 1.477(9) A, el cual es el mas grande
encontrado para un enlace C-C en la molécula, y se encuentra cercano al valor asociado para
un enlace sencillo C-C. El 4tomo C(4) en el complejo dinuclear es el vestigio del 4tomo base
de cetena en su correspondiente complejo 3e, al cual se le atribuye una hibridaciéon de tipo

sp. La suma de los 4ngulos de enlace alrededor del 4&tomo C(4) tiene un valor de 359.9 °, lo
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que confirma una geometria trigonal plana alrededor de este atomo, que se puede asociar

con una hibridacién de tipo sp2? para C(4).

Figura 23. Proyeccion de tipo ORTEP sin sustituyentes del complejo 4e.

Conviene advertir que en la proyeccién ORTEP (figura 23) muestra que existen dos
fragmentos organometalicos de hierro enlazados Fe(1)-Fe(2) y estos a su vez forman un ciclo
de cuatro miembros con los 4tomos del nuevo enlace formado C(4) y C(5). La distancia de
enlace que presentan los nucleos Fe-Fe [2.8022(14)] es mas larga que aquellas en complejos
dinucleares con ligantes organicos voluminosos no-puenteados, por ejemplo, la distancia Fe-
Fe en [(n5-Cp*)]2Fe2(CO)2(-CO): es de 2.560(1) A 163 y en [(n5-CsHa(#Bu)lsFex-(CO)2(u-CO)2
corresponde a 2.551(1) Al64, Las diferencias existentes entre estos complejos y el complejo 4e
se pueden adjudicar al hecho de que el enlace C(4)-C(5) es el puente entre dos modos de
coordinacién distintos n?-vinilcetenilo: n3-alilo, los cuales provocan que el enlace Fe(1)-Fe(2)

se alargue para compensar el espacio de estéreo-coordinacién adoptado por ellos.

Para explicar la formacién de estos nuevos complejos dinucleares 4a-f, se propone el
mecanismo de reaccién descrito en el esquema 55, en el que se sugiere la formacién de un
intermediario vinilcarbeno de hierro (0), el cual se encuentra en equilibrio con el complejo
Fe(CO)s[n*-vinilcetenal. Esta propuesta, se basa en el resultado obtenido, cuando esta
reaccioén se lleva cabo en condiciones diluidas y que da lugar a la formacién de la cetona a,[3-

insaturada, generada posiblemente por la oxidacién del vinil carbeno intermediario.

163 Teller, R. G.; Williams, J. M. Inorg. Chem. 1980, 19, 2770-2773.
164 McArdle, P.; O'Neil, L.; Cunningham, D. Organometallics 1997, 16, 1335-1338.
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Cabe mencionar que este equilibrio ha sido propuesto previamente por otros autores, con
base en los resultados obtenidos en reacciones de inserciéon con alquenos, los cuales dan
lugar a la formacién de aductos a través de una cicloadicién [2+2], que por subsecuente

oxidacién, dan como productos ciclopronanos. (Esquema 54).165

R R Ph
But But 3 _ : \ But
j < A % \ Rz H H
Ph C —_— PhJ\ _— ’ R3
©ocpFe  \ co Fe(CO); (OC);Fe

o) RZ R

Ph But Ph But H
/ w o (NHaCeNOde H S | R

- 2 I COZMe -
Rs (CO)sFe

| COMe (OC)sFe——Ry

Rz R1

Esquema 54. Mecanismo propuesto para la obtencién de ciclopropanos.

Durante la reaccién anterior, la decarbonilacién de un complejo Fe(CO)s[n3-vinilcetenal de
tiene lugar y acontece la interconversién a un complejo Fe(CO)s[n3-vinilcarbeno.1%6 En este
trrabjo se propone que la interconversiéon del complejo vinilcetena-vinilcarbeno, es el paso
lento de reaccién y requiere energia, la cual es proporcionada por las condiciones térmicas

en las que ocurre la reaccién.

Teniendo en cuenta este equilibrio, entonces el vinilcarbeno de hierro se cicloadiciona de
forma [2+2] con el complejo de la vinilcetena remanente para formar un anillo de cuatro
miembros, en ambas especies se promueve reacciones de decarbonilacién por las condiciones
térmicas, para generar las especies coordinativamente insaturadas que permitan la
obtencién de especies estables a 18 electrones. El intermediario metalociclobutano se
transpone generando un intermediario enolato, el cual posteriormente a través del atomo de

oxigeno permite la formacién de un arreglo estructural tipo n’-heteropentadienilo y n3-alilo.

165 Gibson, S. E.; Saberi, S. P.; Slawin, A. M. Z.; Stanley, P. D.; Ward, M. F.; Williams, D. J.; Worthington, P. /. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 11995, 2147-2154.
166 Klimes, J.; Weiss, E. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1982, 21, 205.
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Durante este proceso se forma un nuevo enlace Fe-Fe, lo cual justifica la formacién de un

complejo dinuclear de hierro (I) estable a 18 electrones (Esquema 55).

Fc
Ph_/_,«c\\
(OC)sFe o
co| A
(o] Ph  \_
Fc Fc | MOy
ﬂ L Q@c el co_ 7 re(co)
Ph Ph—7 )J\/// (OC),Fe ¢
° Fecop,  F¢. > “Ph o
Fc

Esquema 55. Mecanismo propuesto para la obtencién complejos dinucleares de hierro (I).

Por ultimo, con base en los resultados obtenidos y de acuerdo al disefio estructural del
sistema de estudio, se puede argumentar que no obstante la diversidad de grupos
funcionales en el anillo arilo 4-sustituido, los efectos electrénicos de estos grupos no dirigen
la reactividad de los complejos n*-[ferrocenil-3-aril-vinilcetenas] de tricarbonilhierro (0)
hacia los nuevos complejos dinucleares 4a-f, ya que siempre se forma del mismo producto.
En cambio, se puede pensar que los efectos estéricos, regidos por el sustituyente ferrocenilo,
ayudan a la quimioselectividad de la dimerizacién de dos unidades de ferrocenil vinilcetena,
favoreciendo un control en el acoplamiento termolitico de un complejo carbénico de hierro (0)
y una unidad del complejo ferrocenilvinilcetena de hierro (0), con formacién de un nuevo
enlace C-C y la pérdida de dos moléculas de mondxido de carbono. Una de las perspectivas
de estudio de los complejos dinucleares de hierro (I) de valencia mixta obtenidos en este
trabajo, es que se puede sistematizar la metodologia de sintesis a sistemas dinucleares de

mayor complejidad, lo que conllevaria a la formacién de nuevos sistemas heterobimetéalicos.
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7. Conclusiones

e Se logré la sintesis de una familia de 1-ferrocenil-3-aril-2- F-propen-1-onas con
mejores rendimientos a los encontrados en la literatura, lo cual se consigui6 a

través de una modificacién al procedimiento experimental reportado.

* Se establecieron las condiciones sintéticas para realizar una familia de complejos
de tipo Fe(CO)s[n2-ferrocenilchalconas] en excelentes rendimientos, los cuales se

coordinaron de forma regioselectiva al enlace C-C del sistema enona.

* La formacién de una familia de complejos del tipo n4-ferrocenil-3-aril-vinilcetenas
de tricarbonilhierro a partir de los precursores Fe(CO)4[n2-ferrocenilchalconas] es
una novedosa técnica sintética, observandose que las propiedades electronicas de
los sustituyentes estudiados no afectan de forma directa la estabilidad de los

complejos vinilcetenas.

* El estudio de la reactividad de los complejos de n4-ferrocenil-3-aril-vinilcetenas
en condiciones térmicas condujo a la formacion de una familia novedosa de
complejos dinucleares de Fe (I). Se propone que la obtencién de estos complejos se
logra a partir del proceso de decarbonilacion de una especie n*-
ferrocenilvinilcetena, la cual genera un intermediario n3-ferrocenilvinilcarbeno,
que es atrapado In situ por otra especie ferrocenilvinilcetena, mediante una

reaccién [2+2].

e Asimismo, fue posible determinar inequivocamente que la coordinaciéon del
fragmento [Fe2(CO)s] en el complejo dinuclear resultante se encuentra de forma
n5-heteropentadienilo abierto y una unidad alilo de forma n3, en donde ambas

unidades estructurales se unen gracias a la formacién de un nuevo enlace C-C.
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8. Seccion Experimental

Todas las reacciones se monitorearon por cromatografia en capa fina (CCF) utilizando
cromatofolios de aluminio Alugram Sil G/UV24 de 0.25 mm como fase estacionaria y
sistemas de hexano/acetato de etilo como fase movil en distintas proporciones. Se utilizaron
como reveladores una lampara de luz ultravioleta a una longitud de onda de 254 nm y

vapores de yodo.

La purificacién de algunos productos se hizo mediante cromatografia en columna utilizando
como fase estacionaria gel de silice (malla 70-230) y como fase mévil mezclas de
hexano/acetato de etilo y hexano/diclorometano, segin la polaridad de los compuestos de

interés.

Otro de los métodos de purificacién empleados fue cromatografia en placa preparativa, los
cromatofolios fueron preparados con MN-Silica Gel/UVas4 para cromatografia en capa fina

para placas de vidrio de 20x20 cm.
Disolventes

Los disolventes utilizados (acetato de etilo, agua destilada, benceno, diclorometano, etanol,
éter etilico, hexano) se adquirieron de proveedores comerciales y se utilizaron sin ningin

tratamiento previo, salvo el diclorometano que se requirié en grado anhidro.
Reactivos

Los reactivos usados son productos comerciales con grado reactivo de marca Sigma-Aldrich®
y se emplearon sin tratamiento adicional alguno. A excepciéon del nonacarbonildihierro
[Fe2(CO)ol que fue sintetizado de acuerdo al método experimental previamente reportado en

la literatural, el cual se mantuvo en refrigeraciéon a una temperatura de 4°C.
Equipos
-Espectroscopia de infrarrojo (IR)-

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron con las muestras en estado sélido con un

espectrofotometro de marca Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR equipado con un accesorio

! Braye, H. E.; Hubel, W. Inorg. Synth. 1966, 8, 168.
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de polarizacién ATR. Las frecuencias de las bandas se reportan en nimero de onda (cm™) y

los espectros se registraron en el intervalo de 4000 a 600 cm™.

Las abreviaturas utilizadas para las intensidades relativas de las bandas se detallan a
continuacién: (a) = ancha, (mf) = muy fuerte, (f) = fuerte, (m)= mediana, (d) = débil, (md) =

muy débil.
-Espectrometria de masas (E.M.)-

La espectrometria de masas se realiz6 utilizando un espectrémetro JEOL JMS-AX505 Ha a
70 eV, presién 10> mmHg a 104 mmHg, empleando las técnicas de impacto electrénico (IE*)

y de bombardeo de 4tomos acelerados (FAB*, por sus siglas en inglés).

Los valores de las sefiales se muestran en unidades de masa/carga (m/2) seguidas de la

intensidad relativa respecto al pico base (100%)
-Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)-

Los espectros de resonancia magnética nuclear de los ntcleos 'H y 13C se determinaron con
un equipo Bruker 300 a una frecuencia de 300.52 MHz y 75.56 Mhz, respectivamente. El
disolvente empleado fue cloroformo deuterado (CDCls) y todos los espectros fueron

adquiridos a temperatura ambiente.

Los desplazamientos quimicos (§) se expresan en partes por millén (ppm), las constantes de
acoplamiento () en Hertz (Hz) y se empleé como referencia interna tetrametilsilano (TMS,
§=0). La multiplicidad de las sefiales encontradas en los espectros se encuentra indicada

como sefial simple (s), doble (d), triple (t).
-Punto de fusién-

Para la determinacion de los puntos de fusiéon se empled un aparato Stuart Melting Point

Apparatus SMP10 y los valores no estan corregidos.
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9. Procedimiento Experimental

-Sintesis de las cetonas a,p insaturadas (1a-f)-

En un matraz de bola, se disuelven 3eq de NaOH en 25mL de etanol, el cual se coloca en un
bano de hielo. Posteriormente, se afiade 1,2eq del aldehido correspondiente. Por otro lado,
en un embudo de adicidén, se coloca acetilferroceno disuelto en la minima cantidad de etanol,
el cual se adiciona lentamente al seno de reaccién. La mezcla de reacciéon se deja en
agitaciéon durante 24 h, al cabo de ese tiempo se procede a evaporar el disolvente a presién
reducida. El crudo de reaccion se redisuelve en 25mL de CH2Clz, la fase organica se lava dos
veces con agua destilada, se seca con Na2SO4 anhidro y se evapora. La purificacién se lleva a
cabo por cromatografia en columna de gel de silice empacada con hexano y se utilizé como

fase mévil mezclas de hexano/acetato de etilo.

Datos Espectroscopicos

(1a) 3-(4-METOXIFENIL)-1-FERROCENILPROP-2 #EN-1-ONA

So6lido morado con punto de fusién de 149-150 °C,

(C20H1sFeO2) P.M. 346 g/mol. IR (ATR) vmax (cm™)

: 3008,3083 (Car-H); 1645 (C=0); 1579(C=C). E.M.

ocH, (IE*, 70eV) m/z (%) : 346 (100) [M]+ 331 (4) [M-

7a CHsl% 281 (17) [(M-Cp)l+ 121 (11) [(Cp-Fe)l*.

RMN 'H (CDClIs, 300 MHz) : 3.8 (s, 3H, H7a); 4.2

(s,5H, Hi1); 4.56 (s, 2H, Hio0); 4.90 (s, 2H, Ho); 6.94 (d, 2H, He); 7.02 (d, 1H, Hz, /~15.6Hz);

7.60 (d, 2H, Hs); 7.76 (d, 1H, Hs, J/~15,3 Hz). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 55.5 (C7a); 69.7

(C10); 70.1 (C11); 72.6 (Co); 80.6 (Cs); 114.4 (Ce); 120.8 (C2); 127.9 (C4); 130.0 (Cs); 140.7 (Cs);
161.4 (C7); 193.1 (Cy).
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(1b) 3-(4-METILFENIL)-1-FERROCENILPROP-2 #EN-1-ONA

So6lido morado con punto de fusiéon de 163-165 °C,
(C20H1sFeO) P.M. 330 g/mol. IR (ATR) vmax (cm™) :
3110,3081 (CarH); 1645 (C=0); 1585(C=C). E.M.
(IE*, 70eV) m/z (%) : 330 (100) [M]+ 265 (22) [M-
Cpl 237 (5) [M-(Cp-CO)I* 157 (100 [M-
(CsH4FeCp)l*; 121 (12) [Fe-Cpl*. RMN 'H (CDCls,
300 MHz) : 2.40 (s, 3H, Hra); 4.21 (s,5H, H11); 4.58
(s, 2H, Hi0); 4.91 (s, 2H, Ho); 7.09 (d, 1H, H,, J~15.6Hz); 7.23 (d, 2H, Hs, J=7.8Hz); 7.55 (d,
2H, Hs, J=7.5Hz); 7.78 (d, 1H, Hs, J/=15,6 Hz). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 21.6 (C7a); 69.7
(C10); 70.1 (C11); 72.7 (Co); 80.7 (Cs); 122.0 (Co2); 128.3 (Cs); 129.7 (Ce); 132.5 (Cu); 140.6 (C7);
140.9 (Cs); 193.1 (Cy).

(1c¢) 3-FENIL-1-FERROCENILPROP-2 #EN-1-ONA

Solido morado con punto de fusion de 134-135 °C
(C19H16FeO) P.M. 316 g/mol. IR (ATR) vmax (cm) :
3101,3086 (Ca-H); 1648 (C=0); 1594(C=C). EM. (IE-,
70eV) m/z (%) : 316 (100) [M]+; 251 (16) [M-Cpl+; 121 (9)
[(Cp-Fe)l*. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) : 4.22 (s,5H, H11);
4.59 (s, 2H, Hio); 4.91 (s, 2H, Ho); 7.13 (d, 1H, Ho,
J=15.6Hz); 7.42 (s, 3H, Hes y H7); 7.66 (s, 2H, Hs); 7.80 (d, 1H, Hs, <&~15,6 Hz). RMN 13C
(CDCIs, 75 MHz) : 69.8 (C10); 70.2 (C11); 72.8 (Co); 80.5 (Cs); 123.1 (C2); 128.3 (Cs); 129.0 (Co);
130.2 (C7); 135.3 (C4); 140.8 (Cs), 193.0 (Cy).
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(1d) 3-(4-CLOROFENIL)-1-FERROCENILPROP-2 #EN-1-ONA

Solido morado con punto de fusién de 152-153 °C
(C19H15C1FeO) P.M. 350.5 g/mol. IR (ATR) vmax (cm™)
: 3094 (Ca-H); 1650 (C=0); 1593(C=C). E.M. (IE*,
70eV) m/z (%) : 350,352 (100, 34) [M, M+2]+ 316 (5)
[M-CI1]*; 285 (10) [((M-Cp)l*; 165 (14) [M-(CpFeCp)l*;
121 (9) [Fe-Cpl*. RMN 'H (CDClIs, 300 MHz) : 4.22
(s,5H, Hi1); 4.60 (s, 2H, Hio0); 4.91 (s, 2H, Ho); 7.08 (d, 1H, Hz, #~15.6Hz); 7.40 (d, 2H, He);
7.58 (d, 2H, H»); 7.74 (d, 1H, Hs, &~15,6 Hz). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 69.8 (C10); 70.2
(C11); 73.0 (Co); 80.5 (Cs); 124.0 (C2); 129.2 (Ce); 129.4 (Cs); 133.7 (C4); 136.0 (C7) 139.4 (Cs);
192.7 (Cy).

Cl

(1e) 3-(4-FLUOROFENIL)-1-FERROCENILPROP-2 £ EN-1-ONA

Sélido morado con punto de fusién de 151-152 °C,
(C19H15FFeO) P.M. 334 g/mol. IR (ATR) vmix (cm™) :
3107, 3088 (Ca-H); 1651 (C=0); 1595 (C=C); 1226
(CarF). EM. (IE*, 70eV) m/z(%) : 334 (100) [M]+; 277
(34) [M-(CsH2F)]*; 269 (18) [M-Cpl* 155 (34) [(Cp-
CO-C=C-C3H2)]*; 121 (18) [(Cp-Fe)]*. RMN H
(CDCls, 300 MHz) : 4.21 (s,5H, Hi1); 4.59 (s, 2H, H1o);
4.91 (s, 2H, Ho); 7.05 (d, 1H, Hs, &~15.6Hz); 7.10 (m, 2H, He); 7.63 (m, 2H, Hs); 7.75 (d, 1H,
Hs, 15,6 Hz). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 69.8 (C10); 70.2 (C11); 72.9 (Co); 80.5 (Cs); 116.1
(d, Cs, Jo-r=21.75 Hz); 122.7 (C2); 130.1 (d, Cs, Jcr=8.25Hz); 131.4 (d, C4, Jor= 3Hz); 139.6
(Cs); 163.8 (d,Cr, Jo-r=249Hz), 192.8 (Cy).
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(1f) 3-(4-TRIFLUOROMETILFENIL)-1-FERROCENILPROP-2 #EN-1-ONA

Sélido morado con punto de fusién de 168-170 °C,
(C20H15FsFeO) P.M. 384 g/mol. IR (ATR) vmax (cm™) :
3085 (Ca-H); 1651 (C=0); 1596(C=C). E.M. (IE*
70eV) m/z(%): 384 (100) [MI+; 365 (3) [M-FI*; 244 (3)
[M-FeCp-FI* 195 (5) [M-FeCp-CFs]*; 157 (16) [(CH-
Q" Ph-CFs)]* 121 (4) [Fe-Cpl*. RMN !H (CDCls, 300
MHz) : 4.22 (s,5H, H11); 4.63 (s, 2H, Hi0); 4.92 (s, 2H, Ho); 7.16 (d, 1H, Hs, J/~15.6Hz); 7.71
(m, 4H, Hs y He); 7.79 (d, 1H, Hs, J~16,2 Hz). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 69.8 (C10); 70.21
(C11); 73.1 (Co); 80.3 (Cs); 125.2 (C2); 123.9 (q, Cra, Jor=270Hz); 125.2 (Cs); 125.9 (q, Cs, Jo-
r=3.75Hz); 128.4 (C5); 131.5 (q, Cr, Jcr=382.25Hz), 138.7 (C4); 138.9 (C2); 192.5 (Cy).

Procedimiento Experimental

-Sintesis de los complejos Fe(CO)4[h2-ferrocenilchalconas] (2a-f)-

En un matraz de bola se disuelve leq de la ferrocenil chalcona correspondiente en una
mezcla de CH:Clo/éter etilico anhidro, con una proporcion de 2:1, respectivamente. El
sistema se purga durante 10min y en seguida, se adicionan 1.5eq de nonacarbonildihierro.
La mezcla de reaccién se deja en agitaciéon durante 4 a 5 horas bajo atmosfera de argon. Al
finalizar ese tiempo, la mezcla de reaccién se filtra por una columna previamente empacada
con Na2SO4 anhidro, celita y alimina neutra. El filtrado se evapora y la subsecuente
purificacién se lleva a cabo utilizando una placa preparativa de gel de silice, la cual utiliza
como fase moévil mezclas de hexano/acetato de etilo. La fraccion deseada se recupera
mediante una extraccion sélido-liquido con CH:zCls. Posteriormente, se evapora el disolvente

a presién reducida, obteniéndose el producto deseado puro.
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Datos Espectroscopicos

(2a) TETRACARBONIL[3-(4-METOXIFENIL)-1-FERROCENIL-(2-3h)-PROP-2 £ EN-1-
ONAJHIERRO

Solido rojo con punto de descomposiciéon de

9 149-150 °C, (C24HisFe206) P.M. 514 g/mol. IR

i (ATR) vmix (cm™) : 3085, 3006 (Car-H); 2089, 2023,

omMe 1987 (M-C=0); 1647 (C=0). EM. (FAB*) m/z (%) :

Q 3 8 515 (16) IM+11% 486 (4) M-(C=0)]*)I*: 458 (2) [M-
2(C=0)1*; 430 (72) [M-3(C=0)]*; 402 (39) [M-

4(C=0)]*; 346 (75) [M-Fe(CO)4l* 281 (17) [M- Fe(CO)4-Cpl*. RMN H (CDCls, 300 MHz) :
3.82 (s, 3H, H7)4.27 (s,5H, H11); 4.59 (s, 2H, Hio); 4.82 (sa, 1H, H2); 4.96 (s, 2H, Ho); 5.33 (s,
1H, Hs); 6.87 (s, 2H, He); 7.31 (s, 2H, Hs). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 58.0 (C7a); 50.4 (Cs);
58.0 (C2); 68.7 (C10); 70.1 (C11); 72.3 (Coo Cg); 72.4 (Coo Co); 79.6 (Cs); 114.4 (Ce); 127.2 (Cs);
130.0 (C4); 158.4 (Cn), 207.9 (M-C=0).

(2b) TETRACARBONILI[3-(4-METILFENIL)-1-FERROCENIL-(2-3h)-PROP-2 £ EN-1-
ONAJHIERRO

Solido rojo con punto de descomposiciéon de
127-129 °C, (C24HisFe:05) P.M. 498 g/mol. IR
(ATR) vmax (cm™) : 3099 (Car-H); 2091, 2026. 2012,
1981 (M-C=0); 1646 (C=0). EM. (FAB*) m/z (%) :

é @414 (24) [M-3(C=0)]; 386 (41) [M-4(C=0)% 330
Q t (28) [M-Fe(CO)4l*; 265 (22) [M- Fe(CO)4+-Cpl* ; 237
(10) [M- Fe(CO)4-Cp-(C=0)orgl*. RMN 1H (CDCls, 300 MHz) : 2.32 (s,3H, H7.); 4.27 (s,5H,
Hi); 4.59 (s, 2H, Hio); 4.83 (d, 1H, Hs, J=11.1Hz); 4.96 (s, 2H, Ho); 5.31 (d, 1H, Hs,

J=10.8Hz); 7.13 (s, 2H, He); 7.26 (s, 2H, H5). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 21.2 (C7a); 50.1 (Cs);
57.6 (C2); 68.7 (C10); 70.1 (C11); 72.3 (Cyo Co); 72.4 (Coo Co); 79.5 (Cs); 125.9 (Cs); 129.7(Ce);

186.6 (Cv), 139.3 (Cy); 207.7 (M-C=0).
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(2¢c) TETRACARBONIL([3-FENIL-1-FERROCENIL-(2-3h)-PROP-2 #EN-1-ONAJHIERRO

o) Solido rojo con punto de descomposicion de 134-

Fe(CO)s .
9 P s 185 C, (C23H16Fe205) P.M. 484 g/mol. IR (ATR) Vmax
<——r> /\©7 (cm™) : 3101 (Car-H); 2090 ,2025 ,2010 , 1980 (M-C=0);
Fe 1624 (C=0). EM. (FABY) m/z (%) : 485 (15) [M+1]*; 456
@ (6) [M-(C=0)]*; 400 (100) [M-3(C=0)]*; 372 (66) [M-
H 4(C=0)]% 316 (72) IM-Fe(CO)I; 251 (24) [M- Fe(CO)s

Cpl*. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) : 4.28 (s,5H, Hi1); 4.60 (s, 2H, Hio); 4.82 (d, 1H, Hs,
J=11.4Hz); 4.96 (s, 2H, Ho); 5.31 (d, 1H, Hs, J=11.4 Hz); 7.15-7.19 (m, 1H, H»); 7.32-7.42 (m,

4H, Hs y He). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 49.9 (Cs); 57.1 (Cs); 68.7 (C10); 70.1 (C11); 72.3 (Co0
Cy); 72.5 (Co0 Co); 79.6 (Cs); 126.0 (Cs); 126.7 (C7); 129.0 (Ce), 142.5 (C4); 207.5 (M-C=0).

10

2d) TETRACARBONIL[3-(4-CLOROFENIL)-1-FERROCENIL-(2-3h)-PROP-2 £ EN-1-

ONAJHIERRO

Solido rojo con punto de descomposicién de
152-153 °C, (C23H15C1Fe205) P.M. 517.5 g/mol.
IR (ATR) vmax (cm™) : 3087 (CarH); 2088, 2028,
2007, 1996 (M-C=0); 1650 (C=0). E.M. (FAB*) m/z
(%) : 434 (3) [M-3(C=0)]+; 406 (5) [M-4(C=0)]*; 350
(87) [M-Fe(CO)4l*; 285 (10) [M- Fe(CO)4+-Cpl*. RMN
'H (CDCls, 300 MHz) : 4.27 (s,5H, H11); 4.60 (s, 2H, H10); 4.73 (d, 1H, Hz, J~11.4Hz); 4.95 (m,
2H, Ho); 5.22 (d, 1H, Hs, J~11.1Hz); 7.28-7.41 (m, 4H, H5 y He¢). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) :
49.7 (Cs); 55.4 (C2); 68.7 (C10); 70.1 (C11); 72.4 (Co o Co); 72.5 (Cyo Co); 79.3 (Cs); 127.1 (Co)s
129.2 (C5); 132.0 (C7), 141.3 (Cy); 207.2 (M-C=0).
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(2e) TETRACARBONIL[3-(4-FLUOROFENIL)-1-FERROCENIL-(2-3h)-PROP-2 #EN-1-
ONAJHIERRO

Solido rojo con punto de descomposiciéon de 151-
152 °C, (C23H15FFe205) P.M. 502 g/mol. IR (ATR)
vmax (cm1) : 3090, 3041 (Ca-H); 2089, 1999, 1979,
1954 (M-C=0); 1600 (C=0). EM. (FAB*) m/z (%) :
503 (9) [M+1]* 474 (2) [M-(C=0)]* )I*; 418 (96) [M-
3(C=0)]*; 390 (97) [M-4(C=0)]*; 334 (100) [M-
Fe(CO)4)* 306 (34) [M- Fe(CO)4(C=0)orgl*. RMN H (CDCIs, 300 MHz) : 4.27 (s,5H, H11);
4.62 (s, 2H, Hu); 4.75 (d, 1H, Hs, #~10.8Hz); 4.96 (s, 2H, Hy); 5.23 (d, 1H, Hs, #~10.8 H2);
7.45 (s, 2H, He); 7.56 (s, 2H, Hs). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 50.2 (Cs); 56.0 (C2); 68.7 (C10 0
C10); 69.8 (C10 0 C10); 70.1 (C11); 72.4 (Cs 0 Cg); 72.5 (Co 0 Co); 116.0 (d, Ce, Jo-r=21.75Hz);
127.4 (d, Cs, Jcr=8.25Hz); 128.3 (C4), 161.4 (d, Cr, Jc-r=244.5Hz); 207.4 (M-C=0).

(2f) TETRACARBONIL[3-(4-TRIFLUOROMETILFENIL)-1-FERROCENIL-(2-3h)-PROP-
2 £ EN-1-ONAJHIERRO

] Solido rojo con punto de descomposiciéon de
9 /Fe(co)j 3 6 144-146 °C, (C2sHi5FsFe205) P.M. 552 g/mol. IR
(ATR) vmax (cm™) : 3085 (Car-H); 2091, 2033, 1989
cF; (M-C=0); 1617 (C=0). EM. (FABY) m/z (%) : 553
(6) [M+1]+ 524 (4) [M-(C=0)]* )]*; 468 (73) [M-
3(C=0)]*; 440 (100) [M-4(C=0)]*; 384 (72) [M-
Fe(CO)4l*; 365 (9) [M- Fe(CO)4-Fl* ; 327 (7) [M- Fe(CO)4-Fs]*. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) :
4.27 (s,5H, Hi1); 4.62 (s, 2H, Hio); 4.75 (d, 1H, Hs, J=11.1Hz); 4.97 (s, 2H, Ho); 5.22 (d, 1H,
Hs, J=10.8Hz); 7.44 (d, 2H, Hs, J=7.2Hz); 7.57 (d, 2H, Hs, J=7.2Hz). RMN 13C (CDCls, 75
MHz) : 49.3 (Cs); 54.3 (C2); 68.8 (C100 C10); 69.8 (C100 C10); 70.1 (C11); 72.5 (Coo Cy); 72.6 (Co
o C9); 79.2 (Cg); 122.3 (Cs, Jor=3.8Hz); 128.1 (Cr, Jo-r=32.3Hz); 127.0 (Cs), 147.0 (C4) 5 206.8
(M-C=0).
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Procedimiento Experimental

-Sintesis de los tricarbonil[h4-3-aril-1-ferrocenilvinilcetenas]hierro (0) (3a-f)-

En un matraz de bola bajo atmésfera de argén, se disuelve 1 eq del complejo n2-[Fe(CO)4] de
las ferrocenil chalcona correspondiente en 20mL de CH2Clz anhidro. El matraz se coloca en
un bafio de hielo seco/acetona a una temperatura de -78°C. En seguida, se adicionan 1.1 eq
de metil litio, el cual se anade lentamente y directo al seno de reaccion. La mezcla de
reaccion se deja en agitaciéon de 45 min a 1 hora, a -78°C. Al término de ese periodo de
tiempo, se procede a realizar el cambio de atmoésfera de argén a monodxido de carbono. A
partir de ese momento, la mezcla de reaccién se deja 4h mas en agitaciéon y se deja elevar la
temperatura hasta alcanzar la del ambiente. Finalmente, la mezcla de reaccion se eluye por
una columna, previamente empacada con Na2SOs anhidro, celita y alimina neutra. La
mezcla de reaccién se purifica por cromatografia en columna de gel de silice y se utiliza

como fase médvil mezclas de hexano/CH2Cla.

Datos Espectroscopicos

(3a) TRICARBONIL[4-(4-METOXIFENIL)-2-FERROCENIL-1-OX0O-(1-4h)-BUT-1,3 &
DIENILOJHIERRO
0 Solido rojo con punto de descomposicién de 113-

1 ﬂ 114 °C, (C24HisFe205) P.M. 498 g/mol. IR (ATR)

Fe(COl o vmax (cm) 1 3011, 2971 (CaH); 2047, 1987, 1968
TG / RS 7
2" (M-C=0); 1735 (C=C=0). EM. (FAB") m/z (%) :
3 498 (3 Ml 470 (3) [M-(C=0)I* 442 (1) M-
Fe OMe

&) 8a (C=0)]+ 414 (12) [M-3(C=0)]*; 386 (8) [M-
Q 12 4(C=0)]*; 330 (1) [M-Fe(CO);-COl*. RMN H

(CDCls, 300 MHz) : 3.50 (d, 1H, Ha, J=9.3Hz);3.83
(s, 3H, Hsa); 4.24 (s, 5H, Hi2); 4.33 (m, 2H, Hi1); 4.42 (s, 1H, Hio 0 Hio); 4.62 (s, 1H, Hio0
Hi0); 6.53 (d, 1H, Hs, J=9.3Hz2); 6.91 (d, 2H, H7, J=8.4Hz); 7.40 (d, 2H, He, J=8.4Hz). RMN
18C (CDCls, 75 MHz) : 53.5 (C2); 55.4 (Csa); 61.1 (C4); 65.4 (C11 0 C11); 69.2 (C11 0 C1v); 69.8
(C12); 69.9 (C10 0 C10); 70.3 (C11 0 C11); 76.1 (Co); 90.2 (Cs); 114.8 (Cn); 128.0 (Ce); 130.2 (Cs);
159.3 (Cs), 234.5 (Cy).
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(8b) TRICARBONIL[4-(4-METILFENIL)-2-FERROCENIL-1-0XO-(1-4h)-BUT-1,3 F
DIENILOJHIERRO
't|I|J Soélido rojo con punto de descomposiciéon de 97-99
1C °C, (C2sH1sFe204) P.M. 482 g/mol. IR (ATR) Vmax

(cm™) : 3089, 3027 (Ca-H); 2050, 1989, 1971 (M-
CF 3 . C=0); 1737 (C=C=0). EM. (FAB*) m/z (%) : 482
Fe (35) [MI*; 454 (32) [M-(C=0)]+; 426 (6) [M-2(C=0)]+;
é 82 " 393 (100) [M-3(C=0)]; 370 (66) [M-4(C=0)]* 314
Q 12 (11) [M-Fe(CO)s-COI*; 307 (10) [M-3(C=0)-PhCHa]*.
RMN 'H (CDCIs, 300 MHz) :2.34 (s, 3H, Hsa); 3.44
(d, 1H, Ha, ~9.3Hz); 4.24 (s, 5H, H12); 4.34 (d, 2H, H11); 4.43 (s, 1H, Hio 0 Hi0); 4.63 (s, 1H,
Hio 0 Hi0); 6.58 (d, 1H, Hs, J=9.6Hz); 7.17 (d, 2H, Hr, J/~7.8Hz); 7.34 (d, 2H, He, J=8.1Hz).
RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 21.3 (Csa); 53.7 (C2); 60.3 (Ca); 65.5 (C11 0 Ci1); 69.2 (C11 0 Civ);
69.8 (C12); 70.0 (C10 0 C10); 70.4 (C10 0 C10); 76.0 (Co); 90.7 (Cs); 127.0 (Cr); 130.0 (Ce); 135.2
(C»); 137.7 (Cy), 234.3 (Cy).

(8c)TRICARBONIL[4-FENIL-2-FERROCENIL-1-0X0-(1-4h)-BUT-1,3 £ DIENILO]HIERRO

0 Sélido rojo con punto de descomposicion de 109-110 °C,

1ﬂ (C2sH16Fe204) P.M. 468 g/mol. IR (ATR) vmax (cm™) :

10 6 3087, 2918 (Cuw-H); 2051, 1992, 1969 (M-C=0);

B > 2 / A3 T 1737(C=C=0). EM. (FAB*) m/z (%) : 468 (12) [M]*: 440
A

Fo g (11 [M-(C=0)]*; 412 (3) [M-2(C=0)]*; 384 (45) [M-

é 3(C=0)]*; 356 (22) [M-4(C=0)]* ; 300 (4) [M-Fe(CO)s-

Qm COJ*. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) : 3.41 (d, 1H, H,,

J=8.4Hz); 4.25 (s, 5H, Hi2); 4.34 (s, 2H, Hu1); 4.44 (s,

1H, Hio 0 Hi0); 4.64 (s, 1H, Hio 0 Hi0); 6.61 (d, 1H, Hs, J=8.4Hz); 7.29-7.43 (m, 5H, He, Hy,

Hs). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 54.0 (C2); 59.5(C4); 65.5 (C11 0 Cir); 69.2 (C11 0 Ci1v); 69.8

(C12); 70.1 (C10 0 Ci0);s 70.4 (C10 0 C10); 75.8 (Co); 91.0 (Cs); 126.7 (Cr); 127.6 (Cs); 129.2 (Ce)s
138.4 (Cs), 234.2 (Cy).
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8d) TRICARBONIL[4-(4-CLOROFENIL)-2-FERROCENIL-1-0XO-(1-4h)-BUT-1,3 &
DIENILOJHIERRO

0O Sélido rojo con punto de descomposiciéon de 116-117

1(|;| °C, (C23H15CIFe204) P.M. 502.5 g/mol. IR (ATR) vmax

1 M /ﬁﬁj}s 5 6 , (cm) : 3010, 2932 (Cu-H); 2061, 2001 (M-C=0);
<:‘> 2 {4\03\ 1715 (C=C=0). EM. (FAB) m/z (%) : 502 (4) [M]*
Fo o 474 (3) (M-(C=0)]*; 418 (31) [M-3(C=0)I*; 390 (35)
Cb [M-4(C=0)I*; 350 (3) [M-Fe(CO)s-COl*. RMN 1H
Q 12 (CDCIs, 300 MHz) : 3.33 (d, 1H, Hy, J=9.18Hz); 4.25
(s, 5H, Hi2); 4.34 (m, 2H, Hu); 4.45 (s, 1H, Hio o

Hi0); 4.63 (s, 1H, Hio0 Hi0); 6.56 (d, 1H, Hs, J=9.18Hz); 7.36-7.38 (m, 4H, He, H7). RMN 13C
(CDCls, 75 MHz) : 54.4 (C2); 57.8 (C4); 65.5 (C11 0 C11); 69.3 (C11 0 C11); 69.9 (C12); 70.3 (C10 0

C10); 70.6 (C10 0 C10); 75.5 (Co); 90.8 (C3); 127.8 (C7); 129.5 (Ce); 133.3 (Cs); 137.3 (Cs), 233.8
(Cy).

(3e) TRICARBONIL[4-(4-FLUOROFENIL)-2-FERROCENIL-1-0OXO-(1-4h)-BUT-1,3 £*
DIENILOJHIERRO

Sélido rojo con punto de descomposicién de 100-101

O
|C|I °C, (C24H1sFFe20s) P.M. 486 g/mol. IR (ATR) vmax

10 Fe(;% (cm™) : 3086, 2923 (Car-H); 2055, 1996, 1972 (M-
11 9 / 5
2 4 ! C=0); 1733 (C=C=0). EM. (FAB*) mv/z (%) : 486 (14)

T ’ L M 458 (19) IM-(C=0)]* 430 (D) [M-2(C=0)]% 402
é (100) [M-3(C=0)1% 374 (92) [M-4(C=0)]% 318 (22) [M-
Q 12 Fe(CO)s-COl+; 317 (18) [M-4(C=0)-CsH:FI*. RMN 'H
(CDCls, 300 MHz) : 3.38 (d, 1H, Ha, J=9.3Hz); 4.25 (s,
5H, Hi2); 4.34 (m, 2H, H11); 4.44 (s, 1H, H1o 0 Hi0); 4.63 (s, 1H, Hio 0 H10); 6.54 (d, 1H, Hs,
J=9.3Hz); 7.07 (m, 2H, H7); 7.41 (m, 2H, He). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 54.0 (C2); 58.4 (C4);
65.5 (C11 0 C11); 69.2 (C11 0 C11); 69.8 (C12); 70.1 (C10 0 C10); 70.5 (C10 0 C10); 75.6 (Co); 90.7
(Cs); 116.3 (d, Cr, Jor=21.75Hz); 128.1 (d, Cs, Jo-r=7.5Hz); 134.4 (d, Cs, Jo-r=3.75Hz); 162.1
(d, Cs, Jo-r=246.75Hz), 233.9 (C1)
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(8f) TRICARBONIL[4-(4-TRIFLUOROMETILFENIL)-2-FERROCENIL-1-0X0-(1-4h)-BUT-
1,3 #DIENILOJHIERRO

0 Sélido rojo con punto de descomposiciéon de 118-

1! 120 °C, (C2sHi5F5Fe204) P.M. 536 g/mol. IR (ATR)

1 20 /Fe(ﬁ))s . vmix (cm) : 3087 (Cu-H); 2063, 2007, 1973 (M-
<I(> 27" 4 ; C=0); 1736 (C=C=0). EM. (FAB*) m/z (%) : 536
Fe CFs (20) M1+ 508 (16) [M-(C=0)]I*; 480 (5) [M-2(C=0)]*

<J£> 8a 452 (100) [M-3(C=0)]*; 424 (42) [M-4(C=0)]* 368
Q 12 (7) [M-Fe(CO)s-COl*; 349 (13) [M- Fe(CO)s-CO-FI*

330 (30) [M- Fe(CO)s-CO-F.l* 311 (8) [M- Fe(CO)s-
CO-Fs]*. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) : 3.29 (d, 1H, Ha, J=8.7Hz); 4.26 (s, 5H, Hi2); 4.35 (s,
2H, H1); 4.47 (s, 1H, Hioo Hio); 4.65 (s, 1H, Hio0 Hi0); 6.62 (d, 1H, Hs, J~9Hz); 7.52 (d, 2H,
H, J=7.2Hz); 7.61 (d, 2H, Hs, J=7.2Hz). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 54.8 (C2); 56.1 (C4); 65.5
(C11 0 C11); 69.3 (C11 0 C11); 69.9 (C12)5 70.3 (C10 0 C10)5 70.7 (C10 0 C10); 75.1 (Co); 91.1 (Cs)s
124.1 (d, Csa, Jo-r=207 Hz); 126.1 (q, Cr, , Jcr=3.8 Hz); 126.6 (Ce); 129.1 (d, Cs, Jo-r=32.25
Hz), 142.9 (Cs), 233.3 (C1)

Procedimiento Experimental

-Sintesis de los complejos dinucleares de hierro (I) de valencia mixta (4a-f)-

Se adiciona a un matraz de bola la ferrocenil cetena correspondiente, la cual se disuelve en
5mL de benceno. La disolucién con el complejo se pone a reflujo durante 5 horas bajo
atmésfera de argdén. Posteriormente, la mezcla de reaccién se filtra por una columna,
previamente empacada con Na2S0O4 anhidro y celita, para remover sales de hierro formadas.
La purificacion se consigue finalmente mediante cromatografia en placa preparativa de
silice, empleando como fase mévil mezclas de hexano/acetato de etilo. La fraccién de interés
se aisla y extrae con CH:Cl: y se elimina la fase estacionaria mediante filtracion.
Posteriormente, se evapora el disolvente a presién reducida obteniéndose el producto

deseado en forma sélida.
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Datos Espectroscopicos

(4a) [1,7-DI(4-METOXIFENIL)-3,5-DIFERROCENIL-4-0X0-kO m{1k0-(4,7h):2(1-3h)}-
HEPTA-1,4,6-TRIEN-1-ILOJ(PENTACARBONIL-1k?C,2k3C)DIHIERRO(Fe- Fe)

Sélido morado oscuro con punto de descomposicién de 121-123 °C, (CssHssFesOs) P.M. 940
g/mol. IR (ATR) vmax (cm™) : 3088, 2918 (Car-H); 2032, 1970, 1936 (M-C=0); 1732(C=C=0).
E.M. (FABY) m/z (%) : 941 (3) [M+1]+ 912 (7) [M-(C=0)]+ 884 (4) [M-2(C=0)]+ 856 (13) [M-
3(C=0)]*; 828 (38) [M-4(C=0)]+; 800 (69) [M-5(C=0)]+, 772 (9) [M-6(C=0)]+; 688 (18) [M-
Fe2(CO)s]*. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) : 3.73 (s, 3H, Hui7,); 3.88 (s, 3H, Hi1); 3.91 (s, 1H,
H7); 4.22 (s, 5H, Hss30); 4.33 (s, 2H, Hs233); 4.44 (s, 6H, Hos29, Hs1.34); 4.53 (s, 1H, Hos.23); 4.60
(d, 1H, H, ~12.3Hz); 4.69 (s, 1H, Haz.23); 4.75 (s, 1H, Ha1.24); 5.17 (s, 1H, Ha1,24); 5.87 (d, 1H,
He, J=12Hz); 6.20 (d, 1H, Hi, J&~12Hz); 6.70 (d, 2H, His1s, #=8.1Hz); 6.87 (d, 2H, His1s,
J=8.1Hz); 6.99 (d, 2H, Hs, J=8.1Hz); 7.42 (d, 2H, Ho,13, #~8.1Hz). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) :
55.2 (C17a); 55.4 (C11a); 65.2 (C1); 66.7 (Cs2,38); 67.8 (Caz,23); 68.2 (Csz,33); 69.2 (Ca2,23); 69.4 (Css-
39); 69.6 (Cs1,34); 70.1 (C21,24); 70.3 (Cs1,34); 70.4 (C25-20); 71.7 (Ca1.24); 79.7 (Cs0); 82.8 (C20); 89.5
(Cs); 90.3 (Co); 92.6 (C2); 101.7 (Cs); 104.4 (C1); 114.3 (Cis18); 114.8 (Cro12); 121.1 (Cu); 126.6
(C15,19); 128.2 (Co,13); 131.3 (C14); 132.1 (Cs); 158.6 (C17); 159.6 (C11); 213.7, 220.0 (M-C=0).
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(4b) [1,7-DI(4-METILFENIL)-3,5-DIFERROCENIL-4-0X0-kO m{1k0-(4,7h):2(1-3h)}-
HEPTA-1,4,6-TRIEN-1-ILO](PENTACARBONIL-1k?C,2k3C)DIHIERRO(Fe- Fe)

Sélido morado oscuro con punto de descomposicién de 158-160 °C, (CssHssFesOs) P.M. 908
g/mol. IR (ATR) vmix (cm™) : 3087 (Car-H); 2034, 1978, 1958, 1937 (M-C=0); 1730 (C=C=0).
E.M. (FABY) m/z (%) : 880 (4) [M-(C=0)]*; 852 (1) [M-2(C=0)]*+; 824 (5) [M-3(C=0)]*; 796 (17)
[M-4(C=0)]+; 768 (42) [M-5(C=0)]*, 740 (8) [M-6(C=0)]*. RMN H (CDCls, 300 MHz) : 2.23 (s,
3H, Hi7,); 2.40 (s, 3H, Hi1a); 3.84 (d, 1H, Hr, J=12Hz); 4.22 (s, 5H, Hss-30); 4.33 (s, 2H, H3z2,33);
4.37 (s, 1H, Hs1,34); 4.44 (s, 5H, Has-20); 4.52-4.56 (m, 2H, Haz23, Ho); 4.69 (s, 1H, Has29); 4.75
(s, 1H, Ho124); 5.17 (s, 1H, Ha1, 24); 5.94 (d, 1H, Hs, #~12.3Hz); 6.27 (d, 1H, Hi, &~12.3H2);
6.83 (d, 2H, Hies, &=7.8Hz); 6.96 (d, 2H, His19, J=7.8Hz); 7.26 (d, 2H, Hio0,12, #=7.8Hz); 7.37
(d, 2H, Hs1s, #~7.8Hz). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 21.2 (C17a); 21.4 (C11a); 64.8 (C7); 66.7
(Cs2,33); 67.9 (Caz23); 68.3 (Csz33); 69.3 (Ca2.23); 69.5 (Css-39); 69.7 (Cs1,34); 70.1 (Ca1,24); 70.2
(Cs1,34); 70.4 (Cas20); 71.6 (Ca1,24); 80.2 (Cs0); 82.7 (C20); 89.4 (Cs); 90.8 (Ce); 91.9 (C2); 102.1
(C»); 105.2 (C1); 121.3 (C4); 125.3 (Ci5.19); 126.8 (Co,13); 129.5 (Ci6.18); 130.1 (C10,12); 136.2 (C14)s
136.6 (Cs); 137.0 (C17); 138.0 (C11); 213.4, 219.9 (M-C=0)



Homo-dimerizacién de complejos h#*-[Fe(COs)] de vinil cetenas 129

(4c) [1,7-DIFENIL-3,5-DIFERROCENIL-4-0X0-kO m{1k0-(4,7h):2(1-3h)}-HEPTA-1,4,6-
TRIEN-1-ILO]J(PENTACARBONIL-1k2C,2k3C)DIHIERRO(Fe- Fe)

Sélido morado oscuro con punto de descomposicién de 88-90 °C, (CsuaHs2FesOs) P.M. 880
g/mol. IR (ATR) vmax (cm™) : 3084, 2919 (Ca-H); 2035, 1972, 1936 (M-C=0); 1732(C=C=0).
E.M. (FAB*) m/z (%) : 852 (6) [M-(C=0)]*; 824 (2) [M-2(C=0)]*; 796 (5) [M-3(C=0)]*; 768 (17)
[M-4(C=0)]*; 740 (19) [M-5(C=0)]*, 712 (7) [M-6(C=0)]*; 628 (5) [M-Fe2(CO)s]*. RMN 'H
(CDCls, 300 MHz) : 3.82 (d, 1H, H7, J=12Hz); 4.23 (s, 5H, Hss-30); 4.34 (s, 2H, Hsz,33); 4.39 (s,
1H, Has134); 4.45 (s, 6H, Has-29, Hs1-34); 4.50-4.55 (m, 2H, Has .23, Ha); 4.70 (s, 1H, Haz23); 4.76 (s,
1H, Ho124); 5.18 (s, 1H, Ha1, 24); 5.99 (d, 1H, He, S~12H2); 6.92-6.94 (m, 2H, Hie,1s, Hi7a); 7.09-
7.18 (m, 3H, Hie1s, Hi5,10); 7.36-7.38 (m, 1H, Hi1a); 7.42-7.47 (m, 4H, Hio12, Ho13). RMN 13C
(CDCIs, 75 MHz) : 64.3 (C1); 66.7 (Csz,33); 68.0 (Ca2.2); 68.3 (Csz,33); 69.4 (Caz,28); 69.5 (Cas-30);
69.8 (Cs1.34); 70.2 (Ca1.24); 70.2 (Cs184); 70.4 (Cas20); 71.6 (Ca1.24); 80.6 (Cs0); 82.6 (Ca0); 89.2
(C3); 91.1 (Co)s 91.2 (C2); 102.3 (Cs); 105.8 (C1); 121.4 (Ca); 125.4 (Cis.18); 126.8 (C14); 126.9
(C10,12); 128.0 (Cs); 128.8 (C15,19); 129.3 (Co,19); 139.2 (C17); 139.9 (C1v); 211.0, 213.3, 219.8 (M-
C=0)
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(4d) [1,7-DI(4-CLOROFENIL)-3,5-DIFERROCENIL-4-0X0-kO m{1k0-(4,7h):2(1-3h)}-
HEPTA-1,4,6-TRIEN-1-ILO](PENTACARBONIL-1k?C,2k3C)DIHIERRO(Fe- Fe)

Sélido morado oscuro con punto de descomposicién de 148-150 °C, (C44Hs0CleFesOs) P.M. 949
g/mol. IR (ATR) vmax (cm™) : 3090, 2922 (Ca-H); 2037, 1975, 1937 (M-C=0); 1730(C=C=0).
E.M. (FABY) m/z (%) : 950 (4) [M+1]+ 921 (9) [M-(C=0)]+ 893 (5) [M-2(C=0)]+ 865 (12) [M-
3(C=0)]*; 837 (48) [M-4(C=0)]+ 807 (78) [M-5(C=0)]*, 779 (6) [M-6(C=0)]*; 697 (10) [M-
Fe2(CO)s]*. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) : 3.73 (d, 1H, Hr, J=12Hz); 4.23 (s, 5H, Hss39); 4.31 (s,
1H, Hs2.33); 4.35 (s, 2H, Hs1,34, Ha2.33); 4.40-4.41 (m, 1H, Hs1.34); 4.44 (s, 6H, Hz, Hz134); 4.51 (s,
1H, Ha223); 4.68 (s, 1H, Hao23); 4.75 (s, 1H, Hai24); 5.16 (s, 1H, H2124); 5.92 (d, 1H, Hs,
J=12Hz); 6.24 (d, 2H, Hi, J&12Hz); 6.84 (d, 2H, His1s, =8.4Hz); 7.12 (d, 2H, His 1o,
J=8.4Hz); 7.39-7.42 (m, 4H, Ho 13, Hi0,12). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 62.6 (C1); 66.6 (Cs2,33);
68.1 (Ca2.23); 68.2 (Cs2,38); 69.4 (Caz.23); 69.5 (Css-30); 69.9 (Cs1.34); 70.2 (Ca1,24); 70.3 (Cs1,34); 70.5
(C2520); 71.6 (C21,24); 81.0 (C30); 82.3 (C20); 88.7 (Cs); 89.6 (Ce); 90.9 (C2); 102.4 (Cs); 105.8 (C1);
121.5 (Ca); 126.4 (Ci618); 128.0 (Ci012); 129.1 (C15.19); 129.6 (Co13); 132.4 (Cra); 133.8 (Cs);
137.8 (C17); 138.5 (C11); 213.2, 219.5 (M-C=0).



Homo-dimerizacién de complejos h#*-[Fe(COs)] de vinil cetenas 131

(4e) [1,7-DI(4-FLUOROFENIL)-3,5-DIFERROCENIL-4-0X0-kO m{1kO-(4,7h):2(1-3h)}-
HEPTA-1,4,6-TRIEN-1-ILO](PENTACARBONIL-1k?C,2k3C)DIHIERRO(Fe- Fe)

Sélido morado oscuro con punto de descomposicién de 78-79°C, (CasH3zoF2FesOs) P.M. 916
g/mol. IR (ATR) vmax (cm™) : 3086, 2919 (Ca-H); 2035, 1974, 1937 (M-C=0); 1731(C=C=0).
EM. (FABY) m/z (%) : 917 (4) [M+1]* 888 (9) [M-(C=0)]+; 860 (4) [M-2(C=0)]*; 832 (8) [M-
3(C=0)]*; 804 (41) [M-4(C=0)]+; 776 (32) [M-5(C=0)]+, 748 (5) [M-6(C=0)]*; 664 (7) [M-
Fe2(CO)s]*. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) : 3.82 (d, 1H, Hr, J=11.7Hz); 4.27 (s, 5H, Hss-s9); 4.38
(s, 3H, Hs1,34, Hsz33); 4.43 (s, 1H, Hsz3s); 4.48 (s, 6H, Ha, Has20); 4.55 (s, 1H, Haz23); 4.72 (s,
1H, Ha223); 4.79 (s, 1H, Ha1.24); 5.20 (s, 1H, Ha124); 5.92 (d, 1H, He, ~12.3H2); 6.24 (d, 2H, H;,
J=12.3Hz2); 6.89-6.92 (m, 4H, His19, Hi618); 7.19 (t, 2H, Huis19, Jur=8.4Hz); 7.46 (q, 2H, Ho 13,
Jrr=5.4Hz). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : 63.3 (C1); 66.7 (Csz,33); 68.0 (Caz,23); 68.2 (Csz33); 69.4
(Ca22.23); 69.5 (Cs5-39); 69.9 (Cs1,34); 70.2 (Ca1,24, Cs1,34); 70.5 (C25-29); 71.6 (C21,24); 80.6 (Cs0); 82.4
(C20); 88.9 (Cs); 90.3 (Ce); 90.9 (C2); 102.1 (Cs); 105.6 (C1); 115.9 (d, Cisas, Jo-r=21.75H2);
116.4 (d, Cio,12, Jo-r=21.75Hz); 121.4 (C4); 126.78 (d, Cis19, Jo-r=8.75Hz); 128.4 (d, Co1s, Jo-
r=8.75Hz); 135.1 (d, Cu, Jcr=3.75Hz); 135.9 (d, Cs, Jor=3.75Hz); 161.6 (d, Ci7, -
r=245.25H7); 162.5 (d, C11, Jo-r=245.25Hz); 207.0, 213.4 (M-C=0).
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(4f) [1,7-DI(4-TRIFLUOROMETILFENIL)-3.5-DIFERROCENIL-4-0X0-kO 1m{1kO-
(4,7n):2(1-3h)}-HEPTA-1,4,6-TRIEN-1-ILO]J(PENTACARBONIL-
1k2C,2k3C)DIHIERRO (Fe- Fe)

Sélido morado oscuro con punto de descomposicién de 156-158 °C, (CssHsoFesFesOs) P.M.
1016 g/mol. IR (ATR) vmix (cm™) : 3088 (Car-H); 2041, 2003, 1985, 1969, 1956 (M-C=0);
1731(C=C=0). E.M. (FAB*) m/z (%) : 960 (2) [M-2(C=0)]+; 932 (3) [M-3(C=0)]*; 904 (13) [M-
4(C=0)]+; 876 (28) [M-5(C=0)]*, 764 (5) [M-Fe2(CO)s]*. RMN H (CDCls, 300 MHz) : 3.71 (d,
1H, Hr, &12H2); 4.25 (s, 5H, Hss-30); 4.37 (s, 3H, Hsu,34, Hs2,33); 4.46 (s, TH, Ha, Has-20, Hsz.39);
4.55 (s, 1H, Haz,29); 4.70 (s, 1H, Haz29); 4.78 (s, 1H, H21,24); 5.18 (s, 1H, H21,24); 6.02 (d, 1H, He,
J~11.7Hz); 6.34 (d, 2H, Hi, #&12Hz); 7.00 (d, 2H, Hieis, ~7.5Hz); 7.41 (d, 2H, Hiss,
J=7.8Hz); 7.55 (d, 2H, Hio12, J=7.5Hz); 7.71 (d, 2H, Ho1s, J=7.8Hz). RMN 13C (CDCls, 75
MHz) : 60.4 (Cs233); 61.5 (C7); 66.6 (Ca2.23); 68.2 (Cs2.33); 68.3 (Ca2.23); 69.6 (Cs5-39); 70.1 (Cs1,34)
70.2 (Ca1.24); 70.4 (Cs1,34); 70.5 (Ca5-20); 71.6 (Ca1,24); 82.0 (Cs0); 82.1 (C20); 88.0 (Cs); 88.2 (Ca);
91.4 (C2); 102.9 (Cs); 106.7 (C1); 121.8 (Ca); 124.1 (q, Ci7a, Jcr=270Hz); 124.2 (q, Ciia,
Jor=270Hz); 125.3 (C1519); 125.8 (q, Cis1s, Jor=38.75Hz); 126.3 (d, Cio,12, Jor=3.75Hz); 127.0
(Co.13); 128.9 (q, Ci7, Jor=32.25H2); 129.6 (q, C11, Jor=32.25Hz); 212.9, 219.1 (M-C=0)
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