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Glosario.

Glosario.

1b diferrocenil diselenio

3a 2-(fenilselenil)etilamina

3b 3-(fenilselenil)propilamina

3c 3-(ferrocenilselenil)propan-1-amina

4a (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(2-(fenilselanil)etil)metanimina
4b (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(3-(fenilselanil)propil)metanimina
Cp Ciclopentadienilo

Fc Ferroceno

J Constante de acoplamiento

RMN Resonancia Magnética Nuclear

SN2 Sustitucion nucleofilica bimolecular

THF Tetrahidrofurano



Introduccion.

1. INTRODUCCION

En los ultimos afios ha habido un interés creciente en la quimica de ligantes hibridos que
contengan atomos de oxigeno o nitrdgeno como donadores fuertes ademés de atomos de selenio
como donadores blandos generando asi moléculas con caracteristicas inusuales. Entre los ligantes
mas estudiados destacan los de tipo selenoéter, los cuales han demostrado tener propiedades
bioldégicas muy variadas entre las cuales podemos destacar las siguientes: inhibidores

enzimaticos, antioxidantes, inmuno-moduladores, entre otras.

La ruptura del enlace Se-Se por reduccién ha sido un método muy utilizado para la formacion de
una gran variedad de ligantes de tipo selenoéteres. Entre los agentes reductores mas empleados se
pueden citar los siguientes: LiAIH4, NaBHa4, BusSnH, Zn/NaOH, Zn/RuCls y Zn/AICls; estos han
sido reportados en la preparacion de selenoles y de sus correspondientes selenatos, los cuales son

precursores para la sintesis de dichos ligantes.

Por otra parte, la sintesis de compuestos derivados de ferroceno se ha incrementado en los
ultimos afos. Las propiedades quimicas que presenta esta molécula, asi como su baja toxicidad y
su estabilidad, la hacen apta para areas como la catélisis asimétrica, Optica no lineal y en ciencia
de materiales, por mencionar algunos. La incorporacion de moléculas de ferroceno en

biomoléculas es actualmente un &rea de intensa actividad.

Una amplia gama de derivados de ferroceno se han reportado en la literatura debido a la facilidad
con la que puede ocurrir la sustitucion electrofilica aromatica en los anillos de ciclopentadienilo,

desde que se descubrid por primera vez ya hace mas de 50 afos.

Con base en lo anterior, en el presente trabajo se muestra la sintesis de nuevos compuestos

organometalicos de selenio.



Objetivo.
2. OBJETIVOS.
2.1. Objetivo general:

e Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos organoselénicos con potencial de ligantes

hibridos en complejos con metales de transicion.

2.2. Objetivos particulares:

e Obtener selenato de sodio por medio de reacciones de reduccion y posterior reaccion de

sustitucién nucleofilica sobre haluros organicos en la sintesis de selenoaminas.

e Obtener selenoaminas a partir de selenatos de sodio, generado por reacciones de

reduccidn y reacciones de sustitucidn nucleofilica sobre halrilos organicos.

e Sintetizar selenoiminas a partir de reacciones de condensacion entre selenoaminas y 2-

difenilfosfinobenzaldehido.

o Sintetizar diferrocenil diselenio a partir de reacciones de oxidacion de ferrocenil selenatos
de litio

e Caracterizar los compuestos selenoaminas y selenoiminas obtenidos mediante estudios
espectroscopicos de resonancia magnética multinuclear de H, 3C, "’Se y 3P e infrarrojo
(FT-IR), y andlisis espectrométricos (EM/DART)



Hipotesis

3. HIPOTESIS

Si los compuestos organoazufrados se sintetizan a partir de la reduccion de disulfuros y dado que
el selenio posee una naturaleza reactiva similar al azufre, por ser miembro del mismo grupo,
entonces es posible que los compuestos diselenatos puedan reducirse de igual forma para la

sintesis de nuevos productos organometalicos de selenio.



Antecedentes.

4. ANTECEDENTES.
4.1 Grupo 16

Los elementos quimicos del grupo 16, también conocidos con el nombre de calcgenos, estan
constituidos por oxigeno, azufre, selenio, telurio y polonio. El oxigeno, el azufre y el selenio son
los elementos no metélicos del grupo; el telurio por lo general es considerado como un semi-

metal y el polonio es el Gnico metal del grupo 16.

Con la excepcion obvia del oxigeno, existen patrones en los estados de oxidacion de los
elementos del grupo 16. Encontramos todos los estados de oxidacion pares desde +6, pasando por
+4 y +2, hasta -2. Por lo general, la estabilidad de los estados de oxidacion -2 y +6 disminuye al
descender por el grupo, mientras que la estabilidad del estado de oxidacion +4 aumenta.™!

La configuracion electronica de los elementos del grupo 16 es nspnp*, por lo que, para alcanzar
la configuracion de gas noble, requieren de la presencia de un par de electrones. Esto conlleva a
que estos atomos formen un par de enlaces de caracter covalente para completar su capa de
valencia. Debido a sus caracteristicas electronicas, los calcogenos forman sales con elementos
mas electropositivos o forman especies idnicas tanto positivas (tres enlaces y una carga formal
positiva) como negativas (un enlace y una carga formal negativa). A continuacion, en la Tabla

4.1 se muestran algunas propiedades de los elementos de este grupo.

Tabla 4.1. Propiedades de los elementos del grupo 16

Elemento Electronegatividad? Estructura Puntode Puntode Radio Radio
electronica fusion®  ebullicién® idnico® covalente®

Oxigeno 3.5 1s%2s%2p* -219 -183 1.40 0.73
Azufre 2.5 [Ne] 3s%3p* 119 444.6 1.84 1.02
Selenio 2.4 [Ar] 3d"°4s%4p* 217 684.8 1.98 1.16
Telurio 2.1 [Kr] 4d'%5s%5p* 449.5 990 2.21 1.36
Polonio 2.0 [Xe] 4f4*50'%6s%5p* 254 962 2.30 1.46

& de Pauling

b grados Celsius (°C)

¢ Angstroms (A) para la especie ionica X, y para la especie covalente R-X-R



Antecedentes.

Hay una gran diferencia entre las propiedades fisicas y quimicas del oxigeno y del azufre, las
cuales se hacen ain méas notorias conforme disminuimos en el grupo (Tabla 4.1). Esto es debido a
los bajos valores de electronegatividad de los demas miembros del grupo, lo cual se ve reflejado
en una disminucién del caracter i6nico de los compuestos a diferencia de los anadlogos del
oxigeno. Por este motivo, son menos importantes los fendmenos tales como la formacion de

puentes de hidrogeno.
4.2 Selenio

Como ya se menciond en el apartado 4.1, el selenio es un elemento no metalico que se encuentra
en una gran cantidad de compuestos organicos de interés.[J Muchos de ellos tienen actividad
biolégica de gran relevancia como el aminoacido selenocisteina y su analogo selenometioninal*,
los cuales forman parte de las enzimas glutation peroxidasa y tiorredoxina reductasa, con
funciones esenciales para la vida en los mamiferos. Ademas, los compuestos del selenio son muy
utiles en el campo de la quimica, puesto que presentan un comportamiento interesante como

ligantes y acttian como donador suave.?!

Por otro lado, el selenio en su estado elemental presenta muchas formas alotrdpicas, la mas
comun, es la forma cristalina, que exhibe una estructura helicoidal®®l. En la Tabla 4.2, se muestran

algunas de sus caracteristicas mas importantes:

Tabla 4.2. Caracteristicas mas relevantes del selenio

Propiedad Se

Masa atomica 78.96 g/mol
Punto de fusion 217 °C
Densidad 4.39 g/lcm?
Configuracion electronica [Ar] 3d1%4s?4p*
Estados de oxidacion -2,2,4y6
Punto de ebullicion 684.8

Radio ionico 1.98 °A

Radio covalente 1.16 °A
Electronegatividad de Pauling 2.4
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El selenio cuenta con 29 is6topos, de los cuales seis son naturales y sélo cinco son estables. Los
periodos de semi-desintegracion de los isotopos inestables oscilan entre 0.26 y 38 s. A

continuacion, se muestra en la tabla 4.3 los datos de los is6topos estables.

Tabla 4.3. Abundancia, masa atémica y espin de los isétopos estables de selenio

Is6topo Abundancia relativa Masa atomica Espin nuclear
4Se 0.89 % 74.6233 0
6Se 9.36 % 76.6409 0
7Se 7.36 % 77.6497 Ya
83e 23.78 % 78.6568 0
80ge 49.61 % 80.6761 0

De los is6topos de selenio que aparecen en la Tabla 4.3, solo el "’Se cuenta con un momento
magnético, lo que lo hace idéneo para las determinaciones de selenio en moléculas

organometalicas, por medio de RMN.
4.3 Organoselenio

En los Gltimos 30 afios, la aplicabilidad y versatilidad de los compuestos organoselénicos ha sido
confirmada y renombrada en un niimero creciente de libros y publicaciones cientificas®®, lo que
evidencia el gran interés que generan estos compuestos. Su uso como ligantes en metales de
transicion permite la formacion de complejos de selenio con actividad bioldgica
(anticancerigenos o antitumorales), asi como su uso en catalisis asimétrica. El hecho de que no
existan muchas fuentes comerciales para estos compuestos indica que hay un largo camino de

investigacion cientifica para desarrollar rutas sintéticas eficientes.

Por su similitud a los compuestos organoazufrados, a menudo se hace referencia a las
propiedades quimicas y estructurales de estos compuestos para tratar de explicar las propiedades
de los nuevos compuestos organometalicos de selenio. Sin embargo, muchas caracteristicas de

los compuestos organoselénicos son méas idoneas para llevar a cabo una reaccion.
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Por ejemplo, la fuerza del enlace carbén-azufre (272 kJ/mol) es mayor que la fuerza del enlace
carbon-selenio (234 kJ/mol), por lo tanto, todos los procesos que involucren la ruptura de este

tipo de enlace se produciran con mayor facilidad.

Ademas, los aniones de selenio son nucleéfilos mas potentes que sus correspondientes
homologos azufrados, por lo que la formacion del enlace carbono-selenio es a menudo un
proceso mucho mas simple. Los aniones de selenio son también menos basicos que los iones

tiolato lo que los hace ser mejores grupos salientes.
4.3.1 Generacion de nucledfilos de selenio

El fenil selenato de sodio ha sido el reactivo nucleofilico de selenio més usado en los ultimos
afios debido a esta propiedad®. Para la sintesis de esta especie, tradicionalmente se emplea
difenil diselenio, el cual se reduce facilmente en presencia de borohidruro de sodio en etanol. La
solucion transparente, incolora y homogénea resultante contiene un complejo fenil selenato de
sodio y borano, el cual es apto para llevar a cabo la apertura de epdxidos, pero no es lo
suficientemente nucleofilico para generar el rompimiento de esteres como se muestra en el
esquema 4.1

NaBH,
PhSeSePh——————> 2PhSeNa BH; + H,

0 R PhSe OH
1) A/
—>

2PhSeNa BH;

2) H,O

R
O
O

1))
2PhSeNa BH; ——— > No reacciona

2) THF

Esquema 4.1. Efecto nucleofilico del fenil selenato de sodio sobre epdxidos y esteres
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La reaccion de difenil diselenio con borohidruro de sodio suele tener rendimientos superiores al
90 % lo que lo vuelve un método muy atractivo para la formacién del anion fenil selenato. El
compuesto difenildiselenio es a su vez un excelente precursor para formar un gran namero de
compuestos organoselénicos mediante la ruptura y reduccion del enlace Se-Se. 10 A
continuacién se muestran algunos de los reactivos mas empleados en sintesis de compuestos de

tipo selenoéter (Esquema 4.2)

Se\
R
Se
Se\ \R
R
cat. RhC1(PPh;);
| H,, THF - EtN,
Inl, CH,C
2D 50C {iAlH,
Se Se—Se Se\
R La, I,, 5h NaBH,
- —_— >
THF, 67 C
Na, NH;
Yd, THF Sml,, THF
Se
\R
Se Y

Se

Esquema 4.2. Rutas de sintesis para la formacion de compuestos organoselénicos a partir de difenil

diselenio empleando diversos agentes reductores.™*

El interés en los ligantes de selenio ha crecido ampliamente en el campo de la quimica
organometalica, siendo los mas estudiados los ligantes de tipo seleno-eter. Esto se debe a su
caracter basico (bases blandas), que tienden a formar compuestos estables con &cidos blandos
como lo son algunos metales de transicion. En este contexto, los metales mas empleados han sido
el paladio (1), platino (I1) y rutenio (I1), formando compuestos de tipo quelato de alta estabilidad

que también podrian presentar actividad catalitica. Generalmente, los compuestos metalociclicos

8
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de selenio de cinco y seis miembros son tienen una alta tendencia a oxidarse en presencia de

oxigeno, pero se estabilizan una vez que se han coordinado a un centro metalico.
4.4 Ferroceno (Fc).

El ferroceno fue sintetisado por primera vez en 1951 por Kealy y Pauson en un intento por
sintetizar fulvaleno a partir de la oxidacion del Grignard de ciclopentadienilo. A pesar de que la
reaccion no procedid, se logrd aislar un compuesto estable de color naranja, el cual fue

identificado con el nombre de ferroceno%13],

Al afio siguiente (1952) Geoffrey Wilkinson logré determinar la estructura correcta 4, lo cual
permitié comprender de forma més precisa la union metal-ligante, proponiéndose una forma de
interaccion entre el &tomo metalico y los orbitales m del ciclopentadienilo. Su descubrimiento, asi
como la elucidacién estructural y el conocimiento de sus propiedades quimicas es considerado

por muchos como el inicio de la quimica organometalica moderna.

El ferroceno esta constituido por un atomo de hierro coordinado a dos anillos de
ciclopentadienilo (Cp). Los orbitales de tipo d del Fe solapados con los orbitales 7 de los anillos

de Cp, forman la estructura de tipo sdndwich caracteristica de esta molécula (Figura 4.1).

&

Fe

&~

Figura 4.1. Estructura tipo sandwich del ferroceno.
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4.4.1 Propiedades estructurales

Los ciclopentadienilos son anillos de cinco atomos de carbono conjugados los cuales se ubican en
la parte superior e inferior del &tomo de Fe y se encuentran separados a una distancia de 3.3 °A el
uno del otro. Adicionalmente, la distancia del enlace C-Fe es de 2.04 A. Las distancias del enlace

C-C en el anillo ciclopentadienilo son iguales, y varian entre 1.423 y 1.440 A (Figura 4.2).

Q'Oj/ Fe 33A

Figura 4.2. Distancias de enlace del ferroceno.

Los anillos de ciclopentadienilo del ferroceno pueden estar orientados de forma eclipsada o
alternadal®™ (Figura 4.3). La energia para la barrera rotacional sobre el eje hierro-
ciclopentadienilo es de apenas 3.8 kJ/mol para la estructura alternada del ferroceno, pero estudios

tedricos muestran que la estructura eclipsada es ligeramente mas estable (2.78 kJ/mol).

[ 7]

Figura 4.3. Vista representativa del ferroceno.
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4.4.2 Propiedades electronicas

El ferroceno se puede oxidar en presencia de FeCls, HNOs, Ag+ y Iz para generar un cation de

color verde-azul llamado ferricinio!*®! este proceso se muestra en el Esquema 4.3.

©)
Fe -C Fe
>

Esquema4.3. Proceso de éxido-reduccién del ferroceno.

El potencial redox puede verse afectado por la presencia de sustituyentes que estén presentes en
el anillo de ciclopentadienilo. Asi pues, grupos electroatractores modifican el potencial en
direccién catddica, mientras que grupos electrodonadores lo haran en la direccion anddica. El
ferroceno a menudo se emplea como estandar interno para la calibracion de potenciales redox en

electroquimica no acuosa.
4.4.3 Sintesis.

Las formas en las que se puede sintetizar el ferroceno son muy variadas pero las méas habituales

son la que se muestran en los siguientes esquemas:

C:H-MgX 2C:H:MgX
Feti__ > ° » Fe'2 s7s78 » Fe(CsHs),

Esquema 4.4. Reaccion de Kealy y Pauson a partir del reactivo de Grignard del ciclopentadienilo

300 °C
2CsHy + Fe » Fe(CsHs), + Hy

Esquema 4.5. Reaccion de Miller a partir de vapor de ciclopentadieno con hierro reducido a 300 €.

11
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Na Na* FeCL, :
— » Na —_— Fe

Esquema 4.6. Formacion de ferroceno a partir de ciclopentadienuro sédico.

Una vez formado resulta facil de aislar. Es un compuesto extremadamente soluble en disolventes

organicos como cloroformo y diclorometano e insoluble en agua.
4.4.4 Reactividad.

Una de las caracteristicas que destacan del ferroceno es su comportamiento como un sistema
aromatico, el cual se debe al par de anillos de ciclopentadienilo conjugados que lo conforman. Su
reactividad es facil de predecir en términos de su aromaticidad, es susceptible de sufrir reacciones

de sustitucidn electrofilica aroméatica como se muestra en el Esquema.4.7.

= e &

Fe Fe > Fe

<& S <&

|

Esquema 4.7 sustitucion electrofilica aromética en la molécula de ferroceno.

Ademas, se ha visto que el ferroceno es una especie 3x10® vece mas reactiva que el benceno”l.
Cabe mencionar que es estable a temperaturas altas y no reacciona en presencia de agua, acidos o

bases fuertes.

Por otro lado, una de las reacciones importantes del ferroceno son las reacciones de metalacion,
ya que generan intermedios a través de los cuales se forman una gran variedad de compuestos de
tipo ferroceno (Esquema 4.8). Los metales alcalinos son una buena opcién para originar la

reaccion de metalacion, en particular los organolitiados.
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Fe
C(OH)R, @ @\N02
Fe Fe
@ RZCO B(OMC)Z @
N H,O0
H
. Li
Fe n-ButLi H,CO Fe
> Fe H+—>

o - T

Esquema 4.8. Compuestos de tipo ferroceno obtenidos a través de reacciones de metalacion.

La reactividad del ferroceno también cambia dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes.
Se ha observado experimentalmente que los sustituyentes alquilicos disminuyen el caracter &cido
de los protones del anillo de ciclopentadienilo, por lo que su sustitucion por un &tomo metalico
tiene lugar en el anillo no sustituido o en las posiciones 3 y 4 del anillo sustituido, siendo las
posiciones 2 y 5 las menos reactivas. Sin embargo, si el sustituyente cuenta con un par de

electrones libres, estas Ultimas posiciones seran las méas favorecidas (Esquema 4.9).
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® Carbonos activos para la litiacion

NMe, Li: NMe, Li NMe,
: Li
Fe Fe

n - BuLi
Fe

—_—
-~

® Carbonos activos para la litiacion

Esquema 4.9. Reactividad de ferrocenos monosustituidos.

4.4.5 Aplicaciones.

El ferroceno es uno de los compuesto organometalicos méas importante ya que cuenta con un gran
numero de aplicaciones entre las que destacan su uso en catalisis asimétrical’®l, en la ciencia de
materiales y 6ptica no lineal*®), asi como un amplio uso en el area bioldgica ya que hay una gran
cantidad de compuestos con ferroceno que muestran actividad antibacterial®’l, antiparasitarial?!!

y antifungical??.
4.5 Formacién de iminas.

Las iminas son compuestos nitrogenados de gran utilidad sintética en quimica organica que
contienen un doble enlace carbon-nitrégeno y que son formadas por reaccion de condensacion de
aldehidos y cetonas con aminas!?®l. Las iminas tienen un caracter basico debido a que disponen de

un par de electrones libres.

El mecanismo de reaccion que involucra la formacion de iminas incluye; la reaccion de adicion
del nitrogeno nucleofilico al grupo carbonilo, seguida por la protonacion del &tomo de oxigeno, el

cual genera un intermediario de tipo carbinolaminal®l. Finalmente este intermedio se transforma
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en una imina mediante la protonacién del grupo hidroxilo seguida de la pérdida de una molécula
de agua (Esquema 4.10).

Esquema 4.10. Mecanismo de formacion de iminas.

Este proceso suele catalizarse via &cida como se muestra a continuacion (Esquema 4.11).

H

H H R
R N R — N
N —\
R Ha~__-H R
o)
|

Esquema 4.11. Formacion de iminas catalizada por acido.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL.
5.1 Técnicas preparativas.

Al trabajar y preparar compuestos quimicos sensibles al aire, se requiere del uso de técnicas
especializadas que nos permita el control y la subsecuente manipulacion de los mismos. Para ello
se trabajo con una linea doble vacio/gas inerte (nitrégeno o argon) y material de vidrio de tipo
Schlenk.

La linea es un equipo de vidrio especializado, la cual nos permite trabajar en atmoésfera inerte. El
equipo esta compuesto por dos tubos de vidrio interconectados mediante un juego de llaves de
doble paso con las que se controlan los turnos de vacio y gas inerte en el sistema. El tubo de
vidrio que conecta con la bomba de vacio contiene previa a ésta una serie de trampas para
disolventes que impiden que los mismos terminen en la bomba de vacio. El segundo tubo esta
conectado a un tanque de gas, el cual contiene un manorreductor y un burbujeador de mercurio

para controlar la presion del gas (Figura 5.1).[25-26]

Figura 5.1. Presentacion de la linea de vacio/gas inerte (linea Schlenk).

Para llevar a cabo las reacciones se emplearon tubos Schlenk, los cuales poseen una junta
esmerilada que puede ser sellada con tapones de teflon. En un costado posee una llave que se
conecta a la linea, con la que se puede a su vez controlar el paso de gas inerte/vacio (Figura 5.2).
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Figura 5.2. Representacidon de los tubos Schlenk usados para reacciones en atmésfera inerte.

5.2 Reactivos.

Los reactivos utilizados durante el presente trabajo se muestran en la Tabla 5.1 en la cual se

incluyen sus especificaciones de compra y algunas propiedades fisicas.

Tabla 5.1. Reactivos empleados en el desarrollo experimental.

Substancia

Especificaciones

Propiedades importantes

Diclorometano

99.8 % Sigma Aldrich

Teb. = 39.8-40 °C, 6=1.325 g/mL

THF

99.9 % Sigma Aldrich

Tep. = 65-67 °C, 6=0.889 g/mL

Cloroformo

99.8 % Sigma Aldrich

Teb. = 61 °C, 6=1.492 g/mL

Acetato de etilo

99.5 % Sigma Aldrich

Ten. =76.5-77.5 °C

Hexano 98.5 % Sigma Aldrich | Tep. = 68-70 °C, 6=0.672 g/mL
Metanol 99.9 % Sigma Aldrich | Tep.= 64 °C, 6 =0.791 g/mL
Etanol 99.9 % Sigma Aldrich | Tep. =78 °C, 6=0.785 g/mL
CDCls 99.8 % Sigma Aldrich | Tep. =64 °C, 6=1.48 g/mL

Borohidruro de sodio

98 % Sigma-Aldrich

PM. = 37.83 g/mol, Trs. = 400 °C

Hidréxido de sodio

98 % Sigma-Aldrich

PM. = 40.00 g/mol, Trs. = 318 °C

Ferroceno

98 % Sigma-Aldrich

PM. = 186.03 g/mol, Tss. = 172-174 °C

NaxSO4

Sigma-Aldrich

PM. = 142.04 g/mol, Tss. =884 °C

Difenil Diselenio

98 % Sigma-Aldrich

PM. =312.13 g/mol, Tsus. = 59-61 °C

Selenio en polvo

100 % Sigma-Aldrich

PM. = 78.96 g/mol, Trs. = 217 °C

Ter-Butil litio

Sigma-Aldrich

1.7M

Benzofenona

98 % Sigma-Aldrich

182.22 g/mol
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El sodio metélico, los reactivos y disolventes anhidros utilizados en esta investigacion son de
disponibilidad comercial y han sido usados sin previa purificacion. La acetona grado técnico se
obtuvo del 1.Q. UNAM. El nitrogeno (N2, 99.995 % - 5.0) utilizado se obtuvo de AGA Gas y se

secO sobre tamiz molecular.
5.3 Instrumentacion.

La caracterizacion de todos los compuestos sintetizados se llevd a cabo por medio de las
siguientes técnicas fisicoquimicas:

e La determinacion del punto de fusién del compuesto Fc2Se2 se obtuvo en un equipo
MELT-TEMP-II Fisher conectado a un Fluke 51 Il Thermometer con termopar y no estan
corregidos.

e Los espectros de masas fueron obtenidos en un espectrometro JEOL JMS-SX102A
usando la técnica de bombardeo atémico réapido positivo (FAB+). Los espectros tedricos
fueron calculados desde la pagina http://www.sisweb.com/

e Los espectros de RMN de H, C, 3'P y 7'Se se determinaron en un equipo de RMN

Oxford de 300 MHz, utilizando como disolvente cloroformo deuterado.
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5.4 Consideraciones previas.
5.4.1 Purificacion y secado de disolventes

Las reacciones se llevaron a cabo en disolventes secos obtenidos previamente mediante la
destilacién de los mismos en presencia de un desecante y purgados con gas inerte con la finalidad
de evitar la presencia de agua y oxigeno (Figura 5.3). Uno de los desecantes empleados es el
sodio, usando benzofenona como indicador. Una vez que el disolvente esta seco, la benzofenona
se reduce formando un radical anion de color violeta, el cual es muy soluble en disolventes
orgénicos. Otro desecante empleado en este trabajo para secar disolventes clorados, como
diclorometano y cloroformo, es el pentoxido de fésfor, el cual es un compuesto muy

higroscépico.

Linea Schlenk

Figura 5.3. Sistema de secado de disolventes mediante destilacion.
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5.4.5 Purificacién de selenio

Se pesO aproximadamente 1 g de selenio y se lavé adicionando 5 mL de HCI concentrado,
dejandose agitar por 5 minutos a temperatura ambiente. Transcurrido ese tiempo, la disolucion
acida se torna de color verde, posteriormente se decantd el selenio y se retiré la disolucion
empleando una jeringa o pipeta Pasteur. Este proceso se repitié hasta la desaparicion de

coloracion verdosa.

Para asegurar la extraccion del acido residual, se agregé una minima cantidad de agua y se agitd
por 3 minutos a temperatura ambiente. Posteriormente se decanto el selenio y se retird el agua
empleando una jeringa. Por ultimo, el selenio se lavd con acetona y se colocé en la estufa a 100

°C para asegurar su secado (Figura 5.4).

)

£_—Cn

Figura 5.4. Proceso de purificacion del selenio metalico.
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5.5 Metodologia experimental.
5.5.1 Metodologia general

Se adicion0 difenil diselenio Sigma-Aldrich al 98 % (0.5 g, 1.56 mmol) bajo atmoésfera de
nitrégeno en un matraz de dos bocas que contiene etanol (50 mL) y que estd conectado a un
sistema de reflujo. Posteriormente, se adiciond gota a gota una solucién reductora de hidroxido
de sodio (0.1281 g, 3.1396 mmol) y borohidruro de sodio (0.1211 g, 3.1396 mmol) en
etanol/agua previamente desgasificada (4:1-5 mL) y se dejo en agitacién durante 30 minutos

(Esquema 5.1)

Linea Schlenk

Linea Schlenk

S

Se : .
\ purificacion
1) Agitacion hasta 1) Reflujo 2 h. caracteriazacion
——ams— 1 desaparicion de coloracion e 2) agitacién T. amb. 12h.
m 2)Reflujo 30 min. m 3a, n=1
3b, n=2

b)

M/\

3a, n=1

e s
agitacion 48 hrs Se,
T. amb /\M
Nast4

Esquema 5.1. Metodologia general para la sintesis de fenil seleniato de sodio
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5.5.2 Formacion de 2-(fenilselenil)etilamina

Una vez formado en el medio de reaccidn el fenilselenato de sodio, se adicion6 0.3678 g (3.1396
mmol) de 2-cloroetilamina disueltos en agua previamente desgasificada (2 mL) (1). La mezcla se
llevé a reflujo durante 2 horas (Esquemas 5.1a y 5.2). Posteriormente, la solucién se dejo en

agitacion bajo atmdsfera de nitrogeno durante 12 horas a temperatura ambiente.

Se” Na* NH Se

EtOH, H,0, 70°C 2 Hrs

2a 3a

Esquema 5.2. Formacion de aminoetilfenil selenoeter.

Pasado el tiempo de agitacion, la solucidén se concentré a presion reducida hasta alcanzar un
volumen de 10 mL. Después se adicioné agua destilada (50 mL) burbujeada en nitrégeno y se
realizaron tres extracciones sucesivas con diclorometano (3 x 25 mL). La fase organica se secé
empleando sulfato de sodio anhidro para posteriormente evaporar el disolvente mediante el uso
de un rotavapor. Finalmente, el compuesto obtenido se purificado por cromatografia preparativa
empleando como eluyente una mezcla de hexano/acetato de etilo (90-10) para obtener un aceite

de color amarillo claro con un aroma desagradable caracteristico de los compuestos de selenio.
5.5.3 Formacion de 3-(fenilselenil)propil-1-amina

Partiendo del fenil selenato de sodio de la metodologia general se afiade gota a gota una solucion
de 3-cloropropilamina (2) (0.4082 g ,3.1396 mmoles) en agua (2 mL) y se deja a reflujo durante
2 horas (Esquemas 5.1ay 5.3).

Se'Na® -~ _ "~ Se NH>
Cl NH, TN
EtOH, H,O0, 70°C, 2 Hrs

2a 3b

Esquema 5.3. Formacién de aminopropilfenil selenoeter
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Terminado el tiempo de reaccién la solucion se concentra a presion reducida hasta alcanzar un
volumen minimo, a continuacion, se le adiciona 50 mL de agua desionizada desgacificada y se
coloca en un embudo de separacion y se realizan 5 extracciones sucesivas empleando
diclorometano seco (5 x 30 mL). La fase organica se filtrd sobre sulfato de sodio anhidro y se
concentrd en el rotavapor. EI compuesto obtenido se purificd por cromatografia preparativa para

obtener un liquido color amarillo claro.
5.5.4 Formacién de (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(2-(fenilselanil)etil)metanimina

En un tubo Schlenk previamente purgado y con flujo de nitrégeno se afadid 2-
(fenilselenil)etilamina (0.05 g, 0.2498 mmol), 2-(difenilfosfino)benzaldehido (0.0725 g, 0.250
mmol) y sulfato de sodio anhidro (0.1 g, 0.704 mmol). La reaccion se dejo en agitacion durante

48 horas a temperatura ambiente. (Esquemas 5.1 by 5.4).

Se N O\ /O ( ]\ /( j
NH; P agitacion 48 hrs P
\o sulfato de sodio anhidro N
4a

Esquema 5.4. Formacion de (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(2-(fenilselanil)etil)metanimina

5.5.5 Formacion de (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(3-(fenilselanil)propil)metanimina

En un tubo Schlenk previamente purgado y con flujo de nitrégeno se afadio 3-
(fenilselenil)propilamina (0.05 g, 0.334 mmol), 2-(difenilfosfino) benzaldehido (0.0969 g, 0.334
mmol) y sulfato de sodio (0.1 g, 0.7 mmol) permanecié en agitacion durante 48 horas a
temperatura ambiente (esquemas 5.1b y 5.5).
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©/Se\/\/N H, @\ /@ O\P/O
P sulfato de sodio anhidro
n o de AN N/\/\Se
4b

agitacion 48 hrs

X
3b o

Esquema 5.5. Formacion de (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(3-(fenilselanil)propil)metanimina.

5.5.6 Formacion de diferrocenil diselenio

En un tubo Schlenk previamente purgado y con un flujo de nitrégeno se afiadi6 ferroceno (1.8603
g, 10 mmol) en tetrahidrofurano seco (30 mL). Posteriormente, se adiciond tert-butil litio (6 mL,
10.2 mmol) y se dejo en agitacion durante 30 minutos a -10 °C para formar el ferrocenil litio en el
medio de reaccién. Trascurrido ese tiempo, el organolitiado se trasvasé por medio de una canula
a un Schlenk que contenia una disolucion de selenio (0.7896 g, 10 mmol) en tetrahidrofurano (10
mL) y se dejo en agitacion bajo atmosfera inerte durante 1 hora a -10 °C. El sistema Schlenk se
interrumpe permitiendo el ingreso de oxigeno del ambiente y se deja 12 hora mas en agitacion

(Esquema 5.6).

1)

(

t-ButLi ©\Li Se? - ©\Se Li

THF, N, THF, N, Fe
-10 °C, 30 min. -10°C, 1 h.

Fe

2)

@@

Fe “12h

(

>
SelLi [0 ©\ e—Se/©
o o

Esquema 5.6. Formacion de diferrocenil di selenio a través del intermedio ferrocenil seleniato de litio.

24



Desarrollo experimental.

5.5.7. Formacion de aminoetilferrocenil selenoeter

De manera analoga a la formacion de las aminas descritas anteriormente en la metodologia
general (Esquema 5.1), se adiciono diferrocenil diselenio (0.5 g, 0.947 mmol) bajo atmosfera de
nitrégeno en un matraz de dos bocas que contiene etanol (50 mL) y que estd conectado a un
sistema de reflujo. Luego, se adicion0 gota a gota una solucion reductora de hidréxido de sodio
(0.0781 g, 1.8940 mmol) y borohidruro de sodio (0.07386 g, 1.8940 mmol) en etanol/agua (4:1-5
mL) y se dej6 en agitacion durante 30 minutos (esquema 5.7).

Q\Se_se NaOH, NaBH4, Nz Se Na

Fe EtOH, 70 °C, 2 hrs

< o~ <

1b 2b

Esquema 5.7. Formacion de la sal de ferrocenil selenato de sodio

Posteriormente se afiade gota a gota una solucion de 3-cloropropilamina (0.25 g, 1.8940 mmoles)
en agua (2 mL) y se deja en reflujo durante 2 horas (Esquema 5.8)

?\Se' Na* CI\/\/N?Z CCFDD\se
- e @i HZN: >

2b Hrs
3c

Esquema 5.8. Formacion de aminopropilferrocenil selenoeter y aminopropilferrocenil selenoeter .
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6. RESULTADOS

6.1 2-(difenilselenil)etilamina 3a

Se\/\
NH

2

Férmula empirica: CsH11NSe

Peso molecular: 200.14 gmol*

Aspecto fisico: aceite color amarillo claro.
Rendimiento (aislado): 62.4%

5 en RMN de H (300 MHz, CDCls, ppm): 2.59 ( s, 2H, -NH.), 2.76-2.97 (m, 4H, Se-CH,-CH,-
NHz2), 7.14-7.40 (m, 3H, Har) 7.42 — 7.45 (m, 2H, Har).

o en RMN de 13C (75.58 MHz, CDCls, ppm): 31.71, 41.39, 125.53, 127.15, 129.17, 133.01
o en RMN de Se”’ (57 MHz, CDCls, ppm): 257.10

DART-MS m/z: 202 [M+H]" (80%), 185[M-NH3](100%).
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6.2 3-(fenilselenil)propil-1-amina 3b

Se\/\/NHZ

Férmula empirica: CoH13NSe

Peso molecular: 214.17 gmol™*

Aspecto fisico: aceite color amarillo claro
Rendimiento (aislado): 73.2 %

d en RMN de 'H (300 MHz, CDCls, ppm): 1.49 (s, 2H, -NH>), 1.66-1.76 (q, 2H, -CH,-), 2.63-
2.67 (t,2H, NH2-CH,), 2.81-2.86 (t, 2H, Se-CHy-), 7.13-7.16 (m, 3H, Har). 7.38-7.41 (m, 2H,
HAr).

5 en RMN de 3C (75.58 MHz, CDCls, ppm): 24.96, 30.43, 41.74, 126,62, 128.99, 129.13,
130.38, 132.26.

5 en RMN de "’Se (57 MHz, CDCls, ppm): 288.55

DART-MS m/z: 216[M+H]*(100%), 185[M-NHz](80%)
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6.3 (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(2-(fenilselanil)etil)metanimina 4a

\N/\/SG

Férmula empirica: C27H24NPSe
Peso molecular: 472.42 gmol™*
Aspecto fisico: Aceite color amarillo
Rendimiento: 82 %

o en RMN de H (300 MHz CDCls, ppm) 2.89-2.94 (t, 2H, CH2Se), 3.65-3.70 (t,2H, CHy), 7.21-
7.64 (M,21H, Har), 8.98 (s, 1H, HC=N-)

o en RMN de 2°C (75.58 CDCls, ppm): 50.42, 60.89, 126.85, 128.68, 128.84, 129.03, 131.89,
132.02, 132.17, 132.22, 132.69, 140.18, 140.27.

5 en RMN de 3P (34 MHz, CDCls, ppm): 31.19
d en RMN de ""Se (57 MHz, CDCls, ppm): 279.77

DART-MS m/z: 490[MO+H]*(100%), 332[MO-CsHsSe](20%)
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6.4 (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(3-(fenilselanil)propil)metanimina 4b

Férmula empirica: C2sH2sNPSe
Peso molecular: 486.45 gmol™*
Aspecto fisico: aceite color amarillo
Rendimiento: 85 %

o en RMN de IH (300 MHz, CDCls, ppm): 1.74 — 1.79 (g, 2H, -CH2-), 2.58-2.63(t, 2H, Se-CHa-),
3.35 - 3.40 (t, 2H, NH2-CHy), 7.12 — 7.60 (m, 19H, Har), 8.95 (s, 1H, HC=N-).

5 en RMN de 3C (75.58 CDCls, ppm): 27.93, 53.50, 60.91, 126.80, 128.26, 128.38, 128.62,
128.78, 129.01, 129.45, 129.62, 130.01, 131.82, 131.86, 131.95, 132.03, 132.08, 132.12, 132.31,
132.34, 132.63, 133.16, 133.24, 133.31, 140.9

o en RMN de 7’Se (MHz, CDCls, ppm): 292.67
o en RMN de 3!P (MHz, CDCl3, ppm):31.26

DART-MS m/z: 488[M+H]*(10%), 504[MH+0]*(9%), 291[M-CoH11Se](70%)
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6.5 Diferrocenil diselenio 1b

o2
(= (=

Férmula empirica: Cao0H1sSezFez
Peso molecular: 527 gmol*
Aspecto fisico: Solido de color Rojo
Rendimiento (aislado): 79%

5 en RMN de *H (300 MHz, CDCls, ppm): 4.15 (m, 5H, CsHs), 4.29 (m, 2H, orto-CsHa4) 4.33 (m,
2H, meta-CsHa)

J en RMN de *C (75.58 CDCls, ppm): 67.94, 69.27, 69.40, 70.69, 73.23, 75.40.

DART-MS m/z: 528[M+H]*(30%), 265[M-FcSe](90%), 186[M-FcSe2](100%)
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6.6 3-(ferrocenilselenil)propanamina 3c

©\Se/\/\NH2

Fe

~

Férmula empirica: C13H17NSeFe

Peso molecular: 322.0973 gmol*
Aspecto fisico: aceite de color anaranjado
Rendimiento (aislado): 60%

 en RMN de H (300 MHz, CDCls, ppm): 1.19 (m, 2H, NH,), 1.64-1.71 (g, 2H, -CH2-CHa-
CH2), 2.52-2.57 (t,2H, -CHo-NH>), 2.62-2.67 (-CH2-Se), 4.12 (m, 7H, Fc), 4.24 (m, 2H, Fc).

o en RMN de 1°C (75.58 CDCls, ppm): 31.06, 34.33, 53.56, 69.36, 69.44, 69.48, 69.86, 70.77,
75.36, 75.48, 77.36.

DART-MS m/z: 324[M+H] *(70%), 138[M-Fc](100%)
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7 ANALISIS DE RESULTADOS
7.1 Sintesis de 2-(fenilselenil)etilamina.

Se llevé a cabo una reaccion de reduccion sobre difenil-diselenio 1a, empleando una disolucion
de NaBH4 y NaOH, para formar la sal 2a (fenilselenato de sodio), a este compuesto se le adicion6
la 2-cloroetilamina formando la amina correspondiente 3a (2-(fenilselenil) etilamina), Esquema
7.1.
©/88_SS\© NaBH,, NaOH, EtOH, N, ©/S€ Nar o7 N2 ©/89\/\NH2
1a H,0, 70°C, 30 min > 9a EtOH, H,0,70°C 2 HTs 3a
Esquema 7.1. Reaccion de formacion de la 32

Durante la reaccion 1 (Esquema 7.1), a partir de difenil-diselenio y NaBH4 se forma el

fenilselenol que, en presencia de etoxido de sodio genera el compuesto 2a (Esquema 7.2).

© @
(1) 2NaOH + 2EtOH — 5 2Et02Na + 2H,0
Se—Se SeH
e
(2) \© ' o ’ ©/ ' 2BH3
2a’
1a
SeH Se Na*
<} ®
3) 2 + 2EtO2Na —_— 2EtOH
2a 2a

Se—Se Se”Na*
(4) °
+ 2BH,4 + 2NaOH 5 2 + 2BH3 + 2H,0
2a

1a

Esquema 7.2. Formacion de selengto de sodio.

El proceso de formacion de la sal 2a a partir del compuesto 1a es una reduccion.

Sel———» Se?
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Visualmente este cambio en el estado de oxidacion se puede seguir, el difenil diselenio muestra
una coloracion amarilla y una vez formada la sal esta coloracion desaparece y la solucion se torna

incolora, por lo que esta reaccion es auto-indicadora.

El estado de oxidacién del selenio cuando se forma el compuesto 3a no cambia por lo que la

reaccion de forma global es una reduccion.
Se l———» Se>

Como se muestra en el Esquema 7.3, por medio de una reaccion de sustitucion nucleofilica, se

forma la amina 3a.

® © A~ _NH;
S
Na Se Cl R e \/\NH2
o + NaCl
nucleofilo producto

Esquema 7.3. Formacion de 32

El fenilselenato es una molécula nucleofilica potente la cual desplaza al cloro de la 2-

cloroetilamina dejando un ion cloruro como grupo saliente y la molécula 3a como producto?,
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En la Figura 7.1 se muestra en el espectro de RMN de 'H sefiales correspondientes a la 2-
(fenilselenil)etilamina (3a), donde la sefial del grupo funcional -NHz presenta un desplazamiento
a 2.59 ppm (s, 2H, -NH3), mientras los desplazamientos de -CH2-CH2- se visualizan entre 2.76-
2.97 ppm (m, 4H, Hi2), ademés de 2 sefiales de desplazamiento correspondientes a los
hidrégenos del anillo aromético que aparecen a 7.14 — 7.40 (m, 3H, Har) y 7.42 — 7.45 (m, 2H,
Har) respectivamente.dando un total de 4 sefiales.

El desplazamiento de las sefiales de los hidrogenos del anillo aromético se debe a que el selenio
introduce densidad electronica al anillo, activando las posiciones orto-para lo que hace que las
sefiales de los hidrégenos en estas posiciones aparezcan a campos mas altos con respecto a los

hidrégenos en posicion meta.

NNNNNNNNNNNNNNNNNDN NN AN AN AN AN ANANANANANNANNN
e e B S Wy ST
2 2

2" 4 1 Se\/\
3 NH,
1
4
, 1 2
3
-NH,

T T I

7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 52 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4
f1 (ppm)
Figura 7.1. Espectro de RMN de *H de la 2-(fenilselenil)etilamina.3a determinado con un equipo Oxford

de 300 mHz usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente.
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En la Figura 7.2 se muestra el espectro de RMN de 3C de la amina (3a), de lo anterior se puede
deducir que el compuesto cuenta con 6 tipos diferentes de atomos de carbono de los cuales 4 son
de tipo aromaético (C1", C2", C3"y C4") y 2 son atomos de carbono de tipo alifatico (C1y C2).

La sefial que aparece a 31.7 ppm muestra un par de sefiales satélite caracteristicas del
acoplamiento con "’Se (1=1/2) por lo que le corresponderia al carbono 1, posteriormente aparece
una sefial a 41.39 ppm, la cual muestra un desplazamiento tipico de un atomo de carbono

adyacente a una amina, por lo que esta sefial corresponde al carbono 2.

—133.01
,129.17
“127.15
Z 125.53
—41.39
—31.71

W\JM] ]1“«5

135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
f1 (ppm)

Figura 7.2. Espectro de RMN de *3C de la 2-(fenilselenil)etilamina. 3a determinado con un equipo

Oxford de 300 mHz usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

Para el compuesto 3a, (Figura 7.3), se muestra el espectro de RMN de “’Se que muestra una sefial

de desplazamiento a 257.1 ppm, lo que resulta congruente con respecto a la estructura del
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compuesto. Otros compuestos de selenio con una estructura similar reportados en la literatura

muestran valores semejantes al obtenido experimentalmentel?”],

—257.10

©/86\/\NH2

RMN 77Se; 8= 257.1 ppm

420 380 340 300 260 220 180 140 100 60 20 -20 -60 -100  -140
f1 (ppm)

Figura 7.3. Espectro de RMN de ""Se de 3a. determinado con un equipo Oxford de 300 mHz usando como

disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

En la Figura 7.4 se muestra el espectro de masas de la amina. En el espectro de masas se puede
apreciar el ion molecular [M+H]* = 202 m/z con una intensidad del 75 % asi como la distribucion
isotopica esperada por el &tomo de selenio, dicha distribucion isotopica se puede apreciar con

mayor claridad en la Figura 7.5.
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Intensity (%)

100 185
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1 202
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228
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mz

Figura 7.4. Espectro de masas (DART™) de 2-(fenilselenil) etilamina 32

hoo 202
501 00
5 9 (1
T | s
6 qwr | il (X5 06 .
194 197 200 203 206 200 21z
Mass Mie

Figura 7.5. Distribucién isotdpica tedrica de [M+H]
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El pico correspondiente a 185 m/z (100 % de intensidad relativa) indica la pérdida del grupo
amino, [M-NHz:], este de igual forma muestra la distribucion isot6pica esperada por atomo de

selenio la cual se puede apreciar en la figura 7.6

hoo 185
507 3
1 > 7
T « | T
179 180 . i . 188 1g9 , .
177 180 153 186 189 192 195
Mazz Me

Figura 7.6. Distribucién isotdpica tedrica de [M-NHz]
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7.2 Sintesis de la 3-(fenilselenil) propilamina 3b

Para la reaccién de formacién de la 3-(fenilselenil) propil-1-amina 3b se llevd a cabo una
reaccion de reduccion sobre 1a, empleando una disolucion de NaBH4 y NaOH, para formar la sal
2a como en la reaccidn anterior, a este compuesto se le adicion6 3-cloropropilamina formando la

amina correspondiente como se muestra en el Esquema 7.4.

Se—Se Se Na* Se NH
©/ @ BH,", NaOH, EtOH, N, ©/ CI/\/\NH2 ©/ ~N\ T2
H,0, 70°C, 30 min EtOH, H,0, 70°C 2 Hrs
1a 2a 3b

Equema 7.4. Formacion de la 3-(fenilselenil) propil-1-amina 3b.

El estado de oxidacion de 3b no cambia con respecto a 2a por lo que la reaccion global es una

reduccion.

Sel——— Se”?

A continuacion se muestra la reaccion general para la formacion de 3b (Esquema 7.5).

® O /\)
Na Se cl Se\/\/NHZ
\© > + NaCl

nucleofilo producto

Esquema 7.5. Reaccion general de formacion de la 3b

La reaccion resulta muy similar a la del (2-fenilselenil)etilamina 3a, el fenilselenato realiza un
ataque nucleofilico en la parte posterior del carbon electrofilo de 3-cloropropilamina finalmente
se rompe el enlace C-Cl generando un ion cloruro como grupo saliente y 3b como producto

final .[28!
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Figura 7.7. Espectro de RMN *H de la 3-(fenilselenil) propil-1-amina 3b. determinado con un equipo

Oxford de 300 mHz usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

En la Figura 7.7 se muestra el espectro de RMN de H de la 3-(fenilselenil) propil-1-amina 3b, lo
primero que resalta en la figura es una sefial ancha que integra para 2 hidrogenos alrededor de
1.49 ppm esta caracteristica corresponde a los protones del grupo amino (-NH2), a 1.71 ppm (q,
J=7.1 Hz, 2H) se observa una sefial quintuple, la cual integra para 2 hidrégenos, por lo
corresponden a hidrogenos R-CH2-CH2-CH2-R’. La siguiente sefial a 2.65 ppm es un triplete (t,
J=6.9 Hz; 2H), tanto el valor de la integral como el desplazamiento quimico indican que se trata
de un par de protones adyacentes a un grupo -CHz, y a un grupo funcional electroatractor, por lo

que esta sefial corresponde a los hidrogenos R-CHz- CH2-CH2-NHo.

Se puede observar otro triplete a 2.83 ppm (t, J=7.3 Hz, 2H), que se correlaciona segin la J al
grupo -CH: correspondiente a la sefial del quintuple, sumando a esto, aparece un par de sefiales
satélite en la base del triplete, las cuales son caracteristicas del acoplamiento C — Sel?®!, por lo que

esta sefial corresponde a -Se-CH2-CH2-CH2-NH..
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En la regidn de los aromaticos se observan dos a 7.30 ppm (m, 3H, Hop) y 7.45 ppm (m, 2H, Hm)
correspondiente al grupo fenilo monosustituido del compuesto 3b. Estos datos espectroscopicos

corresponden a lo reportado en la literatura.?®!

De lo anterior, se puede inferir que el compuesto cuenta con 7 tipos diferentes de atomos de
carbono de los cuales 4 son de tipo aromatico y 3 son atomos de carbono de tipo alifatico. En la
Figura 7.8 se muestra el espectro de RMN de **C de la 3-(fenilselenil) propil-1-amina, el cual
muestra una sefial que se ubica en 41.74 ppm corresponde a Cs, esto se debe al efecto
desprotector del atomo de nitrégeno sobre el carbono. La sefial en 24.96 ppm corresponde a C1ya
que esta presenta un par de sefiales satélite resultado del acoplamiento con el nacleo de selenio y
finalmente Cz, que le corresponderia el valor de 30.43 ya que corresponde a la zona de
desplazamiento de alcanos. Lo anterior corresponde a lo reportado en la literatura por Anju
Khanna y colaboradores.*"!

T mMm O
NGO GBS 2R
MM ANANN — o <
o - < ™M N
— | I
2 2
3 | Se\/\/NH2
1 3

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Figura 7.8. Espectro de RMN 3C de la 3-(fenilselenil) propil-1-amina 3b determinado con un equipo

Oxford de 300 mHz usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente.
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El espectro de selenio correspondiente al 3-(fenilselenil) propil-1-amina 3b muestra la presencia
de un atomo de selenio a un desplazamiento de 288.55 ppm, dicho espectro se puede apreciar en
la Figura 7.9. El valor reportado en la literatura es de 306.0 ppm,?°l, pero compuestos con una

estructura similar reportados muestran desplazamientos cercanos a 289.4 ppm Bl

—288.55

Se\/\/NHZ

RMN 77Se; 5=288.55 ppm

380 370 360 350 340 330 320 310 300 290 280 270 260 250 240 230 220 210
f1 (ppm)

Figura 7.9. Espectro de RMN de "’Se de la 3-(fenilselenil) propil-1-amina.3b determinado

con un equipo Oxford de 300 mHz usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

Es importante destacar que en ninguno de los espectros de RMN de “’Se de las aminas 3a y 3b se
observa la sefial que corresponde al difenil diselenio la cual aparece alrededor de 460 ppm de

acuerdo con la literatura® por lo que estas sefiales corresponden a las aminas.

En la Figura 7.10 se muestra el espectro de masas del compuesto 3b en donde se observa la
presencia del ion [M+H] con una m/z de 216, siendo esta la especie mas intensa.
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Intensity (%)
100 216

a0 4 214
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50+

40 4
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Figura 7.10. Espectro de masas (DART+) del compuesto 3b.

Ademaés, la distribucién isotopica del pseudo ion molecular concuerda con la esperada

tedricamente, la cual se muestra en la Figura 7.11

W 216
507 4
2 3 g
I T
5
LT il a9z .
208 211 214 217 220 223 226
Mass Mie

Figura 7.11. Distribucion isotopica tedrica de [M+H]
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Por otro lado, también se observé una aportacion importante del fragmento [M-NHz] = 199 m/z
que presenta el 80 % de intensidad (Figura 7.12).

oo 199
50T 7
] I (]
T T | T
193 q94 . j'lg . 202 203 , ,
191 194 197 200 203 206 209
Mazz MAe

Figura 7.12.Distribucion isotdpica teérica del fragmento [M*-NH,]

7.3 Sintesis de la (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(2-(fenilselanil)etil)metanimina 4a

Una vez formada la 2-(fenilselenil)etilamina, esta se hace reaccionar con 2-
difenilfosfinobenzaldehido para formar la imina 4a. En el esquema 7.7 se muestra la propuesta de

mecanismo de reaccion para la formacién de la imina 4a.

Esquema 7.7. Mecanismo de reaccién de la imina 4a
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El mecanismo se divide en dos etapas(?®?4: la primera etapa inicia con la adicion nucleofilica de
la 2-(fenilselenil)etilamina al carbono carbonilico parcialmente positivo (C=0), seguido de la
pérdida de un proton del nitrégeno y la protonacion del oxigeno, formando un intermediario de
tipo carbinolamina, la segunda etapa de reaccion inicia con la protonacion del grupo hidroxilo
(OH), y la deshidratacion para obtener la imina 4a como producto final y agua como
subproducto. Esta imina (4a) no se pudo purificar mediante columna, debido a su baja estabilidad
bajo condiciones &cidas de la silica, por lo que se realizaron lavados del producto con disolvente

seco (diclorometano/pentano), posteriormente se analiz6 por RMN de *H, *Cy ""Se.

En la Figura 7.13, se muestra el espectro de RMN de H para la imina 4a, en la zona alifatica
aparecen dos sefiales de tripletes a 2.84 ppm (t, J=7.5 Hz, 2H) y 3.60 ppm (t, J=7.7 Hz, 2H), las
cuales corresponden a los grupos metilenos vecinos al selenio y a la base nitrogenada de la imina
respectivamente ( R-Se-CH2-CH2N=C), ambas sefiales muestran correlacion una con la otra,
tanto por su desdoblamiento como por el valor de sus constantes de acoplamiento. Es de resaltar

que a 9.1 ppm (s, 1H), esta sefial corresponde al proton de la imina. 4a.
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Figura 7.13.

f1 (ppm)

Espectro de RMN de 'H de la imina 4a determinado con un equipo Oxford de 300 mHz

usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

Como se puede observar, las sefiales en la zona de aromatico se encuentran solapadas entre 7 y

8.2 ppm, la integral de esta sefial multiple no muestra congruencia de acuerdo con la estructura

del compuesto, esto puede deberse a la presencia de materia prima, puesto que a 10.75 ppm

aparece una sefial simple caracteristica del aldehido empleado como precursor, ademas se

visualiza una

sefial caracteristica del grupo carbonilo de este compuesto en el espectro de RMN

de 3C a 160 ppmy es posible observar la sefial correspondiente al carbono de la imina a 140 ppm

(Figura 7.14).
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Figura 7.14 Espectro de RMN de *3C de (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(2-(fenilselanil)etil)metanimina
4a determinado con un equipo Oxford de 300 mHz usando como disolvente cloroformo deuterado a

temperatura ambiente

Con el experimento espectroscopico de RMN de ’Se (Figura 7.15) se observa una sefial a 279.77
ppm y ausencia de la sefial a 257.10 ppm correspondiente al precursor aminico 3a (Figura 7.1),
por lo que el exceso de sefiales de proton aromatico observado en el espectro de RMN de H solo

corresponderian a los protones aromaticos del aldehido y no al precursor seleno-aminico 3a.
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—279.77

RMN 77Se; &= 280.04ppm
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Figura 7.15. Espectro de RMN de "’Se determinado con un equipo Oxford de 300 mHz usando como

disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

Adicional a esto, mediante el espectro RMN de 3P se confirmd que las técnicas de purificacion
de las iminas mediante lavados con disolvente provocan la oxidacion del fosforo tanto del

producto como del reactivo de partida, como se puede apreciar en la Figura 7.16.

En la literatura se han reportado los desplazamientos quimicos de compuestos que contienen en
su estructura el grupo difenil fosfino oxidado, los cuales aparecen en un intervalo desde 20 hasta

35 ppm*3, estos resultados de desplazamiento coinciden con los obtenidos experimentalmente.
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Figura 7.16: Espectro de RMN de *'P 4a determinado con un equipo Oxford de 300 mHz usando como

disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

Como se observa en el espectro de masas, (Figura 7.17) no fue posible apreciar el ion molecular
[M]" pero se pudo observar el pseudo ion molecular [M+O+H]* = 490 m/z con una intensidad
relativa del 100 % al igual que la distribucion isotopica esperada para el mismo (figura 7.18). Por

lo que se confirma que la molécula se éxido durante la purificacion.
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Figura 7.17 Espectro de masas de (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(2-(fenilselanil)etil)metanimina 4a
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Figura 7.18. Distribucion isotopica teérica del [MO-Ph]*

También se posible observar el fragmento [M-CeHsSe] = 332 m/z con una intensidad de 20 % el

cual corresponde a la imina oxidada. (Figura 7.19)
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Figura 7.19. Fragmento correspondiente a [M-CgHsSe]

7.4 Sintesis de la (E)-1-(2-(difenilfosfanil)fenil)-N-(3-(fenilselanil)propil)metanimina 4b

El Esquema 7.7 muestra la propuesta de mecanismo de reaccién para la formacién del compuesto
4b

o¥e o
Se NH — S i
O/ ~ % O/ H

3308

-H,0 SSE{\////\\\\///

QW@@

Esquema 7.7. Mecanismo de reaccion para la formacion de la imina 4b

La reaccidn inicia con una adicién nucleofilica de la amina al carbono carbonilico parcialmente

positivo (C=0) del aldehido®?* seguido de la pérdida de un proton del nitrogeno y la
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protonacion del oxigeno formando un intermediario de tipo carbinolamina, posteriormente, la
segunda etapa de reaccion inicia con la protonacion del grupo hidroxilo (OH), que por medio de

una deshidratacion genera la imina 4b.

De igual forma que la imina (4a), la imina (4b) no se pudo purificar mediante columna, debido a
su baja estabilidad bajo las condiciones acidas de la silica, por lo que se realizaron lavados del
producto con disolvente seco (diclorometano/pentano), posteriormente se analizé6 por RMN de
1H 13C y77Se.

En la Figura 7.20 se muestra el espectro de RMN H de la imina 4b. En la zona alifatica aparecen
tres sefiales que constan de una sefial quintuple a 1.8 ppm (g, J= 0.1 Hz, 2H, R-CH2-CH2-CH2-
R”), la cual corresponde a un grupo metileno, a 2.59 ppm (t, J=7.2 Hz, 2H, Se-CH,-CH2-R)- se
observa una sefial que presenta un par de sefiales satélite caracteristicas del acoplamiento C-Se, y
a un desplazamiento de 3.40 ppm, (t, J= 6.6 Hz, 2H, C=N-CH»>-CH2-CH2-Se-R) correspondiente

al grupo metileno vecino a la base de la imina.
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Figura 7.20 Espectro de RMN *H del compuesto 4b determinado con un equipo Oxford de 300 mHz

usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

En la zona aromatica del espectro, las sefiales se encuentran solapadas entre 6.9 y 7.6 ppm (m,
22H), la integral de estas sefiales no es congruente de acuerdo con la estructura del compuesto,
esto puede deberse a la presencia de reactivo de partida (aldehido), lo que es evidente por la sefial
observada a 10.67 ppm caracteristica de este reactivo y una sefial singulete a 8.95 ppm

caracteristica del grupo (HC=N) lo que nos corrobora la formacion de la imina.

Para mayor comprension de la asignacion individual de las sefales, se realizd un experimento de

correlacion en 2D COSY como se muestra en la Figura 7.21.

Las sefiales observadas en el COSY se pueden separar en dos grupos, uno aromatico y otro
alifatico, esto es debido a la estructura que presenta el compuesto, los protones que corresponden
a la cadena alifatica no presentan ninguna interaccion espacial con los protones del grupo fenilo

unido directamente con selenio, ni con los protones de los fenilos unidos a los grupos imino y
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fosfino de la molécula, pero es posible observar la interaccién de uno de los hidrogenos de la
cadena alifatica (N-CH2-CH2-R) con el hidrégeno del (HC=N-) y con otro de los hidrégenos de
la cadena alifatica (N-CH2-CH2-R).
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Figura 7.21. Espectro de correlacion (COSY) de 4b determinado con un equipo Oxford de 300 mHz

usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

Como se puede observar en la figura 7.21 se confirma la interaccion espacial entre los hidrogenos
de la cadena alifatica, siendo los hidrogenos del quintuplete (HC=N-CH2-CH>-CH2-Se) los

unicos que interactuen con los demas protones de la cadena.

Como se ve en la figura 7.22, el compuesto 4b cuenta con 28 atomos de carbono los cuales se
encuentran distribuidos en 3 de tipo alifatico, 24 de tipo aromatico y 1 del grupo imino. En el
espectro de RMN de *3C es posible visualizar algunas de las sefiales caracteristicas de la molécula
4b, el carbono del grupo imino aparece con un desplazamiento de 140.03 ppm, asi como la sefial

del carbono acoplado a selenio que aparece a 22.95 ppm. La cual muestra un par de sefiales
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satélite. Aunado a esto se confirma la presencia de aldehido el cual arroja una sefial caracteristica
a 161.08 ppm.
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Figura 7.22. Espectro de RMN de **C de la imina 4b determinado con un equipo Oxford de 300 mHz

usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

El espectro RMN de 3!P (Figura 7.23) confirmé la presencia de aldehido oxidado por lo que el
exceso de sefiales de proton en la zona de aromatico, observado en el espectro de RMN de H,

corresponderian a los protones aromaticos del aldehido
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Figura 7.23. Espectro de RMN de 3P de la imina 4b determinado con un equipo Oxford de 300 mHz

usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

Con el experimento de RMN de "’Se (Figura 7.24) se observa una sefial a 292.67 ppm y ausencia
de la sefial a 288.55 ppm correspondiente al precursor aminico 3b (Figura 6), por lo que el exceso
de sefiales de proton aromatico observado en el espectro de RMN de *H solo corresponderian a
los protones aromaticos del aldehido y no al precursor 3b.
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Figura 7.24. Espectro de RMN de "’Se de la amina 4b determinado con un equipo Oxford de 300 mHz

usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

Como se muestra en el espectro de masas (Figura 7.25), no se pudo apreciar el ion molecular [M]
pero si se puede observar el pseudo ién molecular [M+H] con una relacion masa/carga (m/z) de
488, al igual que la distribucion isotdpica esperada para el mismo, la cual se observa en la Figura
7.26.
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Figura 7.26 Distribucion isotdpica esperada para el fragmento [M+H]™"

Enseguida al [M+H]" es posible observar el fragmento [M+O+H]* (Figura 7.27) con una

intensidad baja de alrededor del 9% esto nos indica que el producto tiende a oxidarse.
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Figura 7.27: Fragmento [M+O+H]"

Ademas, aparece el fragmento correspondiente a [M-CoH11Se] con una intensidad cercana al 70%

este fragmento nos indica la pérdida de fenilpropilselenio (Figura 7.28).

dLoc

0]

294

289

290

291

Hazz Mie

2
T 33

292 293

294

295

Figura 7.28: Fragmento correspondiente a [M-CyH11Se]
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7.5 Sintesis de diferrocenil diselenio 1b

La formacion del difenil diselenio ocurre en dos etapas, inicia con la litiaciéon de uno de los
anillos ciclopentadienilo (Cp) del ferroceno para formar el ferrocenil litio, seguida de la insercion
de selenio bajo condiciones anhidras. Finalmente, durante la segunda etapa se oxida el

organolitiado para formar el diferrosenildiselenio (Esquema 7.8).

N,, t-ButLi ©\Li N,, Se° ©\Se

1)
F ™ F Li
Fe THE, -10 °C, 30 min, ¢ THF, -10°C,1h.©e

2)

@\Se Li [0,] @\Se_se/©
Fe - Fe Fe

A > -

Esquema 7.8. Reaccion de formacion de diferrocenil diselenio

El estado de oxidacion del selenio inicialmente es de cero ya que se parte de selenio elemental y
este estado de oxidacion cambia a -2 una vez que se forma el ferrocenilselenato de litio, por lo

que el proceso de formacidon del organolitiado con selenio es una reduccion:

Se? > Se2

Este cambio en el estado de oxidacion se puede seguir visualmente, el selenio elemental (Se°) es
un polvo color negro insoluble en THF el cual se deja de apreciar una vez que se incorpora en la

molécula.

Al formarse el diferrocenil diselenio el nimero de oxidacién del selenio cambia a -1 lo que

implica una oxidacion:

Se2 Se’!
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Este ultimo cambio en el numero de oxidacion se puede seguir visualmente, el diferrocenil
diselenio muestra en disolucion una coloracién roja y una vez formada la sal, esta coloracion

desaparece y la solucion se torna anaranjada, por lo que esta reaccion es auto-indicadora.

La reaccion de forma global de 1b es una reduccion:

Sef > Se!

La molécula de diferrocenil diselenio es simétrica, por lo tanto, se observan tres sefiales en el
espectro de RMN de H (Figura 7.29), con desplazamiento quimico entre 4.1y 4.4 ppm. La sefial
a 4.15 ppm (s, 10H) corresponde a los protones de los anillos de ciclopentadienilo (Cp) no
sustituidos, mientras que las sefiales en 4.28 y 4.32 ppm que integran para 4, corresponden a los
hidrogenos del anillo de Cp monosustituido por el selenio, este ocasiona el desplazamiento
quimico de la sefial hacia campos méas bajos. Los resultados obtenidos concuerdan con los

reportados en la literatura 341,
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Figura 6.29. Espectro de RMN de *H de 1b determinado con un equipo Oxford de 300 mHz

usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente
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El compuesto cuenta con 4 tipos diferentes de atomos de carbono, los cuales se dividen en 10
atomos de carbono de Cp, 2 atomos de carbono unidos a "’Se, 4 atomos de carbono unidos en
posicion orto al selenio y 4 &tomos de carbono en posicién meta al atomo de selenio, lo que nos

da un total de 20 atomos de carbono en la molécula.1b.

En el espectro de RMN de *C (Figura 7.30) se pueden observar sefiales caracteristicas de la
molécula de Fc sustituido con Se B3 la sefial que aparece en 69.27 ppm corresponde a los
carbonos equivalentes no sustituidos del ferroceno (4), inmediatamente aparece una sefial
pequefia a 69.4 ppm la cual corresponde a los carbonos (3), a 70.69 ppm se observa la sefial
caracteristica del carbono (1) y en 75.40 aparece la sefial para los carbonos (2) finalmente en
67.94 ppm se observa una sefial pequefia que corresponde a trazas de ferroceno el cual se aprecia

en el espectro de RMN de *H.
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Figura 7.30. Espectro de RMN de **C de 1b determinado con un equipo Oxford de 300 mHz

usando como disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente
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En el espectro de masas se puede notar la presencia del ion molecular [M+H]" = 528 m/z, asi
como la distribucion isotopica esperada por la presencia de los atomos de selenio Figura 7.31.

Inbangity (%)

263~

Figura 7.31. Espectro de masas de 1b
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Figura 7.32. Distribucion isotopica teérica del ion molecular [M+H]*
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El pico de 265 m/z con una intensidad correspondiente al 90 % nos indica la pérdida de una
molécula de ferroceno con un atomo de selenio [M-FcSe]*, de igual forma cuenta con la

distribucion isotdpica esperada debido al atomo de selenio.
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Figura 7.33. Distribucion isotdpica tedrica del ion molecular [M-FcSe]™

El pico correspondiente a 186 m/z corresponde al idn molecular mas estable con una intensidad
de 100 %, indica la pérdida de un ferroceno y dos atomos de selenio [M-FcSe2]". El valor de la

distribucidn isotdpica tedrica se muestra a continuacion:
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Figura 7.34. Distribucion isotopica tedrica del ion molecular [M-FcSez]*
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7.6 Sintesis de la 3-(ferrocenilselenil)-propilamina.

Se llevé a cabo sobre el diferrocenil diselenio una reduccion utilizando la solucion de NaBH4 y
NaOH, para formar la sal correspondiente de ferrocenilselenato de sodio de manera analoga a las
reacciones de formacion de amina que ya habiamos estudiado en el presente trabajo, a este
compuesto se le adiciond 3-cloropropilamina para que por medio de una reaccion de sustitucion

nucleofilica se formare el producto como se muestra a continuacion (Esquema 7.9)

LD o ®
Se—Se BH,", NaOH, EtOH, N, @\Se Na
e

Fe  15,0,70°C, 30 min

= &

1b 2b

-{

©®
SeH Na  C1I” >""NH, @\39/\/\ NH,
S~ e o

EtOH, H,, 70°C, 2Hrs @
RIY

00 ¢

2b

Esquema 7.9. Reaccidn de formacion de la 3¢

Durante la reaccion, la disolucién roja de diferrocenil diselenio cambia de color a un tono
anaranjado, previo a la formacion del ferrocenilselenato de sodio, se genera el ferrocenil selenol
la cual es una especie reactiva, que en presencia de etoxido de sodio genera la sal

correspondiente, como se muestra en el siguiente esquema:

© @
(1) 2NaOH + 2EtOH g 2EtONa + 2H,0
P se-s o LS~
@) Fe °°° Fe + 2BH,—2 Pa %1 &+ 2BH,
@ @ @ 2b’
1b
e ®
S~ o6 e na
Fe + 2EtONa ——  _Fe + 2EtOH

3)
&S o $S
(4) ©\Se-8e© © @S?Na@

Fe Fe + 2BH, + 2NaOH Fe

e @ e,

1b 2b
Esquema 7.10. Proceso de formacién de 2b a partir de 1b
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El proceso de formacion de la sal 2b a partir del compuesto 1b es una reduccion ya que el

numero de oxidacion selenio cambia de -1 a -2.
Sel——» Se?2

De forma anéloga a la reaccion de formacion de 3a y 3b el estado de oxidacion del selenio no
cambia cuando se forma el compuesto 3c por lo que la reaccion de forma global es una

reduccion.
Sel——— > Se™?

El ferrocenilselenato realiza un ataque nucleofilico sobre el carbono electrofilico de la 3-
cloropropilamina generando un ion cloruro como grupo saliente y 3-(ferrocenilselenil) propil-1-

amina 3c como producto.

o Fe + NaCl
S Y :

Esquema 7.11. Reaccion general de formacion de la 3c

A continuacion, se muestra el espectro de RMN de *H de la 3-(ferrocenilselenil) propil-1-amina
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Figura 7.35. Espectro de RMN de *H de 3c determinado con un equipo Oxford de 300 mHz usando como

disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

En el espectro de RMN de 'H se observa una sefial singulete a 1.19 ppm, que integra para 2

hidrogenos la cual es caracteristica del grupo -NH: de la amina 3c. Posteriormente se observa un

quintuplete que integra para 2 hidrdgenos, que aparece en 1.66 ppm, esta sefial corresponde a un
grupo metileno (CH2-CH2-CH2). En 2.54 ppm y 2.65 ppm se observa dos tripletes, estas sefiales

corresponden a dos metilenos vecinos de la base de la amina y el selenio respectivamente,

ademas, aparece un par de sefiales satélite en la base del triplete ubicado en 2.67 ppm, las cuales

son caracteristicas del acoplamiento C — Se, por lo que esta sefial corresponderia al metileno Se-

CH2-R (1).

Los protones del ferroceno aparecen entre 4.10 y 4.27 ppm en este intervalo podemos observar

dos sefiales, que integra a 2 y 7 por lo que muestra congruencia con el nimero de protones del

fragmento ferrocénico de la molécula.
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Resulta evidente que el ferroceno tuvo un efecto sobre el desplazamiento quimicos de los
protones de la cadena alifatica, esto se puede observar si comparamos lo resultados del 3-

(fenilselenil) propil-1-amina 3b y 3c

Tabla 7.1. Comparacion de los desplazamientos quimicos de las sefiales de hidrogeno de 3b 'y 3¢

CH2-Se ppm  CH2-N ppm -CH2- ppm -NH2 ppm

3-(fenilselenil) propil-1-amina 3b 2.81-2.86 (t) 2.63-2.67 () 1.66-1.76 (q) 1.49(s)

3-(Ferrocenilselenil)-propil-1-amina 3¢ =~ 2.62-2.67 (t) 2.52-2.57 (t) 1.64-1.71(q) 1.19(s)

El compuesto cuenta con 7 tipos diferentes de a&tomos de carbono, los cuales se dividen en 5
atomos de carbono de Cp, 1 4tomo de carbono unido a Se, 2 4tomos de carbono unidos en
posicion orto al selenio, 2 &tomos de carbono en posicién meta al &tomo de selenio y 3 atomos de

carbono de tipo alifatico lo que nos da un total de 13 4&tomos de carbono en la molécula. 3c.

El espectro de RMN de 3C (Figura 7.36) muestra una sefial que se ubica en 53.47 ppm la cual
corresponde al carbono (3), esto se debe al efecto desprotector del &tomo de nitrégeno sobre el
carbono, la sefial con un desplazamiento a 34.33 ppm corresponde al carbono (2) ya que aparece
en la zona de desplazamiento de alcanos, por lo que la sefial que aparece en 31.06 ppm
corresponde al atomo de carbono adyacente al selenio (1). Ademas, se observa una sefial
caracteristica del ferroceno sustituido, aparece una sefial en 69.27 ppm la cual corresponde a los
carbonos equivalentes no sustituidos del ferroceno (4°), inmediatamente aparece una sefial en
69.37 ppm la cual corresponda a los carbonos (3"), en 70.68 ppm aparece una sefial pequefia
tipica de carbonos tetrasustituidos (1), finalmente aparece una sefial a 75.39 ppm la cual

corresponde a los carbonos (2°).
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Figura 7.36. Espectro de RMN de *C de 3c determinado con un equipo Oxford de 300 mHz usando como

disolvente cloroformo deuterado a temperatura ambiente

Si hacemos una tabla comparativa de las sefiales de RMN®C de las aminas 3b y 3c podemos
observar que el ferroceno tiene un efecto importante sobre los desplazamientos quimicos de los

carbonos de la cadena alifatica, los cuales los lleva a campo bajo.

Tabla 7. Comparacion de los desplazamientos de las sefiales de carbonode 3by 3c

CH2-Se ppm  CH2-NH2ppm  -CHz- ppm

3-(fenilselenil) propil-1-amina 3b 24.96 41.74 30.43

3-(ferrocenilselenil)-propil-1-amina 3c 31.06/ 55.56 34.33
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En el espectro de masas (Figura 7.37) es posible notar la presencia del pseudo ion [M+H] con una
relacion de masa sobre carga m/z de 324. Como se puede observar la distribucién isot6pica del

pseudo ion molecular concuerda con la esperada para un atomo de Se (Figura 3.38)

Intensity {%)

Figura 7.37. Espectro de masas de 3c

o
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To 1 . 326
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314 7 320 323 326 329 332
Mazs Mie

Figura 7.38. Distribucion isot6pica tedrica para 3c
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Por otra parte, se observa el fragmento [M-Fc] el cual posee una relacion masa sobre carga m/z

de 138 el cual resultd ser el fragmento mas estable, ademas de que este de igual forma cuenta con

la distribucion isotdpica esperada para un atomo de Se. (Figura 7.39)
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Figura 7.39. Distribucion isotdpica tedrica del fragmento [M-Fc]
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Conclusiones

8 CONCLUCIONES

e Se lograron sintetizar y caracterizar mediante RMN y espectrometria de masas DART™ las
selenoaminas 3a, 3b, y 3c a partir de reacciones de sustitucion nucleofilica sobre

selenatos de sodio los cuales fueron obtenidos por medio de reacciones de reduccion.

e Fue posible sintetizar selenoiminas a partir de reacciones de condensacion entre las

selenoaminas y 2-difenilfosfinobenzaldehido.

e Se logré sintetizar y caracterizar el diferrocenil diselenio 1b, mediante la oxidacién de

ferrocenilselenato de litio.

e Los resultados obtenidos para los compuestos sintetizados corresponden a los

representados en la literatura.
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Perspectivas del trabajo.

9 PERSPECTIVAS DEL TRABAJO

El siguiente paso en el presente trabajo consistiria en idear una nueva metodologia para la

purificacion de las iminas y asi poder caracterizarlas.

Llevar a cabo reacciones de complejacion con paladio y platino empleando los ligantes

previamente sintetizados y su respectiva caracterizacion.

Resulta importante continuar con este proyecto de investigacion ya que actualmente se cuenta
con poca informacion acerca de compuestos de tipo selenoéter funcionalizados con -NHz, -
P(CsHs)2y -HC=NR.
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