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Poster: “Synthesis of non-symmetric iron-POCOP pincer complex devived from 1,5-

dihydrozynaphthalene”.

Synthesis of non-symmetric iron-POCOP pincer complex

' Posaraio

derived from 1,3-dih

1aphthalene

Keywords: iron complexes, non-symmetric pincer ligands

A particular class of cyclometalated complexes bearing
tridentate coordinated in a meridional conformation is known as
pincer compounds. Our group have reported the synthesis of a
series of chiral bimetallic complexes by regiospecific
T-coordination of 12-electrons arenophile fragments to the
aromatic ring of non-symmetric POCOP complexes of Ru', Ni',
Pd" and Pt ' For example (Figure 1),

0-PRz O*Fl'Rg
O +  MCh Beso O e-m-c
solvent, reflux |
O-FR; O-FR;
R=iPr, tBu, Ph M= Ni, Pd, Pt

Fig. 1 - Reported synthesis of POCOP pincer compounds.

In this work, we will describe the preparation of new iron(ll)
complexes bearing POCOP pincer ligands. Ligands were
prepared from resorcinol derivatives and R,PCI in THF and the
corresponding iron(ll) pincer compounds were readily obtained in
ca. 80 % yield as shown in Figure 2.

@ OH 0-PR;
(O
@ + RPCI —— @

THF, reflux
OH -g5% O PRz

O-PR, 0-PR;

@ Toluene @ i H
+ Fe(CO)y ——— <-C0
18 h | cao

0-PR, 2ac O-PR:

R="Pr(a), Ph (b), 'Bu (c) ~80 %

Fig. 2 - General synthesis of POCOP ligands {(up) and
[Fe(POCOP){H){CO);)] complexes (down).

All experiments and manipulations were performed using
standard Schlenk technigues under an Inert atmosphere
of dry nitrogen.

FelCO)s was added to a solution of POCOP ligand and was
dissalved in toluene.

The mixture was refluxed for 18 h.

The complexes were fully characterized by 'H, "C{'H}, 3'P{'H}
NMR, IR and mass spectrometry. The presence of a triplet around
=10 ppm in the '"H NMR spectra confirmed the hydride ligand
(Figure 2). The *'P{'H} NMR spectrum was consistent with 'H
NMR spectrum, showing signals at 217.14 and 213.34 ppm for 2a.
Mass spectra data were obtained by DART technique. The
molecular ion is observed at 505 m/z (Figure 5).

L

Fig. 4 - *'P NMR Spectrum of

<A
Fig. 3 - "H NMR Spectrum of complex 2a. complex 2a.

Fig. 5 — Mass spectrum of complex Fig. 6 - FT-F& spectrum of
2a by DART technigue. complex 2a.

Surprisingly, complex 2a is
reactive in methanol and a
bimetallic compound 3 was
isolated and characterized
by X-ray diffraction
crystallography (Figure 7).

Fig. 7 - ORTEP view of the molecular
structure of complex 3.

In this waork, starting from the largely available Fe{CO)s precursor, we
demonstrated the possibility of building iron pincer complexes bearing
one hydride and two carbonyl! ligands using 1,3-dihydroxynaphthalene
as the centerpiece of the molecules. The catalytic activity of the
compounds in currently under active investigation.

Financial support from DGAPA-UNAM (PAPIIT Project IN207419) and
CONACYT - ECOS Nord (278063) is acknowledged.
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Lagadec, ). Organomet. Chem., 2017, 845, 125
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Introduccién

La quimica organometélica es el estudio de compuestos que contienen al menos
un enlace entre un atomo de carbono y un metal. Los campos de la quimica

organometalica combinan aspectos de la quimica inorganica y organica 2.

Bajo este contexto, un tipo de compuestos que forman parte del grupo emergente
de nuevos catalizadores, son los llamados “compuestos tipo pinza”, ya que han
tenido una gran importancia en los Gltimos afios dentro del desarrollo de diversos
procesos cataliticos. Una clase particular son los compuestos tipos pinza PCP,
donde estos contienen al fosforo como atomo donador. Sin embargo, también
existe otros compuestos que contienen al fésforo como atomo donador y un
atomo de oxigeno adicional que conecta con el esqueleto de carbono y son
conocidos como compuestos tipo pinza POCOP , donde se ha logrado incorporar
una variedad de centros metalicos incluyendo, Pd, Pt, Rh, Ir, Ru, Os, Sn, Au, Fe,
Co, Cu y Ni, permitiendo su uso en algunas reacciones quimicas, haciéndolos
atractivos principalmente para realizar procesos de catdlisis en fase homogénea

debido a su alta estabilidad térmica.

En un principio, las lineas de investigacién sobre estos complejos se centraron
en la sintesis de compuestos a base de Pd y Pt 23, Sin embargo, sus muy
elevados costos como materia prima impiden muchas veces que los productos
puedan ser considerados como una alternativa accesible en procesos a gran
escala. La creciente demanda de productos quimicos obtenidos a partir de
reacciones cataliticas y el auge en las politicas ambientales ha hecho que sean
necesarias sustancias de bajo costo y con alta eficiencia para reducir la cantidad
de desechos contaminantes. Lo anterior hace que compuestos de hierro puedan
ser considerados como una opcién, ya que muchas veces muestran reactividad

y rendimientos similares a los de sus analogos de paladio y platino.



A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de este trabajo, que se
centrd en la sintesis y caracterizacion de complejos de hierro con ligante tipo

pinza POCOP derivado del esqueleto del naftoresorcinol.



CAPITULO 1 ANTECEDENTES



1.1 Compuestos tipo pinza

En 1976, Moulton y Shaw reportaron por primera vez una especie de
compuestos que recibirian el nombre de “compuestos tipo pinza” debido a la
coordinacion que el ligante adopta alrededor del metal [, El término “tipo pinza”
fue acufiado por van Koten en 1989, éste se deriva de la palabra de origen
holandés tang, la cual hace referencia a una herramienta de uso comun conocida

como llave inglesa [,

Estos ligantes tipo pinza son moléculas organicas en la que los &atomos
donadores se encuentran organizados de tal manera que le confieren la
capacidad de coordinarse de manera tridentada al centro metalico [¢l. Cuando en
la estructura de una pinza esta presente un enlace metal-carbono se tiene un
compuesto ciclometalado, pues la coordinacién del ligante da lugar a la formacion
de dos metalociclos, usualmente dos anillos de cinco miembros (Figural).
También, es importante mencionar que existen compuestos pinza que no son
ciclometalados, pues no poseen ningun enlace metal-carbono, ejemplo de estos
compuestos son aquellos en los que los tres &tomos coordinados al metal son

heterodtomos, como Ny P.

Los compuestos pinzan mas comunes son aquellos basados en un ligante central
tipo arilo o piridinilo, con dos sustituyentes en las posiciones 1,3, generalmente
con sustituyentes fosfino (-PR2), sustituyente amino (-NR2) o tioésteres (R-S-R),
las cuales permiten coordinarse de forma tridentada al metal y conferirle la

estructura caracteristica de un ligante tipo pinza [l.



-Modulacion electrénica y estérica.

E= Grupo donador (N, P, S, Se, O)
/‘ -Quiralidad.
X—FE'
-Sitio potencial de anclaje.

-Modulacion de efectos electrénicos. |

&—' 2 ) -Sitio para contraiones y ligantes auxiliares.

-Longitud del brazo. J

-Determina el tamafio del anillo.
-Modulacion estérica y electrénica.
-Sustituyentes quirales.

Fig. 1- Estructura general de los compuestos tipo pinza.

La estructura de los compuestos pinza les confiere a su vez una gran versatilidad
sintética, ya que pueden realizarse modificaciones en diferentes puntos de la
molécula conservando la misma estructura base. Dentro de las modificaciones
se encuentra el uso de diferentes atomos donadores (E = S, P, Ny C), ya que
tener esos distintos atomos, puede llevar a modular la densidad electrénica en el
metal de forma muy fina. Ademas, se favorece la ciclometalacion cuando se tiene
la pinza, ya que el primer paso de la reaccion es la coordinacion de los atomos
donadores, para ayudar a acercar el metal al enlace C-H y se lleve a cabo la
activacion correspondiente del enlace C-M, lo cual dependiendo del atomo
donador y sus sustituyentes, puede modular las propiedades estéricas. También
se puede modificar el atomo X o hacer sustituciones sobre el esqueleto del ligante
y la incorporacion de diferentes sustituyentes (C = C, N, Si, O) tanto en los atomos

donadores o de forma remota sobre la estructura del ligante (Figura 2).

Los primeros compuestos POCOP fueron sintetizados por Morales-Morales y
Jensen 8y Bedford °! de forma independiente hace casi dos décadas (Figura 2).
La formacion de un enlace entre el fosforo y un atomo de oxigeno del esqueleto
aromatico permitié generar una serie de nuevos compuestos con diferentes

reactividades.



T "I
(Pr),P Pd P(Pr), Ph,P Pd PPh,

| |
Cl OCOCF,
Jensen, Morales-Morales [ Bedford [

Fig. 2- Primeros compuestos difosfinito reportados [,

Esta modificacion fue una estrategia para generar metodologias de sintesis mas

sencillas, comparadas con la de sus analogos con grupos donadores fosfina.

1.2 Estabilidad de los compuestos tipo pinza

Los compuestos tipo pinza, han cobrado gran importancia en las ultimas
décadas. Esto en gran parte debido a la notable estabilidad térmica que estos
exhiben por la coordinacion tridentada de los ligantes, formando tres enlaces al
centro metélico. Esta propiedad ha permitido, el uso de los complejos tipo pinza
en procesos cataliticos que requieren condiciones drasticas de reaccién, como
por ejemplo la activacion de enlaces C-Cl en reacciones de acoplamiento

cruzado, o de enlaces C-H en alcanos .

La presencencia del enlace metal-carbono y de los atomos donadores es
responsable de la alta estabilidad de estos compuestos. Unas de las
caracteristicas de estos ligantes es que son buenos donadores o, debido al
enlace M-C que forman, lo que confiere un marcado caracter nucleofilico al centro
metalico. En este caso, los ligantes fosfinito POCOP tienen un atomo de oxigeno

9



entre el foésforo y el areno central. Esta modificacion les confiere una mayor
estabilidad térmica, ademas de que no se descomponen al aire, lo que representa
una gran ventaja para su manejo. Por ejemplo las disoluciones de NiClI(POCOP-
'Pr) en DMF pueden ser calentadas hasta los 200°C sin sufrir alteracion alguna,
ademas dichos complejos son estables en estado sélido cuando se exponen al

al aire [10.11],

En un inicio, la estructura bastante simple exhibida por estos compuestos no
anticipé la amplia variedad de posibles funcionalizaciones en la estructura
principal del compuesto. Hasta la fecha estos ligantes han sido modificados para
incluir diferentes grupos donadores tales como carbenos N-hetericiclicos,
fosfinas, tioéteres, fosfinitos, aminas, entre otros. Adicionalmente, y el hecho de
tener tres sitos de coordinacion en el ligante provoca que el compuesto resultante
sea un compuesto estable y rigido. Esta estabilidad puede explicarse por la
formacion de los ciclos en el compuesto pinza, esto se le conoce como efecto

quelato I,

Para el caso de los compuestos metalicos con ligantes tipo pinza POCOP,
respecto a los PCP, se sabe que al tener enlazado un oxigeno a cada uno de los
atomos de fésforo del ligante, dichos atomos de oxigeno proveen de un aumento
en la electronegatividad al ligante, volviendo a los atomos de fosforo mejores
aceptores 1 en comparacién con los atomos de fosforo de un ligante PCP, lo cual
fortalece el enlace P-M, es decir, una mayor estabilidad de los ligantes tipo pinza

POCOP comparada con la de sus analogos PCP.

Los complejos tipo pinza con metales de transicion usando fosforo como atomo
donador fueron primeramente reportados en los afios 70. No fue sino hasta los
afios 80, cuando una revision cuidadosa de las propiedades de dichos
compuestos reveld que estas especies, debido a sus puntos de fusion
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relativamente altos subliman sin descomponer y presentaban una alta estabilidad

térmica, propiedad importante que podria ser utilizada en catalisis homogénea.

1.3 Reactividad de los compuestos tipo pinza

Una caracteristica de los compuestos metélicos con ligantes tipo pinza es la alta
densidad electronica del centro metalico, lo cual permite que se comporte como
una base de Lewis o bien como nucledfilo. Como ya se ha mencionado, esta
riqueza electronica sobre el metal puede ser modulada o modificada al cambiar
los atomos donadores o bien los sustituyentes de éste. La rigidez del sistema
dada por el modo de coordinacién antes mencionado obliga al anillo aromatico
central del ligantes tipo pinza a adoptar una disposicion coplanar con el atomo

metalico.

Una consecuencia importante del modo de coordinacién de los ligantes tipo pinza
con el metal, es que los ligantes pinza ocupan 3 sitios de coordinacion. Esta
reduccion en el nimero de sitios de coordinacién accesibles del atomo metalico
representa un factor importante que permite aumentar la regioselectividad y
estereoselectividad en las transformaciones organicas, o bien, para alterar la
reactividad del &tomo metalico central. Por esta razon, el interés actual para la
aplicacion de compuestos metalicos con ligantes tipo pinza como catalizadores

en sintesis organica se justifica claramente.

1.4 Ligantes tipo pinza POCOP basados en resorcinol

Compuestos metalicos con ligantes tipo pinza basados en resorcinol (POCOP)
han tenido un amplio uso debido a la “simplicidad” y versatilidad de su sintesis,
comparado con sus analogos PCP, los cuales pueden ser obtenido con buenos
rendimientos a partir de la reaccién de resorcinol y una clorofosfina en presencia

de una base organica, todo esto en condiciones anhidras y en atmésfera inerte
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debido a la facil oxidacion de la clorofosfina asi como del mismo ligante tipo pinza
POCOP. Este tipo de ligantes han permitido llevar a cabo la sintesis de sistemas

donde el heteroatomo tiene una mayor capacidad electrodonadora.

1.5 Sintesis de compuestos organometalicos con
ligantes tipo pinza

La ciclometalacién ocurre cuando un ligante tipo pinza se coordina de tal manera
que forma dos ciclos de cinco miembros para tener una estructura del tipo
[M(ECE)XnLm] como se muestra en la figura 1. Dentro de las rutas sintéticas, la
mas utilizada es la ciclometalacién directa, por activacion C-H (Figura 4, a) 12,
Esta ruta es sobre todo utilizada para la sintesis de complejos PCP y SCS. Otra
ruta sintética implica la adicion oxidante de precursores metélicos en bajo estado
de oxidacioén al precursor del ligante pinza o sobre el ligante pinza (Figura 4, b)
(131, Una ruta alternativa implica la sintesis inicial del derivado litiado del ligante
pinza y la posterior adicion del precursor metalico (Figura 4, c) 4. Esta ruta
generalmente sélo se aplica a ligantes pinza NCN, debido a que la litiacién del

ligante PCP no ocurre selectivamente sobre el carbono central del ligante pinza.

NiCl,
o (9 o
Activacion C-H
@ | | -HCl Ph2F|’ Fl’
PPh, |

2PPh, Ph,P Pd PPh,
PPh, -2PPhy |

PhyP:

Pd

[PA(PPhy)s 2PhyPCl
R
—_—_—
) S | i
Adicion Oxidante HO OH .ziis(; | |
HO' OH

RLi [Ru(PPh3);Clp]
—_— 12

(c) -RH Transmetalacion

-Licl
NMe, - 2PPhy

Me,N Rus

| NMe,
=
PPh.
cl 3

Me,N

Li
NMe, NMe,

Fig. 4 — Rutas sintéticas para la obtencion de un compuesto tipo pinza por
ciclometalacion 1213, 14],
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1.6 Compuestos metalicos tipo pinza POCOP

Como ya se menciond, el proceso de metalacion puede presentar dificultades
debido a impedimentos estéricos o electronicos del ligante preformado,
conduciendo a la metalacion en un sitio diferente e incluso la recuperacion de la
materia prima sin metalar. Por otro lado, la introduccién del tipo POCOP presentd
un medio para superar estas dificultades ademas de presentar una alternativa

muy eficiente en catélisis.

Las pinzas metélicas POCOP, también llamadas bisfosfinitos, basan su
estructura en el &omo de oxigeno como puntos de unién a los atomos
electrodonadores de fosforo, ademéas de un enlace covalente central, M-C. La
preparacion de estos compuestos esta basada en el uso de un diol o un derivado
de resorcinol al cual se adicionan 2 equivalentes de base y 2 equivalentes de una
clorofosfina del tipo CIPR2 (R = 'Pr [*2, 1By 81, ph 18] ; 7 = sustituyente). Los
reactivos metalantes han sido variados, asi, por ejemplo, para introducir niquel
se ha usado NiClz 1*? o la introduccién de un &tomo de Pd se ha realizado usando

PdClz, [Pd(COD)CI2] 1*7], por mencionar algunos ejemplos.

OH O—PR> O—PR,
- Tolueno, 2eq. base - Tolueno, MClI, -
z \ /CH 2eq., CIPR, Tl \ /CH Reflujo ~ \ /C_M_CI
Reflujo O—PR, el O—PR>

R ='Pr, 'Bu, Ph

Fig. 5 - Sintesis de complejo tipo pinza POCOP.

El proceso de la metalacion de los compuestos tipo pinza POCOP se favorece
(en comparacion con sus analogos NCN) debido al mayor tamafio de los atomos
13



de fésforo, permitiendo formar un quelato sin tensiones, dando paso a un
acomodo tal que permita la activacion C-H para originar el enlace central C-M.
Estos compuestos han sido sintetizados usualmente con niquel, paladio, platino

[61[17-20] jridio (2%, rodio y rutenio [22],

1.7 Funcionalizacion de los compuestos tipo pinza

Como ejemplo de aplicacién de estos compuestos, un aspecto fundamental del
desarrollo de catalizadores es la posibilidad de unirlos a otras moléculas ya que
las caracteristicas de la nueva molécula formada pueden ser diversas y muy

novedosas [1.

La union de un compuesto tipo pinza a otra molécula, también llamada
funcionalizacién, puede darse a través de diferentes vias. Basandonos en la
estructura de los compuestos pinzas se pueden distinguir 3 sitios potenciales de

funcionalizacion (Figura 6).

a) Introduccion de un grupo funcional Z sustituido en posicion para al
enlace metal-carbono: Sitio de unién a otros fragmentos a través de
grupos -OH, NHz, etc.

b) Coordinacion al fragmento aroméatico: Posibilidad de coordinacion a
otros fragmentos organometalicos a través de la nube n del areno.

c) Introduccion de otros ligantes: Sitio vacante de coordinacién para

ensamblaje intra o intermolecular.
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b) Modulaciones remotas

]
a) Sitio de anclaje ———> Z \ /C—I\‘/I

D

-—— ¢) Sitio de unidén

Fig. 6 - Sitios de funcionalizacion de un compuesto tipo pinza.

El aprovechamiento de estos sitios dependera de la aplicacion final, ya sea en
sintesis de catalizadores multimetalicos, sintesis de nuevos materiales o disefio
de especies supramoleculares. A continuacion, se describira brevemente las

bases de cada funcionalizacion.

1.7.1 Introduccion de un grupo funcional Z en posiciéon para al
enlace metal-carbono

En el disefio de catalizadores cada vez mas robustos, es de vital interés la
recuperacion del compuesto utilizado, asi como el posterior redso en un nuevo
ciclo, evitando pérdidas monetarias por la adquisicién repetida de estos
compuestos como catalizadores. Lo anterior es especialmente cierto para la
industria quimica, influenciada por el aspecto econémico de los procesos usados.
De igual manera, las implicaciones ambientales debido al aumento de residuos,
es un criterio para el disefio y sintesis de nuevas especies cataliticas que sean

potencialmente reutilizables.

Por ejemplo, se ha llevado a cabo la sintesis de compuestos tipo pinza que
contienen grupos funcionales que les permiten modular las caracteristicas

estéricas y electrénicas. Sin embargo, la sintesis de algunos de estos
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compuestos ha mostrado ser larga, tediosa y costosa, tal como se muestra a

continuacion (Figura 7) 231,

LT

- MeSO,CI - /SI
Si NEt / NMe,H, HCI o
O/ ~ 3 \ 2 CeHis
CH,Cly Me,NC(O)H _78°Ca25°C _
NEt; n-BuLi
NMe, NMe,
OH OH cl cl
Si o~ OH
o7 ™
12
[PtCI,(SEt,), i, NBusF/THF
_— _—
Et,0 i, H,O
Me,N Pt NMe, Me;N Pt
NMe, NMe, |
L — 2 cl Cl

Fig. 7 — Sintesis de un compuesto tipo pinza NCN para-hidroxi sustituido 23I.

Existe una variedad de reportes, mismos que hacen uso de diferentes grupos
funcionales en posicion para al enlace metal-carbono. Asi, han sido sintetizados
compuestos NCN 24, SPS y PCP [? conteniendo grupos OH, NH2. La busqueda
de métodos que puedan introducir grupos funcionales sobre el anillo aromatico
ha llevado al desarrollo de sintesis alternas basadas en sustratos que puedan ser

modificados en pasos posteriores a la metalacion.
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1.7.2 Coordinacién al fragmento aromatico

Bésicamente, la introduccion del segundo metal al anillo aromatico del
compuesto pinza puede llevarse a cabo por coordinaciéon o o por coordinacion
n. Por coordinacion o, se realiza a partir de la presencia de un compuesto tipo
pinza que incluye un halégeno, a través de la adicion oxidativa sobre el segundo
metal (Figura 8) 6],

Como una opcion mas de funcionalizacion del anillo aromatico del compuesto
tipo pinza, y en la bausqueda de obtencién de compuestos heterobimetalicos, se
ha evaluado la posibilidad de aprovechar la densidad electrénica sobre el anillo
aromatico central. La formacién de complejos del tipo M(n8-areno) se puede

realizar una vez formado el compuesto tipo pinza.

|
PhsP— Pd— PPh,

[Pd(PPhs),]
-2 PPhy

MezN—M—NMeQ MezN—M—NMez
CI CI

Fig. 8 - Modificacién de complejos pinza por coordinaciéon o de un segundo

metal al anillo aromatico [2¢],

Los compuestos sandwich pueden ser formados a partir de compuestos tipo
pinza haciendo posible la introduccién de un metal de diferente naturaleza.
Generalmente se lleva a cabo en 2 etapas, la primera se basa en la coordinacion
1T de un metal al precursor del ligante pinza, la segunda etapa se basa en la
formacién de un enlace o C-M por ciclometalacion. Compuestos derivados de

Rh, Pd e Ir han sido formados a partir de ferroceno o rutenoceno, aprovechando

17



que uno de los anillos es capaz de soportar la subsecuente coordinacion o

(Figura 9). Aunque la actividad catalitica de estos sistemas esta en desarrollo,

han probado ser eficaces en la deshidrogenacion de alcanos 271,

OH

M

==

M = Fe, Ru

Fig. 9 — Sintesis de compuestos heterobimetalicos pinza-metaloceno 271,

—_—

CHsCOH M

R =Pr, 'Bu

PR P
2 \

M1

PRo— = » |
é
M'= RhCl
PdCl
Ir(CHH

El grupo de Van Koten ha demostrado que la inversién de la ruta sintética es mas

eficaz, debido a que aumenta la selectividad de la coordinacion 1 del segundo

metal en sistemas poliaromaticos, basandose en la modificacion del compuesto

pinza previamente sintetizado como se muestra en la Figura 10 [?8],

Me,N——M——NMe,
|

Cl
M = Pd, Pt

Fig. 10 - Modificacion de compuesto tipo pinza NCN como ligante areno 28],

R
R R
R R
[RU(C5Rs)(MeCN)3]X Ru —NMe,
> \
CH,Cl,, TA. M\_ Cl
R = Me, H NMe,
X= BF4, PF6

+ 3 MeCN
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Le Lagadec y Morales-Morales reportaron la modificacién de compuestos pinza
POCOP con metales del grupo 10, por coordinacion n® de los fragmentos
organometalicos arenofilos [CpRu]*y [CpFe]* (Figura 11). De manera adicional
se preparo una serie de derivados heterobimetalicos por coordinacion selectiva
de los fragmentos [Cp*Ru]*y [CpFe]* sobre el anillo aromatico mas alejado del
metal de compuestos pinza POCOP derivados del 1,3-naftoresorcinol (Figura 12)

otorgando quiralidad planar. 2],

R. @R _R PFe
R Ru R ,
o o [Ru(C5Rs5)(MeCN)3]PFg O-P(Pr),
o | > M—cl + 3 MeCN
(Pr)zF’—l\I/I—P('Pr)z CH,Cl,, TA. \
Cl R= Me, H O——P(Pr),
M = Ni, Pd, Pt | -
R=H, M= Ni (88%)
R=H, M= Pd (82%)
R=H, M= Pt (78%)

Fig. 11 — Modificacion de un compuesto bisfosfinitio como ligante areno 29,

B R 7] PFg
R QR
R RU R O_P(IPr)Z
[Ru(CsRs5)(MeCN);]PFg \
? ? > M-ClI + 3 MeCN
(iPr)ZP—I\I/I—P(iPr)Z CH,Cl,, TA O—\P(iPr)Z
Cl R= Me, H
M = Pd, Pt | |
R=H,M=Ni(71%) R =CHz, M = Ni (74%)
R=H,M=Pd (64%) R=CH,;, M=Pd (71%)
R=H,M=Pt(68%) R =CHz M =Pt (66%)

Fig. 12 - Compuestos heterobimetélicos derivados de la coordinacion = de un
complejo pinza POCOP no simétrico [20],
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Como se ha observado, es posible llevar a cabo funcionalizaciones y ademas
modulaciones a través de los anillos aromaticos de los compuestos tipo pinza
POCOP. Lo anterior reitera el potencial de estos fragmentos, de formar parte de
complejos heterobimetalicos, mismos que abren la puerta a reacciones del tipo

tandem, incrementando el interés por estos compuestos.

1.7.3 Introduccion de otros ligantes

La capacidad de coordinarse de manera selectiva y direccional a través del
fragmento metal-ligante ofrece una herramienta de construccién. Asi, se han
utilizado estas interacciones haciendo uso de los compuestos tipo pinza en el
ensamblaje de metalodendrimeros, funcionalizacion de superficies o cadenas

poliméricas.

Por ejemplo, el proceso durante el cual se intercambia un ligante previamente
disefiado en una geometria cuadrado plano, se conoce como “coordinacion
metalica quimioactivada del cuarto sitio”, el cual ha mostrado ser rapido,
cuantitativo y quimioreversible 2. Es decir, se mantiene la coordinacion
meridional con el ligante pinza, intercambiando o eliminando el ligante aniénico
(usualmente un halogenuro X). Van Manen ha logrado llevar a cabo este proceso
con una pinza SCS-Pd, coordinandola a un ligante piridinico (Figura 13) (39,

BF,

SPh
SPh |
| \o Pd—N O
N ’ AgBF,4, CH5CN \ |
» SPh

R
o Pd—cl o pd®

-AgCI
o
SPh

AN
o
© o
BF,
HN
SPh o
NH
o:g
N
o

Fig. 13 — Activacién y coordinacion de una pinza S_CS-Pd frente a un ligante

donador [39],
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1.8 ¢Por qué el hierro?

Consideramos que es relevante abordar brevemente las razones por las cuales
el uso de compuestos de hierro como catalizadores en sintesis organica es
atractivo. Los factores econdémicos a menudo se citan como la fuerza impulsora
detras de la transicion a catalizadores homogéneos de hierro. El hierro es el
primer metal de transicibn mas abundante en la corteza terrestre, por lo tanto, es
mucho mas barato que los metales preciosos que busca reemplazar. El hierro
tiene una configuracién electrénica de [Ar] 3d%4s?. Los estados de oxidacion mas
comunes para el hierro son +Il'y +lll. Ademas, los estados de oxidacion +VI, O, -
|y -1l son importantes. Sin embargo, hay muchos factores mas alla del precio que

hacen del hierro una alternativa atractiva:

e La ubicacion del hierro en el centro del bloque d le permite comportarse
como uno de los metales mas versatiles para su uso en catalisis; el hierro
puede actuar como un elemento metalico "temprano" y "tardio".

e Elintervalo de estados de oxidacion formal del hierro varia de -Il a +VIy
permite que el hierro se despliegue en procesos oxidativos y reductivos.

e El hierro es un acido de Lewis sintonizable, es decir, puede variar de ser
un &cido de Lewis modesto a muy fuerte; dado que esta propiedad esta
tipicamente relacionada con el estado de oxidacién del metal y la eleccion
de ligantes en la esfera de coordinacion, es relativamente facil de
manipular.

e La capacidad de los cationes de hierro para unirse fuertemente a los
ligantes con grupos donadores basados en N u O, asi como a los carbenos
N-heterociclicos, nos permite también hacer uso de fosfinas, lo que puede
conducir a reducir el costo y el trabajo asociado con la sintesis del
catalizador.

e La preparacion de moléculas como farmacos a menudo se basa, en parte,

en uno o0 mas pasos que implican catalisis con metales de transicion.
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Actualmente, las autoridades reguladoras consideran que el hierro es un
"metal con una preocupaciéon minima de seguridad”; 1300 ppm de hierro
residual se considera aceptable en sustancias farmacologicas hasta la
fecha [Bl. Esto representa una enorme ventaja en comparacion con los
niveles considerados aceptables para la mayoria de los otros metales de
transicion (<10 ppm). Por lo tanto, el uso de hierro puede ayudar a evitar
pasos de purificacion costosos y que llevan mucho tiempo y conducir (en
Gltima instancia) a sintesis simplificadas de nuevos productos
farmaceéuticos.

e En términos de aplicacion en catalisis homogénea, la quimica
organometalica del hierro esta siendo desarrollada de manera muy activa.
En particular, el uso de ligantes tipo pinza anuncia una ola de complejos
nuevos y robustos que serviran para resaltar el potencial de hierro en

catalisis.

1.9 Quimica organometalica del hierro

Los compuestos organometalicos de hierro han desempefiado un papel muy
importante en el nacimiento de esta quimica. En primer lugar, en la quimica de
los carbonilos metéalicos que se desarrollé con anterioridad a la Segunda Guerra
Mundial. El posterior descubrimiento y la caracterizacion del ferroceno en 1951
se considera el hito fundacional de la quimica organometdalica moderna. Los
avances de ésta en lo que al hierro se refiere han alcanzado desde entonces una
amplitud extraordinaria, y esta seccion solo pretende exponer algunos de los mas
destacados con el fin de situar las secciones posteriores en un contexto

adecuado.
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1.10 Catalisis con hierro

La catdlisis es un campo importante en la investigacion académica e industrial
porque conduce a reacciones mas eficientes. La formacion del producto debe
ocurrir con la regeneracion de las especies cataliticamente activas. Un buen
catalizador se caracteriza por tener elevada estabilidad, actividad y selectividad.
La estabilidad de un catalizador es una medida de su capacidad para convertir
reactivos en productos y se expresa por la cantidad de moles de productos
obtenidos por moles de catalizador o turnover number (TON). (321,

Por los afios 50, el hierro era visto como un metal de baja actividad para ser
usado en catdlisis. Esta opinién ha cambiado recientemente, gracias al complejo
de hierro(ll) desarrollado por Casey y Guan, el que fue utilizado para la
hidrogenacion de cetonas y aldehidos en condiciones suaves de presion y
temperatura (25°C, 3 atm de Hz), alcanzando sobre un 83% de conversion a las
20 horas y obteniendo resultados similares para la hidrogenacién por
transferencia de hidrégeno (87% de conversion en 16 horas) [23l. En 2006 Beller
y colaboradores reportaron la sintesis de complejos de hierro(ll) con ligantes de
trifenilfosfina para la hidrogenacién por transferencia de hidrogeno de cetonas
con isopropanol como fuente de hidrégeno, alcanzando resultados entre el 99%
usando como precursor al FeClz o resultados entre el 63% con el precursor de
[Fe3(CO)12](en presencia de base, 100°C) [B4. Por otra parte, Morris y
colaboradores reportaron conversiones cercanas al 90% tras 40 minutos de
reaccion con complejos de hierro(ll) para la hidrogenacibn de cetonas

conteniendo ligantes del tipo diamino difosfina [5,
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1.11 Complejos de hierro con ligantes tipo pinza PCP y
POCOP

Diferentes complejos de hierro tipo pinza han sido aplicados en catélisis. La
mayoria de estos han sido probados en reacciones de hidrosililacion y se basan
en ligantes tipo pinza POCOP. En particular, Guan et al. recientemente
descubrieron que los complejos hidruro de hierro con ligantes tipo pinza POCOP,
originalmente aplicados en las reacciones de hidrosililacion, podrian ser

catalizadores eficientes para la deshidrogenacion de amonio-borano [36-38],

Darcel et al. con base a los resultados obtenidos por su grupo de investigacion y
debido a la importancia de los complejos tipo pinzas de hierro con fosfinas en la
catdlisis, reportaron nuevos complejos de hierro ciclometalados que pueden
obtenerse directamente en un solo paso a partir del precursor de Fe(CO)s
disponible comercialmente. Como se menciono Darcel presentd la sintesis
directa de cuatro complejos de pinzas de hierro que llevan un hidruro y dos
ligantes carbonilo. Los complejos ciclometalados sintetizados por este grupo
sirven como catalizadores para la borilacion deshidrogenativa selectiva del
estireno usando pinacolborano. La metodologia aplicada para la sintesis de estos
complejos de hierro con este tipo de ligante fue que describieron un método
nuevo y eficiente basado en el precursor de [Fe(CO)s] en condiciones suaves e
irradiacion UV (Figura 14) 391,

H
—PR,

X——FPiPr,
+ Fe(CO) UV (350 nm)
5 - Fe——CO
; Tolueno
Y—PiPr, (0.9 equiv. 30°C, 14 h X—PR,
co
1X=Y=0,R=Pr 1X=Y=0,R="Pr(85%)
2X=Y=0,R=Ph 2X=Y=0,R=Ph (65%)
3X=Y=0,R=Bu 3X=Y=0,R=Bu(0%)
4X=0,Y=NH,R=Pr 4X=0,Y=NH,R="Pr(30%)
5X=Y=NH,R=Pr 5X =Y =NH, R =Pr (60%)

Fig. 14 — Sintesis general de los complejos [(PCP)Fe(H)(CO)2)] 29l
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Los complejos tipo pinza PCP y POCOP se conectan a través de enlaces de CHz,
O 6 NR a un esqueleto aromético en las dos posiciones orto. Este tipo de
compuestos pueden disefiarse racionalmente de manera modular, lo que permite
la preparacion de catalizadores altamente activos para una variedad de
reacciones quimicas que proceden con altas eficiencia y selectividad. Un enfoque
sintético establecido es una coordinacion del enlace C-H dirigida a fragmentos
del metal de baja valencia que es rica en electrones, seguido de la adicién
oxidativa del enlace C-H del ligante P(C-H)P a la generacion de complejos de

hidruro 371,

Guany colaboradores sintetizaron complejos de pinzas POCOP de Fe(ll) a través
de una ruta de ciclometalacion directa mediante el precursor de [Fe(PMes)4] con

ligantes pinza POCOP derivados de resorcinol [36-4% (Figura 15).

O——|—PiPr,

ayy)
I////
I

Fe——PMe,Ph

R = Ph, iPr

Guan 2011 [36]

O—PiPr,
PMe,Ph
R = H, OMe

Guan 2014 B37-38]

Y ——|—PR; O—|—PRe
Fo—CO HO Fe—CO
X—PR, O—PR;
co : CcO
R ="Pr

X=Y=0;R=Ph,Pr
X=Y=N;R="Pr
X=0;Y=N;R="Pr Milstein (2017) 1401

Darcel, Sortais (2016) [3°]

Fig. 15 — Complejos de hierro con ligantes tipo POCOP [36-40],
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En este trabajo en perspectiva muestra una vision general de los avances en el
campo de los complejos tipo pinza de hierro con ligantes tipo pinza PCP y

POCOP anidnicos con la inclusién de sistemas alifaticos como se muestra en la

Figura 16.
Rz pi F>r2 pi Pr2 pt Bu2 PtBuz
R=Ph,'Pr,'Bu  R=Ph,Pr,'Bu R =Me, OMe, COOMe, 'BU R = Ph, 'Pr, 'Bu
S BOWNAGREAS
PRz PR PR, PR,
Psz PPr2 P'Pr, PlPr, Pt Bu, Pt Bu, R='Pr,Bu R = Ph, Pr, 1Bu
00 A0 an
e S A
PPh, PPh, PPh, PPh, PPh, PPh,
/ \
Ph,P PPh,

Fig. 16— Ejemplos de ligantes pinza tipo PCP y POCOP que han sido

coordinado al hierro.
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Hasta la fecha, solo se informan muy pocos complejos pinza de POCOP de hierro
en la literatura. Una descripcion general de los complejos de pinzas de PCP de

hierro se muestra en la figura 17 4,

H H
O——|—PPh; 0——|—PPr,
O——PPh, § $
‘ \\\\\PMe3 _5 :5
/Fe“ PMe, Fe——PMe; Fe——PMe;
" ‘ / /
O——PPh, O—FPPh, O0—PPr,
PMe; PMes
Li, 2
» 2009 Guan, 2011 Sun, 2014
y H
- |—pi
0——|—FpiPr, ° P
s $
FE;, PMe,Ph MeO Fe——PMe,Ph
/ ]
O—PPr, O—PPr;
PMe,Ph PMe;Ph
Guan, 2014
O—F\’th
Fe——PMe;
H
\\\\H \\\\PMe3
Ph,P Fe———PPh, Ph,P /r; P Ph O——PPh,
MesP Me,P
¥ PMe, 3

. Sun, 2015
Li, 2014

Fig. 17 — Complejos de hierro con ligante tipo pinza PCP y POCOP 1,
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La quimica de los compuestos pinza de hierro es un campo atractivo por explorar,
dado el reto que implica su sintesis y sus potenciales aplicaciones. Es asi, que el
disefio de estos complejos organometalicos con hierro sin duda podria ser una
contribucion importante en catélisis homogénea. La perspectiva hard énfasis en
la combinacién de hierro con el ligante tipo pinza POCOP para dar como
resultado el desarrollo de un nuevo catalizador novedoso, versatil y eficiente para
reacciones cataliticas con cierta eficiencia. Por lo cual, las reacciones
presentadas ayudardn a brindar nuevas oportunidades para desarrollar
transformaciones cataliticas y contribuirAdn a avanzar en este campo de la

quimica.
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HIPOTESIS

La reaccion entre ligantes tipo pinza POCOP no-simétricos y diferentes
precursores de hierro tales como FeClz, [FeClz2(Py)4] y [Fe(CO)s] daran lugar a la

formacion de nuevos complejos tipo pinza POCOP de hierro.
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OBJETIVOS
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Objetivo general

» Sintetizar y caracterizar compuestos tipo pinza de hierro con los ligantes
1,3-bis(diisopropilfosfinito)naftaleno, 1,3-bis(ditertbutilfosfinito)naftaleno y

1,3-bis(difenilfosfinito)naftaleno).

Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar los ligantes fosfinito tipo pinza basados en 1,3-
naftoresorcinol de férmula general [{C10Hs-1,9-(OPR2)]2] donde R= Ph, 'Pr,

‘Bu.
e 1,3-bis(diisopropilfosfinito)naftaleno.
e 1,3-bis(diterbutilfosfinito)naftaleno.

e 1,3-bis(difenilfosfinito)naftaleno.

O

O-PR,

R=Pr, 'Bu, Ph

Esquema 1. Estructura general de los ligantes tipo pinza POCOP.

2. Sintetizar los compuestos de hierro con ligantes tipo pinza POCOP, 1,3-
bis(diisopropilfosfinito)naftaleno, 1,3-bis(ditertbutilfosfinito)naftaleno y 1,3-

bis(difenilfosfinito)naftaleno).
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CAPITULO 2 SECCION EXPERIMENTAL
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En este capitulo se describen las técnicas utilizadas, la instrumentacion y los
disolventes utilizados en la sintesis de los ligantes tipo pinza POCOP vy los

compuestos de hierro con ligantes tipo pinza POCOP.

Las materias primas en este proyecto se adquirieron comercialmente. La sintesis
y manipulacién de los compuestos, se realizdé bajo atmésfera inerte utilizando

lineas de vacio-nitrégeno (técnicas de Schlenk).

Se utilizaron disolventes de Sigma-Aldrich, como tolueno, diclorometano, hexano.
Los disolventes fueron destilados y secados con su respectivo agente desecante

conforme a la literatura 42,

Tolueno: En un sistema de destilacion bajo atmésfera de nitrégeno se coloco un
matraz bola de 500 mL con tolueno y sodio metalico. El sistema se colocé a reflujo
con agitacion, para posteriormente recibir el destilado en un colector de

destilacion.

Diclorometano: En un sistema de destilacion bajo atmdésfera de nitrogeno se
coloc6 un matraz bola de 2 L con diclorometano y P4O10. El sistema se colocé a

reflujo para posteriormente recibir el destilado en un colector.

Hexano: En un sistema de destilacién bajo atmésfera de nitrégeno se colocé un
matraz bola de 2 L con hexano y sodio metélico. El sistema se colocé a reflujo,

para posteriormente recibir el destilado en un colector.

Los reactivos cloruro de hierro (FeCl2), pentacarbonilo de hierro [Fe(CO)s], 1,3-
dihidroxinaftaleno, clorodiisopropilfosfina, cloroditertbutilfosfina,
clorodifenilfosfina, trietilamina, hexafluorofosfato de potasio (KPFs), hidroxido de
potasio (KOH), cloroformo deuterado y silica gel fueron adquiridos de Sigma
Aldrich. Todos los reactivos fueron utilizados sin previa purificacion como se
recibieron, excepto la clorodifenilfosfina que se purifico por destilacion. También
se llevo a cabo la sintesis del precursor de hierro(ll) [Fe(Cl)2(Py)4] tal y como se

describe en la literatura 43I,
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2.1 Instrumentos de analisis

2.1.1 Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear de *H, 3C{*H}, 3!P{*H} fueron
obtenidos con un equipo Bruker de 400 MHz empleando como disolvente CDCl3

y se realizaron en el Instituto de Quimica de la UNAM.

2.1.2 Espectrometria de masas

Los espectros de masas se obtuvieron de un espectrometro JEOL modelo JMS-
T100LC por método de ionizacion DART (Direct Analysis in Real Time) y se

realizaron en el Instituto de Quimica de la UNAM.

2.1.3 Espectroscopia de infrarrojo

Para obtener los espectros de infrarrojo se utilizé un espectrometro infrarrojo por
transformada de Fourier marca Bruker, modelo Alpha ATR. Los espectros de
infrarrojo se realizaron en el Instituto de Quimica, en el Laboratorio de Inorganica
2.
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2.2 Sintesis del precursor FeCl2(Py)4

El siguiente procedimiento fue adaptado de la literatura 3!

AN 23°C, 4 horas
FeCl, + @ . FeCly(Py)s

~
N 88% de rendimiento

Fig.18 - Sintesis del precursor FeClz(Py)a.

En un matraz Schlenk se afiadié FeClz (10.0 g, 78.9 mmol, 1.0equiv.) y piridina
(62.8 g, 64.0 mL, 794 mmol, 10.1 equiv) que se habia desgasificado con Ar. La
mezcla de reaccion se agité a 23°C durante 4 h, el precipitado amarillo se dejé
sedimentar. La suspension amarilla se filtr y el sélido se lavo con hexano y se
seco al vacio para dar el compuesto FeClz(Py)s siendo un sélido amarillo (30,5 g,

69 mmol, 88% de rendimiento).

2.3 Sintesis de ligantes tipo pinza POCOP

En esta seccidn se describe la sintesis de los ligantes tipo POCOP basados en
el esqueleto del 1,3 naftoresorcinol. La obtencién de los ligantes tipo pinza se
llevé a cabo siguiendo una ruta sintética informada por Le Lagadec 9. La
metodologia consistié en hacer reaccionar 1.0 equivalente de naftoresorcinol y
2.0 equivalentes de la correspondiente clorofosfina en condiciones de reflujo de
tolueno por 24 horas, en atmosfera inerte en presencia de trietilamina como base
(Figura 19), cabe mencionar que los volimenes pequefios se midieron con una
microjering. Los ligantes se almacenaron en atmoésfera inerte para
posteriormente ser caracterizados a través de la resonancia magnética nuclear
de RMN -'H y RMN -31p {1H}.

35



OH O—-PR,
@ 2.0 eq.Trietilamina @
+ 2.0 eq. CIPR,

i Reflujo
R =Pr, Ph, 'Bu _
OH THF (Pry, Ph) O-PR;
Naftoresorcinol Tolueno (‘Bu,)

Fig.19 - Sintesis de los ligantes tipo pinza POCOP.

2.3.1 Sintesis del ligante LPOCOP-1

Se colocaron 50 mg (0.31 mmol) de 1,3-
naftoresorcinol en un matraz de Schilenk.
Posteriormente se agregaron 0.09 mL (0.62

mmol) de trietilamina junto con 10 mL de tolueno.

Heg O—PiPrz Esta mezcla se agit6 durante 1 hora a
(b)  temperatura ambiente. Por otro lado, se coloc6

CooH3405P5 .. : .
PM: 392.46 g/mol 0.10 mL (0.62 mmol) de clorodiisopropilfosfina en
un matraz de Schlenk en 10 mL de THF.
Posteriormente, la primera disolucién se agregé gota a gota a la disolucion de la
clorosfosfina. Al término de la adicién, la mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo
durante 24 horas. Pasado este tiempo, se dejo enfriar el sistema hasta
temperatura ambiente y se filtré a través de una canula. Finalmente se evapor6
el disolvente a sequedad obteniendo 102 mg (0.25 mmol) de un producto aceitoso
de color amarillo. (Rendimiento 83%). La caracterizacion fue conforme a lo
reportado. RMN -'H (CDCls): 6 8.03 ppm (d, 1H, H3), 7.55 ppm (d, 1H, H6), 7.29
ppm (td, 1H, H5), 7.19 ppm (td, 2H, H4), 7.12 ppm (m, 1H), 7.04 ppm (m, 1H),
1.89 ppm (m, 4H, CH(CHz3)2), 1.07 ppm (m, 24H, CH(CHs)2). RMN -3!P {1H}

(CDCls): & 147.34 ppm (s, Pa), 146.52 ppm (s, Pb).
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Fig. 20 - Espectro de RMN-'H (300 MHz, CDCl3, 25°C) del LPOCOP-1.
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]

Fig. 21 - Espectro de RMN-31P{1H} (121 MHz, CDCl3, 25°C) del LPOCOP-1.
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2.3.2 Sintesis del ligante LPOCOP-2

O—PPh, Se colocaron 50 mg (0.31 mmol) de 1,3-naftoresorcinol
@ en un matraz Schlenk. Posteriormente se agregaron 0.09
@ mL (0.62 mmol) de trietilamina junto con 10 mL de
0—-PPh, tolueno. Esta mezcla se coloco en agitacion durante 1
hora a temperatura ambiente. Por otro lado, se colocé

C34H2602P> . .
PM: 528.53 g/mol clorodifenilfosfina (0.11 mL, 0.62 mmol) de en un matraz
Schlenk en 10 mL de THF. Posteriormente, la primera
disolucién se agregd gota a gota a la disolucién de la clorofosfina. Al término de
la adicion, la mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo durante 24 horas. Pasado
este tiempo, se dejé enfriar el sistema a temperatura ambiente y se filtr6 a través
de una canula. Finalmente se evaporo el disolvente a sequedad obteniendo 140
mg (0.25 mmol) de un producto aceitoso de color amarillo (Rendimiento 83%). La
caracterizacion fue conforme a lo reportado. RMN -'H (CDClz): & 7.95 ppm (d,
1H, H3), 7.62 ppm (d, 1H, H6), 7.29 ppm (td, 1H, H5), 7.19 ppm (td, 2H, H4), 7.12
ppm (m, 1H, Fenilos), 7.04 (m, 1H, Fenilos). RMN -31P {*H} (CDCIlz): 5 111.78 (s,

Pa), 111.15 (s, Pp).

LTI TR T PR T T TR TR TR -n m w ma = oo [} na ma

B
i

Fig. 22 - Espectro de RMN-31P{1H} (121 MHz, CDCls, 25°C) del LPOCOP-1.
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2.3.3 Sintesis del ligante LPOCOP-3

O—PtBuz Se colocaron 50 mg (0.31 mmol) de 1,3-naftoresorcinol
@ en un matraz Schlenk. Posteriormente se agregaron
0.09 mL (0.62 mmol) de trietilamina junto con 10 mL de
tolueno. Esta mezcla se coloco en agitacion durante 1
O-P'Bu, g
hora a temperatura ambiente. Por otro lado, se coloco

C26H4202P; 0.12 mL (0.62 mmol) ditertbutilclorofosfina (0.12 mL,
PM: 448.57 :
0.62 mmol) en un matraz Schlenk junto con 10 mL de
tolueno.

Posteriormente, la primera disolucidén se agregd gota a gota a la disolucién de la
clorosfosfina. Al término de la adicion, la mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo
durante 24 horas. Pasado este tiempo, se dej6 enfriar el sistema a temperatura
ambiente, se filtr6 mediante una canula y finalmente se evapor6 a sequedad el
disolvente obteniendo 116 mg (0.25 mmol) de un producto aceitoso de color

amarillo (Rendimiento 82%). La caracterizacion fue conforme a lo reportado.

RMN -'H (CDClz): 8 8.03 ppm (d 1H, H3), 7.55 ppm (d 1H, H6), 7.29 ppm (m, 3H,
H5), 7.19 ppm (d, 1H, H4), 7.12 ppm (m, 3H, H10), 7.04 ppm (s,
1H, H8), 6.91 ppm (s, 1H, H1), 1.17 ppm (m, 36H, CH(CH3)2). RMN -3'P {1H}
(CDCl3s): © 149.62 ppm (s, Pa), 153.65 ppm (s, Pb).
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Fig. 23 - Espectro de RMN-31P{1H} (121 MHz, CDCls3, 25°C) y de RMN-31P{1H}
(121 MHz, CDCIs, 25°C) del LPOCOP-3.

40



2.4 Sintesis del [Fe(CO)s] con los ligantes tipo pinza
POCOP

2eq. KOH

O-PR; 2.5eq. KPFg O-PR;
© oo (O)=(_
+ Fe(CO)y — -CO

18 h
O-PR, O-PR,
R ="Pr

2eq. KOH

O-PR; 2.5eq. KPFgq
@ Tolueno
+ Fe(CO) ——

18 h
O_PR2
R =Ph, Bu
Fig. 24 — (a) Sintesis para la obtencién del complejo organometalicos de hierro
FePOCOP-1, (b) Intento de sintesis para la obtencion de complejos de hierro con
los ligantes LPOCOP-2 y LPOCOP-3.

2.4.1 Sintesis del compuesto [Fe(H)(CO)2(C1oHs-1,3-{OPPr2}2]
“FePOCOP-1”

O—PiPrz Se colocaron 102 mg (0.26 mmol) del ligante POCOP
@ H en un matraz de Schlenk bajo atmdésfera de Nz, junto
@ Fe/\—CO con 41.03 L (0.312 mmol) de [Fe(CO)s] tomados con

CO una microjeringa, 2 equivalentes (17.5 mg) de KOH,

O—P'Pr; 55 equivalentes (143.6 mg) de KPFs, finalmente se

Co4H34FeO4P, agregaron 10 mL de tolueno, y la reaccion se mantuvo
PM: 504.32 g/mol

a reflujo bajo atmésfera de N2 durante 18 horas.
Pasado este tiempo, se obtuvo una solucion de color café y un precipitado blanco
gue aun no se ha caracterizado, se procedié a filtrar y evaporar la solucion a
sequedad. Se obtuvieron 157.4 mg de un sélido café. Este sélido se disolvié en

diclorometano y la solucidn se purifico a través de una columna de silica. Como
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eluyente se utilizd una mezcla de diclorometano:hexano (80:20) con la cual eluyo
una fraccion de color amarilla. Esta fraccion se recolecto y se evaporé a vacio

obteniendo 125 mg (0.24 mmol) de un solido amarillo (Rendimiento 79%).

2.4.2 Reaccién del [Fe(CO)s] con el LPOCOP-2

Se colocaron 137.2 mg (0.259 mmol) del ligante POCOP [1,3-
bis(difenilfosfinito)naftaleno] en un matraz Schlenk bajo atmdésfera de N2 junto con
41.02 pL (0.31 mmol) de [Fe(CO)s], 2 equivalentes (0.0175 g) de KOH, 2.5
equivalentes (0.1435 g) de KPFes, finalmente se agregaron 10 mL de tolueno, y la
reaccion se mantuvo a reflujo bajo atmésfera de N2 durante 18 horas. Pasado
este tiempo, se obtuvo una solucién café y un precipitado blanco que no se ha
caracterizado, se procedio a filtrar la solucion del precipitado blanco y a evaporar
la solucién a sequedad. Se obtuvieron 187.3 mg de un sélido café. Este solido se
disolvi6 en diclorometano:hexano y la solucién se purific6 a través de una
columna de silica. Como eluyente se utiliz6 una mezcla de diclorometano:hexano
(80:20) con la cual eluyd una fraccidn de color amarilla, esta fraccién se recolecté

y se evaporo a vacio obteniendo 76.2 mg de un sélido amarillo.

2.4.3 Reaccién del [Fe(CO)s] con el LPOCOP-3

Se colocaron 115 mg (0.26 mmol) del Iligante POCOP [1,3-
bis(diterbutilfosfinito)naftateno] en un matraz Schlenk bajo atmdsfera de Nz junto
con 41.03 pL (0.31 mmol) de [Fe(CO)s], 2 equivalentes (17.5 mg) de KOH, 2.5
equivalentes (143.5 mg) de KPFes, finalmente se agregaron 10 mL de tolueno, y
la reaccién se mantuvo a reflujo bajo atmésfera de N2 durante 18 horas. Pasado
este tiempo, se obtiene una solucion verde y un precipitado blanco que no se ha
caracterizado, se procedio a filtrar ese precipitado y a evaporar la solucion a
sequedad. Se obtienen 119 mg de un sélido verde. Este solido se disolvié en
diclorometano y se hizo pasar a través de una columna de silica. Como eluyente

se utiliza una mezcla de diclorometano:hexano (80:20) con la cual eluyé una
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fraccidon verde que se recolecto y se evaporo a vacio obteniendo 105 mg de un

solido verde.

2.4.4 Intentos de sintesis de complejos de hierro a partir de FeCl>
con los ligantes LPOCOP-1, LPOCOP-2y LPOCOP-3

Se realizaron intentos de sintesis de complejos de hierro utilizando como
precursor al FeClz.. Estas pruebas se hicieron colocando 2.0 eq. LPOCOP-1,
LPOCOP-2 y LPOCOP-3 méas 1.0 eq. de FeClz bajo reflujo de tolueno. Sin
embargo, los resultados no fueron favorables ya que el FeClz2 no reaccioné con
el ligante. Posteriormente se filtr6 mediante una canula y se procedi6é a evaporar
la soluciéon a vacio, una vez evaporada la reaccién se obtuvo un producto
aceitoso de color amarillo, el cual se hizo pasar por una columna de silica gel
utilizando diclorometano como eluyente (se probaron otros disolventes como
metanol, etanol, hexano, pero el compuesto no era soluble en ellos), el producto
de reaccién quedo retenido y no fue posible recuperarlo, cabe mencionar que se
repitié dicha reaccion con cada uno de los ligantes y el resultado fue el mismo
(Figura 25).

Reflujo

O-PR, o- PR2 R2P 0
@ Tolueno
) o
—21 h
O-PR, t 8 o- PR2 R2P o
R ='Pr, Ph, Bu

Fig. 25 — Reaccién del ligante tipo pinza POCOP y FeCl..

Ligante Tiempo Disolvente | Eq. Ligante | Precursor | Rend.

LPOCOP-1 2,4,8,12, Tolueno 2.0 1.0 0
16,18 horas

LPOCOP-2 2,4,8,12, Tolueno 2.0 1.0 0
16,18 horas

LPOCOP-3 2,4,8,12, Tolueno 2.0 1.0 0
16,18 horas

Tabla 1 — Condiciones de reaccion al utilizar FeCls.
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2.4.5 Intentos de sintesis de complejos de hierro a partir de
FeCl2/KOH con los ligantes LPOCOP-1, LPOCOP-2y LPOCOP-3

Se realiz6 otra reaccion usando 2.0 eq. de los ligantes LPOCOP- 1, LPOCOP-2
y LPOCOP-3 junto con 1.0 eq. de FeClz pero esta vez agregando 2.0 eq. de KOH,
para neutralizar el HCI que se formaria, siguiendo los mismos intervalos de
tiempo de la reaccion anterior y bajo reflujo de tolueno. En un principio la reaccion
era color café y en 45 minutos de haber puesto la reaccién bajo reflujo se tornaba
de un color negro. Una vez terminada la reaccion, se procedié a evaporar la
mezcla de reaccion y se hizo pasar por una columna de silica gel o alumina
utilizando como disolvente diclorometano (se probaron otros disolventes como
metanol, etanol, hexano, pero el compuesto no era soluble en ellos). Cabe
mencionar que el sdélido negro se retuvo dentro de la columna y no se logré

recuperar el producto de reaccion (Figura 26).

Reflujo
0—-PR, Tolueno O PR2 R2P o
@ 2 eq. KOH
+ FeCl, w— + 2KCl + H,0
0-PR, t'218h O-PR, R2P o
R ='Pr, Ph, Bu

Fig. 26 — Reaccionj entre el ligante tipo pinza POCOP y FeClz en presencia de
KOH.

Ligante Tiempo Eq. Lig. | Precursor | Eq. KOH Rend.

LPOCOP-1 2,4,8,12,16,18 2.0 1.0 2.0 0
horas

LPOCOP-2 2,4,8,12,16,18 2.0 1.0 2.0 0
horas

LPOCOP-3 2,4,8,12,16,18 2.0 1.0 2.0 0
horas

Tabla 2 — Condiciones de reaccion al utilizar FeCl.y KOH.
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2.4.6 Intentos de sintesis de complejos de hierro a partir de
FeCl,(Py)4 con los ligantes LPOCOP-1, LPOCOP-2y LPOCOP-3

Después de llevar a cabo intentos con el FeClz, se decidio cambiar el precursor
por el [FeCl2(Py)4]. Se tom6 1.0 eq. del LPOCOP-1 mas 1.0 eq. del precursor de
hierro pero esta vez usando como disolvente en THF, ya que el precursor
[FeCl2(Py)4] es insoluble en tolueno pero soluble en THF. La mezcla de reaccion
se dejo por 18 horas a reflujo y al finalizar la reaccion se procedia a evaporar y
se obtenia un sélido naranja que era inestable ya que al deja pasar cierto tiempo
dentro del matraz Schlenk dicho solido se tornaba a un color café. Se intento
purificar en una columna de silica usando una mezcla de disolventes 95:5 de
diclorometano:hexano pero el sélido café se quedaba retenido en la columna, no
se logro recuperar el producto de reaccidn ni caracterizarlo. Se llevo a cabo la
reaccion para los otros ligantes LPOCOP-2 y LPOCOPO-3 pero los resultados
fueron los mismos en cuanto a color y estabilidad. Para esta reaccion se

esperaba obtener un complejo de hierro(ll) como se muestra en la figura 27.

@ 0-PR, Re'UJ'O : o- PR2©
@ + FeCly(Py)4 @ Fe—

Py= piridina t= 18 h
O-PR, o- PR2
R ='Pr, Ph, Bu

Fig. 27 — Reaccion entre el ligante tipo pinza POCOP y [FeClz(Py)4].

Todos estos intentos fueron fallidos, podriamos decir que los efectos electronicos
gue presentan estos ligantes, al ser ligantes con cierto caracter aceptor para el
caso del LPOCOP-2 puede que no haya favorecido la formacién o estabilidad de
los compuestos propuestos. También este efecto electronico presente en el
hierro, haria que fuera muy rico en densidad electronica, donde el hierro podria

oxidarse facilmente, por ejemplo a Fe(lll) y asi formar un compuestos inestables.
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CAPITULO 3 ANALISIS DE RESULTADOS
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En el presente capitulo se realiza el analisis de la sintesis de los ligantes
LPOCOP-1, LPOCOP-2 y LPOCOP-3 basados en el 1,3-naftoresorcinol al
hacerlo reaccionar con el [Fe(CO)s]. Para los ligantes 1,3-
bis(diisopropilfosfinito)naftaleno (LPOCOP-1) y 1,3-bis(difenilfosfinito)naftaleno
(LPOCOP-2) se generd mejor rendimiento cuando se utiliz6 como disolvente el
THF.

CI-PR2, R='Pr2, Ph Base Disolvente Rendimiento (%)
Ph NEts Tolueno 76
Ph NEts THF 83
'Pr, NEts Tolueno 43
'Pr, NEtsz THF 83

Tabla 3 - Condiciones para definir el disolvente a utilizar en la sintesis de los

ligantes tipo pinza, utilizando la clorodifenilfosfina y el clorodiisopropilfosfina.

Por otra parte, para el ligante 1,3-bis(diterbutilfosfinito)naftaleno al utilizar
cloroditerbutilfosfina procede mejor empleando tolueno como disolvente que el
THF. La mejoria en los rendimientos puede estar relacionado con las energias
de activacién del proceso; al utilizar una clorofosfina con grupos tan voluminosos
como el grupo ter-butilo, pueden ser mayores a las que presentan con grupos
menos impedidos, y que estas se pueden alcanzar con temperaturas mas altas

como la generada al trabajar bajo reflujo de tolueno.

CI-PR2, R='Busy, Base Disolvente Rendimiento (%)
‘Buz NEts Tolueno 82
‘Buz NEts THF 22

Tabla 4 - Condiciones 6ptimas al utilizar cloroditerbutilfosfina.

47



Una vez obtenidos los ligantes, los parametros que se evaluaron para llevar a
cabo algunas sintesis fueron el tipo de base y el precursor de hierro con en el

que la reaccion procediera favorablemente.

3.1 Complejos de hierro obtenidos con [Fe(CO)s]
3.1.1 Sintesis del compuesto FePOCOP-1

En el 2016, Darcel publico la sintesis de un complejo de hierro(ll) (figura 14)en
tolueno a 30°C con una lampara UV de 350 nm con rendimientos entre el 85%
usando el [Fe(CO)s]. Para este caso, decidimos hacer pruebas haciendo la
sintesis con [Fe(CO)s] y nuestros ligantes LPOCOP-1, LPOCOP-2 y LPOCOP-3.

La primera reaccion llevada a cabo fue la reaccion del ligante LPOCOP-1 con el
precursor [Fe(CO)s]. Para esto, se colocd 1.0 eq. LPOCOP-1 junto con 1.0 eq.
[Fe(CO)s] en reflujo de tolueno por 18 horas en un matraz Schlenk. Al finalizar las
18 horas de reaccion, se observd una solucion amarilla. Se procedié a purificar
columna de silica gel. El sélido obtenido se caracteriz6 por IR, donde no se
observé ninguna banda caracteristica de los carbonilos. Solo recuperamos el

ligante libre sin reaccionar.

En una segunda reaccién se colocé en un matraz Schlenk, 1.0 eq. del ligante
mas 1.0 eq. de [Fe(CO)s] junto con KOH puesto que en la literatura se ha
reportado que en un medio basico el pentacarbonilo de hierro reacciona. Esta
reaccion se dejo por 18 horas bajo reflujo de tolueno. Dando el mismo resultado

gue en la anterior.

Posteriormente, en una tercera reaccion se colocaron 1.0 eq. de KPFe para tratar
de formar un complejo de hierro que tuviera como contraion PFs como se muestra

en la figura 28.
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+ —

PFq

O—P'Pr, 1.0 eq. KPFg O—P'Pr,

© s | (O) (L ee
+ Fe(CO)s - ~CO
18 h | CO

O-P'Pr, reflujo O-P'Pr,

Fig. 28 — Sintesis y estructura propuesta del compuesto usando 1.0 eq. de KPFe.

El producto que se obtuvo se caracterizd por IR. Sin embargo, nuevamente las
bandas de los carbonilos no aparecieron, pero se logré observar las sefiales del
ligante libre sin reaccionar. Por otra parte, la RMN de 3'P{1H} solo mostr6 un
desplazamiento quimico del 6xido del ligante en 54.60 ppm y los dos singuletes
caracteristicos de los fosforos no simétricos del ligante. Este mismo resultado se

observo con los ligantes con sustituyentes fenilo y terbutilo.

Por dltimo, en un matraz Schlenk que contenia el LPOCOP-1 se agreg6 el
pentacarbonilo de hierro y posteriormente se afiadieron los 2.5 eq. de KPFs , 2
eg. de KOH (cabe mencionar que se hicieron intentos partiendo de 1 eq. en el
uso de KOH y KPFs hasta llegar a los adecuados), dando como producto de
reaccion una solucion de color amarillo intenso que se filtré y evapord, obteniendo
un sélido amarillo intenso que se purificé por cromatografia de columna en silica
gel en una mezcla de diclorometano:hexano como fase movil donde eluy6 una
fraccion amarilla que se evaporo a sequedad obteniendo un rendimiento del 79%
de compuesto FePOCOP-1, cabe mencionar que esta reaccion es reproducible

y se ha obtenido los mismos resultados en las caracterizaciones (Figura 29).
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2eq. KOH

O-P'Pr, 2.5eq. KPFg O—P'Pr,

©) s (O L
+ Fe(CO)s -CO
18 h co
O-P'Pr, reflujo O-P'Pr,

\

Fig. 29 — Sintesis y estructura propuesta del compuesto usando 2.5 eq. de
KPFsy KOH.

También hay que hacer mencion que para la reaccion anterior se opt6 por probar
con otro contraion, esta vez empleando KCI en vez del KPFs. Las sefales
observadas en el espectro de RMN-'H fueron anchas, mientras que en el
espectro de RMN-3!P {*H} solo se observé un singuelete a 54 ppm, lo cual es
caracteristico del 6xido del ligante. Los resultados de esta reaccién no mostraron
que se llevara a cabo la coordinacion del pentacarbonilo de hierro al ligante. Este
intento fue fallido, podria justificar que los efectos electronicos y efectos estéricos
gue presentan los ligantes no hayan favorecido la formacion o estabilidad del
compuesto propuesto al usar KCI. También podria mencionar el efecto de sal, al
agregar sales puede modificar una reaccion que a veces no intervienen en la
reaccion, pero pueden modificar la constante dieléctrica del sistema para que

pueda llevarse o no la reaccién y formar el producto deseado.
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3.1.2 Caracterizacion del [Fe(H)(CO)2(CioHs-1,3-{OPiPr2}2] “FePOCOP-1"

La caracterizacion del compuesto FeLPOCOP-1 se llevo a cabo mediante las
técnicas de RMN-H, RMN-31P{1H}, RMN-13C{*H}, IR y espectrometria de masas.

IR

En el analisis de FT-IR, comparamos el espectro del LPOCOP-1 y la del
FePOCOP-1 (Figura 30 y 31). En la figura 31, se puede observar que contiene
dos bandas de absorcién en 2050 cm*y 1932 cm-%, asignado a las frecuencias
de estiramiento del CO, con este dato se confirma la presencia de carbonilos
metélicos enlazados al hierro. También se logra observar la banda caracteristica
de la zona aromatica de la frecuencia de estiramiento Csp?-H centrada en 2958
cm*. Los metilos tienen una absorcion caracteristica de 1375-1380 cm™. Cuando
hay isopropilos, se observan dos bandas caracteristicas para los metilos

alrededor de 1380 cm-1 y ademas dos sefiales en 1170 cm™y 1145 cm-,

Por otra parte, se observd una banda en 1892 cm™, la cual fue asignada a la
vibracion Fe-H. En el 2016, Darcel reporté un complejo hidruro metélico de hierro
(Figura 14), cuyo espectro de IR muestra tres bandas, dos a 2011y 1929 cm™y
una en 1890 cm™, las cuales se asignaron a las frecuencias de estiramiento de
carbonilo y Fe—H, respectivamente. Asimismo Guan en el 2014 informé una
banda para el estiramiento Fe—H, para el compuesto mostrado en la figura 15, en

una frecuencia similar (1890 cm™1) [37],
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Fig. 30 — Espectro de Infrarrojo del LPOCOP-1.
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Fig. 31 — Espectro de Infrarrojo del compuesto FePOCOP-1.




RMN-1H

El espectro de RMN *H muestra un triplete en —=9.56 ppm que se encuentra en la
zona de hidruros metalicos para el compuesto FePOCOP-1 confirmando la
presencia de un enlace Fe-H. La sefial se ve como un triplete debido al
acoplamiento con los atomos de fosforo del compuesto. Sin embargo, se
esperaria observar un dd ya que el Pa es diferente de Py. El triplete observado
podria deberse a que estos fésforos tengan desplazamientos quimicos cercanos
uno del otro y al tener una constante de acoplamiento similar, estos se junten.
También en el espectro se observa claramente un multiplete en & 1.38 ppm
correspondiente a los protones de los metilos de los grupos isopropilo. Ademas
a campo bajo se observa dos septuplete alrededor de & 2.7 ppm que
corresponde a los grupos metino de los isopropilos, ademas de las sefales
distintivas de los protones aromaticos del compuesto pinza en 6 7.02-8.09 ppm.
RMN -H (CDCls): & 8.09 ppm (d, J 6 Hz, 1H, H3), 7.76 ppm (d, J 6 Hz, 1H, H6),
7.49 ppm (m, 1H, H4,H5), 7.02 ppm (m, 1H), 1.89 ppm (m, 28H, CH(CH3)2), -9.56
ppm (t, J 39 Hz, 1H).

o- PP"z Hidruro metalico

SHE

e

%Ww

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 7.7 76 75 74 73 72 71 7.0 69 68 6.7 6.6 65 64 63 6.2
f1 (ppm)

Fig. 32 — Espectro de RMN-*H (300 MHz, CDCls, 25°C) del compuesto
FePOCOP-1.
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RMN-21P{1H}

El espectro de RMN 3'P{*H} (Figura 33) proporciona informacion relevante ya que
se observan las sefales esperadas para la estructura propuesta: una sefial en
217.17 ppm y otra en 213.34 ppm. Se esperaba encontrar dos distintas sefiales
debido a que la molécula no es simétrica y tenemos dos distintos tipos de fésforo
en el espectro de RMN- 31P{1H}. En este mismo espectro se observo un singulete

en 6 66.25 ppm, correspondiente al éxido del ligante fosfinito.

RMN-31P{*H} (CDClIs): & 217.14 ppm (s, Pa), 213.34 ppm (s, Py).

213.34

217.13

66.25

—— T T T T
290 280 270 260 250 240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -2C
f1 (ppm)

Fig. 33 - Espectro de RMN-3{*H}(121 MHz, CDCIls, 25°C) para el complejo
FePOCOP-1.
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RMN-13C

En el andlisis de espectro de RMN-13C{'H} se encuentran también todas las
sefales esperadas para el compuesto FePOCOP-1 como los dos dobletes en
212.3 y 212.08 ppm correspondientes a los dos ligantes carbonilos metalicos
(Figura 34), se observan dos dobles debido al acoplamiento que hay entre C-P.
Asi mismo, en la zona de arométicos hay sefiales que corresponden a los 10

carbonos del esqueleto del naftoresorcinol.

RMN 13C{!H}(CDCIs) del LPOCOP-1 conforme alo reportado: & 156.4 ppm (d,
2Jcp 8.3 Hz, C1), 154.9 ppm (d, 2Jcp 8.3 Hz, C9), 134.0 ppm (s, C7), 125.7 ppm
(s, C6), 125.6 ppm (s, C5), 122.1 ppm (s, C4), 120.9 ppm (s, C3), 105.2 ppm (d,
2Jcp 14.3 Hz, C10), 104.8 ppm (d, 3Jcp 7.5 Hz, C2), 104.5 ppm (d, 3Jcp 7.5 Hz,
C8), 27.3 ppm (d, *Jcp 18 Hz, CH(CHa)2), 17.5, 16.9, 16.5y 16.1 ppm (d, 2Jcp 2.2
Hz, CH(CHa)z2).

RMN 13C{'H}(CDCI3) del compuesto FePOCOP-1: 5 212.30 ppm (d, J 13.5 Hz,
CO0a), 212.08 ppm (d, J 12.75 Hz, COp), 6 156.23 ppm (d, 2Jcp 3.75 Hz, C1), 154.9
ppm (d, 2Jcp 2.25 Hz, C9), 148.77 ppm (s, C7), 148.67 ppm (s, C6), 133.21 ppm
(s, C5), 126.55 ppm (s, C4), 126.45 ppm (s, C3), 120.42 ppm (d, 2Jcp 15.7 Hz,
C10), 113.47 ppm (d, 3Jcp 3.75 Hz, C2), 110.57 ppm (d, 3Jcp 3.75 Hz, C8), 28.3
ppm (d, YJcp 25.5 Hz, CH(CHs)2), 18.7, 16.9, 16.6 y 16.21 ppm (d, 2Jcp 3 Hz,
CH(CHz3)2).

Por otra parte se identificaron las sefales en & 53.2 ppm que corresponde a la
sefial CH2 del diclorometano, las sefiales alrededor entre 6 29.7, 32 y 14.1 ppm
que corresponden al CH2(2), CH2(3) y CHs del hexano, disolventes que se

ocuparon para la purificacion en columna.
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Fig. 34 - Espectro de RMN-13C{1H} (75 MHz, CDClI3, 25°C) para el complejo
FePOCOP-1.
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Espectrometria de masas

La caracterizacion de este compuesto mediante espectrometria de masas DART
(Direct Analysis in Real Time) mostro el pico del ion molecular [M+1] a 505 m/z
(Figura 35). La estructura propuesta tiene un peso molecular de 504.32 g/mol. En
la figura 35, podemos observar el patron isotopico tedrico (abajo) y el espectro
de masas experimental (arriba). Ademas, es posible observar un pico en 729 m/z,

que no se logro asignar.
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& O-P'Pr,

Cy4H34FeO4P,
PM: 504.32 g/mol

503
40
30 .
506 o
204
03
“ T T T T
] I u l |
.............................................. T
200 400 600 a00 1000
......
100 505
507
05
0] 07
S .- N A . .
01 03 05 507 08 511 513
Mazs M/e

Fig. 35- Espectro de masas DART experimental (arriba) y tedrico esperado
(abajo) para el FePOCOP-1.
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Diversos intentos por purificar el compuesto via cristalizacion no dieron lugar a
obtencion de cristales para poder realizar los estudios de difraccion de rayos Xy
de esta manera poder confirmar inequivocadamente la estructura del compuesto
FePOCOP-1.

3.2 Mecanismo de formacioén

Se sabe que el [Fe(CO)s] no se protona facilmente, pero es atacado
por hidroxidos. En esta reaccion, un ion hidréxido reacciona con el ligante CO de
un carbonilo metélico, tal como el pentacarbonilo de hierro, en un ataque
nucleofilo para formar un &cido metalocarboxilico. Este intermediario carboxilato
al anadirle otro equivalente de la base KOH, en una segunda etapa da el

tetracarbonilhidruroferrato K[HFe(CQO)a] #4451,

+KOH
Fe(CO)s + KOH ——> K[Fe(CO),COOH] ————> K[HFe(CO),| + KHCO;

©
Co OH
oc,, |
'Fe—CO
'
oc” | Co @
o K
co Osto
Oqc,oﬁﬁ‘/—\\\\ ® ¢ K®
‘ o K OC,C\ oc,
oc,, + OH "Fe—CO — » /"Fe—CO
_Fe=CO -H,0 oc” | oc” |
oc” | co co
co
HXOH
@
H
oc,, |
KHCO; + ‘Fe—CO
oc” |
co

Fig. 36- Mecanismo de formacion del K[HFe(CO)a4].
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3.2.1 Propuesta de mecanismo de formacién del compuesto FePOCOP-1

Para la formacion del compuesto FePOCOP-1, se propone que el pentacarbonilo
de hierro reaccione con KOH para formar K[HFe(CO)4] y este sea el que
reaccione con el LPOCOP-1 48],

El primer paso del mecanismo consiste en la coordinacion de los atomos de
fosforo del ligante pinza al K[HFe(CO)4] con la eliminacion de un carbonilo e
hidrogeno y la precipitacion de K2[Fe(CO)4] para formar el intermediario (Figura
37). Posteriormente, una adicion oxidante del enlace C-H del anillo aromatico y

la liberaciéon de una molécula de CO llevan al complejo FeEPOCOP-1 [46:47].

Fe(CO)s + 2KOH —— » K[HFe(CO)4]

O—P'Pr, O—FP'Pr,
Coordinacion de los atomos co
de fésforo /
H + 2 K[HFe(CO)4] _— Ko[Fe(CO)4] + HFe—
Fe\ (of6]
-CO co
- H2

O—P'Pry 0—FPPr,

O—FP'Pr, O—PP
Adicién 2
/CO Oxidante ‘/H
HFd—cO —> Fé-Cco
\ \
’ co -Co ‘ co

O—P'Pr, O—P'Pr,

Fig. 37 - Mecanismo propuesto de formacion del complejo FePOCOP-1.
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Para poder sustentar el mecanismo de reaccidn propuesto, se podria utilizar
hidroxido de potasio marcado isotoépicamente. Se haria reaccionar 1.0 eq. de
[Fe(CO)s] junto 2.0 eq. de KOD, para obtener el derivado deuteruro.
Posteriormente, este complejo se haria reaccionar con el LPOCOP-1 sin marcar
isotopicamente. Si el mecanismo propuesto resulta ser correcto, el derivado final
no deberia estar marcado con deuterio y su espectro de RMN no presentaria
cambios debido a que el hidruro proviene de la adicion oxidante del C-H del
ligante. En este caso de detectar D en el producto, otro mecanismo tendria que

ser considerado.
Otra propuesta de mecanismo seria pensar que el KOH y el KPFs no participan

en el mecanismo de reaccioén, solo alteran la fuerza iénica del medio y por ende

la velocidad de reaccion.
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3.3 Reaccién de los ligantes LPOCOP-2 y LPOCOP-3 con [Fe(CO)s]

Se realizaron las reacciones de la figura 38, de las cuales se aislaron los
productos correspondientes para cada ligante, sin embargo no se logro
determinar su estructura. En los espectros de IR se observan dos bandas que
pueden corresponder a las vibraciones caracteristicas de carbonilos y en RMN-
31P{1H} se observa un cambio en los desplazamientos quimicos comparados con
los de los ligantes libres. Los experimentos de RMN-*H no permitieron elucidar la
estructura de los compuestos aislados, por lo que aun se trabaja en la

caracterizacion de estos compuestos.

2 eq. KOH

O—PR; 2.5 eq. KPFg
@@ Tolueno

+ Fe(CO); —>
18 h
O-PR,
R =Ph, Bu

Fig. 38 — Reaccion de los ligantes LPOCOP-2 y LPOCOP-3 con [Fe(CO)s].

3.3.1 Reaccion del [Fe(CO)s] con LPOCOP-2

La reaccion entre el [Fe(CO)s] y el LPOCOP-2 se obtuvo de manera similar a su
analogo con isopropilos a partir de la reaccién estequiométrica entre el ligante
LPOCOP-2 y [Fe(CO)s], junto con 2.5 equivalentes de KPFes y 2 equivalentes de
KOH, y una vez evaporado la mezcla de reaccién se obtuvo un sélido café, la

caracterizacion del esta mezcla de reaccidn se muestra a continuacion.

3.3.2 Caracterizacion de la mezcla de reaccion del [Fe(CO)5] y LPOCOP-2

La caracterizacion del compuesto se llevo a cabo mediante las técnicas de
RMN-'H, RMN-31P{1H}, IR y espectrometria de masas.
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IR del [Fe(CO)s] con LPOCOP-2

El producto de reaccion entre el LPOCOP-2 y el [Fe(CO)s] se caracterizd por

espectroscopia de infrarrojo y se observaron las bandas en 2050 cm™ y 1933

cm?® correspondientes a CO metdlicos(Figura 39). Si comparamos estos valores

con las observadas para el FePOCOP-1 en 2050 y 1932 cm™. Asi mismo se

muestra la frecuencia de estiramiento del Csp?-H centrada a 2929 cm™ y 2853

cm*. Por otra parte, se observa una banda a 3054 cm™! que podria ser asignada

al grupo funcional -OH que pueden provenir del KOH que usamos en la reaccion.
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Fig. 39- Espectro de IR de la mezcla de reaccion del [Fe(CO)s] con el ligante

LPOCOP-2 en el equipo de ATR.
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RMN-!H del [Fe(CO)s] con LPOCOP-2

Para el producto de reaccion entre el LPOCOP-2 y el [Fe(CO)s] se obtuvo el
espectro de RMN-1H en el que se observan las sefales de los protones
correspondientes al esqueleto aromatico que se situan entre & 7.19-8.07 ppm
(Figura 40). Sin embargo, no se observa ninguna sefial que indique la presencia
de un hidruro metélico por debajo de las 0 ppm, esto a pesar de llevar a cabo
esta reaccion en las mismas condiciones que se utilizaron con el ligante con
isopropilos como sustituyentes. Asi mismo, el ancho de la sefal para este
producto de reaccion también nos hace pensar que podria tratarse un complejo

paramagnético o que el producto de nuestra reaccion sea inestable.

RMN -'H del LPOCOP-2 (CDCI3): & 7.95 ppm (d, 1H, H3), 7.62 ppm (d, 1H, H6),
7.29 ppm (td, 1H, H5), 7.19 ppm (id, 2H, H4), 7.12 ppm (m, 1H, Fenilos), 7.04 (m,
1H, Fenilos).

RMN -'H del Producto de Reaccién (CDClz): d 8.07 ppm (d, 1H, H3), 7.85 ppm
(d, 1H, H6), 7.71 ppm (td, 1H, H5), 7.54 ppm (td, 2H, H4), 7.40 ppm (m, 1H,
Fenilos), 7.19 (m, 1H, Fenilos).

Fenilos

——7.19

°
N

88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65
f1 (ppm)

Fig. 40- Espectro de RMN-'H (300 MHz, CDClIz, 25°C)del producto de reaccion
del [Fe(CO)s] con el LPOCOP-2.
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RMN-31P{1H} del [Fe(CO)s] con LPOCOP-2

Finalmente, en el experimento de RMN-3P{*H} (Figura 41) si hubo un cambio en
el desplazamiento quimico, ya que el ligante libre se observa dos singuletes a
111.15 y 111.78, y en el espectro tenemos un singulete con desplazamiento
quimico de 142.38 ppm a pesar de que se esperaba un desdoblamiento tipico de
un sistema AB al ser un ligante no simétrico que tiene fésforos que no son
quimicamente equivalentes. Por otra parte, la sefial en 144 ppm se puede asignar
a un subproducto ya que la intensidad es pequefia comparada con las demas
sefales. También se observo un pico sobresaliente en 51.1 ppm para el 6xido de

la fosfina (Figura 41).
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Fig. 41 - Espectro de RMN-31P{!H} (121 MHz, CDClIs, 25°C)del producto de
reaccion del [Fe(CO)s] con el LPOCOP-2.
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Espectrometria de masas del [Fe(CO)s] con LPOCOP-2

El andlisis de espectrometria de masas se realiz6 mediante técnica DART. Se
observa un pico en 617 m/z (Figura 42). El producto de reaccion esperado era un
complejo hidruro metéalico de hierro con dos carbonilos metéalicos con férmula
CssH2604P2Fe con un peso molecular de 640.47 g/mol, por lo que esperaria que

el ion molecular (M+1) se encontrara en una relacién m/z de 641.

Ya que el pico observado en el espectro de masas en 617 m/z no corresponde al
compuesto esperado se propuso una estructura que tuviera la relacion m/z
observada experimentalmente, que se muestra en la figura 42, esta estructura no
tiene ningun hidruro metalico y los carbonilos en el IR podrian ser residuos del
precursor. Se tratard de buscar una manera de purificar dicho compuesto y

eliminar impurezas que puedan corroborar la estructura.

Intansity (2]

100 [~£17 04083
o0
B0
704
O——FPPh,
a0 C34Hy7FeOy4P,
PM: 617.38
53.08534
ED_
40
|_~618.04735
304
204 514.97212
54295744
10
0 I Rl
7 A S L
500 800 10ao

miz

Fig. 42 - Espectro de masas DART de la mezcla de reaccion del [Fe(CO)s] con
el LPOCOP-2.
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3.3.3 Reaccion del [Fe(CO)s] con LPOCOP-3

La siguiente reaccion se obtuvo de manera similar a su analogo con isopropilos
a partir de la reaccion estequiométrica entre el ligante LPOCOP-3 y [Fe(CO)s],
junto con 2.5 equivalentes de KPFs y 2 equivalentes de KOH, una vez evaporado
la mezcla de reaccion. Después de purificar se obtuvo sélido verde y los

resultados de la caracterizacion se muestran a continuacion.

3.3.4 Caracterizacion de la mezcla de reaccion del [Fe(CO)s] y LPOCOP-3

La caracterizacion de este producto solido de color verde se llevé a cabo
mediante las técnicas de RMN-'H, RMN-31P{1H}, IR y espectrometria de masas.
La determinacion de la estructura no ha sido del todo clara, los resultados de la

caracterizacion para este producto de reaccién se detalla a continuacion.
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IR de la mezcla de reaccion del [Fe(CO)s] y LPOCOP-3

Se realiz6 el andlisis de FT-IR y se observan bandas en 2049 cm™y 1928 cm™?
(Figura 43), zona caracteristica de los CO metélicos. Con este dato podriamos
confirmar la presencia de carbonilos metalicos enlazados al hierro. De la bandas
gue se asignaron a las vibraciones CO, se sabe que los compuestos con mas de
un ligante carbonilo tienen, con frecuencia, mas de una vibracion de tension CO
activa en el IR. Cada frecuencia de tension corresponde a la simetria del
complejo, es decir, cada una de las frecuencias corresponde a una combinacién
lineal de los alargamientos y compresiones de los enlaces CO, que se transforma
igual que alguna representacion irreducible del grupo puntual al que pertenece la
molécula. Para nuestro caso, un carbonilo puede estar en posicién ecuatorial
trans al carbono del ligante y otro en posicién axial respecto al carbono del

ligante, y en este caso, al estar en diferentes posiciones, tendriamos modos

vibracionales distintos.

100
|

e\ M ﬂ" I{“““l I rf‘l »J(\‘I ||n|n| [n ‘ U l"ln| _|r1 |1|'\'|
| || H I| l [

' ||Il

Aromatico Csp>-H

60
|

Transmittance [%]

20
!

0
Il
o

—

oo @ — Qo
w0 Www M~
S~ @ 30
© ol © +—o
o O @0 oo,
NN SE—
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Fig. 43- Espectro de IR de la mezcla de reaccién del [Fe(CO)s] con LPOCOP-3
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RMN-'H de la mezcla de reaccién del [Fe(CO)s] y LPOCOP-3

En el espectro de RMN 'H (Figura 44), se puede observar un multiplete
correspondiente a los protones de los metilos del grupo terbutilo en 1.32 ppm, tal
y como se observa en el espectro del ligante libre a 1.17 ppm. Ademas es posible
observar otras sefiales anchas correspondientes a los protones del sistema
aromatico del ligante entre & 7.04-8.02 ppm que integran para los 5 protones del
esqueleto del naftoresorcinol. Estas sefiales anchas también podrian indicarnos
la presencia de una impureza paramagnético o bien que el producto de reaccion
sea inestable ya que al hacer el experimento de resonancia hubo una variacion
de color. También es importante mencionar que para este compuesto no se

observan sefiales caracteristicas de los hidruros metélicos por debajo de las 0

ppm.
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Fig. 44 — Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCls, 25°C)de la mezcla de reaccién
del [Fe(CO)s] con LPOCOP-3.
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RMN-3P{1H} del [Fe(CO)s] y LPOCOP-3

El espectro de RMN-31P{1H} (121 MHz) (Figura 45) muestra 6 singuletes. Dos
singuletes correspondientes al ligante sin reaccionar en 149 y 153 ppm. El
singulete a 212 .49 ppm corresponderia al compuesto deseado, a pesar de que
se esperaba un desdoblamiento tipico de un sistema AB al ser un ligante no
simétrico que tiene fésforos que no son quimicamente equivalentes. Las otras
dos sefales en 231.86 y 213.16 ppm al ser de intensidad pequefia comparada

con la de 212.49 pmm puede ser asignada a un subproducto.

Por otra parte, en el espectro observamos un singulete a 85 ppm correspondiente
al oxido de ligante. Si comparamos los desplazamientos quimicos del ligante libre
con el de este compuesto, podemos corroborar que si hubo coordinacion de los

fosforos al hierro.
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Fig. 45 — Espectro de RMN-3P{*H} (121 MHz, CDCls, 25°C) de la mezcla de
reaccion del Fe(CO)s y LPOCOP-3.
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Espectrometria de masas del [Fe(CO)s] y LPOCOP-3

El analisis de espectrometria de masas se realizé por la técnica DART. El
producto de reaccion esperado era un complejo hidruro metalico de hierro con
dos carbonilos metalicos con férmula C2sH3ssO4P2Fe con un peso molecular de
532.38 g/mol.

Ya que el pico observado en el espectro de masas en 622 m/z no corresponde al
compuesto esperado se propuso una estructura que tuviera la relacion m/z
observada experimentalmente, que se muestra en la figura 46, donde se trata de
un compuesto de 18 electrones y con un hierro en estado de oxidacion +lI, con
dos carbonilos metalicos y un ligante bicarbonato que puede provenir de la
reaccion entre el [Fe(CO)s] y el KOH, donde aparte de dar como producto un
hidruro de hierro también forma bicarbonato de potasio. Para este compuesto
tratard de buscar una manera de purificar y eliminar impurezas que puedan

corroborar la estructura.

oo [~~203.03066

an -

B0 -

T

O—P'Bu,

CygHyoFeO7P,
PM: 620.44

B0~
&0
40 =

0 206.03311

1E3. 10039
20

|.-204.03435
622 E2000

ullb..l.l i]..llu. A M l l 4
N i o B e e s i e e
200 400 GO0

miz

Fig. 46 — Espectrometria de masas de la mezcla de reaccion [Fe(CO)s] con
LPOCOP-3.
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CONCLUSIONES

71



Se sintetizaron tres ligantes tipo pinza POCOP (LPOCOP-1, LPOCOP-2y
LPOCOP-3), a través de la desprotonacién del naftoresorcinol con una
base (NEts) y la posterior adicion de diferentes clorofosfinas tal como se
menciona la literatura. Para los LPOCOP-1 y LPOCOP-2 se encontré que
usando THF como disolvente mejorabamos el rendimiento, para el caso
del LPOCOP-3 al usar tolueno como medio de reaccion el rendimiento
mejoraba en vez de usar THF. Finalmente se hicieron reacciones con
estos ligantes, de las cuales se obtuvo un compuesto organometélico de
Fe(ll) empleando el ligante LPOCOP-1.

El compuesto obtenido FePOCOP-1 fue caracterizado por técnicas
espectroscopicas, tales como espectrometria de masas DART,
espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de H, 3'P{*H}
y 13C. Con estas técnicas espectroscopicas confirmaron la presencia de
un hidruro y carbonilos metalicos enlazados al hierro, ya que como se
reportd por Darcet et al, obtuvieron un complejo similar al de nosotros. Asi
mismo, se propuso un mecanismo donde primero el [Fe(CO)s] reacciona
con el KOH dando como producto de esta reaccion un hidruro de hierro
aniénico que reaccion6 con el LPOCOP-1. Con base a este mecanismo
de reaccion, se puede lograr mas adelante, determinar las condiciones de
reaccion adecuadas para obtener de forma selectiva el compuesto
FePOCOP-1.

Los intentos por cristalizar el compuesto FePOCOP-1 no han sido
exitosos, ya que con ello seria posible realizar el analisis estructural del
compuesto mediante difraccién de rayos X de monocristal, que permitiria

detallar la arquitectura molecular de esta especie organometalica.

Para los ligantes LPOCOP-2 y LPOCOP-3, se pone en evidencia la
dificultad de sintetizar los compuestos de hierro a pesar de mantener los

mismas condiciones del [Fe(CO)s] con el LPOCOP-1. Para el caso del
72



LPOCOP-2, el efecto electrénico, al ser un ligante con cierto caracter
aceptor puede gque no haya favorecido la formacién o estabilidad de un
compuesto de hierro. Por otra parte, se esperaba que el LPOCOP-3 no
fuera tan diferente del LPOCO-1, aunque si es algo méas voluminoso, el
efecto estérico que este presenta, puede que no haya favorecido la
formacion o estabilidad de un compuesto de hierro. Con esto podemos
decir, que aun no se logra conocer con exactitud como se comporta el

hierro en ciertas condiciones.
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