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* INTRODUCCION . "

propileno Los 6x1dos Yy acetatos de tr:alquilestano han

‘dialquilestafio se emplean como estabilizadores

‘polivinilo, etc.2

:Daaa”la'imborténCia de'tales a'li aci

sal de Zeise 13 cual ‘se:




cl e
Ke3 N /cl

CH,_ Pt

I~ N

CH, [+]

tric053 .

El cobjetivo de esta 'tes

asequibles' por 1os métodos. cldsico ‘*de‘;_lya,du:.mica, organ:vl.'ca;‘



2. GENERALIDADES .

3 Los complejos organometdlicos tienen una’ estruc ur

' debido a; la naturaleza de la interaccidn entre un’c

on uestb orga-’
nico (ligante) y-un dtomo metalico a trave
5,6

'

de carbono el cual tiene generalmente una

,e ceden a’el dtomo metalico.

3¢




1-e”:), alquilos, arilos, alilos.

olefinas (o poholeflnas con- un solo doble

enl ce coordlnado)

Las sigliientes es uras‘ejemplifican dichoiconcepto:

cis-buteno ' T -alilo
(n'=2) (n'="13)

ciclobutadieno m -ciclopentadienilo

(n =4) ' (n =



\»l
Cx
ct 1 e
“iN o® o
o€ é Co &

La evidencia de

coordinacidn.de..Werne

fijas en: el’espa

de'loslcbmﬁiejpsAm tdli




lo cual ‘se co-
10,11

xnevte 1nmed1ato superxor'

omo la regla’de 1os 18 electrones o de Sldgw1ck

Fig. 2.2 Complejos éuencﬁmb;én'con'la~reglavdevsidwick;

Csfg. Cet 67°»52C'°“7°”‘932

plia.

. El"idn pentahaptociclopentadlenil nq?defidé'ri-
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gantes mds importantes en la quimica de-los.

licos. Con esta configuracidn:se puede infer

pentadienilo se situaré‘de,;alxmodo'qﬁe

otro ‘dador:.d

el,bis—(q?n




2 C6H6~="6 pares. W

T : 2 ’
r BRI o
@ ‘cr = 3 pares

9. pares ’

18 electrones

dos pares de electrones 'IT En esta confiquracio
| de carbono se encuentran enlazados al metal y se denomman q -Ca—

9 fig. 2.s.

<] 8
HE, SH: & HCy S,
H H

fig. 2.6

" .Los electrones de valencia en el Mn(CO) (q -C Hy) y Co(co)

(Y] —CSHS) se! cuentan de la 51qu1ente forma.".




Mn(CO) (ﬂ —C 5)\ he e 1 Colcoly (n -C3Hg)
o S
) -C3H5 ‘= 2 paresqrﬁ o —C3H5— 2 pares
4CO: = 4 pares G . 3C0 = 3 pares
~'Mn+" 3 pares . Q . co+ 4_pares 4 pares
9 pares ’ 9 pares :
.18 electrones 18 electroneé

Entre lo0s dadores neutros de dos pares.se encuentra. el tetra-'~ 

haptobutadieno (q -Cc HG) fig. 2.7.

§§§_J,
J/
fig. 2.7

En la tabla -2, 1 se resumen las propiedades dadoras y de coordi

hnacion d 1os hidrocarburos que actyan como ligantes.

Con ciertas excepciones los compuestos organometalicos esta- e

: bles de los metales de transicidn tendrdn un total de 18 electro- :

neé de valencia en torno al metal.

La;exc pcion mencionada es debido al hecho‘d
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TABLA 2.1 -

Cafaccéi‘fs\:i(:aé dadoras de .Coordinacidn’ de ciertos Hidrocarburos’

“'dadores.

Coordinacida

Tt
N



G'CSVHG ,(b’aem&:enor)j_: s

- ,—C.,l'l8

11




12

37 . ESTRUCTURA \','_UENLA;E"

Los comple]os organometa n compuestos en los

dtomo’ de car

que un metal de transxc

zantespuéde‘ésté i 3 3 cada atomo, o
ser donado entera i T ‘de un orbital vacio

causa de’que el par.

*carhonilo, cia ﬁro,‘isocianurb

metrxa apropiada y 1a distribucion espac131 pa

orbitales d del metal, esta sobreposicxon se .llama’en)ac.

en el que el liqante hace uso de orbitales

i ple]os organometdlicos que requieren un Elu]o electro ico sinergi‘

- co ligando — metal{g)/metal —» liqando (GT)

La interaccidn sinérgica sé’ produce cuando el dado

orbital aceptor 7 de baja energ1a, al tlempo que el aceptor ‘s en
la configuracidn del aducto posee un. orbital dador ar,

Una consecuencia importante de este proceso de formacidn de~e£
lace dador-—aceptor en dos sentidos, fig. 3.1 y 3.2, es qde elec—;

trones del metal, que de otra forma serian'no enlazantes, adquie-.



ren un- papel enlaz‘ant‘é
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Entre los compuestos organometalxcos que se: forman a partir desi h

ligantes con’ carbono ‘dador a; los comple)os con monoxido de carbo
no {que es un-dador. & notorxamente pobre), son ‘de g;anvapllcaq;oan.
y de particular interds, ya'que los carbonilosvde‘l§$ ﬁéfales‘éé,vr
transicidn éon con frecuencia, materiales de partida ﬁa?afia pré-f"
paracidn de otros compuestos. El mondxido de carbono puede’serj
sustituido por una amplia variedad de ligantes, y los grupoé carQ
bonilo que quedan, frecuentemente estabilizan la molécula coh’rég’

pecto a la oxidacidn, la descomposicidn térmica, etc.

Una caracteristica importante del enlace metal-CO es'Léfih
raccidn de los orbitales d_ del ‘metal de simetria‘WTCQh

tales vacios W del CO, que se supone es responsable de unaimayo

estabilidad. Esto se ilustra en la figr

dgsiocéii;aaévdelmbrﬁiééli&~dql_6p‘hé




‘fhidroformilaciones y c1clizacxones.

Algunos ejemplos de este tipo de- ligantes son: las olefinas15
¥6 las cuales ceden ‘un par de electrones aTun metal, como se in—'“” 

k;dica en la fig 3. 8-'0 bien pueden ceder cuatro electrones a cada

metal como en la flg 3.9

CHIR - cn, Fa (CO)
ey | ¢ ,
“teppf T CH A
: 3

fig. 3.8 fig. 3.9
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En el caso de los acetilenos”, estos pueden. ceder un par de
electrones como se ilustra en la fig. 3.10, o ambos pares de elec

trones como se indica en la fig. 3.1l1.

CeH
(C-"s)," . c s _ (_/
\p‘...// C"
CH)e S
CIHS
fig.-3.10 % fig,3.11

LQ razdn de qﬁe el metal '”en 105'comp1ejos met’a’licos con.ligan-:
tes 7, se -encuentre -en estado de oxidacion bajo ‘se aprecia con
claridad cuando se examina el modelo aceptado para el enlace en- e
tre los metales y las olefinas. Este modelo es el de Dewar Chatt-b

Dunt:a\nson]‘B 19 en el cual se expl:.ca que el ligante cede densi—-'

dad electrdnica a un’ orbital del met

e simetria 0" dirigida ha

fig. 3.12a ) fig. 3.12b
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4.. REACCIONES DE LOS COMPUESTOS ORGANOMETALICOS

Los tipos de reaccidn: que se encuentran usualmente en la guimi
ca de ‘los compuestos organometalicos son: Reacciones de-asocia-
cidn/disociacidn. (implican la formacidn de compleijos del'tipo;éc&]

do-base de Lewis). reacciones de-sustitucidn electrofilica 'y nu-:&

éieoffiica (sustitucidn ‘de un liqante.“étomo.'o‘grupc;'p&éloEfé
Reacciones de adicidn/eliminacidn, etc..

El gque los compuestos con metales de transicidn funcionen‘cbmb
écidqs se ‘acepta ficilmente, pués estamos acostumbrados a pensar<
en los metales de transicidn como: dcidos, porque consideramos dni‘
camente compuestos en los que el metal se encuentra en estado de-
oxidacidn 2.+ o superior, 5in embargo, en los compuestos organome

20 Por,ejeﬂl

tdlicos, el metal puede ‘actuar como una base de Lewis
plo en la fig. 4.1 el wolframio participa con 18 electrones y ce-

de un par de electrones. a dcidos de Lewis.

ERFS :
A = WY BFy 0 Alte,

“La~basicidad:mevdlicayen.l
gran’ ‘importancia, a.causa.de. su posible’ aplicacidn’en: réacciones




. hacer enfasis en la 1mportanc13 que tienen los carbonxlos m tal

'cos, puesto Yue son el punto de partida para. la sxntesxs de muchi

18

catalizadas. por metales.ZI' 22 .
En el caso de ‘las reacciones de sustitucidn 23"24 a5 ne

simos compuestos organometalicos..

fig. 4.2

Otro tipo de reaccidn que sufren los compuestos organometdii-
cos son las sustituciones que se producen sobre los mismos ligan-

tes, reacciones que se producen con mucha frecuencia por mecanis-
2

- mos-electrofilicos 5, gran parte de la gquimica del ferroceno o de

sus derivados pueden predecirse sobre ¢sta base, aunque hay cier~

“ tas excepciones a esta generalizacidn ya que el metal posee una

clara influencia sobre las sustituciones que tienen lugar sobre

los anillos. Los tipos de reaccicn mds importantes que. se han ob-
servado con el ferroceno (y en cierto grado con el rutenoceno, os
mioceno y trlcarbonil—ns——ciclopentadienilmanqaneso, entre otros)

son (fig. 4.3 a 4.5)



Acilaciones
o )
1 [
1 -
o +CHCCI 25 Te + 1 O
@ @ @—c—cm

Aminometilaciones. La dimetilamina y'el‘fofﬁéldehido.reaécio—
nan.con el ferroceno para dar el dimetiqu@;nqm?ti}ﬁertoceno, el

cual-es dtilen’la prepafacién de'muchés otros-derivados .

CH,NMo, . @ CHzNMl;p
To HCON, Mimey To Ml

e o

l (er Ny, HoAC : [Naon l"ﬂ/"s

CHO - f D ,©—CH,6M <M

G

fig. 4.4

Metalacidn. El litioferroceno.y el cloromercuroferroceno son

compuestos-organometdlicos fdciles de preparar y se usan amplia-
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mente como productos intermedios en la preparacidn de otros’‘com-—

puestoside  ferroceno.

x Hally Wide oligis
S0 ‘\\\\\\\\ del Bom)y

Fe NH,OMe :
fig. 4.5 BN

Una de las formas mds importantes.de la reactividad‘crganometé

lica son las reacciones de adicidn y eliminacidnzs' 27 .ya que ta
les reacciones aparecen implicadas en la hidrogenacidn homogéneé

o polimerizacidn de las olefinas, en la fnrmacidﬁ de cqﬁélejos me
Af;l-parbopo, reacciones. de transposicidn de. los carbonilos—hetﬁlir

cos Yy ‘en muchas otras.




ces. Las Ad1c10nes a los

Lcan: tales reaccxones. (]

a) En alqdenésza

PR T e

PEl, - ‘ .
Ci- P H. + cu,-cucu, m—m—cu,cn,cu,

PEL,
29

b) Alquinos

: D s R g
V2 UCHMAD, + (CHIC=CICH). —v ';c=c\
S T : ¢‘Hs ; ACH),

d} Cetonas
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el Cianurosn‘ :

MeAl, + 2CHCN—s Al

£ig. 4.10

£) ,Isocianat0532

Me,Sn —NMe, + CH,N=C=0 — CH,N—C=0Q
Me,Sn NMe,
fig. 4.11

En. los Jdltimos afios han empezado a surqir generalizaciones ¢

cernientes de la reactx.vxdad de'los; compuestos orqanometalxc

‘acuerdo con sus tipos de reaccion,.



N,

[
H
RE-Cl [-Np)

adiciin oridante
E

dasciacign edsica

CI\

Cl

23

L
| ¢
r—=CR

“I

4.12

X L
o] co
e
igracidn d R ~,
#migrec Cl/‘ R
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IMPORTANCIA ¥:

alteracxon en 1a estabxlidad Y

a act rfsticas tales como;

sultado que una olefina comp1e1ada sea capaz de sufrir reaccio es

"~ bajo condiciones en las que la olefina sin coordlnarse es inefte.;~'
Alternativamente hay especies orgdnicas que se coordinan para prc‘
tegerlas, y en algunos casos incrementando la reactividad.de

otros grupos; esto se ejemplifica con la reéccidn dg hidrobora—

cidn del complejo trieno fig. 5.1, seguida de una oxidécidn para-

35
obtener exclusivamente el alcohol

fig. 5.1

La unidad Fe(CO)3 en complejos (dieno)Fe(CQ)3 es un electrodo-

nador, el cual hace que disminuya la dcidez de ciertos dcidos
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digncarbuxflicoé cuando estan complejados,; - fig. 5.2

‘A sli.vez ia a¢};aci6nfeﬁ béSicidn_batékdéi~(;-£épilbﬁtadiéno)—

Fe(co)s £l
S (2
ra ;

£ig.75.3

electroretirador-obtenido-del-grupo.-
cr(co), esyilustfédo'én la éustithc;dn nucleofilica del metdxido
sobre‘ei(clorbbgﬁéenbiér(co)S fig. 5(4'péra'ob£ener (anisol)Cr-

4?0)3h



L NaOMe
Cr, —_— e —— 4
AU\ 65° ~,
ot ¢ Co | ottt Co
[o] o}

'.f.ig. 5.4

Ahbra bien, considerando la importancxa de. los productos de

las reaccxones cacalizadas se ha 1ncrementado su investigaclon

conociendose procesos catallticos en que Darticipan compuest‘

: qanometalxcos entre los que se pueden citar'37 38

: a) HLdrogenacxon de“olefinas en presencia de
tales de baja valencla tales como ‘a1 odi

RhCL(p(C H5)3)3 catalizador de Wilklnson

b Hidroformilacxdn de olefinas usand

to o'de rodio (proceso oxo)"

:das por espltoque s (por e]emplo 5151115)
‘La- quxmica de los compuestos orqanometalicos constituye un cam
‘bﬁo ext;gmadamgntg grande 'y compeljo, por lo que puede decirse que

1a:investigacidn propiamente dicha en esta esfera se ha iniciado.
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6..COMPLEJOS ® 1, 3-DIENO-TRICARBONIL HIERRO.":

fig. 6.1 '“fig".' 5‘3'**

El comp1e1o 1, 3- butadieno tricarbonxl hierro flq 6 1es’ el

ejemplo mds simple de los comple)os de este tipo. E'te complejo

se obtuvo por dos métodos de sinte51s a partir de dos entidades

diferentes, En 1930 Rexhlen Y colaboradores obtuvieron butadieno;;

tricarbonil hierro por una reaccidn’de butadieno con pentacarbon

dleno—J

lo de hierro, y en 1953 Reppe y Vetta reportaron‘ccmplej

carbonilo de hierro, siguiendo-una reaccion’ de acetileno con car—,

bonilo*de'hierro.ag— T ”;,W;;,t

tudios de difraccidn de Rayos-X para el butadi
rro; la estructura que fué propuesta y tiene granace

la que se muestra en-la fig. 6.4.

Esta estructura se puede representar como se muestra ‘en las £1

guras 6.1 6 6.5 en las cuales se indica que el hlerro esta q4—

-coordinado.
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fig. 6.4 Esﬁructﬁfa:delfbupadlenpridarbonilhiefro

anée#isbl

Los. métodos de preparacidn para estos compuesfps, presentados -
‘por - Pettit y‘EmersondO, son aun muy empleados,- la reaccidn‘diréc;;
“ta del dieno con Fe(CO)g, Fe,(CO)y 6 Fey(CO),, bajo la"iknfklu:enci»a'»~
‘de Ealor o radiaciones ultravioleta, esto induce a~la'£ormacién

de la especie coordinativamente insaturada Fe(CO)A que?:eacciof

na .con el doble enlace de la o6lefina. El mecanismo,eé»él’siquigﬁ~"'

te
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Ao bv -~

Fa(cO), r-(t:o)‘ +c0

/_/ + F.(co) /_I—F.(co)

Tambidn:l IohExéné, pueden” produ-

cir cohpLequ 1
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CH,. T CH,
Lo Fu(co):

El compuesto nonacazbonildi ery puede ser usado bajo comji-i_

: ciones mas suaves que el IE‘e(Co)5 (e.g 40 60 C) ¥y generalmente

75e emplea con dienos conjugados. Estos son algunos ejemplos de

:iformacmn de comple:)os fig 6.8

X
fa,lcOly
ww
AcO : AcO "'FQ(CO):
Lo iy e Fe(CO),
i Fayleo),
7N B oo TN
P N—en g o ™ N=h
. - E ::' e Fe(CO),
: Me : o : Me
] " Feylcoly
Ph__//_—< - S ?h ! \°

-0 o m-ﬂ'c




dimetilZ2, 4-hexadieno (fig.

2,5-dimetil-1,3-hexadieno~

P cH
weetf Now, st >T\\_c.{ :
weoo cow, el Fe. . - CH,

, : (co);

fig. 6.9
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7.  ANTECEDENTES.

La reaccidn de Diels- Alder se mantxene comoluna reaccion clave

en sintesis orgdnica, sirviendo c" . la sxntesis

de productos naturales, ya que=combin  1a formacion de enlaces

C-C con regio y dlasteroselectiVldad e

comprensidn de los efectos estédricos y electronicos que gobierndn

42

esta reaccidn” © han conducxdo~a que se utllicen dienos ¢ aiendfi= -

los especificamente funcionalizad0543 para obtener patrones de

sustitucidn regio y estereoselectivamente.

La introduccidn de heterosustituyentes sobre el dieno-invaria-

blemente tlenen un efecto dominante sobre la regioquimica dela
cicloadicidn y permite posteriores transformaciones aprovechando-

la relacidn entre los heterosustituyentes y el doble enlace C=C.

Sin embargo, los 1,3-dietiloxi, 1,4-dialquiloxi, y 2,3-dialqui

44 45

44
, 1 y 7.377, respectivamente, no

loxibutadienos. fig. 7.1 .2
son'muy accesibles y consecuentemente no han sido utilizados am-

pliamente en las reacciones de Diels-Alder.

? OR
/ ,
S ™~
J )
el 'OR
£ig. 7.1 fig. 7.3

'varlos centros. La mayor-

TTREEYqUL o



El mds accesible de estos compuestos es el E,E-l,4-diaéétdxi-

3-butadieno 7.2a, y es el mds reactivo de los xsomeros46

Existen dos metfodos para obtener el diacetato ﬁig. 7.2a; émbbsf

basados en reacciones de retro Diels-Alder y aperﬂura ﬁe-uh ani-".

47,48

llo de ciclobutenc transiente Este dieno fig. 7.2a se ha em.

pleado en 1a sxntesis de anillos bencenicos y bifenilos no sime'

50

,'tricos,_4' a.que’se ha observado que presenta la facilidad de po-

> cual tambien ha sido aplicado .

“shikimico

‘correspondient

QA .,bAc
o J s
s(co), Fe(cO) L Prio)

e 3 : S "TONEYY

QAc

fig. 7.4 £ig. 7.5 L ERg LT
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'8, ¥ RESULTADOS ¥ DISCUSION:

‘Stnresis dél'(QA—SIﬁ-l.4-DiACETOXI;i,B;EUTADIENO)‘TRIéARBONIL—
Hrakﬁoide'ibé,@éEdAos probados el que meﬁﬁre; rendimientos . did
ffué'la ihtéraccidn del E,E-1,4-diacetoxi-1, 3—butadieno fig. 7.2a,
'con enneacarbonlldxhierrc en benceno a reflujo. De la mezcla de
ireacc10n se’ aisld por ‘cromatografia en columna un solido crlstall
- no dgycolor amarillo, estable al aire, todas las caracterfstica;;

.‘deiditho complejo ya han sido reportadas®

Interaccidn-de los grupos. acetilo del compleijo 1;4 Di
1,3-Butadientricarbonil hierro fig. 7.4.

De la reaccidn entre dicho complejo fig. 7.4 Y el

se-‘obtiene una solucidn de color rojo intenso, coloracion caract

rxstlca de algunos aniones complc]os de hierros4

{ gér-indica la ruptura de los grupos é€ster. para dgv :@n;e:hgdxa-

rio fig. 8.1.

Gl .. OAc L
Fe(CO),  —Tel o
THF, -8
Oac
fig.'8.1

Tal intermediario se puede‘hacer reaccionar:con diferentes

electréfilos.



'asignadas a los alarqamientos C
observaron bandas a 1160, 1140, 830y, 7ao emt

de los compuestos de sil:.cio55 (1160 830 cm 1, Si CH 780 cm -1

Si-C y 1140 em!

.

9., 8.2,

de la unidad Fe(co)3, adema{s Ts‘e'b

Sy caracter{scicas

35 :
Si-0). Datos que indican que se obtuvo'un'nueirc_’ :

complejo, cuya estructura puede quedar representada por la ' fig,

8.3

fig.

8.

2 Espectro en.el Infrarrojo_del

complejo fig. 8.3
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~S1 Me, t-but

=
" FelcO),

0-S|Mn;l-but

fig. 8.3

‘La estructura propuesta concuerda con - las senales obtenid s

Z,"—" Hy fxq 8.4, 2 senales mdltiples ngﬁas,

pm (2H) ,asignadas a los protones vinilicosm;‘

y 2 senales simples a.O 9 ppm (2 sicicH, 3] ¥ 0.15 ppm [2 Si,(CH_.,)l]' “
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Por otro lado, el espectro de‘masas de la fig. 8i3 da el idn

molecular’ esperads a m<z 454 picos m/z 426, 398 Y 370 debido a

las pErdldas sucesxvas de ‘los 11gante< co., Un plcokbas

tipico de compuestos sililados, reforzado por un.p

compuestos sililoxi. Otro pico observado importan

314, que corresponde. al idnvdel liqaﬁte'iibre
A.una solucidn del ‘anidn fiq 8. 1 se’ le adi

2dico con el fin de obtener el comole)o fi

ocog

/ =
,Fo(COL
S
ocog

fig. 8.5

.:Déla mezcla de reaccxon se- obtuvo un . compuest

‘1lo palxdo cristallno, el cual presenLo caracterisci as espe

“troscdpicas sxmllares‘a las obseryadas~pa

En efecto, el espectro infrarro1o de 1a Eiq

Asenales esperadas para ‘la v1braclon C=O é
: nadas a 'los grupos benzoato. : : i
: En R.M.N.l H se observaron seﬁales‘mdltiplés-a 7.6 ppﬁ (10H)
asignadas a’ los protones aromdticos y 2 seﬁales‘ﬁdlﬁiples en 5.4

f‘ppm (2H) -y 4.3 ppm’ (2H), asignadas a los protones vinilicos. El

‘~espectro de masas presenta el idn molecular a m/z 424 y con las
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'Porotro 1ado,‘e1 espectro. de masas de la fxq B 3 ~da'él iﬁn'v

molecular‘esperadu am/z 454 picos~m14 ‘426, 398 y‘l 0 debido a

las perdxdas suceslvas de’ los llgantes CO Un pico base a m/z 73

tlpzco de compueatos sxlxlados reforzado pcr un pic

compuestos silxloxi. Otro pxco observado importante e

314 que co responde al 10n del llgante llbre.: Sl

2 A:una solucxon del anlon f1q 8.1 se le adicxono anhldrido ben

zolco con el fin de obtener el compleJo fig. B 5

ocogd

ocog

fig. B.5

De La'mezclarde reaccidn se obtuvo un compuesto.de color amari
ilorpélido; éristalino, el cual presentd caracteristicas éspéeg ;
'Efosédﬁigaﬁfsihilarés a las observadas para ia fig. 7.4:y fig;-;'
18.§;¥ : B . ;
: En efecto, el espectro infrarrojo de 1a fiq 8 5 muestra las;i
1

senales esperadas para-la- v1brac1on C=0:en: 2068 y 1988 C

;nadas a los grupos benzoato. ] :

En R.M.N.l H se observaron sefiales mﬁltiples‘an7.6‘pph'(Ldﬂ)
asignadas a los protones arométiéds y. 2 ‘sefiales mﬁltipleé en‘5.4
'ppm‘lzﬁ) y 4.3 ppm (2H), a51qnadas a los protones vinilicos. El

espectro de masas presenta el idn molecular a m/z 424 y. . con. las
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pérdidas sucesivas de los ligantes CO."

'ra molecular, como se muestra en la fxg

! cha semejanza con_la del complejo de la

f’cuatro electrones q
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fig. B.6 Proyeccion‘de la Bstrdctufa de‘la'ﬁig. 8.5

De iqual manefa a. la fig 7 .4 el arreglo de 1os ligantes alren-

dedor del atomo de hierro puede _er descrito aproxxmadamente co—;

—mo una piramide de base cuadrada~ en donde la base esta formada

'Z,pgf L} atom s C2 y C3 de los grupos carbonllo ) C4 y.C7 del 515—

tama butadieno Es de resaltar que el dngulo dihedro entre los.
planos formados por los dtomos 01-Cl-Fe y C4-C5-C6-C7 es da 47.8-

',(6) entras que en el butadxeno tr1carnon11 hierro y el” comple-

);]O de la fiq 7.4 son. de 61 y de 75 4(6)° respectlvamence,;:
cualvpuede ser causado por el diferente empaquetamient? cristali-
no.

Los ‘dos grupos @C00- son sinclinales entre si alrededor del en
lace fS—CG, con_un dngulo dihedro de 40.6(6)°,
él sistema butadieno es esencialmente planar dentro de i0.002-
C(6)1R! El. dngulo dihedro entre el sistema butadieno y los grupos

PP00-en €4 'y €7 son de 18.6(/)°. respectivamente.



O-CH,CH=CH, "

0-S1(me),
- (cO) '
3 =
X 3 Fe(Co):
K
O-CH,CH=CH, ,
o"s'(Mo)a
fig. 8.6 I Y TP R
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9.  BARTE EXPERIMENTAL.

Se:utili:aron 1 entes anh1dros y materxales de v1drlos seco

Lps;eﬁpectros de R.M.N."H se corrieronien upgespec;rdmetpo va- .

rian:FT SOA empleando Tetrametilsilaho'(TMS)lEomo referenciaiin=’:

terna. Los espectros de lnfrarrojo, en un especcrofotometro Per-j

kin Elmer 2838 o Nicolet FT-55X. Los espectros de. nasas en un.es. .
pectrdmetro Hewlett Packard 59358.

Los puntos de fusidn se determlnaron en un aparato Flsher Jones.

9.1 E,E-1,4-DIACETOXI-1, 3-BUTADIENO'

A una -suspension .de acetato mercdrico 51 7 g (0

155 ml de dcido-acdtico glacial, sele’ adxcxono rapidamente

agitacion vigorosa, ciclooctatetraeno 20 g (0 19 mol Y. Casi de -

inmediato ‘se’ formd un precipitado blanco el cual se calento a

70-72% por 6 horas. La solucidn rojiza se fi;trd‘en callente a
través de fibra de vidrio, para eliminar mercurid metdlico forma~
do durante la reaccidn. El filtrado se vertid en 2000 ﬁl. de agua
destilada. El sdlido amarillo que precipitd se filtrd-a vacio.y
secado al aire durante toda una noche, El producto. seco (46 g.
41.6%), se disolvid en benceno (110 ml.) y. se le adiciond aceti-~
lendicarboxilato de metilo, 30 .g (0.2l mol.) y.la mezcla se reflu

jé durante 6 horas. Al términc de estevtiempo,yse elimina el ben-
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ceno (rotavapor) v‘el acexte roj1zo residual se destild a vacfo;

(3mm de Hq) colectando el producto sdlido-de color.blanco’ que

‘destila ‘a 110 C.E xacetato 7 Za se recrxstalxzd de.: acetona/h

(‘xanp (1.2) ‘obtenlendo : (14, ,--con ‘un punto de~fusion 10‘

nllo de Hiexro
1 dxacetato 7 2a,

de ‘hexano. Esta soluci

~idisolvente a vacfo (rotavapor) en.un; bano

eluyendo con una mezcla de hexano/acetag

separd ‘una fraccxon amarllla la cual presentd dos manchas’con-un
‘rf muy parecidoen CCF; esta fraccidn se recromatografio en‘placa

preparativa, :Las dos bandas se extra‘jeron con cetona. La'fraccidn i

“menos ‘polar, de color amarillo, did un sdlido eristalino.amariilo - -
(59 mg.. 19%)}, ‘que:correspondid a 7.4, con un_punto de quiﬁn'de,

128-129°C.

JI.RU (CHCL,), 2042, 1992, 1980,
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RN (epely, ppm), 2. 05 \(s”‘GH)‘, 3.9 (my2H); Si2(m) 2H).

E M,,rm/z (inten51dad relativa

310 (wt,.0.3). 282.(1.3),-254

226 (90 7

(407,

por celxta El-di:

asd ah erior (9 2 a) La fracc10n de ‘co-
Y el disolvente fué eliminado. El. sdlido
kristalizo de hexano/éter etilico (3: 1)

(0 7l q, 22%).

mmol) en eter etxlico La solucxon orlqlnalmente amarilla se tor—f

né de color rojo. A la mezcla anterlor se le adiciond’ una*solq-
cidn de t-butildimetilclorosilano (753 mg. 5 mmol} en 10 ml de
THF, la mezcla se llevd a 0°C y se agitd durante 2 hrs.. Al teérmi
no de este tiempo se elimind el disolvente a vacio. El residuo se
cromatografidé en placa fina preparativa, usando como eluyenteihe--

xano. La banda amarilla se extrajo con cetona, Al evaporar el ‘di-~




(115mg,

23 31) que cor*espondx

‘x'k (cnc1 ) zozo l970

830 y 780 cm
‘R, M B

"3 1 (m ZH) o 85 (m 2H)

E M.; m/z (intensidad relatlva'

2398 (58, e) 379,;3;,71 314 (17),

7*9.4

'VLé‘ﬁezéla:sé “dejd calehtar a. temperatura'émbi 't
"'la aqitacion durante 2! hrs.. Despu€s: se, evapoto el digolvente’ia
%‘vacio y el solido obscuro obtenido se cromatografio

‘sflica gel (80 q) usando como. eluyente una mezcla de hexano/ace-

ﬂ~f;no el disolvente ‘para dar el complejo 8.3 (195 mg Y 46%); qon un .

“UILR, {CHEl

v‘punto de fusidn de 182-183°C,
-1

), 2068, 1988, 1728 cm (intensas) v 1246':

3

“R.M.N.YH (epcl,, pem), 4.3(m, 2H), 5.4 Am, zu)

3I
E.M., m/z {intensidad relativa, %),

(421, 370 (17).

de etilo £95:5), 1a fraccxdn amarllla se cclecto7y ‘se eliml—'.
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obtuvieron ‘de una solucidn-hexdnica saturada, —mant_enicia a'-5%

i

-durante .3 dias..
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CONCLUSIONES

‘Aparentemente.los bgmpléjp;jenidcndé 1os grupo

1,4 son’éteres, no:son: tan estables como 10s acetatos
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