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SUMMARY

In this research, several tricarbonylarenic complexes with nitrogen containing ligands
have been syntetized and charaéterized (including, cyclic amines and some N-
héteroammatics)‘ The obtained compounds were tested towards the following metallic
nucleophiles: '[Pt('PEts)g],, [RhCp*(PMes)(H)o], [RhCP™(CaHyls], {rCp*(CoHa)a] and
[Mo(PMes)e].

The competitive formation of n*-arens-metal bonds versus the o-N-metal ones is
function of the availability or accessibility of the unbounded lone pair of electrons at the
nitrogen atom. t was also observed that the nature of the metal in the tricarbonylmetal

species éhanged the reactivity rate towards a second metallic nucleophile.

We can conclude that pre-coordination of a tricarbonyimetal fragment towards the
nitrogen containing figands leads fo the activation of NH or CH bonds.



RESUMEN

A lo largo de este trabajo se realizé la sintesis y caracterizacion de varios complejos
tricarbonilarénicos .con figantes nitrogenados {(como, aminas ciclicas y algunos

heteraciclos aromaticos) y posteriormente se estudié su reactividad con los nucleéfilos

metalicos: [PPEt)], [RhCP'(PMeg)(H)], [RhCP*(CoHa)d, IFCp*(CaHad vy
[Mo(PMes)e].

De los resultados obtenidos se observd que la preferencia de formacidn entre
complejos n° y n' depende, entre otras cosas, de la disponibilidad del par libre del
nitrégeno de los ligantes nitrogenados. También se observd que ia’' naturaleza del
metal del fragmento tricarbonilmetal influye en la reactividad frente a un nucleéﬁ‘!co
metalico.’ ) '

En general, se puede decir, que se observé que debido a la coordinacién a un
- fragmento tricarbonilmetal se promueve la activacion de enfaces NH o CH del
fragmento.organico coordinado.

[
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I. INTRODUCCION

Con el objeto de transformar el petréleo crudo en productos mas valiosos, desde el punto
de vista economico, en las refinerias se utilizan muchos procesos quimicosr a gran
escala Van’os de ellos se especia}izan en cambiar lar estructura hidrocarbonada del
crudo. Por ejemp!o compuestos hldrocarbonados cfe baja volat;hdad y de gran tamano
son scmettdos a procesos de craqueo catalitico, con el fin de producr hudmcarburos mas

pequenos que para fines practrcos constituyen la gasohna

De xgua mportanma en ta refinacion es la e%smmacién de las ampurezas que ccnt;anen
heﬁeroatomos t)entro de las mas importantes se encuentran los compuestos orgamccvs
que contsenen azufre y nitrtbgeno, pues su presenc:a genera dos mcenvementes

fur;ciamentales

1} Envenenan los catalizadores gue se utilizan en algunos pasos de 1a refinacion, como
el craqueo y la reformacion.

2} Su existencia en fos combustibles ocasiona el deéprendim&ento de didxido de azufre y
-de Oxidos de nitrégeno a fa atmdsfera. Los que al reaccionar con el agua pluvial

causan la uvia acida.

Los procesos que se realizan para removerlas son lamados hidrodesulfurizacion (HDS) e
hidrodenitrogenacion {(HDN); siendo la primera la mas estudiada. Y se definen como la

eliminacion de azufre y nitrégeno, respectivamente, en una atmébsfera de hidrbgenao®.

" Speight, J.G.; In The Chemistry and Technology of Petrolenm, Chemical Industriss, Marcel Dekker ne
N.Y., Vol 3, 1880,



INTRODUCCION

Sus ecuaciones generales son:
CHeS + cHy — H,ST +C.Hy

CHN + cHy — NHiT +C.Hq

En fa ﬁgura 1.1 se muestran algunas de las rmpurezas azufradas y nitrogenadas que

forman parte del petréleo Es ;mpartante mencionar que éstas no s6lo se encuentran en ‘
su forma simple, smo que coexisten con una ampﬂa variedad de sus anatogos alquit-

sustituidos vy que el heteroatomo es mas dificit de eliminar en aquellas que presefrtan '
aromaticidad y diversos anillos fusionades. Por lo que en fa HDN de los compuestes
heteroamméﬂcos mtrogenadas fa reaccién depende de la ve oc;daad de su hldrcganacson ‘
es decsr que para poder remover el nﬁrbgem COMC amoeniace es necesario hrdmganar
total o parcraimante la molécula, lo cual aumenta el costo de& pmcese: por o que el

disefiar o encontrar un catalizador capaz de realizar una hidrogendfisis es un reto®. k

Compuestos Azufrados
e O
o 5 N g g

Compuestos Nitrogenados

RNH2  RyRaNH (:\H;}
QQ

Figura 1.1 Compuestos azufrados y nitrogenados presentes en el petréleo crudo

* Reynolds, J.G.; Chemistry & Indiustry, 1991, 570,

wh
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Desafortunadamente, por la alta demanda de este recurso, las reservas de petrslec ligero,
facil-de refinar se agotan; situacién que conlleva al consumo de crudo mas pesado con
una-mayor proporcion de impurezas®. . Lo que en términos monetarios significa que el
costo del procesamiento del petrSleo es mas elevado. Pero si a esto le sumamos el
hecho de que dia a dia hay una mayor conciencia ecoldgica a nivel mundial, es decir, que
debe haber un limite en la emisién de contaminantes*; es inminente la necesidad de
koptimizar los procesos, y por tanto, mejorar los catalizadores. Siendo México uno de-fos

principales productores de petrdleo®, resulta de interés realizar investigacion en el area.

La eﬂci‘eﬁcia del catalizador dependera de varios factores, como la naturaleza del mismo ¥
las caracteristicas de la especie organica a tralar.  Por ejemplo, los catlalizadores
comerciales que constan de sulfuros metalicos soportados (de Mo ylo W) incrementan
notablemente su actividad catalitica, sobre todo en tfiofenos, si se adiciona un metal de

transicién del grupo VIHB {Ni, Co, Ru, Ir, Rh, Pt, Pd), lamados promotores®.

Comao se menciond, en la actualidad, la efiminacién de impurezas es parte fundamental de
la refinacion® 7, pero no se tiene mucha informacidn acerca de kﬁs mecanismos de estos
- procesos.®® El tener conocimiento de ellos es basico para poder disefiar catalizadores
mas eficientes. En todo el mundo se hacen esfuerzos para tratar de elucidar lo gue
sucede, dentrc de ésios se encuentran: estudios que tratan de identificar los
intermediarios generados en el reactor con catalizadores y condiciones utilizadas

industrialmente; investigaciones de las interacciones enfre heterociclos arométicos con

% angeiici, R.J; Polyhedron, 1897, 16, 18, 3073

*Hogue, C.; Chem. Eng. News, 2001, 79, 57.

7 “BF World Energy Review”. 2004. London.

® Bianctiini, C. y Meli, A; J. Chem. Soc. Datton Trans., 1996, 801,

" Speight, 1.G.; In- The Desulfirization of Heavy Off and Residues, Dekker, 1981.
® sanchez-Delgada, R.; /. Mol Cat., 1994, 86, 287.
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superficies puras de sulfuros metalicos y modelaje homogéneo de los pasos que tal vez '
estén involucrados en el ciclo catalitico. Precisamente este modelaje presenta una
ventaja considerable, euando lo que se busca es tratar de vislumprar el mecanismo de

reaccion; y ésta es que se tiene .una mayor gama. de. feécnicas especiroscopicas =

disponibles.

Finalmente, es importante comentar que el presente frabajo se enfoca en aportar !
informacion de la guimica basica involucrada en ias reacciones de algunas aminas
ciclicas gue son potenciales productos de hidrogenacion de quinolinas y la reactividad de

algunos de estos intermediarios.

.}



{l. ANTECEDENTES

1. HIDRODENITROGENACION

El inferés -creciente en converlir peirdlec crudo .y carbdn en ‘combustibles liquidos ha
prombvido investigaciones en ia quimica de la HDN. En ellos, el nitrégené se encuentra,
‘predommaniemente como heterociclos arométicos aupque los compuestos no
heterociclicos, como aminas atnfancas y mtnios también estan presentes. = Esios se
-enduentran en menor proporcién y son denitrogenados mas rapidamente®.

Los compuestos aromaticos nitrogenados preéerrtes k en el petrdles pueden ser
clasificados como bésicos y no bésii:osm. En los ultimos (e]. indol y carbazol), el par libre
. de electrones en el nitrégeno esta deslocalizade por efecto de resonancia y'por tanto, no
puede donario a un acido de kLewis. Lorcontrafio es cierto para los compuestos basicos
‘nitrogenados, como la quinclina y la acridina.

Como antes se mencion6, no hay mucha informacién acerca de los mecanismos
involucrados en los procesos de HDN; pero incluso los pocos'esi{sdios que se han
reportade se centran, principalmente, en los compuestoé aromticos nirogenados
basicos. Estos estudios pueden dividirse en dos: hidrogenacién e hidrogendlisis. A
continuacion se muestran los méas importantes:

® Katzer, IL.R; Stvasabramanian,B; Catal. Rev.-Sci Fng., 1979, 28, 155.
'* (a) Streitwieser, A.; Heathcock, C.H.; In Introduction o organic Chemistry, Macmillan, N.Y., 1976
(b} Girgls, M.l.; Gates, B.C.; Ind. Eng. Chem. Res., 1991, 34, 2021.



ANTECEDENTES

1.1 Hidrogenacion.
1.1.1 Modelo Heterogéneo.

La sliminacion de nitrégeno de los compuestos aromaticos requiere de una hidrogenacion
previa de los anillos, o por lo menos del anilfo que contiene al dtomo de nitrégeno; esto -
sucede en los catalizadores utilizados tipicamente Ni-Mo/ALO;.  Una maz'hidrogenajdosx

i)

se proponen dos tipos de mecanismos:” eliminacién tipo Hofmann (EH) -y sustitucién

nucleofilica {SN) (ver figura 2.1).

H-C- :c G AR > H-C-C-N*-H
, tod
ByAY .
8+ h«g-{:-/g}n -------- > B + JC<CT + Ny
P ot
C€sC_ + Hyp  =wmmone- > H»f;‘-?—ﬂ
Eliminacion tipo Hofmann (EH)
LN 4 HY eoeonene > -é-f;«sf* #
L ] £} i
m&ﬁ ot
SH™ 4+ ~C-C-NY-H —eeeeene > -C-C-5-H + NHy
1T s 3 I 2
1oy L
-C-C-8-H ¥ Hp -mm-nees 5 -C-C-H + HpS
LI [ ]

Sustitucion Nucleofilica (SN)
Figura 2.1 Mecanismos de reaccién™

Analizande lo que se esquemaliza en a figura anterior, se puede comentar lo siguiente.
- Bajo las condicicnes requeridas para fa HDN, los compuestos olefincos formados en el
primer caso {EH), pueden ser réptdamente hidrogenados. De manera similar, los tnofes
creados en e segundcr casa [SN), pueden ser iransformados, de manera facﬂ
hidrocarburos por hidrogendlisis. La principal diferencia entre ambos mecanismos es que
en ta SN el carbono o, réspecio al atomo de nitrdgeno, requiere de una hibridacion sp°,

mienfras que en la EH tanto el carbono o como el B requieren de una hibridacion sp®.
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También es importante mencionar que se ha demostrado qﬁe la presencia de H,S
favorace la ruptura del enlace C-N, actuando como cocatalizador de ta HDN™.  Es decir,
probablemente la especie 8H es el nucledfilo.

V‘wier y eolaborédores,“ quienes ftrabajaron con un -catalizador comercial como e}
mencionado, encontraron evidencias interesantes. - Por un lado, los compuesios como -
1,2,3,4-tétrahidrot1uimiina (1234THQ) requerian de una hidrogenacidn del anillo
bencénico antes.de eliminar &l nitrbgenc como amoniaco; esto se basa en el hecho de
- que Ja descomposicion de quinolina o-de 1,2,3,4-tetrahidroquinofina genera principalmente
propilciclohexano en un amplio intervalo de condiciones experimentales.” Mientras que
par‘otro, los compuestos coma 1234THIQ, producian principalmente efiffolueno, como
producto denitrogenado. También encontraron que al realizar estudios con isoguinolinas
metiladas habia ocasiones en que era necesario hidrogenar el anillo bencénico."”

Estos resultados corroboran que efectivamente ambos tipos de mecanismos antes
referidos {EH y SNJ, estan involucrados en la HDN. Ademas son reacciones competitivas
y se preferirad una u olro dependiendo de las situaciones estéricas y electrénicas. Por
ejemplo, mientras mayor impedimento estérico se tenga, mas dificil seré la SN, y por lo
tanto, 8e tendra una EH.

La hidrogenacion del aniilo heterociclico es necesaria para reducir fa relativamenie alta
energia del enlace carbono-nitrégeno en estos anillos, y por ende, favorecer la vuptura de
dicho enlace. Las energfas de Jos enlaces doble y sencillo, carbano-nifrégeno, son 147 y
73 keal/mol, respectivamente’. Si la energia del enlace C-N en un compueste heterociclo
aromdtico nifrogenado es parecida a la de uno doble, se espera que la reaccion de
ruptura o de hidrogendlisis tenga una alta energia de activacion.

"vivier, L; Dominguez, V. ; Perot, G.; J Mol. Cat., 1981, 67, 267,
2 (a) Satterfield, C.N.¢ Ind. Eng. Chem. Poc. Des, Dev., 1981, 20, 54.; (b) Olalde, A,; Perot, G.; Applied
Catalysis; 1988, 13, 168. ‘
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1.1.2 Modelos Homogéneos

Ex;stan ‘muchos ejemplos en fase homogenea gue informan la hidrogenacion catahtica de
heterocicios nitrogenados, como qumcﬂna, isoquinolina, indol, benzogquinolina, acrrdma y
olras molééutas refacionadas. En general, es posible lograr la hidrogenaci()n en
condtcrones moderadas de temperatura ¥ pres:on para lo cual se usan un gran numemv
de centros metafscos para lograrlo (Cr, Mo, W, Mn, Fe, Ris, Os, Co, Rh, Ir); pero amayuna‘ '
de los ejemplos documentados se centran en precursores cataliticos de rodm ¥ rutehio®™.

Algunos se disculiran con mas defalle' mas adelante, particularmente: Ios' que se
consideran mas directamente refacionados con el proyecto realizado. En ciertos casos se
utilizaron centros- electrofiticos, con una alta afinidad por los pares libres del riitrégeho
(Cp*RR®, Cp*Ir”*, [Cp*RhHPh(PMes)])'.  Las moléculas modelo que se utmzaron para los
primeros dos complejos {Cp*Rh* y Cp*ir*Y se muestran en la figura 2.2.

o o, Y
© @@lﬂ, @O @U

%%@f
fos

) 17
Figura 2.2. Compuestos nitrogenados modelo

" ?‘EWOg

¥ (a)Abley, P, Jardaine, |, McQuillin, F.J.; J.Chem. Soo. C., 1971, 880,; {b) Laine, R.M., Thomas, D.W.,,
Cary, LW 4 Ofg Chem., 1979 44, 4964, {c) Murahashi, S.1.; Imada, Y.; trai, H.; Tetrahedmn Left, 1987, 28,
77.{d} Fish, R.H..Tan, J.L, Thormodsen, AD Organometamcs 1985, 4 1743 {e) Fish, RH.; Kim, T.J.;
Babm J.E.; Adams, R.D; Organometa#}cs 1988 5, 2193 {f) Sanchez Delgado, R.A; Rondén, D.; Andnctlo,
A Herrera, V., Martin, G:; Chaudret, B.; Organometaflics, 1993, 12, 4291 (g) Rosales, M.; Aivarado Y,
Boves, M.; Ruba R Soscun H.; Sanchez Delgado, RA.; Trans. Met. Chem., 1985, 20, 246 {h} Sénchez-
Delgado, R.ﬁ. In Organometatﬁc Moa'aflmg of the Hydrodesulfurization and hidrodenitrogenation reactions.,
Klumen Academac Publishers, 2002 y las referencias que ahi se encuentran.

" (a} Fish, R.H.; Baralt, £.; Hoon-Sik, K.; Crganometalics, 19981, 10, 1965. (b} White, C Thompson, S...;
Maitlie, P.M.; J: E:hem Soc Dalton Trans., 1977, 1654 {c) Jones, W.D.; Dong, L; Myers, AW -
Organoms’alf‘ ics; 1988, 14, 455
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Aproximadamente dos terceras parieé de estos ligantes mostraron el modo de
coordinacion 1N} {(con excepcién de 8, 7, 10, 11, 12 y 17); estos Uifimos prefirieron una
coordinacion directa a la nube 1 de uno de los anifies (en general, aquél que no contiene
al N). La razon por la cual estos compuestos no muestran coordinacion por nitrégeno es
que el par electrénico no estaba disponible, ya sea por efectos resonantes (7, 12 y 17,
arcmaticos  nitrogenados no béasicos) o estéricos (los grupos voluminosos en la
proximidad del nitrdégenc impiden el traslape con los orbitales del metal).

~ Jones y colaboradores ™

informan que la reactividad que presenta e [Cp*RhHPh(PMe;)]
con carhazel, N-metil pirrol, 2.5-dimetilpirrol, piridina, 3,5-dimetilpiridina v pirazol, es la que

se ilustra en la figura 2.3,

Existen algunas diferencias importantes entre los dos primeros sistemas antes descritos
(Cp*Rh** y Cp’?trz*} y el Gltimo (JCp*RhHPh{PMe»)]: En este Ulitimo, si existe impedimento
astérico, no opta por una coordinacion directa a la nube = de los anillos aromaticos, sino
que ocurre una activacion C-H en el carbono a al nitrégeno; asi mismo, si se trata de
heterociclos aromaticos no basicos, la coordiﬁacién que se pb‘éiene es n'(N) o en su
defecto 1'(Ca). Estas se deben, a que en el (ltimo complejo, los ligantes involucrados
aportan una 'mayor densidad electrdnica al centro metdlico, favoreciéndose una adicién
oxidativa via un intermediaric agéstico. '
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A, meta
MeP é B para

Figura 2.3 Reactividad de [Cp*RhHPh{PMse;)] frente a pirroles y piridinas

Estos ultimos complejos no fueron usados en pruebas cataliticas, pero podria esperarse
que para poder eliminar el nitrogeno en ellos sea también necesaric hidrogeﬁar, pues es
claro fque aungue el aniflo se activg, no se logra que el ataque nucleofilico del metal
ocasione ia ruptura del enface C-N.

Oiro trabajo refacionade fue el informado por el grupo de Chaudret’. En este trabajo se
presenta la hidrogenacion catalitica de acridina a una mezcla ﬁeb'I,2,3A4—tetrahidroacridina
y 1,2,345,67 8-octahidroacridina, utifizando como precursor cafalitico [Ruf-fz{aﬁ
Hz)o(PCya)] {(donde pcyf tricio?dhexi}fosﬁna) {figuras 24 y 2.5).

% Borowski, A.F.; Sabo-Etienne, 8.; Donnadieu, B.; Chaudret, B.; Organometalfics , 2003, 22, 1630
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Figura z.4. HiGrogenacion cataitica de acrina
a 1,2,3,4-tetrahidroacridina. - ‘

R ; N ) S
. i B
N/ Ha A & Hy o
- N

Figura 2.5. Hidrogenacién catalitica total de acridina a 1,2,3,4,5,6,7,8-
octahidroacridina

De estos estudios se encontré que primero ocurre la total conversion de acridina a
1,2,3 4-tefrahidroacridina. - Posteriormente, la reaccion procede a la hidrogenacién del
segundo anilio externo, pero la veloc:dad det proceso es conssderablemente menor. De
este caso es importante destacar: '

a) Que ocurre a mehos de 80°C, o cual es contrastante con otros ejemplos reportados
enla hteratura donde este proceso, aunque termodmém;camente favorable, se reaflaa
‘a 25’3"{}‘5

b) En genefai en todos los ejemplos reportados’, con excepcion de uno 79, el denvade
hidrogenado que se obtiene es 1a g, 10-dihidroacridina.

'® Sakanishi, K., Oshira, M.; Mochida, 1.; J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1988, 1769,

* (a) Figh, R. H Baralt, E.; Smith, SJ Organometallics, 1991, 10, 54, (b) Chin, C.8.; Park, Y., Lee, B.; Cat.
Lekt., 1985, 31, 239, (o) Fish, R. H.; Thnrmodsen AD:; Cremer, G.A; J. Am. Chem. S‘aa 1982, 104, 5234,
(dy l’-‘ssh R.H; Tan, J.L,; Tharmodsen AD.; J Org. Chem 1984, 49, 4500, (e) Lee, C.; Stesle, B.R.;
Sutherland, RG J. Orgammet Chem,, 1980 188, 265.
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Finalmente, un caso interesante es el informado por Parkin et al”®  En este articulo se
informa la reactividad de la especie [Mo(PMey)s) con compuestos heterociclicos
aromiaticos basicos y no basicos (carbazol, pirrol, indol, piridina, quinclina y acridina). Con
los tres primeros se produjo la activacion del enlace N-H y la posterior formacion det
derivado n° o n° (figura 2.6}. -

- Dk

R Pt ™

Pheg o= K?}F 2~ “-f

Mogp, | e, ~Phbog { 80°g Ve
[ L Y T Y S

il o
BET H C  vg W;’f NG N

b e, ™ o

Figura 2.6 ‘Reactividad de [Mo{PMe:)s] con
pirrol, indol y carbazol

Mieﬁtras que'_pa{a, los Heterocic{os 'de seis mEemerg se formaron: para ‘pi,yridiné ‘el‘
cerhpiejdn‘“ y béra quinolina y acridina los coordinados n®. En el caso particular de

. quinoiina se aistaron tanto el complejo arénico coordinade por-ef anillo que contiene al
heteroétomo como el correspandxente por et anilfo bencénico, pero lo interesante fue que
cuando se realizaron pruebas de hadmgenacmn el tnico que presentS la mxama fue aqus!
en et que el fragmento metalico estaba directamente coordinado al anilio que contiene al
nitrogeno (figura 2.7).

'8 Ztws, G.; Tanski, J.M.; Churchill, D.F.: Janak, K.E.. Parkin, G., J.Am. Chem. Soc., 2002, 124, 13658,

i5
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Figura 2.7 Reactividad de [Mo{PMe.)s] con
piridina, quinolina y acridina
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1.2 Hidrogendlisis

En coniraste con la relativa ampliz gama de resultados que se tiene en HDS, en la
reaccién de hidrodenitrogenacion a la fecha existen muy pocos ejemplo que muesiran la
ruptura del eniacé C-N, -sin tener que hidrogenar alguno de los anilios arométicos™; y
algunos pocos que efecttian la ruptura en aminas secundarias ciclicas (aZetidina}’” ¥
aminas alilicas®. Pero esla hidrogenélisis de los comf;uestos aromiéticos nitrogenados la
qué presenta un interés ~/especial debido a gue como se menéioné anteriormente, son
estas las especies que experimentan una mayor dificultad de realizar una HDN. Para el
primer caso'*""™, la formacién del metalaciclo esta resumida en las figuras 2.8y 2.9.

/
i
T o 1

X #, ONe, N, CL CFy \\6/

Figura 2.8 Sintesis del [7%(N,C)-2,4,6-NC5'BusH.] Ta(OAr),Cl

® (a) Gray. S.D.; Smith, D.P.; Bruck, MA; Wigley, D.E.; J.Am.Chem.Soc., 1992, 114, 13, 5462, (b)WelIer

K. J Gray, 8.D; Bnggs,PM W’giey, DE,; Ofganomefai&cs 1995, 14, 5588. (c) Gray, 8.0.; Waller, KJ.;
Bruck, MA; Bﬂggs,PM Wigley, D.E; J Am Chem. Soc., 1995, 117, 10678. (d) Bonanno, J.B.; Ve;ge,A S,
Wiolczanski, P.T.; Lobkovsky, E.B.; Inorg. Chim. Acta, 2003, 345, 173. (&) LaPoinie, RE; Wolczansk; P.T.;
. Van Duyne, G.D.; Organmefa!!:cs 1985, 4, 1810. {f) Veige, A.8; Wolczanski, P.T.; Lobkovsky, E.B.; Angew.
Chem. inl. Ed., 2801 40, 3629 {g) Bonanno, 1.B.; Henry, T.P.; Nelthamer DR, Wo{czanskr PT,; Lebkovsky
~EB: 4 Am. C:hem Soc., 1998, 118, 5132. (h) Veige, A.S.; KleekteygTS Chambemn,RM Nexthamer OF;
: Lee,CE Wolczanski, P.T.; Lobkovsky, E.B.; GJassey,WV J. Organomet. Chem., 1998, 531, 194,

2 (&Y Adams, R.B. Chen, G Organometallics, 1992, 11, 3510, (b) Adams, R.D.; Chen,G
Orgammewﬂm 1993, 12, 2670

* Hiraki, K.; ; Matsunagae, T.; Crganometallics, 1994, 13, 1878,
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N\ ' X
) o TT\C} Li-4-CgHaX
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4-XC gH4MgBY

CeHs\

A= OMe
= Me
X= €

@
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Xa M, OMe, Ma, O, CFy

‘ Figura 2.9 Apertura de anillo en piridinas sustituidas

De estos resultados se puedé comentar fo siguiente respecto al mecanismo de la rupfura ,
det enlace C-N: '

« ' La reaccién total entre un complejo de n*N,C)-piridina y un nucledfilo puede partirse '

' en dos etapas: ¢l ataque nucleofilico al centro metalico y la posterior migracién del

ligante aritico p-sustivido al carbono a que parﬁdpa en el enlace n: al talio. Siendo
esta ﬁitima el paso limitante en este sistema. ‘ '
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» Aparentemente, la coordinacién inicial n*(N,C) induce a una activacién selectiva del
enlace C-N del heterociclo, con respecto al ataque del grupo fenilo que migra.
Ademnds, esta ruptura invariablemente muestra que la migracion se hace hacia el
carbono « de la piridina, no al nitrégeno.

e En gran medida, la hidrogendlisis se presenta por la formacion del fuerte enlace
multiple metal-nitrdégeno y la reduccion en el orden de enlace C-N de ia piridina,
ocasionada por la coordinacion.

¢ Finaimente, la ruptura ocutre por un ataque intramolecular del ligante arilo que migra
hacia el sustrate de la HDN como un nucledfilo ¢.

En el caso informado por el grupo de Wolczansk®, se tiene de igual manera !a ruptura del
enlace C-N, posterior a una coordinacién n? al mismo (figura 2.10).

fa} H

T0% 8 {ﬂ!Ox}ame‘r—\Q@\
p——
1Th [

+
barzeoe “

M

" \
T O 8 e
N

2 {silox)zNbL |

Figura 2.10 Hidrogendlisis de la piridina

Por Gltime es importante mencionar gue el disefiar un sistema capaz de romper ef enlace

C-N sin hidrogenar previamente, no sélo tendria repercusiones econdmicas sustanciales

(mencr hsdmgeﬂo gastadu en los procesos} sino que también mejoraria la calidad dela
gasoima fabncada Es decir, los productos de una HDN de este tipo harian que se elevara
el octanaje de la gasclina. Pero también es importante considerar que al hacer el disefio

del catala:adar adecuado ademas de tener las caracteristscas quimicas que se proponen .
como ldeaias debe tomarse en cuaenta el costo de las matenas pnmas (que es’ren:

dtspanfbies y que» no gean muy costosas}

= K!eckiey, T.S.;: Bennett, J.L,; Wolczanski, P.T.; Lobkovsky, EB.; J dm. Cheri Soc, 1997, 119, 247,
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2 Complejos arénicos
2.1 Generalidades

Se encuentran informados varios ejempios de complejos arénicos (n®) que tienen en su
est?uctufé ligantes ni’trbgehados y fragmentos carbonilmetalicos™ - % Los métodos de
preparacion varfan desde reacciones en disolventes etéreos con temperaturas elevadas
yio el uso de luz ultravioleta para remover CO, utilizando reactivos dapaces de transferir
facimente el fragmento tricarbonilmetal a sistemas arométicos en condiciones suaves.”

En especifico, dentro de los complejos c‘:;ue' contienen el fragmento carbonilcromo, se
encuentran los complejos.arénicos dé: anilina y Jos andlogos N-metilados”, mono-, di- y
tri-bencilpirroles”, 1-aminonaftalenc®, aminas ciclicas y sus ‘andlogos N-alquilados™ y
varios | hetefociclos a'roméﬁi:os nitrogenados " {indo!, carbazol, benzoacridina,
benzoduinolinas, fenil v sililpiridinas y quinaldina)® ** En comparacién con ios
compuestos de cromo, existen menos ejemplos reportados con los fragmentos
tricarboniimolibdeno y tricarboniltungsteno

2.2 Usps en activacion C-8 .,

Es bien conocido gue la coordinacion a la nube z de compuestos orgénicos faor parte de
fragmentos metalicos, provoca la activacién de enlaces que antes no presenta
reaccién alguna o cambia la naturaleza de la reactividad que antes presentaban. Hay

* Kershner, D.L.; Basolo, F.; Coord. Chem:. Rev., 1987, 79, 279,

* () Fish, R.H.; Kim, H.8.; Fong, R.H., Organometallics, 1991, 10, 770. (b} Fish, R.H,; Baralt, E.; Kim, H.5;

Qrganometaliics, 1891, 10, 1965,

= Wahaffy, CAL: Payson, P.L; Jnorg. Synth, 1890, 38, 138,

% (a) Goti, A; Semmelhack, M.F.; J. Organomet. Chen., 1994, 470, G4. (b) Kindig, E.P.; Fabritius, C.H.;

Grossheimann, G.; Romanens, P.; Organometalics, 2004, ‘ )

2" .(a) Fisher, E.0.; Ofele, K; Z. Naturforsh 5., 1958, 13, 458, (b} Natia, G.; Calderazzo, F.; Santambrogio, £
- Chim. Ind. (Milan), 1958, 40, 1003." (¢} Nicholis, B.; Whiting, M.; Froc. Chem. Soc., 1958, 152; (d) Nicholls,

B. Whiting, M.; J. Chem. Soc., 1959, 551; (e) Nicholls, B.; Whiting, M., J. Chem. Soc., 19859, 468,

# (a) Coleman, K.J.; Davies, C.8.; Gogan, N.J.;Chem. Commun., 1970, 1414. (b) Deberitz, J.; N6th, H. J
.Organomel. Chem., 1973, 61, 271.

* Carter, O.L.; McPhail, AT, Sim, G.A; J. Chem. Soc. A, 1968, 1866.

* (a7 Landman, L tsenburg, T.; Van Rooyer, P.K.; Lotz, 5.; fnorg. Chim. Acta, 2000, 310, 147. (b) Costa,
M.F.D, da Costa, R.G,; Curto, MM.J.; J Organomet. Chem., 2001, 626.
¥ ta) Fischer, E.0.; Goodwin, HA,; Kreiter, C.G.; Simmons, H.0.; Sonogashira, K.; Wild, S.8.; 4, Organomet.
.Cherm., 1968. 14, 358. (b) Davies, 8.G.; Shipton, M.R.; J.Chem. Soc. Perkin Trans., 1991, 501. ()
-Wolfgramm, R.; Laschat; 8.; /. Organomet. Chem., 1998, 575, 141, {g] Rausch, M.D.; Pure Appl. Chem.,
1972, 30, 523. ' ’
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una enorme cantidad de ejemplos al respecto, pero sélo se mencionaran io.s gjemplos
mas relevantes relacionades con el proyecto de investigacién desarroliads.

Exxste un buen namero de trabajos reportados. en relacion con el estudio de esta
acttvamon _en compuestos aromaticos azufrados. 3 Dentro de todas estas
anvesttgacaones caben destaqar aquellas efectuadas por Sweigart y colaboradores, en
las cuales se observa lé activacién del enlace C-3 por un complejo de PH0). . De los
cuales nuestr& grupo ha informado la aci:vacnon del enlace C-S por el complejo de PHD),
[Pt{PEt3}3} 3 Sin embargo, la reaccién en la flgura 2.10 no se efectta sin la coordinacién
previa & la nube = del fragmento tricarbonilmanganeso. Es decir que un. compuesto con
menor carécter nucleofilico como [Pt{PPhs)s] comparado con el utilizado por nuestro grupo
no funciona para este tipo de actzvamcn sin embargo, con una caerdfnaméﬂ ‘previa al
anilio bencénnco se pmduce una rép:da insercion de {Pt(PPhaf)s} a temperatma ambtente
esto es, la fmmacsén de complejos arénicos favorece I apertura de am_i{os tiofénicos, -« .-

Mbn

Pi(PPh3)3

_PHPPh,)
i

Figura 2.10 Activacién del enlace C-S del benzotiofeno por un comp!e;o de PH{0)
{donde L~ €O, n=3) :

(@) Yu, K, Li, H Watssn E.J.; Virkaitis, K.L.; Carpenter, G.B.; Sweigarf, D.A; Organometafhcs 2001, 20, 7

16, 3850 {c) Huazm, L; Carpemer G.B; Sweigart, DA, Ofganemeia!lms 2009, 19, 1823: {d) Dullaghan-

:;9‘38 Z%}ang,f Greene, DLL; Carpenterfs B, Sweigatt DA Camiletti, C.; Rajaseelan, £ Orgamme!aﬂm .
17, 3316,

% Garcia, J.4.; Mann, B.E.; Adams, H.; Maitlis, P.M. J. Am. Chem. Soc. 1985, 117, 2179,
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HIPOTESIS

La formacién de arenc complejos provocara un cambio en la densidad electrénica del
sisterna aromatico lo que activara el enlace C-N, haciéndolo susceptible de un ataque
nucleofilico [Por ef. PH{PEL),], lo que generara un metalaciclo. Esto es, por eiempla:

{CO),M k {CO)M
S
I PHPELD)S
g /
N P
A

Por lo que:

- Si se forma el metalaciclo la posterior HDN serd via hidrogendlisis.
-~ Tanto los metalaciclos g:onﬁo los complejos de tipo areno serdn més susceptibles
& hidrogenacion.
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Aportar informacién de la quimica basica involucrada en las reacciones de aminas
ciclicas {cemo, 1,2,3 4-tetrahidroguinofina,  1-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina  y
1,2,34-thisoquinolina) v algunos hetemcic!os arométicos nitrogenados péra ia
forrhacién de complajés arénicos como paso previo a {a adicién de un segundo metal,
uti!izéndelas como modelos de reacciénes potencialmente involucradas en procesos
de HDN.

i NS
Me

1,2,3 4-tetrahidroisoquinolina
N-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina -

N O

N
H

Acridina
1,2,3,4-tetrahidroquinolina

O

N

Quinolina



IIl. RESULTADOS Y DISCUSION

1. - Formacion de areno complejos -
1.1.1. Reactividad de 'I,2,3,4-tetrahi¢roquinoiina con [M{CQ)], donde M= Cr, Mo o
W. '

. En la reaccién térmica de [MICO)] (M= Cr, Mo o W) con 1,2,3.4-tefrahidroquinclina se
obtienen-los correspondientes (n®-areno)iricarbonilmetal (0) (1-3).

MO+

H

. M.,
o ‘ e
co

= Cr, (1) Mo, (2) & W, (3).

En fos eé:p’ectros de RMN 'H en la zona de aromaticos se observa un desplazamiento
hacia campo alto de aproximadamenté 2 ppm de-las sefiales del fragmento aromatico, en
comparacion con el ligante Hbre™ (figi:ras 3.1 ¥ 3.2); por ejemplo, los desplazamientos
para {1) son 4.80, 486, 550 y 584 ppm. En contraste, el desplazamiente de los
hidrégenos alquilicos casi no se modifica, sin embargo si se diferéncian los hidrogenos en
axiales y scuatoriales, debido a la coordinacién al fragmento [M{CO),], en concreto para
(1) son los desplazamientos quimicos ubicados en 1.86, 1.94, 252, 3.05y 3.28 ppm. En
el espectro de RMN C (Figura 3.3) se confirma el cambio de ta densidad electronica
alrededor de los carbonos bencénicos, éstos estén aproximadamente 30 ppm mas
desplazados hacta campo alto™,. para (1) fos & son 78.85, 85.52, 95.63, 100.31, 102.05 y
136.54 ppm. De manera similar a !o que se observé en RMN ‘H y & lo que se ha

E¥sehenbmrch Ch.; Salzer, A In Organometallics. A Conc;se introduction, 2°. Ed., VCH Atemma 1992,
5 Crab’tree R Hiln The Organometaliic Chemsstry of the Transition. Mefais 3% Ed. ery Y. 2001 138,
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informado™, los desplazamientos quimicos de los carbonos  alifaticos permanecen

précticamente inalterados (figura 3.3), especificamente para (1) 5 22.45, 27.10 y 41.65.

En los tres casos, las sefiales correspondientes a los ligantes carbonflicos se localizan

a!rededor de los 236 ppm (por e;empie para (1} es 236.45 ppm). En espe(‘:troscapia de

mfrarm;o los compuestos 1-3 muestran dos bandas fuertes (A, + E) en la zona de

carbonilos, en concordancia con 1a simetria-local Cy, (f igura 3.4Y° ,,ccncretamente para .
(1), bandas localizadas en 1954 y 1873 em™. Las estructuras de los complejos (1)y (2) se

conﬁrmaron por. expenmentos de difraccién de rayos X de monocristal {figura 3.8). Los.
compuestos son esencialmente - isoestructurales con el centro metdlico (crome o

mofibdeno}, es decir que estan unidos de igual manera a todos Ios carbonos aromaticos™, -
Laé distancias del doble enlace C-C asi como los angulos def sistema aromatico estan
dentro de los valores esperados® (en las tablas 3.1 ¥y 3.2 se muestran aigunas distancias
y angulos de enlace seleccionados). En los espectros de masas (IEND} (figuras 3.5, A2.4
y A2.8) se observan los iones moleculares espérados ‘para estas propuesta‘s
estructarales: 269 miz para (1), [Cr(n®-THQ)(CO)L; 313 miz para (2), [Mo(n*-THQYCO)] |

y 401 mfé paira {3), [\fsl(n‘;—THQ)(CO)a}[ Asimismo se observan varias fragmentaciones
esperadas para la estructura propuesta, por ejemplo, para (1): las pérdidas sucesivas de
co (24‘1,: 213 y 185), ‘el: ligante :ﬁitrogenado libre ademas de sus fragmentaciones
correspondientes {133, 118y 77, entre ofras).

En la seccién experimentat (p.p. 75-76) se encuentran los desplazamientos quimlcos‘
para (2) y {3}, mientras que en el anexo 2 se localizan fos espectros de RMN, tnfrarrolo ¥
masas, figurasA2.1a A2.8. :

% ta) Keller, L.; Fetrahedron Lefi 19?8 27, 2361 by Emanue! RV Randall, EW,; J. Chem. Soc. A., 1968,
3002.

37 Eischenbroich, Ch.; Salzer, A In Organometallics. A Concise Introduction, 2%, Ed., VCH, Alemania, 1993,
231
%8 (a) Para distancias esperadas ver: Hunter, A.D.; Shilliday, L.; Organometaiics, 19982, 11, 1550, B} Elfas, A;
Bmcar& J.; Burpateanu, G.; Bergoten, G...J Mol ‘Strue. Theoeﬁem 1999, 445, 35. .
{a} Morrison, R.T; Boyd, R N.; Iri Quitnica Orgapica, 52 Ed., Addison Wesley Iberoamericana, EUA, 1990,
248y 478. (b} Baws M. Hugei H.M.; Lakhan; R, Ternal, B.; Aust J. Chem., 1976, 7, 29, 1445,
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. Tabla 34 Distancias de enlace (A} ¥ angulos de entace {°) seleccionados para 1

Distancias de enlace

Cr(1)-Cl4} 2.368{6) Cr(1)-C(8) 2.189(6)
Cr{1)-G(5) 2.243(6) Cr(1-C(9) 2.272(8)
Cri13-C{5} 2.185(8) C(1)-N(%) 1.350(7)
Cr{1-C(7) 2.207(8)

Anguios de énlace

N(1)-C{4)-C(5) 120.0 (5)

Tabla 3.2 Distancias de enlace (A) y dngulos de enlace (°) seleccionados para 2

Distancias de enlace

Mo(13-C{4) S 24384 Mo{1}-C(8) - - 2.358(5)
Mo(1)-C(5) 2.511(4) Mo{1)-C(9) 2.350(5)
Mo(1)-C(6) 2.409(4) C(E)-N(T) 1.383(5)
Mo(1}-C(T) 2.351(5)

Angulos dé enlace

N(T)-G{4)-C(5) 119.4(4)

1.2, ‘ Reactividad de 1,’2,3,4~tetraﬁidroisoquinqﬁna
1.24. Con [Cr{CO)).
La 1,23 4tetrahidrolsoguinolina reacciona con [Cr{CO)s} para dar una mezcla dé'

. compuestos; un complejo de tipo arénico {4} y ofro coordinado o por nitrégeno (5} en una
proporcion 3;1; los cuales se ilustran a continuacion:

[OrCOlsl  + e
‘ . NH ;
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El compleio (4) de manera analoga a los arenoc complejé:é discutidos previamente muestra
en RMN el desplazamiento quimico de los protones y carbonos aromaticos a campo alto,
. aproximadamente 2 ppm para 'H y 28 ppm para °C; en especifico: 'H, 5.37 ppm y °C,
92.65, 82.91, 93.26, 94.98, 10948 y 111.12 ppm. Para este caso, nuevamente los
" protones alquilicos se tornan no equivalentes, sefiales ubicadas en 2.54, 2.95y 3.74 ppm'”'
{figuras 3.7 y 3.8). Eninfrarrojo también se observan dos bandas intensas en la region de
carbonilos {1969 y 1888 cm™') y en el espectro de masas de (4), [Cr(n®-isoTHQHCO)], se
ve al ion molecular esperado en m/z 269 (anexo, figura A2.9) y algunas fragmentaciones:
’ pérdidas. sucesivas de CO {241, 213 y 185), el ligante nitrogenado fibre asi como iones
relacionados (133, 11 8‘y 77, enfre otros).

En contraste para el compuesto (5} el espectro de RMN "H muestra que no hay cambio en
el desplazamiénm de tt;s hidrégenos aromaticos en comparacion con el ligante libre (3,
'7.10 ppm), pero los hidrégenos alquilicos se vuelven ma@né{ica y quimicamente no
- equivalentes, 5 = 2.69, 2.84, 3.04, 3.28 y 3.94 (figura 3.9). En el espectro de RMN *C de
este compuesto se observa principalmente como los catbonos bencénicos permanecen.
inalterados (3= 128. 54 126.94, 127.73, 126.48, 133.30 ¥ 135. 61) y se tienen dos tipos de
'carbonlios metalicos (215. 28 y 220.42 ppm) {f gura 3.10} En -infrarrojo, en la zona de
~carb0mtos, se tiene un espectro tipico para compuestos con forimulacion [M(CO)sL], con
simetria local C,,, el cual esté constituido por fres bandas (2A, + E), localizadas en 2065
(s), 1933 (m) y 1900 (w) cm™* (figura 3.11). La estructura de (5) se confirmé por difraccion
| de rayos X de monocristal {figura 3.12), es impdrtante destacar de este compuesto que en
estado solido el enface N1-C3 presenta desorden, en la siguiahte seccién se disculira con
mas detalle esta situacion. En la tabla 3.3, se muestran algunos angulos y distancias de
. enlace que se consideran relevante
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Tabla 3.3 Distancias de enlace (A} y dngulos de enlace {°} seleccionados para§

Distancias de enlace

Cr{1)-N(1) 22297 Cr(1)-C{12) -  1.906(5)
Cr1y-C(1n), C 1837(8) Cri1)-C13) 1.898(5)
Angulos de enlace

CE13)-Cr(1)-C(12) 90.18(19)

1.2.2. Con [Mo(CO)]y [W(CO)).

En contraste, cuando interaccionan fa 1,2,3 4—tefrahidro}soquindlina con [Mo(CQO)] o
' [W(CO)GI en condiciones similares a las de los compuestos anteriormente dzscutzdos, se

obttene umcamen’;e el compiejo enlazado @ por mtrégeno ' % '
. » y o . R
EM{‘COH * \H @ DC:.;%‘ 1 | é,@C‘f}
"
o ' o™ | o

‘ co
M = Mo {6), W(7)

Asi como se dfescnblo pafa {5} en la seccion anter;or en este tipo de compuesms se
observa: :

" a}) RMN 'H: No hay un cambio significativo en los hidfégenos'araméticos, pero si una
diferenciacion entre los alquilicos en ecuateriales y axiales. Para (6): alquilicos, 2.45,

3 75, 2.90, 3.15 ¥ 3.40 ppmy; arométrcos 7.0 ppm Para (7) alquiticos, 2.71, 2.92,
321 340y 4.17 ppm arométmoss 7.10 ppm (en anexo, ﬁguras AZ10y A2.14)

by ‘RM‘N‘ C: No hay cambic en el desplazamiento quimico de los cérbonos bencénicoé
en comparacion con el Iiganté libre y se dbseﬁva la presencia de dos tipos de
carbonilos metélicos. Para (6) aromaticos, 127.95, 128.31, 126,04, 130.87, 134.46 y
136.82 ppm; carbonilicos, 206. 80 y 214.89 ppm.  Para {7} aromdlicos, 126.64,
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126.68, 127.04, 127.11, 12775 127.88, 129.60, 132.67, 133.18, 135.58, 135.89;
carbonmcos, 205; 33 y 213, 63 ppm. {anexo, ﬂguras AZ11 y A2.15).

c) IR: En la region de carbonilos la existencia de las tres bandas esperadas para este
tipo de simetria {2A, + E). Para (6): 2071.17, 1937 y 1808 cm*‘; mientras que para )
2069, 1928 y 1894 cm™ (anexo, figuras A2.12 y A2.16) ‘

d) Masas (IE/ID). La presencia de los iones moleculares esperados para (6), [Mofy -
isoTHQYXCO)gl y para {7), [W(n-isoTHQ)(CO)s] miz 369 y m/z 457, respéctiéamente ¥
algunas fragmentaciones: pérdidas sucesivas de CO ({6): 341, 313, 285, 257 y 229;
(7). 429, 401, 373, 345 y 317), i ligante nifrogenado libre y sus fragmeniédahes {132,
104y 77, entre otras).. (anexo, figuras A2.13y A2.17). ‘

‘Los compuesfes (6) y {7} prssentan un eqwhbno dmamfco en el anillo alguilico, ia
‘inversion del mismo. En RMN ®C se pueda cbservar, ya que ambos presentan seis
sefiales en la reg;én aiqunlca a temperatura ambiente (Ver valores en la parte
experimental, incisos 1.2.2 ¥ 1.2.3 y en & anexo figuras A2.11 y A2.15). Enia literatura,
se ha infofmado é{ue un comportamiento sis‘nifar se ha observado en compuestos
“analogos®. Cuando se calientan las disoluciones de {6) v {7} en 14-dicxano-d® ias
sefiales a&gnada& a Fos carboms alquilicos comienzan a ensancharse hasta que se
nbtrenen fres seﬁaies a 80°C para {6), mientras que para (?} no se obsema la completa
«coa&escenc;a ya que empleza a descompcnefse el comple;o Al disminuir la temperatura
de una disolucién del compuesto {8) genera la precipitacién del complejo debido a su
baja solubilidad, por lo que una temperatura limite inferior no se pudo detgrminar";‘.

Posiblemente, re!acidnado con este proceso dmémco es el desbrden signiﬁc‘athéo que se
observd en el fragmento alefétzco; def ligante nttrogenado en los compuestos {5} y{T)en
fos estudxos realizados por dffracmon de rayos X de monocristal {ﬁgura 3.13). Este
desorden sélo se representa en Ia ﬁgura 3.13 para el compuesto (7), sin embargo, para
ambas est;ucturas el desorden se localiza en el en!ace N(1)-C(3}. Los carbonos alifdticos

“ (a) Anderson, J.E; ljeh, A.1; Storch, C.; J. Org. Chem., 1988, 63, 3310, (b} Davies, M.; Hugel, H.KE;
Lakhan, R.; Temal, B; Avst J. Chem., 1978, 7, 29, 1445,
s Ad:cmnafmentea la precipitacién de § olro fimitante fue ef 1,4-dioxano, ya que este se congela a 0°C. No
fue postble reafizar estos experimentos en ofrd disolvente deuterado en et cual fuera soluble el compuesto,
porque este.comenzaba ; a descomponerse.
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C(1) y C(2) no presentan ningln desorden. La tabla 3.4 muestra algunas distancias y
angulos de enlace significativos del compuesto (7). ‘

‘Figura 3.13 Estructura de difraccion de rayos X de monocristal de 01,234
k tetrahidroisoquinolinjpentacarbonilfungsteno(0}

Tabla 3.4 Distancias de entace (A) y 4ngulos de enlace (°} seleccionados para 7

Distancias de erface ‘ ; ‘
WEH-N(1) 2.33(2) W-CH2) 2.050(16)
W(1)-C(11) 1.974(19) W(1)-C(13) 2.041(17)
Angulos de enlace I

C3W(1)-C(12) 91.6(6)
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1.3. Comparacién de la reactividad enire 1,2,3-4-tetrahidroquinolina y 1,2,3,4-
tetrahidroisoquinolina con Cr, Moy W.

La diferencia en reactividad enire los figantes 1,2,34-tetrahidroquinolina y 1,234~
tetrahidroisoquinolina en este sistema es un ejemplo de la competencia entre la formacién
de los enlaces n’-areno-metal y Ia de los n'-N-metal. Esta diferencia puede ser
explicada considerando Io siguiente:

a) La disponibilidad o accesibilidad al par libre del atomo de nitrogeno™. En 1,2,3,4-
tetrahidroisoquinolina dicha disponibilidad es mayor, por lo fanto hay una mayor
preferencaa ala coorcimac:on Esto se debe a que ¢l nitrégenc de ia 1234-THQ es
vecino del anillo bencemco y por ende pueds estab ecerse una resmanc:a entre su
par hbre y los electrones = dei anillo; sztuac;én que no sucede con fa 1234-THisoQ.

by Aunque (4 y 5) se forman en condiciones de :'ei‘i,l,ljvz)x un cambio en la temperstura de
reaccién favorece la formacién de uno u otro. De hecho, {4) se favorece en periodos
prelongados de reflujo, mientras que (5) se obtiene mediante calentamiento a 90°C,
con alta pureza. Estoes ccrigruente con lo 'informado en ia literatura®™®, ya que para

formar cualquier complejo de tipo airén&so a partir det carbonilo metdlico'es necesario

aportar energia al sistema (ya sea luz ultravioleta o calor).

Es importante mencionar que al colocar {5}' a reflujo en una disolucion de heptano o de
alguna mezcla heptano-dioxano, no se obtiene nunca la formacién de (4’)',;30? lo que-se
cree que la formacion de este tipo de compuestos es por rutas independientes.

Finalmente, los complejos de molibdeno se forman mas répidarnente, pero de la triada
son los menas estables. ™ También se observé como los complejos o- N descomponen
iérmicamente;regenérando el ligante libre y {[M(CO}}, ademas de formar otras productos
de desoonipcsicién como se ha observado previaments en sistemas simitares, ™

(a} Kershner, D.L; Basolo, F.; Coord. Chem. Rev., 1887, 79, 279, (b) Fish, RH.; Kim, HS.; Fong, RH.;
O:ganomefaﬂfcs 1891, 10, 770. {c) Tomasi, P.; Ratajewicsz, Z.; In Heterocyclic Comp Vo. 14, 1985, 1.

“wikinson, G.; Stone, F.G.A; Absl, EW.: In Comprehenswe Organometamc Chemistry, Vol 3 Pergamon
-Prass, N.Y. EUA, 1982, 1087.

" {a) Darensbourg, D.J.; Brown, T.L.; Mnorg. Chem,, 1268, 7, 1679. (b) Dennenberg, R.J.; Darensbourg, D.J.;
fnorg. Chem., 1972, 11, T2, ’
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1.4. Reactividad de N-Metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina con [Cr{COJ].

La reaccién térmica ‘dev [Cr{CO)s] con 1-meti-1,2,3 4-tetrahidroquinolina - genera el
correspondiente (n°-areno)tricarbonilmetal (8).

[Cr(Coyel + -

Asi como se describié para los ofros areno complejos, en este fipo de compuestes se
observa: ‘ '

a) RMN 'H: Hay un desplazamiento significativo en los protones aromaticos debido a Ja
coordinacion al fragmento metdlico (A5 de 2 ppm en comparacian con el figante libre),
en parti‘cular,_ con 8 =4.92, 4.86, 5.54 y 5.63. Ademas, hay una diferenciacfén entre fos

" protones alquilicos en ecuatorialés y axiales (sefiales en 8= 1.86, 1.95, 2.58, 3;19.
(anexo, figura A2.18).

B ) R’MN e En este espectro también se observa una diferencia importante en el
desplazamiento quimico de los carbonos benc‘,éhisas\hacia campo alto debida al
cambio en la deﬁjsidad alebtrénica alrededor de estos dtomos, por ta coordinacion, en
cempa’raqién conel ligante. ,:ibre‘s {apro&imadamente 30 ppm, en especifico: &= ?4?84,
83.77, 92.64,: 97.05, 99_44& 133.66 ppm) ¥ se observa la presencia de un solo tipo de
carbonilos metélicos en 236.33 ppm. (anexo, figura A2.19)..

¢) IR:Enla region de carbonilos Ia existencia de las dos bandas esperadas para este tipo
de simetria (A, + E) en 1955y 1876 em™". . -

* | os carbonos bencénicos del ligante libre aparecen entre 100 ¥ 160 ppm.
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d) Masas (IE/D}: La presencia de! ion molecular esperado: m/z 283 para la formulacion
[Crin®-N-metiiTHQ)(CO)s]. También se observan algunas fragmentaciones: pérdidas
sucesivas de CO: m/z 227 y m/z 199; el ligante nitrogenado libre y sus fragmentaciones
(147, 132, 118 y 77, entre otras). {(Anexo, figura A2.20).

1.5. Reactividad de acridina con [CHCO)].

En la reaccién témica de [Cr{CO)s] con acridina se obtiene el cdrgsspondiente (336-
areno)tricarbani!metal {9). En esta reaccién solo se detecta la formacién del areno
compilejo con un solo fragmento tricarbonilmetal coordinado. ‘

Para este caso se tiene o siguiente:

a} Tanto en el espectro de RMN 'H como en el de RMN "C se observa un mayor niimero
de sefiales (en comparacién del isgante libre) debida a la coordinacion af fragmento
[Cr{CO)}. También se observa como tante los protones como carbonos ammattcos‘

{d:rectamente unidos al fragmento metdlico son los que presentan En mayor
desglazamlento hacia campe alto {aproximadamente 3 5 ppm en "Hy 30 ppm en “C).
En ios espectros de RMN son las sefiales ubtcadas en RMN 'H, 484 4.99, 5.14 ¥
5.59 ppm, mientras que en RMN PC, 78.78, 85 02, 90 00 93.39, 96.47 y 96. 64 ppm

Lok h;drégenos que no estan directamente unidos al fragmento tncarbomlcromo
también presentan un cambio en }a densidad electiénica que los rodea pero en menor

‘magnitud (AS de 2 ppm en Hy de 20 ppm en 3C).  En los especiros de RMM estas
sefisles son las que se encuentran en: RMN H, 6.54, 6.84; 6.93, 7.14 y 7.29 ppm;
RMN ®C, 114.91, 12008, 122.95, 124.67, 128.83, 130.14 y 14067 ppm. En el
espectm de RMN2D COSY 'H-'H se ve claramente como cada serie de sefiales
pertenece a un tipo de anillo aromatico ( figuras 3.14, 3.15 y en anexo, figura A2.21).
L.a sefial ubicada en el espectro de RMN "H en 7.29, pertenece al ani?lio que contiene
al heteroatomo y por ello en el espectro COSY no se observa interaccién con nirgin
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RESULTADOS Y DISCUSION

otro hidrégeno.  De forma analoga con los otres areno complejos presentados, sélo
se observa un tipo de carbonilo metalico en 234.57 ppm.

En el espectro de inframrojo en la region de carbonilicos se observan las dos bandas
esperadas para este tipo de simetria (A, + E) en 1958 y 1888 ecm™. ( anexo, figura
A2.22).

En el espectro de masas se observa el ion molecular esperado: 315 m/z para la
formulacién [Cr(n®-acridin(CO),]. También se observan algunas fragmentaciones:
pérdidas sucesivas de CO. 258 y 231, el ligante nitrogenado lbre y sus
fragmentaciones (179, 152, 88 y 76, entre otras). { anexo, figura A2.23).

. 7 & S
Figura 3.14 Espectro de RMN'H de (n°-1 12,3,4-acridinjtricarboniicromo(0)
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7.8 7.2 7.0 B.8 5.6 8.4 6.2 6.2 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4,8
Ft (ppo}

Figura 3.15 Espectro de RMN COSY 1H-'H de (n"-acridiﬁ)tricarbonilcm'm{o)

1.6. Reactividad de 2,6-bistrimetilsililpiridina con [Cr{(COJg].

Siguiendo la misma estrategia sihtética que se utilizé paré preparar los derivados arénicos
descritos anteriormente no fue posible obtenef ei corresmﬂdiente arenc compilejo de
piridina,. por le que para, obtenerio se utilizé un método prewamente informado en la
izteratura La ruta smtéﬁca fue la sngweﬂte

RNt -4

ey

Creoy,

. w-Bult
& SiMenCl hr
B, S0} ¥
iv. BBaF, HaO

/ AL

N
Cr(COY,

* Davis, $.G.; Shipton, M.R.; J. Chem. Soc. Perkin Trans, 1991, 1, 507
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En los anexos (figuras A2.24 a A2.30) se muestran los especiros de resonancia, infrarrojo
y rmasas obtenidos para los areno complejos de la bis-trimetilsililpiridina y de la piriding;
los cuales concuerdan con los informados. En estos especiros se observa:

a) En RMN: un cambio de la densidad electrdnica tanto de los hidrégenos como de los
carbonos bencénicos, para (10) 3: RMN 'H, 5.40 y 6.70; °C 95.32, 95.38 y 126.40;
mientras que para (11) 8: 'H, 542, 577 y6.70; RMN ©°C, 5=88.46,29.25y 114.48. La
presencia de un solo tipo de carbonilo metalico: 233.20 y 231.47 ppm,. respectivamente
para (10} y {11). '

b} En IR: las dos bandas fuertes en la zona de carbonilos: {10), 1985y 1919-1826 cm™'y
(11), 1884 y 1897-1890 cm.

¢} Sélo se obtuvo el espectro de masas de (10}, debido a que (11) es un complejo
altamente inestable, que descompone rapidamente inclusc en disolucién de dioxano.
En este especiro se observa un ion molecular (m/z) en 359 quécorresponde ala
formulacion  [Crin®-bistrimetilsililpiridib(COL], también se observan ‘algunas
fragmentacioﬁes como pérdidas sucesivas de dos y tres carbonilos (303 y 275,
respectivamente). ‘

 Adicionalmente se confirmé la estructura del areno complejo de la bis-trimetilsililpiridina
por estudios de difraccion de rayos X de monocristal {figura 3.16){ En este compuesto el
‘cromo esta unido de igual manera a todos los carbonos aromaticos™. Las distancias del
dobile enlace C-C asf como los angulos del sistema aromdtico se encuentran dentro de jos
'\’/aloresv ésperadics”. En la tabla 3.5 se muestran algunas distancias v angulos de enlace
relevantes.
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Figura 3.16 Estructura de difraccion de rayos X de monocristal de (n’-
bistrimetilsililpiridil)tricarbonilcromo{0)

' Tabla 3.5 Distancias dé enlace (A) y angtlos de enlace (°) seleccionados para 10 : &

Distancias de enlace ‘
CHIMC(Y 2.2011{18) T onCE) 2.2164(16)

CHAME) 2.2036(16) Cr{1)-C(5) 2.1910(15)
Cr(1)-C(3) 2.2200(17) C{1)-NT) 2.1850(13)
Angulos de enfgce

N(1)-C(1)-C(2) ~ 120.50(14)

17.  Reactividad de quinaidina con [Cr(CO)].

La sintesis de este complejo de tipo arénico ya se habia informado previamente, pero por
un método sintético diferente, donde se utifizaban como materias primas tricarbonii{n®-1-
metilpirroljcromo o tricarbonil(tripropionitriicromo®.  De hecho Wolfgramm y Laschat,
mencionan que no es posible obtener este complejo arénico a partir vdel [CHCO)} v Ia

7 ta)y Goti, A; Semmelhack, M.E.: J. Organomet. Chem., 1984, 470, 4. (b) Wolfgramm, R.: Laschat, S.;J :
Organomet. Chem., 1999, 575, 1, 141. @
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quinaidina a reflujo. Pero en el desarrollo de este trabajo se encontré que con la eletcion
 adecuada de disclvente si fue posible sintetizarlo por el método directo®.

12

-La razén principal por la cual se cree que se haya favorecido ia formacion de este
" compuesto, en la sintesis aqt)i presentada, en comparacion con ia informada previamente
es éue generaimente®™ se utiliza THF o mezclas de THF:&ter n-butilico para hacer la
reaccion, o que s'e'cagnbié: por 1‘,4~diaxa‘na o mezclas de 1,4-dioxano-heptanc como
disolven'te,: lo cual pem;te un reflujd a mayortemperatura, lo cual es un factor vital en la
salida de los ‘li‘gahtes carbonilicos. Adicionalmente, se observé que todos los areno
complejos de ligantes nitrogenados sintetizados en 1,4-dioxano descomponen en
disoluciones ‘con THF, aln en atmosfera inerte a temperatura ambiente, por lo que
ytilizarlo como disolvente no es conveniente.

En el anexo. (figuras A2.31, A2.32, A233 y Aé&‘-t} sé muestran los espéétms de

resonancia, infrarrcjo y masas obtenidos para este complejo de tipo arénico; los cuaies

doncuerdan con ios mformadas En estos espectros se observa:

ajy En RMN: una modificacién de la densidad electrénica tanto de los hidrégenos
como de los carbonos amméticos. para {12) RMN *H, 5= 545, 5.83, .23, 6.47, 7.18, 7.96;
RMN C &= 81.54; 92.28, 92,40, 96.18, 99.28, 124.27, 124.97, 139.54 v 166.50. La
presencia de un solo tipo de carbonilo metalico: 232.64 ppm.

b} En IR: las dos bandas esperadas en {a zona de carbonilos: 1979y 1910 cm™.

® Tanto en la reaccion que s& efectud como en la informada ef rendimiento del areno complejo es muy bajo,
airededor detf 5%.
"CAL Mahatfy, P.L. Pauson, norg. Synth., 28, 1880, 138,
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Adicionaimente, se confirmé a estructura de este areno complejo por estudios de

difraccion de rayos X de monocristal (figura 3.17). Las distancias del doble enlace C-C
asi como los angulos del sistema aromatico estan dentro de los valores esperados™ para
sistemas de este fipo.  En la tabla 3.6 se presentan algunas distancias y angulos de
enlace. ' ’

) $ 74 )
' Figura 3.17 Estructura de rayos X de monocristal da,(11“—quinaldin)tricarbonﬁcromo(&)

‘ Taht’a‘ 3.6 Distancias de enlace {A) y &ngulos de enlface {°} seleccionados para 12

E%isfénc;'ais de én&acar

ornc@ - 2203(7) ' Cr)-C(7) 2.227(8)
Cr{1)-C(5) 22197 ‘Cr{1)-C(®) t 2.239(8)
CH1)-C(6) 2.225(8) Cr{1)-C(9) 2.308(9)
Ahgu?bs de enface ‘ ‘ V ‘

Cr{t-C(e)-NE) 131.4 (5) C{9)-C(8)1-C(7) 120.8(7)
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2. Interaccién de areno compiejos con [PHPEt:)]
- 21 - Reacciones térmicas

211 Reactividad con tricarbonit[n*«‘l,2,3,44etrahidroquino!in‘a]cromo(e},
tricarbonilfn®-1,2,3,4-tetrahidroquinolinalmolibdeno(0), tricarboniifn®-1,2,3,4-
tetrahidroquinglinajtungsteno(Q). ‘

En la reaccién de {Pt(PEtg)g} con los complejos de tipo arénico tricarbonilin®1,2.3,4-
~ tetrahidroquinolinymetal (donde M= Cr, Mo o W) se forma un compuesto bimetélico que
contiene un hidrure y fosfinas en-posicién frans, como se muestra én el esquéema.

W= Cr, 13; Mo, 14;
W, 16, .

. En particular, el hidruro (13) con cromo se forma después de varias horas de
célentamiento a 85°C, mientras que cuando se hace |a reaccidn del compuesto de PH0)
con tos areno complejos andlogos de Mo y W la reaccion es inmediata a temperatura

ambiente, obteniéndose {14) y (18). Para estos dos metales se tiene, ademés det hidruro ’

correspendiente, a formacion de un producto bastante abundante que es idnico, donde el
cation es [PHPEL)H]" y el anion, que no contiene fragmento aromatico alguno se

propone sea [M(CO)s]" {15} y (17). Para el caso ;}arﬁcﬁlaf deW, adicionalmente a los dos -

compuestos mencionados se forma en pequefia c’antidad una especie {18) que con base
en los datos espectroscépicos se propone sea;

WCO),
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Para (13), (14), (18) y (18) se tiene Io siguiente: -

a) En-RMN 'H: En campo alto se observan, salvo para (18), una sefial que corresponde

a un hidruro metdlico ({13}, -16.83 ppm (*dup= 946.15 Hz) ; {14), -18.77 ppm (Mupc=
950.37 Hz) y (16}, -16.76 ppm ("Jype= 950.43 H2)) v que presenta Lin-acoplamiento a.
un enlace a Pi(ll); es decir se observan los saté!ités a Pt, cuya constante de:
acomplamiento esta dentro de los valores esperados ‘para un acoplamiento a un
enlace. Considerando la multiplicidad se pusde proponer que el hidiuro estd
acoplado a dos fosﬁnas cis y el fragmento organico y el hidruro se. encuentran
mutuamente en posicion trans (para {13), {14} y (16} los valores de la constante de
acoplamiento H-P son: 16.48, 16.78 y 16.48 Hz). La sefial cq;frespbndiénﬁe al N-H en
el metalarenc de partida, désaparece en estos compuestos, debido a la adicion
axidativa de dicho enlace. Al cbservar las sefiales en la zona de aromaticos no se
-detecta la descomposicién del fragmento metal arénico, ya que las sefiales de.los
protones bencénicos del figante nitrogenado ain se énacuentran a maydr campo alto
que en el ligante libre. En los protones alquilicos se sigue oéservandc ia
diferenciacion entre axiales y ecuatoriales. (tabla 3.7 y figuras 3.18, }?«2.3?, AZ2.38
(estas dos altimas en el anexo))*. '

Yabia 3.7 Bosptazamientos quimioos de ‘H {ppm) seiacmo&adus de 13, M 16 ¥ 18.

Prsimes aromaticos

13 , 14 ; 16 » 18
4844 H, s 569 H)  493(4 TH, Uuu=569Ha)  4.93( 1H, Mya= 569 iz 467 {m, 24y
491 {d, 1H, %= 680 62 84000 1M ha=6.89H2 540 (0, CH, 1H, "hw=B80H2) 521 (m TH)

527 (d, 3, Yuw= 689 Hz) -

5.31(d, tH, "= 5.10 Ha)

“6.70(d, 1, Jns= 629 Mz
BI5 (d, B, P 580 Ha)

585 (& GH, TH, “up=6.20 Hz)
531 (d, O, 1H, *Juu= 5.66 Hzy

536 {0, 1H, "= 559
Hz) :

Protones alquilicos

13 14 18 18

4,03 {m, 18H) 1.08 ¢m, 18H) 1,10 {m, 18H) 1.08 (7, 18H)
1.65 {m, 12H) 1.67 (m, 129 1.67 {m, 12H) 1.67 £m, 12H)
2.02 {m, 2H) 2,02 0m, 2H) 2.00 (m, 2 2.00 {m, 2H)
2.41 (m, 2H) 2.43 {1, 2H) 240 {m, 2H) 2.56 {m, 2H9
250 {m, 2H) 3.20 {m, 2H) 3.18{m, 2Hy 3.20 ¢m, 2H)

* adicionalmente los datos espectroscopicos completos se encuentran en fa parte experimental.
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RESULTADOS Y DISCUSION

b). En-RMN *P: se observa una sefial que tiene asociadas dos mas pequefias, con el
33% de la intensidad respecto a la mayor (pseudotriplete) (para (13), {14), (18) y (18):
- 19.23, 17.40, 18.27 y 14.59 ppm, respectivamente). Esto es tipico de los sistemas
-que contienen platino, pues este elemento contiene un isétopo activo en RMN (9P,
-spin %) con el 33% de abundancia; estas sefiales mas pequefias se conocen como
satélites de platino. De esta informacién se propone que las fosfinas estan
acopladas a Pi(ly; (13), (14) y (16} 2738, 2729 y 2746 Hz, respectivamente)).
Debido a la multiplicidad observada (Sefial triple), se propone la presencia de dos
fosfinas equivalentes.

R

g N ¢ b
i N, APCHCH Y,

£y
; CHLHY N
S Ha

|
|

i £

& b
o® N APICHGHy,
R
(SH3€H2}3P/ \H
: a

v s < remrsh R2

[ 3t a 2 e 3 E) B VT T

Figura 3.19 Espectro de RMN*'P de (13)
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c)

d)

" de (18) en todos los casos,. se observa una banda alrededor.de 2100 cm

RESULTADOS ¥ DISCUSION

En ¢t espectro de infrarrojo, en la regidn de carbonilos, se-observan las dos bandas ©

.esperadas para éste tipo de simetria (A4 + E) ({13}, 1925 y 1823 o™ (14),1926 ¥y

1820.cm’; {18), 1923y 1818 om’ y {183 1824 v 1817 e’} Adéemas, con excepci‘én
! asignada
al estwam;enio del enlace M-H del hidruro metslico {(en especifico, para {13}, 2150
o’ (14} 2150cm .y {18}, 2149cm*) {figura 3.20).

7

5
E=o

1/;5“
e,

o e

O
v

= i
Pt

B
[

i~ "q TTML
® | ;‘ § i { i
|/ |
i‘

X

*

]
G
P

o

B SRz

TS o

N N ———

)

w0 Tak 260 20 e w5 506

Toesssicioncs § Wavasaunibes {ow1y
Filwaea: clad?

Hurmter of Soons= & Apodedion Weak
400 1TAGRM Koo

Figura 3.20 Espectro de infrarrojo de {13}

‘En el espectro de masas de (13} y (14} se observa el ion molecular esperado para

esta propuesta estructural: 700 m/z y 743 miz, respectivamente:. También en estos
espectros se observan fragmentos que corresponden a pérdidaé» sucesivas de
carponilos (por ei: 616, para (13)), pérdidas de fosfinas {por ej 582, para (13)),
pérdidas de los etilos de las fosﬁnés {por &]: 655, para {(14}} y pérdida del fragmento
Mn(CO}sl(por & 563 para (14)). ‘ Desafortunadamente, no se pudieron obtener los
espectros correspondientes a {168} v (18}, por la inestabilidad de los complejos
aislados,

Los espectros de resonancia de los compuestos (15} y {17} se obtuvieron en acetona-d® y

los resuttados son los siguientes (figuras 3.21, 3.22 ¥ 3.23 y en ol anexo figura A2.38);
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a) De los espectros de RMN®'P y 'H, se deduce que el prot6n que aparece en la region
‘de hidruros (para (15}, § -5.89 y para (17), 8 -6.00) tiene a dos fosfinas equivalentes en
posicion ofs y una fosfina trans a &l. Y que todos ellos estan acoplados a Pt, debido a
la presencia de los satélites correspondientes) ( figuras 3.21 y 3.22). En trabajos
previos realizados por nuestro grupo, ya se habia observado la formacién de este
producto®. El cual se propone sea del tipo;

EtyP—Pt—H M(CO)5-

PEL, M= Mo, 15; W, 17.

Un dato importante para proponer que este compuesto es idnico fue el resultado de
7 ‘conducbwdad en acetona de 58 uS.5" Este valor es menor que el que normalmente se ]
encuentrak en electrolitos 1:1 en acetona {100-120 u8), pero. mayor que la que se
e‘ncuéntra para un ‘no' electrolito (0-10 pS); esto sugiere que el compuesto analizado es
ionico ‘y que p,oSiblemente &s un electrolito 1:1 en equilibio con algunals) especie(s)
neutra(s),” »

JurRTs

hraen

/7 .
L]y [
H

€ T T o
“3 -2 -3 -5 -& Tpm

Figura 3.21 Espectro de RMN'H de (15)

Lépaz C. Tesis de Licenciatura, Facultad de Quirnica, UNAM. 1988,

52 Garcia, J.J.; Torrens, H.: Adams, H; Baﬁew N.H.; Shackl ady A Marths PM.; J Chem. Soc. Dalfon Trans.,
1893, 1529,
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Figura 3.22 Espactm de RMN“’H de (1 5)

b) En el espectro de m’frarro;e (figura 3.23) no se obhservan sefiales en la regtén de
" aromaticos, pero si hay bandas en la region de alquihcos en la zona de carbonilos
(1978 y 1879 cm”’, para (15)) y también se observa ‘una sefial correspmdi‘ente aun
hidruro metalico (2050 cm’’, para {15)). En el espectro de RMN ©C tampocé se
‘observan sefales de carbonos aromaticos, pero si se observan las sefigles
correspondientes a los carbonos ahumcos de las fosfinas y una sefial en la zona de
carbonilos (figura A2.38}.
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Figura 3.23 Espectro de infrarrojo de (15)

51




RESULTADOS ¥ DISCUSION

c) En el espectro de masas (FAB+) se observa al ion molecular esperado pafa» ia
' estructura prc‘buesta del catién: miz 550 y algunas fragmentaciones del mismo, que
corresponden a pérdidas sucesivas de efilos de las fosfinas o de fosfinas (por ef; 521,
492 y 432).- -Se infenté varias veces oblener el espectro de FAB, para observar el
anion, kpem no se obtuve el espectro corespondiente, esto tal vez se-deba a la menor
sensibilidad que tiene en comparacion del FAB®. :

‘212 Reactivfdad con tricarbonilin®-{1-Metil-1,2,3,4-tetrahidroguinolin)jcromo{0} y
tricarbonilfn®1 ,2,3,4—tetrahidroisoquinoﬁn}cmmo(ﬂ)‘.‘ ‘

En fa reaccién de [Pt(PEts)s] con el complejo de tipo arénico de tricarbonilfn®1,2,3,4-
tetrahidroiscquinclm}‘crdmo, a 35°C también se forma, aungue en muy bajo rendimiento, el
hidruro correspondiente {18} con fosfinas en posicién i;‘ans; -17.52 ppm, “Jp= 1280.51
Hz (siguiendo la reaccién por RMN M, después de 40 'h, menos del 2% del areno

. complejo :def partida ha ~generado este ~hidruro,y la mayoria de este compuesto se

descompone a tiempos prolongados de caleritamiento, aunque este sea moderado).

(€OLry e
‘ L P
| ®;\'~\f’

~
ESP/{ H

Eneste céso, ,también se forma en mayor proporcion ef complejo idnico donde el cation es
[PHPEtL).H]". Esteesel (inico complejo de tipo arénico de Cr{0) que genera el compuesto
. ibnico anéiogo a(15)y {(17) al interaccionar con P{(0) (anexo, figuras A2.42 y A2.43).

En la interaccion de [PH{PEL);] con n®-1-metil, 1,2,3,4-
tetrahidroquinolinaltricarbonilcromo(0) se produce también una adicién oxidativa, debida a
upa activacion C-H. En los espectros de resonancia de la mezcla de reaccion (anexo,
figuras A2.44, A2.45 y A2.48) se observa lo siguiente:
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a)

b)

RESULTADOS Y DISCUSICN

Se forman dos tipos diferentes de hidruros en proporcion 10:1, acoplados a Pi{ll). Uno

. de elios, el gue se forma en mayor proporcion (20} de los dos (5 ~16.79}, tiene como

en los compuestos descritos previamente dos fosfinas en posicion frans entre si (cén

op= 2731.08, "Jpuy= 948.03 Hz y U= 16.21 Hz). El otro complejo, (21) cuyo & es

~1?.30‘ppm {eon pwp= 1277.06 Hz y "Jme= 2661.22 Hz), también solo tiene un tipo de
fosfina's} pero no es'posible decir con certeza la geometria debido a qi;e en-proton las
sefiales del hidruro-son muy anchas, por lo gue no puede observarse la multiplicidad.

Del espectro de RMN ‘3{: del compuesm {20} se puede proponer que el enlace C-H
que se-activa es uno bencénico. Una propuesta seria;

COEr

26

. Esta estructura se propone basicamente por dos razones: que &l hidrégeno que se -

activa es el més cido del anitio bencénico y porgue la evidencia que se tiene en RMN °C

es que la sefial localizada en el intervalo de desplazamiento quimido de esta sefial 1t
130.45) (figura A2.47), presenta un acoplamiente a Pt ({Jac= 76.33 Hz). Este carbono
seria ubicado en posicidn frans al hidruro.

c)

En los espectros de la mezcla de reaccion también se observan sefiales en mucha
menor proporcion que es importante mencionar. En ¢ en fa zona de carbonilos, se
ven unas pequefias sefiales de dos tipos de carbonilos con acopfamtento a fosfinas
{244.8 y 244.1 ppm), Mientras que en *'P, can tiempos pro ongados de calentamiento

‘aparecen sefiales. muy pequefias de fésforos no equtya!entes acopfades entre si.. Se

propane que esto sea un producto de una sustitucién de dos carbonilos por fosfinas,
un ejemplo seria lo qué se observa en el dibujo. Esto se ébcréaréimés extensaménte
en la seccién 2.2. : :
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2.1.3 Reactividad de tricarbonil[q®-acridinjcromo(0) y tricarbonilfn®-2,6-
bistrimetilsililpiridinjcromo(0) con [PH{PE®L,):].

En la reaccion de [Pt(PEig}g con tﬁcarbonii{ns-acridinlcromo(()) a 35°C se forma una
mezcla de hidruros con las fosfinas en posicion frans, los cuales corresperiden a
‘ productos de activacién C-H (ﬁguras 3.24 y 3.25) . Se forman dos. h|drums en mayor
‘proporcion en RMN'H, 8 -16.54 y ~17.36, para los cuales se. cbservan claramente los
- satélites correspondtentes, y los valores de sus constantes de acoplamiento H-Pt son:
1007.80"‘ y 1217.80 Hz, respectivamente ?V las Pt-P son de 2736.16 y 2699.53 Hz,
 fespectivamente. Dentro de esta mezcla, también se observan dos hidruros en mucha
menor proporeion, ubicados en -16.74 y -16.68 ppm ‘Todos ‘estos hidruros en disolucion
presentan descomposicion, ya que con el tiempo; comienza a recoordinarse el fragmento
tricarbmii imetal .y aparece- Vacridih"’a %‘bre lsseniaces C-H que se activan se propone sean
los. més é&dos {posiciones 3,8 y 13 en la acridina hbre) por lo que se tienen las
s;gu:entes propuestas estruciurales:

Gy,

1
Rf—fk—%

Ry A

5.8 185 268 38,5 ~51.0 ~iF5 RE % TR Y P

Figura 3.24 Espectro de RMN'H de (22)
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Figura 3.25 Espectro de RMN"'P de (22}

En la reaccion de [Pt{PEjts}s] con el complejo de tipo arénico de la bisfrimetiisililpiridina ée
forma a 35°C el hidruro’ correspondiente, {(23), en baja proporcidn (menoes det 1% env",ek
espectro de RMN 'H), ya que al efectuarse ia reaccion la mayer parte del arenc complejo’
de partida se descompche y libera el ligante libre. La sefial de este hidruro en RMN de 'H
se localiza en -17.32 ppm, tiene una ’Jpw 1273. 43 Hz, mientras que en RMN ¥'P se
localiza en <13, ?4 ppm y tiene ema Jerw= 3500.98 Hz. { en el anexo, figuras A2.48, A2.49
v A2.50). ‘

2.2 Reacciones fotoquimicas
221 Reactividad de tricarboni}[n5-1,2,3,4»tetrahidroquinofina}cm{ﬂ), ¥
tricafboni![ﬁs-N-meﬁ!«'t »2,3,4-tetrahidroquinolinalcromo(0), con [PHPEL):].

Cuando se irradia una disolucion def complejo de tipo arénico y ef compuesto de Pi(0} con
luz ultravicleta, en vez de formarse los productos de activacién C-H, C-C o C-N, lo que
sucede es que los complejus de tipo arénico experimentan una reaccion de sustitucion,
~ intercambiando CO por fosfinas. (R=Me o H) | ’

(Ijs

PUPEt 4+ freon”
— :
@/j /Gr .
/K, oc f s .
! , S0 ReH, 24; Me, 25.
CHOOY,

A5
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Para estos casos los datos relevantes son los siguientes:

~a) No hay decoordinacién del fragmento arénico. Esto es porque aparecen las sefiales
en RMN'H an la zona arénica® (para (24) 5= 4.26, 4.36, 478 y 5.03; mientras que
:para {25) 8= 4.47, 479 y 4.93). Estos desplazamientos guimicos se ubican
-aproximadamente’ 0.5 ppm- hacia campo alto que ¢l complejo de tipo arénico de
-partida. ( figura 3.26 y anexo figura A2.51); otra diferencia que es importante destacar

es que al comparar las sefiales en esta zona, en partiaﬁar, ias localizadas en4.38y
4.78 ppm para (24), éstas estan mas anchas, lo cual se debe al acoplamiento a ¥'P.
En la zona-alquilica; se ven las sefiales correspondientes a metilos y metilenos-de las
fosﬁhas (paré (24) 8: 1.06 y 1.60; mientras que para (25) & 1.04 y 1.54), también se
observan los protones alquilicos del figante nitrogenadeo y aunque no cambian mucho
los despiazémienteé quimicos en comparacion con el ligante libre, si se observa una
diferenciacién entre protones axiales y ecuatoriales (péfa (24 & 2.01, 260 y 3.18;

ymientrasque:para (25) 5.1.90, 2.60'y 3.18). ‘En-el espectro de RMN H de (24) se ve

. Una sefial en 4.48 ppm qtie pertenece‘al N-H; mientras que en el de (25) ta sefial de

- b

2.77 ppm corresponde al N-Metil.

4

OSSO 5.

s s P ———

o' -5..0 R 1 a4 .6 R LR vpa’m‘

Figura 3.26 Espectro de RMN'H de (24)

En RMN™C también se observa un corrimiento de las sefiales hacia campo alto, al
comparar con ef ligante libre y con ei complejo de tipo arénico de partida (para {24) &=
72.86, 81.17, 85,90, ©1.96, 92.65 y 126.58; mientras qué para (28) 8= 71.27, 82.79,
86.97, 91.03, 91.81, 127.81). En la zona de carbopilos se observa 4 sefiales
simétricas que se focalizan para {24) en 243.00.y 244.10 ppm y para {25) 24281 ¥
243.75 ppm, que indican como los dos carbonilos no soﬁ simétricos, en ambos casos

% 1 as sefales de protones aromaticos del ligante libre nitrogenado aparecen entre 8y 7 ppm. Figura 3.2.

56




RESULTADOS Y DISCUSION

se ve el acoplamiento a un tipo de fésforo el cual es alrededor de los 200 Hz. { figura
3.27 y anexo figura A2.52), laf cual es consistente con las estructuras propuestas,

85 &% 1 " 5 o
T4 E
- B
l !
! .
b s
S '3 I H
0 i | t
N ; 1 R
i IR :
o ST I e
AR AN | I SN e g s FE " e e » :
TTIAs zap aaa oA ziz. 241 ppmizs | iie 185 3% 20 85 B ppm 55 A3 85 2% 15 wpn -

Figura 3.27 Espectro de RMN'C de {25}

c} En RMN'P se ve una sofa sefial sin satélites de Pt en 73.35. ppm para (24)- y 74.28
ppm para (25), o cual indit;a la-presencia de un sole tipe de fosfina. figura 3.28 y
anexo figura A2.53).

‘Figura 3.28 Espectro de RMN'P de (24)
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En infrarrojo ademas de observar las bandas asociadas a las vibraciones C-C y C-H
de los fragmentos aromético_s, y-alquilicos también se ven las bandas intensas: (24),
1841 y 1773 cm™ y (25), 1839 y 1775 ecm™, que indican la existencia de carbonilos
metalicos terminé%es (a‘nexonfifgur‘a ‘A2.54). 'Cabedestacar, gue en comparacion con
{os tricarbonil complejos Qe'tipo arénico que se han descritc hasta este momento, las
vibracioﬁes ge Iosenhces C-O aparecen a menores valores de energia, lo cual es lo
esperado ya que. ai wstctu&r un carbonilo por una fosfina, éste ligante dona mas
densidad electrénica al metal, aumenténdese ast la retrodonacion y por ende,
generandose &i deb;mamientc; del égn{ace C-0O. Cuandc se obtuvo un espectro de
infrarrojo en disolucién de la mezdla de reaccion se observé la formacion de los
diferentes complejos de PH0) con carboni s, los cuales se esperan por la sustitucion
de fosfinas por carbonilos en el comp!e;o mcual [Pt{PEi’s)gl estos compuestos ya
‘habian sido mformacios prewamente

En espectrometﬂa de masas se ven los iones mo!ecu!ares currespondxentes 358 miz
y 373 miz, para las formulacsones {Crin *THQ)(PEts}(CO)Q] y  [Crin’1-
metit THQKPELNCO),), respecnvamente Ademéé se observan algunas
fragmentacrones como: pérdidas suceswas de carbonilos (por & (25) 345 y 317)
perdsdas de etilos (por ef: (24), 345 y 288) y pérdida del fragmento [Cr(PEL}TO),] {por
&f (25}, 199).

Finalmente, se ;:crr;oboré la estructura de (24) por difraccién de réyos X de

monocristal. En este compuesto el cromo esta unido de igual manera a todos fos

carbonos aromaticos™. Las distancias del doble enlace C-C asi comolos éngulos del

sistema arométfca se encdenirah dentro de los valores esperados™ ifigura 3.28). En
{a tabla 3.8 se muestran sigunas disfa‘ncias, y-angulos de enlace seleccionados.

 Chini, P.; Longoni, G, J. Chem. Soc. (A), 1970, 1542,
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Figura 3.29 Estructura de difraccion de rayos X de monocristal de (24}

Tabla 3.8 Diétancias de-enlace (A) y dngulos de enlace {°) seleccionados para 24

Dfstant;és de enface }

Cr{1)-C(4) 2.256(9) Cr{1)-C(7) 2.187(9)

CH{1)-C(5) 2.303(10) Cr{1)-CI8) ‘ ' 2.208(10)

CTr{1}-0(6) 2.203(8) Cr{1)}-C(9) 2.201(9) :
Angulos de enlace ‘ ‘
COOCr{1-C(11) 86.4 (4) COHMFCr1-PID 91.0(3)

C{10-Cr{1)-P(D 89,0(3)

2.2.2 Reactividad de tricarbonil[n’-acridinalcromo(0) con [PUPEL):].

Cort el objeto de evaluar si un cormplejo de tipo arénico de un ligante nitrogenado
totalmente aromatico presentaba una reactividad diferente a los andlogos con aminas
ciclicas se realizé esta reaccién, pero los resuitados fueron similares a ios casos
anteriores.

[PHPEt3)3] + ' O © .
W

6:’(80)3
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La reaccion seguida por RMN *'P claramente muestra la formacién de este compuesto,
esto se propone con base en la sefial simple que aparece en 68.43 ppm {anexo figura
AZ2.57) vy haciendo una analogia con los compuestos descritos en la seccidn anterior.
Ademas en espectroscopia de masas de la mezcla de reaccidn se observa el ion
molecular esperado para la formulacion {Crin®-acridin)(PEt:)(CO)] : m/z 405. En el

espectro de resonancia de ¥'P, también se observa la aparicién de unas pequefias

sefiales localizadas aproximadamente en 63 ppm, las cuales pueden ser indicativas de la -

sustitucién de dos carbonilos debido a la multiplicidad que presentan (esto mismo sucedio
en el caso de 2.1.2), también en masas se observa el ion molecutar correspondiente a
esta sustitucion. »

3 Interaccién de complejos de tipo arénico con [RhCp*{PMe;)(H):].
3.1 Reactividad de’[Rth*(‘PMeg}(H)ﬂ con tricarbonilfn®1,2,3,4-
‘tetrahidroquino!ina}cromq(f}), t,ricafbonil[ns-hz,s,‘#w
tetrahidroquinotinalmolibdeno(0), t{icarbonil[n6-1 12,34~
g tetrahidrbquinotina}tungsteno(ﬂ'), ﬁicarbonil{n‘?-acridina]cromo(ﬁ}wy,
‘rtricarbdnil[ns-N-nmﬁM,’2,3‘,&tétrahiﬂpﬁquinoliné]crcmo(()}.

Como ofra prueba méas de reactividad, se probé la interaccion de este complejo de Rh(lll)

‘con los diferentes complejos de tipo arénico en diversas condiciones de reaccion. Estas
fueron: i) irradiacian con luz UV en un tapso de aproximadamente 30 h. (antes se habia
intentado la reaccion térmica pero sin éxito); i) temperatura ambiente i) proporciones
estequiometricas y con exceso. de metal; iv} 1,4-dioxano como disolvente.

En todos los cases la reaccion favorecida conduce a la liberacion del ligante orgénico y a

productos de descomposici(}n. Lo anterior se comprobd por cromatografia de gases
masas (EM-CFV) para tratar de identificar los fragmentos orgénicos liberados.
Adicionalmente se aislé un compuesto muy parecide en todos los casos, bastante
insoluble en practicamente todos los disolventes organicos (un poco soluble en DMSO)
con las siguientes caracteristicas (figuras 3.30, 3.31 yen el anexo, figuras A2.58 a A2.65):

a) En RMN de 'H no se observan sefiales en ia zona de aromaticos, ademas del
disolvente sélo se registraron tres sefiales entre 3 y 4.5 ppm (figura 3.30).
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‘i e
i
b

Figura 3.30 Espectro de RMN'H de (29)
b) Adicionalmente, en RMN™C s6lo se tienen tres tipos diferentes de carbono, entre 55y

75 ppm. No hay indicios de carbonilos metalicos, ni de ningtn carbono aromético, io
cual es consistente con el espectro de RMN ™H. (figura 3.31)

Figura 3.31 Espectro de RMN™C de (29)
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¢) Eninfrarrojo, tampoco se observa la presencia de carbonilos, pero si se tienen sefiales

asociadas a vibraciones de metilos y metilenos.

d) En el analisis realizado por cromatografia de EM-CFV se observa, ademés de los
ligantes nitrogenados libres, la presencia de Cp*-H libre v de fulveno correspondiente.

Con base 3 esios resultados se propone que la estructura sea: /

Donde M= Cr, Mo o W, ség&n sea el areno complejo de partida.

Esta estructura se confirma con la sintesis y caracterizacion que se detalla en la siguiente
seccion. - Se propone que su formacién se deba a la efiminacion de una molécula de H,
proveniente de los metilos del Cp*, promovida por la coordinacion al centro hétélbo.
Casos comd este pero con ofros metales transicion hari sido informados con
anterioridad™. V o

3.2 Reactividad de [RhCp*{PMe;}H),} con ICr{CO)].

Con el objeto de sintetizar el complgjo descrito previamente, partiendo de compuestos
que no tuvieran ningdn figante nitrogenado en su estructura, se realizé la sigufente
‘reaccion; '

29
RCp™(FMe si(Hizl  +  [GH(CO)s) >

* Fan, L Wei, C.; Aigbihio, F.I; Turner, M.L.; Guser; G.V.; Morozova, L.N.; Knowles, D.R.T ;
Maitlis, P.M.. Organometaflics, 1996, 15, 98. y referencias que ahi se encuentran.
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También se obtuvo el mismo compuesto que en [as reacciones descrilas en el inciso
“anterior (anexo, figuras A2.66, A2.67 y A2.68 (espectros de RMN e IR}}. A continuacion,
en la tabla 3.9 se resumen los datos de RMN para o compuesto aislado {25},

Tabia 3.9 Desplazamientos quimicos de RMN 'HyRMN "Cde28 . =~ - . |

Protén Desplazamiento Mudtinlicidad Constante de Infegracion
' quimico (8} ; Acoplamiento ) ‘
Ha 3.23 Sefial miltiple - 6 ¢
Ho 3.46 Sefial mltiple . 6
He 458 Sefial maltiple - 2 |
Proton ) bespfazam!enia Multiolicldad Constante de Integracion F
quimico (8 Acoplamisnio ’
Ca 57.98 Sefial simple ‘ ' |
Cy 59.95 Sefial simple z
C. ‘ ‘?3.35  Sefial simple o o ‘ 4’

Adsclona!mente se feaitzo el anéhszs e!ementa! para sl comp%e;o agui descrrtce eatc es ;
- para ia formutaczén CmHngr anéiss;s calculado %C 74.96, %H 8.81, mnentras que el V
andlisis experimental, %C 74.96, %H 8.85, lo cual es consistente con fa formulacién
propuesta.
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4. Interaccidn de complejos de tipo arénico con [RhCp*(CzHa).].

4.1 Reactividad de tricarbonil{n®-1,2,3,4-tetrahidroquinolinalcromo(0), tricarbonil[n®-
1,2,3,4-tetrahidroguinolinalmolibdeno(0), tricarbonil[n®-1,2,3,4-
tetfahiﬂroquinoﬁﬁa]tungsteno{(l), ;ricarhonil[ns-N-metil-1 23,4~
tetrahidroqﬁinolinajcromo(t)}‘_ y tricarbonil[n®-acrid in]cronio(ﬂ) con

 [RhCP*(CH,).l. |

En forma analoga se explord la reactividad de [RhCp*(CaHa)2} con (1), {2), (3), (8) y (8).
Las c%:mdjciones de reaccién en las cuales se observé un mejor resultade fueron: i)
calentamiento a 95°C por periqdo’s‘, largos, 2 & 10 dias; ) disolvente: 1,4-dioxano; iif)
relacién complejo Rh:areno complejo, 5:1. iv) atmésfera de hidrogeno®.

Del andlisis con cromatografia de EM-CFV de'las reacciones de (1), (2}, (3} y (8) cen este
complejo de Rh{l) se observé que no hubo modificaciones en el ligante nitrogenado.
Todos ellos, con excepcion del areno complejo de éeridina produjeron la liberacion del
figante libre. En estos casos también se observala fb;macién del fulveno, proveniente de
1a deéhidrogenacién del Cp*, F‘afa ¢l complejo de tipo arénico de acridina se obtuvieron
dos resultédas diferentes, dependiendo de las condiciones de reaccién:

a) Alvealizar 12 reaccién a 100°C enun tubo de RMN cerrado séybbsewé la transferencia
de deuterio del disolvente al complejo de tfipo arénica, es;to' se confirmé tanto por
cromatografia de EM—‘CFV‘,como por resonancia magnética nuclear de deuterio.
Debido 2 la isctopia del ion molecular encontrado y a los diferentes tipos dé deuterios
ab's’erVadqs en RMN, se propone gue lo que se tiene no es solo uno de los prcdaétos
deuterados de la acridina, sino una mezcla de varios. Por esto, se réaiizé del ion un
modelaje del ion molecular que se obtendria para las diferentes contribuciones
isotépicas, de acuerdo al nuimero de h’idré‘genos'que se intercambiaron 1,2.364
hidrégenos (figura 3.32). ' Se encontré que la abundancia rela%iva en el orden
mencionado son 0.25:0.63:1:0.8. ’ V

s L.os experimentos se realizaron bajo atmdsfera de hidrégeno porque lo que se buscaba era ia
‘hidrogenacién det ligante nitrogenado {acridina).
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Figura 3.32 Espectros de_masas experimental y simulado

Los hidrogenos mas acidos de la acridina, marcados con una *a” en el dibujo, son: ,

b} Cuando la reaccion se reaﬁzf) g una temperatura de YO"C se aisl6é un compuesto que

presanta fas s;gwentes caracter‘fstxcas

\ 5.1) En RMN, (DMSC-d°} {figuras 3.33 y A2.69), se observa que el nueve compuesto
aislado ﬁeﬁe:‘ Gha alta simétﬁa ya que muesira driicamente cinco tipos. de protones
'aréméticds; ademas no posee carbonilos, tiene grubos aiquilo en su estruchura,
ub’rcados end 2.0, Los protones. aromaticos (5= 3.81, 6. 23, 6.50, 8.69 y 7.00) han

perdido caracter amméttco debtdo a una coordinacion directa a un centro metal:cc En
epamcu!ar en las s;gwemes paginas. se dardn argﬁmenias que- justifican esta
asignacion. Esto mismo se observa en los espectros de RMN B¢ alguilicos, 14.46,
22.57 y 31.47 ppm; aromdticos, 68.00 ppm (Cp*), 50.53, 113.22, 119.10, 120.75,
127.25, 129.83 y 141.36 ppm (acridina coordinada).
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Flgura 3.33 Espectro de RMN’H de (27)

b.2y En Infrarrojo- (figura A2.70) se-observa que no hay carbonilos metalicos, pero
hay bandas asignadas a vibraciones C-C y C-H de grupos aiqu?c«s (2963 cm y
aromatlccs (3372 1600-1029 y 804-400 cm’ 'y,

'Por lo que, de acuerdo a la espectroscopia se sugiere la farmacion de un complejo de tipe ‘

arénico, cuya estructura se propone sea:

Rh

QRO

Este compuesto es un solido insoluble en la mayoria de los disolventes utilizados
«comﬁrimente, sdlo resultd ser poco soluble en DMSO.
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La sefial localizada en RMN 'H en 8.54 ppm se asigné al producto de protonacion del N ‘
por activacion de las trazas de agua del disolvente, generando asi al ion acridonio, es ;
decir:

"]+0H- ' y

ato T gho

Para corroborar ta naturaleza acida de este protén y la asignacion en RMN'H, se
reafizaron experimentos de RMN, intercambiando con agué deuterada ( figura 3.34).
Este resultado es consistente con los antecedentes de activacion de agua para
formar acridonios o:quinolonios de experimentos realizados al inicio del desarrollo del
prﬁyectc’ {para rﬁayor detaile ver Anexo 3). Esios resultados se cbtuvieron al tratar
de formar los comMejes de tipo arénico de manganeso con [Mn(CO)gBr} y AgBF,. De
hecho, las estructiras del quinolonio y acridonio se pudisron cc@nﬁmar por
espectroscopfa de Rayos X de monocristal { figura 3.35).
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Figura 3.34 Espectro de RMN"H de (27), intercambio con D,0

Figura 3.35 Estructuras de difraccion de rayos X de monocristal de los iones

acridonio (izquierda) ¥ quinolonio (derecha)
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5. . Interaccion de complejos dveftipo arénico con [IrCp*(C,Hy)o}

Se estudi6 la reactividad de [iGC*{CzH,;)Z} con (1) {2), 43), (8) y-{8). El ca!entafmente no

produce reaccién alguna solo después de t;empos pm%ongadcs de reaccum se ebserva la -
descomposicién del comple;ofde tipo arén;cq y la liberacion det bggnte libre. . Esto se .

siguié por RMN vy cromatograffa de gases acoplado a masas. Cﬂaﬁda se probé la
reactividad fotoquimicamente, sdlo (9) forma un compuesto diferente.  El cual tiene
caracteﬁsticas muy similares a jas que se describieron en el inciso anterior con el anélogo
deRh. Enlatabla 3.10 se resumen los datos de RMN.

a

Tabla 3.10 Desplazamientos quimicos de RMN'H y RMN™C de 28 en DMSO-d°

Protén * Desplazamiento  Mutiolicidad Constante de Integracion
quimico () Acoplamiento
Ha, Ho y He 3.23 Sefial multiple - 6

My 3.80 Sefial simple - 1
He 6.23 Sefialdoble  “Jus=7.19 Hz 2
Hy 650 Sefial triple = 7.49 Hz 2
H, 8.70 Sefialdoble  *Juu=7.79Hz . 2
Hy - 7.00 Sefial triple *dun=7.19 Hz 2
H . 8.54 Sefial simple - 1

Frotén Desplazarmiento Multipficidad

- quiico ()
C. 1448 Sefal simple
Ce 22.05 Sefial simple
C. 30.95 Sefial simple

C (ouaternario, Cp)

66.34

Sefial simple
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Cy 50.03 Sefial simple

Ce 112.71 Sefial simple
Cs 11859 Sefial simple
C (cuaternario, acriding) 12024 Sefial simple
Cq 1268.74 Sefial simple
Cy 129.31 Sefial simple

C (custernario, acridina) 140.84 = Sefial simple

También para éste se propone la formacién de un complejo de tipo arénico, coordinado
por el anillo heteroaromatico y también se observa la pmtnnamcn del mtrégen@ es dec;r
con ¥a fonnac:én del lon “acridonio correspondiente:

H20

6. Interaccidn de complejos de tipo arénico con [Mo(PMe;)g]
6.1 Reactividad  de tricarbonilfn®1,2,3,4-tetrahidroquinol inaJcromo(0}) vy
" tricarbonin®-N-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinclinalcromo(0} con [Mo{PMe:)s].

- De fa interaccion de Mo(PMes)s] con (1) se observa que al decoordinarse el ligante libre

se observa la deshidrogenacion de la 1,2,3,4-tetrahidmduino¥ina para generar quinolina,
es decir se tiene el siguiente equilibrio: -
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© pus,

s
MezP‘m, ! _,.alpmea

O
f}q' Hy N)

Esta reaccitn se siguié por cromatografia de EM-CFV y por resonancia magnética nuclear
(anexb ﬁgura/Az.?T‘). - También se realizé una prusba partlendo de 1,2,3.4-
tetrahidroquinclina libre en lugar del complejo de tipo arénico y se presenta la misma
reaccion de deshidrogenacion.

Al 'hé;ce{ lé ‘raaccién andloga con (8), el cual tiene el ligante N;meﬁ£—1,2‘3,4-

tetrahidroquinolina, no se observa un equilibric similar. Lo Gnico que se cbserva es la
liberacién del ligante fibre por la descomposicién del complejo de tipo arénico, sin
presentarse su déshidrégenac%én. “Esto ;Vindica la importancia de la coordinacién al
nitrégeno en la-deshidrogenacion de este tipo de ligantes hetercaromaticos, como ya se
ha informado previéﬁxente por ofres grupos de invesﬁgacién.‘m \

6.2 Reactividad de tricarbonil[y’-acridinjcromo(8) con [Mo(PMe;)s].

Finalmente al realizar la reaccion témica de {9) con hexaguis-trimetilfosfina molibdeno(0)
se obtiene el siguiente complejo de tipo arénico:

P,
e, : N
Meaf"n,‘f ,.t'*PMS:a
MesPr | wp
by

3

oo gc\co

Esto se propone con base a los siguientes datos espectroscopicos:
a) Tanto en RMN °C, como en RMN 'H ( figura 3.35 y 3.36) se observa un menor

ndmero de sefiales, en comparacion con el complejo de tipo arénico de partida) y
que las sefiales correspondientes a los aromaticos se encuentran § mayor i:am‘pc:
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alto ("M, 3: 3.99, .83, 8.75 vy 7.02; °C, 8: 65.85, 113.98, 120.71, 120.82, 127.56,
12025y 141.64). Adicionalmente, eh RMN "H se observa que la sefal ubicada en
la zona alguilica (especificamente en 1.34 ppm) corresponde a los metilos de las
fésﬁnas, mientras'que la que se encuenira en 7.29 ppm corresponde a la
protonacién del nitrégeno-de la acridina, por la activacién de las trazas de agua del
disolvente ‘deuterado.  Por ofro tado en °C no se observa la presencia. de
carbonilos metélicos. ) '

R

i
5

7 Ve e gy ey el ey R R O H——
E£H 288 288 1w ran 1 R “ =5 54 At B o

Figura 3.36 Espectro de RMN C de (32)

b} Por:ot_ro‘ lado, en RMN?*P sélo se tiene una sefial simple en 2:22 ppm, lo que indica
~ que sélo hay un tipo de fosfina (figura 3.37).
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R
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Figura 3.37 Espectro de RMN*'P de (32)

¢} En Infrarmojo se observa que no hay carbonilos metdlicos, perc hay bandas asignadas a
vibracignes C-C y C-H de grupos alquilos (2063 cm™) y aromaticos (3372, 1600-1028 y
804-400 cm'™).

Por todo lo anterior y dada la alta simetria que posee la molécula, se proponéque la
estructura de este compuesto aislado es el complejo de fipo arénico coordinado por el
anillo Que» contiene 2l heterodtomo, es decir:

QRO

e Mo\
MeP LMe:Mea

32

Este complejo también puede ser sintetizado de manera independiente a partir acridina
libre y [Mo(PMes)s] en dioxario.

En los antecedentes en el inciso 2.2, ‘se mencions la reactividad que Parkin y
~ colaboradores han informado, en este frabajo se observa que cuando ellos realizan la
reaccion de acridina fibre con [Mo(PMes)s] obtienen al complejo de ' tipo arénico
coordinado por uno de los anifios arométicos que no contiene al nitrégeno, lo cual és
contrastante eon el resultado obtenido en el presente trabajo. Esta diferencia se atribuye
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principatmente al cambio de disclvente para efectuar la sintesis, en nuestro caso se utilizé
uno mas coordinante, el 1 4~dtoxano En este mismo trabajo, se menciona que
smtetszaron para la quinolina tanto el complejo de tipe arénico coordinado por el anilfo que
contierie al heteroatomo como el coordinado por el otro, pero qua' solo el primero presenta
:una\; ‘hid‘fogenaciénq <C<;n base a este resultado se realizaron algunas pruebas- de
‘hidmgen'acién con el compiéjo de tibo arénico aislado (32), en las mismas condiciones - .
que Parkin y colaboradores mforman es decir, en tubo de RMN a80°Cy 1 atm de’ Hz,
pero bajo estas condiciones no se. observé la hldrogeaaaon de la acridina, sin embargo -
kcreemos que tal vez podria llegarsé a un resultado favorable si-se probaran en
condiciones méas drasticas de presion y temperatura. V

5 Parkin y colaboradores utilizaron diclorometano. -
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7. Résumen de reactividad observada.

De'los resultados obtemdos enla seccaén 1 de este capitulo se puede decir que para las
aminas ¢iclicas, mientras mas d!spomble se encuentra el par libre del nitrégeno. mayor
sera ia preferencxa por formar compie;os 1} en vez de complejo de tipo arénico y gue el
orden de estabilidad de los derivados obtenidos de Cr, Moy Wcon 1,2,3, ATHQ es_Cr>
W > Mo. Este orden de estab;hdad es- eI tnformado por varios autores™ v se debea que
ia eficiencia en el {rasiape de los erbzta es participantes en la formac;on del eniace es
mayor para CraW>Mo: : a

De los resultados de la seccién 2, se puede observar que la naturaleza del metal del
arenc complejo, influye en la reactividad. Mo y W reaccionan mds rapide que su anslogo
de Cr.

Aurique en ninguna prueba con los nucledfilos metdlicos que se probaron se observé la
ruptura del enlace C-N, que era ¢l objetm inicial del proyecto, se observ que gracias a la
coordinacion a un fragmento [M(COJs], se favorecia la activacién de los proiones acidos,
ya sean N-H o C-H. Lo cual se ‘dbServé obteniendo los hidruros o intercambiando
hidruros por deuterios del disolvente. También se corrobor6 lo que otros autores™ han
informado para sistemas anélogos gue la disponibilidad del nitrégenc juega un papel clave
en la hidrogenacion del ligante heteroaromatico.

Kundfg EP; Fabrmus C.H.; Grossheimann, G.; Romanens, P.; Orgaswmetafi:cs 2004 y referencias gue
ahiseencuentran ‘
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Todas las reacciones y las purificaciones se efectuaron ba}n argén- usando técnicas
Schlenck y/o la caja seca. Los disolventes utilizados $e secaron y. déstitéroa antes de
usarse. - Los disolventes deuterados (Cambridge Isotope) u‘tikizédo&en‘ los experimentos
de RMN se éei:aton sobre malla molecular. f_a-»1,2,B;A;tetrahidrcrquino%iné, la” 1,2;3,4-
tetrahidroisoquinolina y la quinaldeina se destilaron a presién reducida, se guardaron bajo
argén y se secaron sobre malla molecular. La acridina utilizada se sublimé y almacené
bajo argén. Todos los otros reactivos utilizados eran grado reactivo analitica y se usaron
tal cual se recibieron. Los espectros de *H,. "C{'H}, *Pi'H}, COSY y HETCOR se
obtuvieron en un Varian VXR-300 en 1,4-dioxano-d®, a menos que se especifique 6tro
disolvente; los despiazamtentcs Quimicos (3) son. relativos al dtsolvente dauterado {en 'H

y °C) y en los espectros de *'P son relativos a H;PO, usado como referencia externa.
“Los experimentos de infrarojo se realizaron en ‘un'es‘pectfémetré Perkin-Elmer 1600 FT.
 Las determinaciones de éshectrometria de masas (alta y baja résolucién} se efectuaron
en un espectmmetro JEGL 3X~1‘-’32 utilizando [E -(impacto etectmmco} o FAB:hombardeo
con atomos rdpidos (aicohol nifrobencilico como matrfz) como tecnica de mmzactén y las
de an,a,;s&s\ elemental en un EAGER 200.- Los experimentos fotoguimicos: se realizaron
utilizando una 'Iénﬁpara de UV Spectro Line ENS-260G, a temperatura fanibfente‘ ¥ que
B irradia energla con frecuencias qﬁe abarcan todo el intervalo del ultrav‘fbleta, ’

La sihtesis de {Pt (PEts}], ¥ de 2.6-bisfrimetilsitijpiridina -y de [26
bts(tnmet Isifilpiridi tncarbomlcromo] se realizaron utiizando el procedimiento
previamente informado. ' ‘ - ' '

‘59 ¥ Yoshida, T. Matsuda, T.; Otsuka, S. fnorg. Synéh. 1980, 28, 115,
50 (ay He;ibronner E. Hc«mung V. Pinkerton, F.H.; Thames, 8.F., Helv. Chim. Acta, 1972, 55, 289. (b} Davies,
S. &.; Shipton, M.R.; J. Chem, Soc. Perkin Trans. {, 1991, 501
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Para los complejos 1, 2, 5 y 7 se obtuvieron cristales Gnicos apropiados para estudios de
Rayos X. Los datos de difraccién se colectaron en un Bruker APEX, utilizado una
radiacién de grafito monocromada Mo:Ka (.= 0.71073 A). Se realiz6 una correccion de
absorcién utilizando SADABS. Las estructuas se resolvieron por métodos direcios. El
refinamiento se llevé a cabo utllrzando analisis de minimos cuadrados de matnz-compieta
con parametms de amsotmpxa térmica para todos los atomos diferentes a hidrogeno. La
poslmén de-los 4tomos de. hidrégeno se calculd y refind con un modelo con pardmetros
térmicas isotropicos. - Los ‘c'élcg!os para la coleccion y reduccion de datos se hicieron con
el pfograma "SMARTi , ﬁﬁehtras‘ que para. la solucién' y el refinamiento se utilizd
SHELXTL® ‘

1. SintésisT de complejos arénicos.
1.1 Reaccion con 1,2,3,4-tetrahidroquinolina

1.1.1 Sintesis de [(n®1,2, 3,4-tetrahidroquinolina)tricarbonilcromo(0)i, (1)

Una mezcla de 1,2,3 4-tetrahidroquinolina (0.25 mL, 1.95 mmol) y de hexaqarba’nilcmmo

(0.85g, 2.93 mrnolysé calienta a refiujo de 1 4-dioxano bajo ‘argcm hasta que aparece un

precipitado verde (38 h). Después se deja que la disolucién alcance la terhperatura
k ambiente y se filtra a fravés de celita, posteriormente el disolvertte se evapora avacio y se
obtiene un acette ‘Este se. lava con hexano a temperatura ambtente quedando un sélido
amarille, el cual se seca a vacio. Rendimiento del complejo puro: 53%. El compuesto se
cristaliza de éter butflico-hexano a —30°C.

Anal. é}afc. ‘pé'ra 012H11NCr{§g: C, 53.54; H, 4.12%. Encontrado: C, 52.99; H, 4.18%. IR en
éter: v(C-O) 1954 y 1874 om™’. myz: 269 (M'}. Espectro de RMN: 'H: § 1.86 (m, CH,, TH);
1.84 (m, CH,, 1H), 2.52 (m, CHy, 2H), 3.05 (m, CH,, 1H), 3.28 (m, CHy, 1H), 4.80 (d, CH,
1H, %Jus= 6.89 Hi} 4.88 (t, CH, 1H, *Ju=6.29 Hz), 5.24 (s, NH, 1H), 56.50 (¢, CH, 1H, *Ju.

u=6.80 Hz), 5.84 {d, CH, 1H, *Juu= 6.20). “C{'H}: 5 21.82 (s, CH,), 28.80 (s, CHy), 41 48

Programas SMART SYSTEM V 5,183 y SHEXLXTL V 6.10; Bruker AXS Analytical X-ray |ns€rumen§s nc:
Madison, W, 2000,
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(s, CHy), 77.04 (s, CH) 83.36 (s, CH) 91.57 (s, 0} 9715 (s, CH), 99.50 (s GH) 13278
(5.0)y 23645 (5. CO). ‘

1.1.2 Sintesis de [(zj?‘l,%?.w,%tgtl’éh idroquinolinajtricarboniimolibdeno(0)], (2)

Una mezcla de 1,23 4-tetrahidroquinolina {3.19 mb, - 1 A8 mrﬁol} y de
hexacarboniimolibdeno (0.61g, 2.28 mmol) se calienta a reflujo de 1,4-dioxaﬁa-heptano
{2:1) bajo argon hasta que aparece un precipitado café oscuro (40 h). Después se deja
que fa disolucion alcance fa tempefa’&:ura ambiente y se fitra. a través de celita

- posteriormente &l dlsolvente se evapora a vacio y se obtiene un aceite.. Este se lava con
hexano a temperatura ambiente; quedando un sblido amarillo, ei cual se caixenta a8bCa
vacio. Rendimiento det complejo puro: 48%. E! compuesto se crlstahza de eter butilico~
hexano a~30°C. ’

Masas AR:’ Calc. 314.9796 E’.ncdntrado 314, 9764; composicion elemental CyzHyyOxNMo.
IR en éter: v(c-e}ﬁ 9553; 1870 cm™. mv/z; 315 (M) Datos RMN "H: 5 1.89 (m, CHy, 2H);
2.53 (m, CHy, 2H), 3.11 (m, CHy, 1H), 3.24 (m, CH, 1H), 518(m CH, 2H), 541 (s, NH,
1H), 5.88 (¢, CH, 1H 3Jﬂ.ﬁ—asg Hz), 6.09 @, CH 1H, 3JH.H-629H2) ‘30{1H} 52245 (s,
- CHy), 27.10(s, CHZ) 4164 (s, CHy), 78.85 (s, CH), 85 52 (s, CH), 95.63 (s o) 100.31 (s,
CH} mz 05 {s CH), 13654(3 C}y225 27 (s 00)

1.1.3 Sintgsis de {(xf—’{ ,2,3.4-tetrahidroquinol in)trigarboniltungsteno(t})}, (3}

Una mezcla de 1,234-etrahidroquinoiina (016 mL, 125 mmol) y de
: hexacarbom{tungstenc (0.69g, 1.96 mmel} se calienta a reflujo de 1 4-d|0xano—heptano
{41} bajo argon hasta que aparece un precnpttado café oscuro (36 h}. Despues se deja
que la disolucion akcance la temperatura amblente y se filtra a través de celifa,
Iposteﬁormente el dxso[vente se evapora a vacio y se obtiene un aceite. Es’te se lava con'
hexano a 1emperatufa ‘ambiente, quedando un sohdo amariflo, el cuai se calzenta a80°Ca

vacxo Rendimiento del complejo puro: 37%. Ei compuestu se cristaliza de etef butilico-
hexano a -30°C.
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Masas Alta resolucién: Calc. 401.0250° Encontrado 401.0284; composicion elemental
CiHONW. IR in éter: W(C-0) 1952 y 1868 cm™. mv/z: 401 (M), Los datos de RNIN son:
'H: 5 1.86 (m, CH,, 2H); 2.56 (m, CH,, 2H), 3.19 (m, CHy, TH), 3.29 (m, CH,, 1H), 5.11 (d,
CH, 2H, *Jyr= 5.40; *Jna= 1.20), 5.40 (s, NH, 1H), 5.70 (id, CH, 1H, *Jun= 6.44 Hz; “Jy.
w= 1.20 Hz), 5.90 (d, CH, 1H, “Ju= 5.99 Hz). BG{H: 5 22.28 (s, CH;), 27.19 (s, CHy),
41.52 (s, CHZ) 74.04 (s, CH), 82.66 {s, CH), 91.43 (s C), 95.84 (s, CH), 87.36 (s, CH),
134.33 (s, C) y 214.72 (s, CO).

1.2 Reaccibn con 1,2,3, #tetrahidr&soquino!ina‘
- 1.24 STntescs de ftnf -1 2,3 4-tetrahtdrolsoqu=noim)tncarbomicromo{ﬂ)], Ay de [{n -
1,2,3, 4-tetramdro;soqumelm)peatacarbomlcromo(ﬂj}, {5)

Una mezcla de 1,23 4-tetrahidroisoguinolinga (0.30 mi, 230 mmol} y de
hexacarbomicmmo {1.53 g 6 80 mmol) se cahenta & reflujo de 1,4-droxano—heptano (2:1}
bajo argén hasta que aparece un precrpltado verde (40 h). Después se deja que la
disolucion aleance la temperatura ambiente y se ﬁ%tr‘a' a hravés de celita, posteriormente el
disolvente sé e\;apota a Qacio y se obtiene un aceite narénja. Este se lava con hexane y
se reaiizé una extraccién con éter etilico, el extracto es rico en 5, ¢l disolvente se evapora
- @ vacio y 5"3& cﬁstaﬁzé de acetona-hexano. AI'_sé!ido no-soluble en éler se aﬁacfé;
heptano y se calienta a refiujo® durante 24 h, se evapora el disdlséénte a vacio y se lava
con hexano a —10°C para obtener 4. Rendimiento de 4: 31%.

El compuesto 5 también puede abtenérse con un buen rendimiento y alta pureza si en vez
de poner la mezciaa reflujo, ésta se calienta a 90°C por varias horas.

4: Rend:miento 31% Anal, Calc. para CmHuNCrOg C, 53.54; H, 412%. Encontrado C
51.54; H 442% Masas AR: Ca!c 269.0144 ‘Encontrado 269.0157; compas:cmn
elemental CA,QHQOBNC; IR en e’ter v(C-O) 1969 y 1889 ¢m™* m/z 269 (M*) Los datos
_ de RMN son H: & 1.83 {5, NH, 1H} 254 {m, CHy, 2H), 2.85 (m, CHy, 2H) 3.74 {m, CHQ,
2H}, 5.37 {m,y CH, 4H). ’3C{ H}: & 28,77 (s, CHZ), 43,31 (s, CHy), 47.60 (s, CHy), 92.65 (s,

g reflujo se realiza no con ¢l objetive de formar el complejo arénico a partir del ', pues como se comenté

en la discusioh esto no sucede, sino para descomponer ef pocoe campie;o o aln presente en &ste sélido y asi
poder purificar exitosamente el areno complejo.
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CHj), 92.81 (s, CH), 83.26 {s, CH), 94.98 (s, CHj}, 109.48 (s, C), 11112 (s, C) y 234.73 (s,
co). '

|
§: Rendimiento: 10%. Anal. Calc. para CuH4,NCrOy: C, 51.69; H, 3.38%. Encontrado:C,
50.48; H, 3.30%. Masas AR: Calc. - 325.0042 Enc;'czr‘!’cradésl 3‘25.0074; ¢omposicion
slemental CisHyOsNCr. IR en éter:- v(C-O) 2085, 1933 y 1900 cm'. m/z: 325 (MY)..
Espectros de RMN. "H: 8 2.69 (m, CH;, 1H)" 2.84 {m, CH,, TH), 3.04 im, CH;,, 1H), 328
(m; CHa, tH), 3.64 (s, NH, 1H), 3.94 {mi, CH,, 2H), 7.10 {m, CH, 4H)." “’C{ H}: 8 29:49 (s,
CHy), 55.23 (s, CHy), 59:32 (s, CH.), 126.54 {s,"CH), 126.94 (s, CH), 127.73 (s, CH),
129.48 (s, CH), 133.30 (s, C), 135.61 (s, C), 215.28 (s,COY y 220.42 (s, CO).

1.2.2 Sintesis de 1 ,,2,3,4-tetrahidraisoquinoiin)‘penzacarbonilmoﬁbdeno((})}, {6)

Una mezcla de 1,2,34-etrahidroisoguinolina (0.16 mlL, 123 mmol) y de
hexm;bommotibdena‘{’f 9,371 mmol')‘ se calienta a reflujo de 1,4-dioxano-heptano (4:1)
bajo argon haéta:qge aparece un pracipitédo café oscuro (20 ih). ’ 'Des,p‘uésk se deja quela
disolucion alcance la temperatura ambiente y se filtra a través de celita, posteriormente el
disclvente se evapora a vamo y se obfiene un aceite. Este se Iava con hexanc a
temperatura amb;ente quedando un sélido amarillo, 6. Rendimierito’ de! complejo puro:
54%. ‘

Masas AR: Calc. 370.9694 Encontrado: 370.9721; composicion elemental C14H0sNMo.
IR en éter: w(C-O) 2071, 1937 y 1908 cm™. m/z 371 (M"). ‘Datos RMN: "H: 52.45 (s, NH,
AH); 2.75 (m, CH, 1H), 2.90 (m, CH,,- 1H), 3.15 (m: CHa, 1H), 3.40 (m, CHy, TH), 4.05 (m,
CHa. 2H), 7.10 (m, CH, 4H), BC{H} {temiperatura ambiente): § 30.62 (s, CHy), 30.67 (s,
CHy), 56.08 (s, CHy), 56.22 (s, CHa), 60.21 (s, CHy), 60.34 (s, CHy), 127.95 (s, CH),
128.31 (s, CH), 120.04 (s, CH), 130.87 (s, CH), 13446 (s, C), 136.82 (s, C), 206.60 (s,
COy'y 214.89 (s,CO). ~ "°C{'H} (90°C): 5 30.65 (s, CHQ),, 56:15.(s, CHy), 60.27 (s, CH),
127.95 (s, CH), 128,31 (s, CH), 129.04 (s. CH), 130.:87 (s, CH), 134.46 (5. C), 136.82 (s,
C), 206.50 (s, CO) y 214.89 (5,C0). |
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1.2.3 Sintesis de [(n'-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolin}pentacarboniltungsteno(0)}, (7} -

Una mezcla de 1,2.34-tetrahidroisoquinolina  (0.12 mt, 092 mmol} y de
hexacarboniltungsteno (1 g, 2.81 mmol) se calienta a refiujo de 1,4-dioxano-heptano (4:1)

bajo argén hasta que aparece un brecipitado café ospure (20 h). Después se deja que la
disolucién alcance la temperatura ambiente y se filtra a través de celita, posteriormente el
disolvente s& evapora a vacio y se obtiene un aceite. Este se lava con-hexano a.
temperatura ambiente, quedando un sdlido amarillo, 7. Rendimiente del complejo puro:

50%. . El compuesto se cristaliza de acetona-hexano a -30°C.

Masas AR: Calc. 457.0148 Encontrado: 457.0115; composicion glemental Gyt OsNW.
IR en éter: W(C-0) 2069, 1929 y 1895 cm™. m/z: 457 (M"). Datos de RMN: 'H: 5 2.71 (s,
CH,, 1H); 2.82 (m, CHy, 1H), 3.21.(m, CH,, 1H), 3.40 (m, CH,, 1H}, 4.17 (m, CH,, 2H),

4.46 (s, NH, 1H), 7.10 (m, CH, 4H). “C{'H} § 29.40 (s, CH,), 29.96 (s, CH,), 54.95 (s,
CHy), 56.75 (s, CH,), 59.06 (s, CH), 60.82 (s, CHy), 126,64 (s, CH), 126,68 (s, CH),

127.04 (s, CH), 127.11 (s, CH), 127.75 (s, GH), 127.88 (s, CH), 129.60 (s, CH), 132:67 (s.
C), 133.18 (s, C), 135.56 (s, C), 135.89 (s, C), 205.33 (s, CO) y 213.63 (s, CO).

1.3 Reaccion de N-Metil-1 ,2,3,4-tetrahidroqumalina con [Cr{CO})].

Sintesis de N-metil-1,2,3 4-tetrahidroguinolina

A'10 mL de éter etilico se le agrega 1 mL de 1,2,3 44etrahidroquinolina y se enfria a —
78°C, postetiormente se fe agregan’3.5 mL de butiliitio (8.75 mmoies,' 25 M yse deja
agitando yna hora a esta temperatura.  Después se agrega yodometano y 's‘.e‘daja que el
bafio véix,'fa alcanzando lentamente la temperatura ambierte. Se deja 15 horas agitando
bajo argén (a gﬁsaluciém es amad]la.,con ury precipftado blanco). La disolucion se filtra ¥
se le agregan 5 mL de agua dgstilé@a, .Be extrae con hexano el compuesto deseado, se
leva.a séquedady se destila anresién reducida. Rendimiento del ligante puro= 72%.
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Sintesis de [n°<(1-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina)tricarbonilcromo(0)], (8)

Una mezcla de hexacarbonilcromo (14 g, 630 mmol) y de 1-metil-1,2,3,4-
tetrahldrcqumohna (O 62 g, 4.22 mmol} se calienia a reflujo de 1 4—dsoxano hasta que
aparece un precs;mtado verde {44 h). Después se deja que la dtsolucién alcance la
temperatura ambiente y se filtra a través de celita, posteriormente, se evapora a sequedad
y se obtiene un sdlido amarillo, 8. Este producto se fava con hexano a temperatura
ambiente y se seca a vacio en Ja linea. El rendimiento del compuesto puro es 67%.

Para C,sHsNCIO, IR en éter: v(C-0) 1955 y 1876 cm™. m 283 (M"). Espectro de
RMN: "H:'3 1.86 (m, CHg, 1H); 1.95 (m, CHy, TH), 2.58 (m, CHy, 2H), 2.85 (m, CHs, 3H),
3.18 (m, CHe, 2H),4Be (d, CH, 3H G 5= 7. 19 Hz), 4.92 (t, CH, 1H, 3JHH- 6.20 Hz), 5.54
{t, CH, 1H, %= 6.89 Hz), 5.63 (d, CH, 1H, 3JHH 6.20). “C{H} 8 2223 (s, CHy), 27.32
(s, CHy), 38.62 (s, CHa), 51.03 (s, CHy), 74.84 (s, CH), 83.77 (s, CH), 9264 (s, ©), 97.05
'(s CH} 9944(5 CH) 13388(3 C}y 236.33 (s, CO).

1.4 Sintesis de [(n®-acridinjtricarbonilcromo(0)], (9)

Una mezcla de acndma {0 450 g, 2.51 mmotl} y de hexacarbom!crsmo (0.85¢, 3.83 mmol)
se calienta a reft ujo de 1 4~»dsoxano durante 40 horas. Despues se éeja que. la disolucion
alcance la temperatura ambiente y se filtra a través de celita, gostenomente el disoivente
se evapora a vacio y se obtiene un acel ite amanllo _Este. se lava con hexano a
temperatwa amblente y se punf' ca por cromatograﬁa El compiejo se purifica . por -
. cmmaiografra en columna bajc argon ut!hzando alimina neutra como fase estacmnana y
A mezclas de hexanwcetona como- efuyente, obteniéndose ei pmdscto en la fercera

fraccién colec’:ada con 100% de acetona iz disolucién de color amarrﬂo palido. se

concentrs a vacio en la lmea quedando un aceite amarillo. Este se agita con hexano bajo
. argén, obteniéndose un sohdo aman}}o, 9. El rendimiento del complejo puro es 12%.

Masas AR. para CHNCrOs Cale. 315.0066 Enceﬁtrado: 316.0064; composicion
elemental C+sHioNCrOs IR en éter: W(C-O) 1958 y 1887 cm™’. m/z: 316 (M* +1). Espectro
de RMN: 'H: 8 4.84 (m, CH, TH); 4.99 (m, CH, 1H), 5.14 {m, CH, 1H), 559 (m, CH, 1H),
6.54 (rm, CH, 1H), 6:84 (m, CH, 1H), 6.93 (m, CH, 1H), 7.14 (m, CH, 1H), 7.28 (s, CH, 1H).
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BC{'H}: 6 78.76 (s, CH), 85.02 (s, CH), 90.00 (s, C), 93.39 (s, C), 96.47 (s, CH), 96.64 (s,

CH). 114.91 (s, CH), 120.05 (s, C), 122.95 (s, CH), 12467 (s, C) 128 83 (s CH) 130.14
(s, C«H) 140.67 (s CH) y 234.57 (s, CO).

1.5 Reactvidad de 2,6-bistrimetilsilitpiridina con [Cr(CO)g]
Sintesis de 2,G-bistrimetiléililpiridina ‘

A una disolucién, de butillitio {220 mmo!) en eter-hexano a -78°C se ie adlclona 2 6‘
,d:bromopmdma (259, 105 mmol) vy se deja agl’(ando aesta temperatura durante 1 hr 30

min. Después de transcumdo este tiempo se le adiciona gota a gcta una dssotucton de '
cloruro de tnmetxlsxlano (24g, 220 mmm} en éter etil;co después de transcurrida fa adrcm ‘

se deja que la mezcla alcance la temperatura amb*ente y se deja agltando toda la nnehe,

Se fiitra |a disolucion, ef disolvente se evapora y se obtiene un liquide amaritio. Se destila

a presion reducida para separar la 2,6-bistrimetilsililpiridina. £l rendimiento-es del 80%.

‘ Sintesss de [(n°-2 s—blstrtmemsmlpxndii)tncarbcnilcromo(ﬂ)}, {(10) y de [n'
pmdﬁ)tricarbomlcmmo(ﬁ)}, an '

Una mezcla de 2 &bastnmetﬂsxhlpmdma (1.9 g, 8.52 mmo%) y de hexacarbomlcromo (2.88
g, 12.96 mmoly se calienta a reﬂu;o de 1,4-dioxano durante 30 horas Despues se deja

que ia disolucion alcance la temperatura ambiente y se filtra a través de. celsta
' postenormante el disolvente se evapora a vacio y se obtiene un aceate amanﬂc—naranja

A este se le adiciona hexano y se enfria a —-78°C se observa la prec}pttacmn de un sohdo k
amantio‘narama el cual se separg y se seca a vacio en la l‘nea Ef rendrmrente es del

65%. 17 mg del compuestc (10) se di suelven en 10 mL de THF seco vy se enfria a —78°C
y se agregan 2 6 3 gotas de flucrure de tetra(n—bunl)amcmo Se agita la disolucion a baja

‘ temperatura durante cmco minutos y luego se retira el bafio y se.deja que alcance fa

tempecatura ambiente y se agﬂ:a durante 1 hora 30 minutos. Se fleva a sequedad v se
obtiéne un aceite negro-café, el cual se purifica por una.columna corta de allimina neutra,
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eluyendo con éter stilico. Se lleva a sequedad y se seca a vacio en la linea, se obtiene
un sélido cristalina (11) con un rendimiento del 50%.

10: I}‘;Q en hexano: v(C-0) 1985 y 1919-1926 o™, m/z: 359 (M). Espectro de RMN: 'H:
5 0.31 (s, CHy, 18H); 540 {m, CH 2H) 8.70 {d, CH, 1H, *Jus= 8.40°Hz). §3C{‘H} 5 1 75
{s,.CH,), 95. 32 {s, CH), 95.38 (s, CH} 128 40 (s C)y233 20 (s, CO) '

11: Ren hexano: wC-O) 19684 v 1897—189(3 em™. Espectrode RMN: :1H5 5 5.42 {m, CH,
2HY; 5.77 (m; CH, 1H), 6.70 (m, CH, 2H). C{'H}: 5 88.46 (s, CH), 99.25 (s, CH), 114.48
(s, CH) y 231.47 (s, CO).

16 Sintesis de [(n7-2~metiiquinolin}tﬁcarbonilcromocﬁ}}, {12}

Una mezcla de Z-metilquinolina (0.21 mbL, 1.51 mmol} y de hexacarbonileromo (0.49 g,

2.20 mmol) se calienta a reflujo de 1.4-dioxano hasta que aparecen precipitados verdes

(aprox. 40 h). Despusés se deja que la disolucion alcance la temperatura ambiente y se
filtra a-través de ceyﬁta,’ se evapora el disolvente y queda un residuo rojo aceitoso. . El

complejo se purifica por crmnétagraﬁaien cofumné bajo argdn, utifizando altmina neufra

como fase estacuonaua y mezcias de hexano-1,4-dioxanc como sluvente, obteniéndose el

productn en la tercera fraccmn (10:1). Se evapora el disolvente y queda un sélido tojo

intenso: El rendimiento del complejo ya puro es de 4 %

IR en hexano: w(C-0) 1979 y 1910 em™".” Espectro de RMN: [ H: <‘5 2.61 (s, CHs, 3H), 545
(£, CH, 1H); 5.83 (¢, CH, 1H), 6.23 {d, CH, 1H)}, 6.47 {d, CH, 1H), 7.18 (d,‘ CH, 1H), 7.96 (d,
CH, 1H). "G{'H}: § 38.60 (s, CH), 81.54 (s, CH), 92.28 (s, CH), 92.40 (s, CH), 96.18 (s,
CH), 99.28 (s, C), 124.27 (s, CH), 124.97 (s, C), 130.54 (s, CH), 166.50 (s, C) y 232.64 (s,
COy. :
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2. Interaccién de areno com plgips con [Pt{PEt,)]
2.1. Reacciones térmicas

241 Reactvrdad de [tncarboml(n 1,2,3 4-tetrah§droqumohna)cromo(&)}, ‘
[tricarbonil{n®-1 2,3 4-tetrahldraqumolma)mollbdeno(ﬂ}}, {tncarbom!(n £4,2,3.4-
tetrahsdroqumolma)mngstenoiﬂ)], ftricarbonil{n®1,2,3,4-

“tetrahidroisoquinolinajeromo(0)] y [tricarbonil(n® N-Metil-1,2,3,4-
tetrahidroquinelinajcromo(0}], con [PHPEL}.].

Interaccién de [(n°-1,2,3,4-tetrahidroquinolina)tricarbonilcromof0)] con [PUPEL)]

101 mg (0.37 mmol) de areno complejo se disuelven en 1.4-dioxano (6 mb), y se afiaden
0.43 mmot de [PHPEL):). Se agita la disolucion a 85 °C durante 14 h, Despuéé de
transcurrido este fiempo se lleva a sequedad (es importante que la evaporacién se
efecme & la temperatura de reacc;on) Se lava con hexano a temperatufa anbsente y se
seca en ig linea a vacio. Se tiene un sélido amanlio (13). Rendimiento del compfe}o puro:
60%

Masas AR. para- 13: Calc. 700.6181 Encontrado: 700.6203; composicién elemental
CﬂHwNCrOgPth 1R: v(C-0) 1925 y 1823 cm™; v{PtH) 2151 am™’. miz 700 (M)
Espectr& tle RMN H: §- 1683 {pseudof, MH, H, 2p, W= 18, 48 Hz o= 948.15 Hz), 1.03.
{m, CHs, 18H} .65 (m CHy, 12H), 2.02 (m. CH,, 2H), 2.41 (m, CHa, 2H3, 2.59 {m, CHy,
2H), 484 (t, CH, 1H, 3JM= §5.69 Hz}, 4.91 (d, CH, 1H, *J.= 6.89 Hz), 5.27 {4, ,CH, 1H,
Uw= B.897HZ), 531 (d, CH, 1H, 3= 5.10 Hz). RCrHE 5,8.85 (m, CHy), 18.80 (m,
CHy), 23.11 (s, CHy), 28.47 (s, CHo), 51.87 (s, CHy), 77.01 (s, CH), 78,03 (s, CH), 92.43 (s,
C), 98.69 (s, CH), 98.80 (s, CH), 150.72 (s, C) y 239.18 (s, CO). *P{H} & 19.23

{pseudot, "Jms= 2737.52 Hz)

interaccion  de  [(1w%1,2,3,4-tetrahidroquinolinajtricarboniimolibdeno(0)]  con
[PH{PEt]

94 mg (0.30 mmol) de arenc complejo se disuelven en 1,4-dioxano (5 mL) y se afiaden
180 mg {0.34 mmol) de [PHPEL).] a temperatura ambiente. Inmediatamente que entran
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en. contacto; se efecia un cambio de color de 1a disolucién amarilia a naranja y aparece
un precipitado aceitoso. Despuss de 5 minutos de agitacién se lleva a sequedad y se
" extrae-con éter efmco E} extracto se concentra a un volumen de 4 6 5 mi., precipita un
solido amarilte (14), el cual se filtra 'y se seca a vacio varias horas. Después al aceite
insoluble en éter atilico se le afade hexano seco y destilado y se agita la suspension
durante varias horas, hasta que é’ste se rompe y se obtiene un sélido color céf«é rojizo
{15), e cual se seca a vacio en la inea varias horas. El rendimiento def hidruro de 1,2,3,4-
tétrah:quwnchna es del 34%. El rend;mlento dei ofro producto es del 45%

Para 14: IR: v(C-O) 1926 y 1820 cm™™; w(Pt-H) 2150 em™. m/z: 743 (M"). Espectro de
RMN: 'H: 5 -18.77 (pseudot, MH, 1H, 2Jpy= 16.78 Hz "Jpn= 950.37 Hz); 1.08 (m, CHs,
18H), 1.67 (m, CHa, 12H), 2.02 (m, CH;, 2H), 2.43 (m, CH;, 2H), 3.20 (m, CH,, 2H), 4.93
{t, CH, 1H, *Jun= 5.69 Hz), 5.40 (d, CH, 1H, *Jun= 6.80 Hz), 5.70 (d. CH, 1H, *Jyn=6.29
Hz), 5.75 (d, CH, 1H, *Juy= 5.69 Hz). C{'H}: 5 8.85 (m, CHs), 18.83 (m, CHy), 23.33 (s,
CHy), 28.79 (s, CH,), 52.22 (s, CH,), 79.75 (s, CH), 80.29 (s, CH), §7.82 (s, C), 101.81 (s,
' GHY, 102.65 (s, CH), 152.63 (s, C} y 228.18 (s, co; NPLHY: a 17.40 (pseudot U=
2728.64 Hz)

Para 1‘5:, IR w{C-0) 5938 y 1879 cm™, no hay bandas en fa regién de aromatices. Mz,
FAB+ B5Q (M"). Espectro de RMN {acetona-d®: "H: & - 5.99 (pseudodt, MH, 1H, Lpga=
15.88 Hz, ppanse= 157.34 Hz “Jpy= 789.41 Hz); 1.23 (m, CH,, 27H), 2.11 (m, CH,, 18H).
‘30{‘{&}: 59.13 (m, CHS), 21.80 (m, CHg), v 235.38 (5, CO). *'P{'H}k 8 16.20 (pseudod, Pys,
Zlee= 19.77 Hz, o= 2505.94 Hz), 12.65 (pseudot, Peans, “dpe™ 193&1 Hz, "Jpp= 2034.08 -
Hz) : )

Interaccion de [(n®1 »2,3,4-tetrahidroquinolinajtricarboniltungsteno(0}] con [PH{PEL).]

110 mg (8.27 mmol} de arenc complejo se disuelven en 1.4-dioxano (5 mL) y se afaden
165 mg (0.3 mmol) de [PH(PEL:)s] a temperatura ambiente. Inmediatamente que entran en
-contacto, se efectta un cambio de color de la disclucion amarilla a naranja y aparece un
precipitado aceitoso. Después de 5 minutos de agitacion se lleva a sequedad y se extrae
con éter etilico. El extracto se lleva a sequedad y se seca a vacio varias horas. Después
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tanto_al extracto como al acejte insoluble en éter etilico se les afiade hexano seco y
destalado yse ag:ta !a suspens:an durante varias horas, hasta que los aceites se rompen y
se ttenen sélidos insolubles. Se aislan los dos polvos d:ferentes &t que fue insoluble en
eter y hexano tienen un color café rojfizo (17} {(rendimiento del- 40% mientras que ef que
sé!o fue insoluble en hexano ‘nene un color amarillo claro (18} {rendxmlento det 37 %} 4
Las aguas madres de hexano se concentran y se enfria ia disolucién a ~78°C, precipﬁav
un saildﬁ amarilio café {18), en muy bajo rendimiento, 2%.

Para 18 IR: v{C—O} 1923 y 1818 e v(Pt~H) 2149 cm. Especiro de RMN; "H: 6 -16.76
(pseudot, MH, TH, 2Jp.= 16.48 Hz "Jpy= 950.43 Hz); 1.10 {m, CH,, 18H), 1.67 (m, CH,,
12H), 2.00 (m, CHo, 2H), 2.40 {m, CHy, 2H), 3.18 (m, CHa, 2H), 4.93{t CH, 1H,’»3‘f,,_;;,= 5.69
Hz), 5.40 (d. CH, 1H, *Juy= 6.89 Hz), 5.65 (d, CH, 1H, *Jyu= 6.20-Hz), 5.31 (d, CH, 1H,
3JHna# 5.69 Hz). C{'H}: 5 8.89.(m, CHy), 18.80 (m, CHy), 23.34 (s, CHy), 28.78 (s, CHy).
52.23 (s, CH,), 79.76 (s, CH), 80. 25 (s, CH), 97.84 (s, C), 101.82 s, CH), 102.67 (s, CH),
152.63 (s, C) y 228.18 (s, CO). *'P{'H}: 5 19.27 (pseudot, "Jpup= 27468 Hz)

Para 17: IR v{G-0) 1942 y 1876 env', no hay bandas en la regién de aromaticos. m/z,
FAB+: 550 (M"). Espectro de RMN {acetona-d®): ™H: & - 6.00 (pseudodt, MH, 1H, 2Jecen=
16.48 Hz, 2Jpyanen= 157.04 Hz, "Jpy= 789.41 Hz); 1.18 (m, CH,, 27H), 2.10 (m, CHg, '18H)
BC{HE § 9.16 (m, CH;»,} 21.79 (m, CHy), y 205.71 (s, CO). “P{“H} 8 16,30 (pseutod, Pus,.
pe= 19.77 Hz, "Jpep= 2507.03 Hz), 12.75 (pseudot; Piars, 2pp= 20.26 Hz, 1.lpw= 2040.14
Hz)

Para 18: IR: v(C-O) 1924 y 1817 cm'". Espectro de RMN: 'H: 5 1.08 {m, CH,, 18H), 1.87
(m, CHy, 12H), 2.00 {(m, CHy, 2H), 2:56 (m, GHy, 2H), 3.20 (m, CH,, 2H), 4.67 {m, CH, 2H),
5.21 {m, CH, 1H), 5.38 {d, CH, 1H, *Jou= 5.69 Hz). "C{'H} 5 8.48 {m, CHa), 21.57 (m,
CHy), 22.85 (s, CHy), 27.58 (s, CHy), 41.96 (s, CHy), 72.45 (s, CH), 82.05 (s, CH), 88.35.(s,
C), 91.35(s, CH), 93:57 (s, CH), 128.86 (s, C) y 212.42 (s, CO). 3‘?{%} 5 14.59 (s}
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Interaccién de [(n°-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolinajtricarbonilcromo(0)] con [PY{PEL;).]

50 'mg (0.1¢ mmol) de arena complejo se dasueiven en 1 4—éroxano (0.7 mi_} se anaden
0.40 mmol de [PY(PEL)]. Posteriormente se agita la drsofuc:on a 35°C durante 40 h
Después de transcurrido este tiempo se observa en RMN 'H que menos del 5% del areno
complejo de partida ha formado un hldruro {18}, cass todo. se ha descoardmado y se ha
fiberado ef i figante libre.

Para 19: Espectro de RMN: 'H: 5 -17. 52 (pseudot, MH, 1H, "Jei= 1290 51 Hz) 460 {m
CH, 48} spp Hy: 5 23.88 (pseudot UP, p: 2323 50 Hz}

interaccién  de t{n‘-‘t-mem-‘{,2,3,4-tetrah%droqilinoiina}trica‘rbonﬂcmmo{ﬁ}} con
[PHPEL,):]

: Sé pesan 52 mgkdé'arenc complejo (0,‘18mm0|} yse disuélven ens mL de 1.4-dioxano,
se éﬁaden ‘EOO- ﬁig {0, 18mmot)'de [Pt(‘pEta)d se pone a refiujo durante 4 h. Después se
Eleva a sequedad en caliente y se seca a vacso en la linea durante vanas horas. Se hace
una RMN 'H 'y de 3‘F‘ se obsewa la fomactén de 2 tipos diferentes de hidruros
pnnc:paimante ccn un rendtmtenta no mayor al 10% {20 y 21).

Para 20: Espectro de RMN: "H: 5 -16.79 (pseudot, MH, 1H, "Jeuy=-1290.51 Hz, “Jeu= 32.7
Hz), 4.90 (m, CH), 5.06 (m, CH). *'P{'H}: 5 17.81 (pseudot, Jpe= 2731.08 Hz). "C{'H},
desplazamientos relevantes asociados: 130.45 {pjseudof, Vo= 57.61 Hz), 240.37 (s, CO)

Para 21: Espectro de RMN: 'H: 6 -17.30 (pseudot, MH, 1H, "dpuy= 1264.50 Hz),. *'P{'H} &
20.04 (pseudof o= 2426 Hz). “C{'H} desplazamsemes relevantes asociados: 244 {d
CO, %Jpc= 15.93 Hz), 244.80 (d, CO, 2Jpe= 1525 Hz).
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2.1.2 Reaccién - de [tricarbenil{n’-acridina)crome{0)] y [tricarbonil{n®-2,6-
bistrimetilsililpiridina)cromo(0}] con [PH{PEt.).].

Interaccion de [{n’-acridin)tricarbonilcromo(0)] con [PH{PEt:);]

115 myg de areno complejo {0.37 mmol) se disuelven en una mezcla de 14-dioxano-THF
(6:1), se afiaden 0.73 mmol de [P{PEt,)s] y se agita la disclucion é 35"0 durantek 40 h. Se
lleva a sequedad la disolucion. Postenormente el séhdo«aoeltoso se lava con hexano a
temperatura ambiente. El sélido amarsllo—naranja remanente (100 mg) {22) se seca a
vacio en la linea (rendimiento del 35%).

Masas AR. para 22 (mezcia de hidruros). Calc. 747;1538 Encontrado:  747.1591;
composicién elemental CH.NCIOSPIP; m/z: 747 (M). Espectro de RMN: "H: § -16.54
(psoudot, MH, TH, Jp.y= 14.40 Hz, "Jpvy= 1007.60 Hz), -17.36 (pseudot, MH, TH, o=
1217.80 Hz), -16.68 (pseudot, MH), -16.74 (pseudot, MH, 1H), 1.02 (m, CHy), 1.53 (m,
CH), 377 (m, CH), 393 (m, CH), 4.14 (m, CH), 471 (m, CH), 4.94 (m, CH), 5:34'(m, CH),
5.52 (m, CH), 5.74 (m, CH), 6.36 (m, CH), 8,57 (m, CH), 8.83 (m, CH), 6.97 (m, CH), 7.08
(m, CH). *'P{H}: 5 17.16 (pseudot, "Jeus= 2736.16 Hz), 17.91 (pseudot, "Jmp= 2609.53
Hz)

Interatcién de f{n®-2,6-bistrimetilsililpiridil}tricarbonilcromo(0)] con [PHPEL,);]

30 mg (0.10 mmol} de areno complejo se disuelven en 1,4-dioxano (0.7 mL} se afiaden
011 mmol de [PYPED:l Posteriormente, se agita la disolucion a 35°C durante 40 h.
Después de transcurrido este tiempo se observa en RMN 'H que menos def 5% del areno
complejo de partida ha formado el hidruro {23) derivado de la activacién C-H, casi todo se
ha descoordinado y se ha liberado el ligante libre.
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23: Espectros de RMN (sefiales relevantes, mezcla de reaccidn) M: & -17.32 (pseudot,
MH, o= 1273.43 Hz); 4.82 (m, CH), 5.26 {m, CH). *'P{'H} 8 -13.74 (pseudot, Zlprm
3500.96 Hz). ' :

2.2 Reacciones fotoquimicas -

2.24 Reactvmad de. [trlcarbcml(n -1,2,3,4-tetrahidroquinolinajcromo(0)], 'y
[tncarbonﬁ(r; -N«MetuM 2,3, 4 tetrah;droqumokma}crom0(0)], con. [Pt{PEtg)ﬂ

tntei*aeciﬁh de [{n°*-1 ,‘2,3,42tétrahidroquin«o}kia)trica;bonﬂcromo{t})} con [Pt(PEta)s} .

Se disusiven 120 mg (0.44 mmol} de areno compiejo y 244 mg (0. M'mmol}‘rde [PH{PEt)s)
en. *F 4-d|oxan0 la dlso}uclon se xrrad;a con fuz uitraviol cta vy durante 35 h. Despues
‘de transcumdo» este tlempa se ﬁltro ¥ el ﬁitrade sellevaa sequedad y el acelte amarillento
‘se iava con hexano seco y desttiade Fmalmeme se obnene un sﬁtsdo amanﬂo {24) que se
seca a vacio en ia hnea durante varias horas Rend:msento— 1 5%

Se’ raal:zé ademés otra ruta aitema 40 mg de areno compiejo (0 15 mmo!) y 42 ul de
trimetilfosfina se disofvnemn en 1 mide 1 z-t-dicxann Despues la disolucion es irradiada
durante 18 h &l concluir este tiempo se filtra y el filtrado se lieva a sequedad y se lava con
hexano a temperatura amblente Queda un solido amart[i{} (24). Rend:m;errto del
compuesto puro: 75% o ‘ - I

Para 24: IR en pastilla: v(C-O) 1841 y 1773 cm™. Espectro de RMN: 'H: 8 1.06 (1, CHs,
18H), 1.60 (m, CH,, 12H), 2.01 (m, CHy, 2H), 2.60 (m, CH,, 2H), 3.18 (m, CH,, 2H), 4.48
(s. NH, 1H), 4.26 (d, CH.-TH, *Jius= 5.69 Hz), 4.36 (m, CH, 1H), 478 (m, CH, 1H), 5.03 {d,
CH, 1H, =569 Hz). "“C{'HY § 8.26 (m, CHy), 22.88 (m, CHy), 23.07 (s, CHy), 27.29
(s, CHy), 41.83 (s, CHy), 72.86 (s, CH), 81.17 (s, CH), 85.90 (s, C), 91.96 (s, CH), 9265 (s,
CH), 126.58 (s, C), 243.00 (d, CO, ZJpc— 21.22 Hz) y 244,10 (d, CO, ZJPQ“ 19.71 Hz)
YPHY: 5 73.35 (s)

Interaccion de  [(n°-1-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina)tricarbonilcromo(0)] con
[PY{PEL):] ‘
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Se disuelven 120 mg {0.22 mmol) de [PH{PEL:)s] v 62 mg {0.22 mmol) de areno complejo.
en 1.4-dioxano y se irradia con luz ultravioleta a températura ambiente durante 40 horas.
Después de {ranscurrido este tiempo se filira bajo argén y el filtrado se lleva a sequedad y
se la lava con hexano seco y destilado. El sélido naranja (25) que queda se seca a vacio
en linea durante varias horas. Rendimiento del compuesto puro: 10% ’

- Se realizd. ademés otfa ruta alterna. 40 mg de areno compie}o .14 mmor} y 42 pL de
trimetilfosfina se dlsofviemn en 1 mb de 1 4—d;0xano Después la disolucion es lrradiada
durante 25 h al concluir este tiempo se ﬁttra y el fiitrado se lleva a sequedad y se lava con
hexano a temperatura ambiente. Queda un sélido naranja (25). Rendimiento del
compuésto puro: 70%

Para 25: IR: v(C-0) 1838 y 1775 cm ' Espectro de RMN: 'H: 3 1.04 (m, CH& 18H}, 1.54
{(m, CHy, 12H) 1.90 (m, CHz, 2:-1) 28& (m, CHa, 2H), 3.18 (m, CH,, 2H), 2.77 (s CH,, 3H),
' 4.47 (m, CH, 2H), 4.79 (m, CH m} 493 {m, CH, 1H). ‘3C{‘H} 88.25 (m, CHa),2283 {m
CHy), 23.02 (s, CHy), 27.80- (s, CHa), 39.11 (s, CHy), 51.45 (s, CHy), 71.27 (s, CH), 82.79

(s. CH), 86.97 (s, C), 91.03 (s, CH), 91.81 (s, CH), 127.81 (s, C), 242.81 (d, ce 2Jm-

21 62 Hz) y 24375 (d, co, “Jpg— 20.01 Hz). YPL'H}: § 74.28 (s)

2.2.2 Interaccién de [(q*-acrictin)tﬁéa‘rbonacrom{on con [P{PEt;);]

45 mg (0.68 mmel} de [PUPEL);] ¥ 24 mg de areno complejo (0.08 mmol} se agregan 3 m
de 1,4—dioxam'y‘ se irradia la suépens‘ién durante 45 h con luz UV. Después de
transcurrido . este. tiempo se filtra y—'se lleva a sequedaci‘y se lava .con hexanc.
Ad:caunaimente se realizé otra ruta altema para oh{ener el mismo derivado, la cua§
cons;stto en colocar 20 mg de areno cmnpiego y 21 pb de PH{PEL): y 0.7 mL de 1,4-
dtoxaaa—ds esta mezcla se rn'adza durante 30 horas y se efectiia un experimento de
resonancia magnética nuclear. En ella se observa la formacion de trazas de un
compuesto analogo de los dos incisos anteriores (26}, pero este complejo no se aislé. En
*p: 69.45 ppm. Masas FAB+ de ta mezcla de reaccion: m/z 405, incluso. sé observan la
perdtda de fos dos carbomtos y la fosfina, 377, 349 231, respectivamente; o la pérdida,

iniciat de una fosfina en m/z 287. :
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3. Interaccién de areno complejos con [RhCp*(C:H.).)

- 3.1 Reaccién de {tncarboml{n -1,2,3 4«tetrahidroqsmoima}cromo{i)}}, {tncarbom!{n -

1,2,3 ,4-tetrahidroquinolinamolibdeno(0}], . : {trlcarbonii(n -1,2,3,4-
tetrahidroquinolinajtungsteno(0]] y _[tricarbonil{n®-N-metil-1,2,3 4-
! tetrahldroqumo!ma)cmmo{ﬁ)] con [Rth*(Czi-u}z}

De manera general, cuando se exp’loré la reactividad de estos sustratos, se siguieron las
reacciones por cromotagrafia de gases masas y por RMN, se obtuvieron, espectros a
diferentes tiempos.

Se utiliz6 1,4-dioxang como disolvente, se probaron diferentes proporciones complejo de
Rh:areno complejo vy diferentes temperaturas de reacciones. En todos los casos, se
obtuvo el mismo resuliado, la decoordinacion def ligante nitrogenado del areno complejo.

3.1 Reaccion de [tricafbéni!{n“—actidin}cfome(ﬁ}} con [RhCp*(C3Ha)l.

3.1.1 Expenmentc A. Se mezclaron 12 mg de areno comptejo {0.04 mmol) y 47 mg
(0.16) de [RhCp*(CzHa)z] en 0.7 mL de *. &droxana-ds Luego se desgasifica el disolvente
y se satura con M,. El tubo de resonancia de calienta a 95°C. Después de 48 horas de
lentamaentc patte de la mezcla de reaocson se myecta en el cromatografe de GM (1 ul),

el resto se lleva a sequedad y-se hace una columna utilizando como fase estacionaria

alimina neutra ¥ como fase mévﬂ diferentes mezclas de ace;tona hexano. Comenzando
con la mezcla menos polar y terminando con la mas polar. Las drfarentes fraccmnes que
se obtuvieron se llevaron a sequedad y se inyectaron en el cromatografo da gases masas
y s6lo @ algunas se les hizo RMN de deuterio. Una de las fracciones tenia un solo tipo de

* deuterio cuyo desplazamrento quimico es: -2 12 ppm; otra fraccron tfenen los siguientes.

tres tipos con & -0. 318 ~—‘l 802 y-2. 12 ppm.’

312 Exper‘f'menté"é Se mezclaron 12 mg de areno complejo (0.04 mmol) y 47 mg
. 18} de ERth*(CgHaz} en 0.7 mL de 1 4—d¢oxan0—d§ Luego se desgasifica el disojvente
y se satura con H,. El tubo de resonanc:a de calienta a 70°C. Después de 24 hmas de

reaccion se observa iz apamcmxn de un prec:pﬁ:ado La d;soiucson se filtra, el solido (27)

se lava con hexanc, acetona y éfer etilico. Se seca a vaclo en la linea durante varias

Horas. El rendimiento del producto puro es del 7%.
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-Para 27: IR: v(C-H, aramético) 3372 y 1600-1029 om™’; v(C-H,. alguilico) 2862 cm™.
Espec’tro de RMN: 'H: & 1.23 (m, CH;, ‘15H} 3.81 (s, CH, QH) 8.23 {d CH, 24, B e
7. 19 Hz), 8.50 (¢, CH, 2H 3J.+H—- 7.49), 6.69 {d, CH, 2H, 3.1;,”- 7.79 Hz) 709(1; CH, 2H,
“Jup= 7.19 Hz), 8.54 (s, NH, 1H). “C{'H}: & 14.46 (s CHy), 22. 57 (s CHQ 31 A7 (s,
CH,), 68.00 (s, C), 50.53 (s, CH), 113.22 (s, CH), 119.10 (s, CH), 120. ?5 (s, C), 127.25 {s,
CH), 129.83 (s, CH), 141.36 (s, C).

4. Interacci6n de areno complejos con [erp*{CzH‘;)g}.'

41 Reaccion  de ‘[tﬁearboniim‘d,2,3>,4~tetrahidmc§uirioii'na)cromo(t})] ¥
[tricarhon_il{n‘-N-metil~'£?2?3,'4atetrahidroc;uinolin‘a)cromo(m} con [tGC"{(}zHg)z], ;

De manera general, cuando se exploré la reactividad de estos sustratos, se siguieron las
réaccibnes por Cromotagrafia de GM y por RMN, se ‘ebiuvieron espectros a diferentes
tiempos. V

Se utilizé 1,4-dioxano como dtsolvente s& probaron drferames prcparc:ones compiejo de
Ir.arens compie;a y difeérentes temperaturas de reacctones o t:empos de irradiacion con"'
luz UV. En mdes los casos, se obtuvo sl masmo resuii'ado &a decoordmamén deb hgante
mtrogenado del araao compielo

4.2 Reaceién de [tricarbonil(n'-acridin)cromo(Q)] con [IWCP*(CaHa:].

Be mezclan 50 mg (0 13 mmoi} de [rCp* (sz}zl y &2 mg (0. 026 mmol} de areno

; ccmp!ejo en1-mide 1 4~dtoxano Se tlene una suspenscén amanﬁo clare. Esta mezcia se'
pone a srrad:af con luz UV por ur total de 36 hmas Despues de este tiempo se observa
la desapancion del precipitado inicial y la apartclén de uno nueveo. Este nuevo s6 fido (28}

‘se ﬁitra ¥ se lava cem hexana acetcna y éter etlleoo y se seca a vacfo en fa linea durante
varias horas. |
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Para 28: IR: v(C-H, aromatico) 3372 y 16001029 om™; v(C-H, alquilico) 2962 om™
Espectro de RMN: "H: 8 1.25 {m, CH,, 15H), 3.80 (s, CH, 1H), 8.23 (d, CH, 2H,
7.19 Hz), B.50 (¢, CH, 2H *Ji= 7.48), 8.70 {d, CH, 2H, *Juu= 7.79 Hz), 7.00 {, CH, 2H,
2= 7.19 Hz} 8,54 (s, NH, 1H). "C{'H} & 14.48 (s, CHs), 22.05 (s, CHy), 30.95 (s,
CHy), 66.34 (s, G, 50.03 {s. CH), 112 71 (s, CH}, 118 59 (s, CH), 120 24 (s, C), 128.74 (s,
CH), 129.31 (s, CH), 140.84 (s, C)

5. Interaccion de areno complejos con [RhCp*(PMe;)(H}.].

De manera general, cuande se exploré la reactividad de estos sustratos, se siguieron las
reacciones por cromotagrafia de EM-GFV y por RMN, se obtuvieron espectros a
c’ii*fé:errtes tiempos. Todas las reéccione‘s que se mencionan en esta seccién se hicieron
bajo atmdsfera de hidrégeno.

5.1 Reaccién de [(tricarbbnil(ﬁ-’l,2,3,+tetrahidroquinolina)cramoén)} " con
[RhCp*(PMes)(H).).

A 13.6. mg de areno complejo (0.05 murol) y 77 -mg (0.25 mmol) de [RhCp*(PMe,)H):]
recién preparado se jes agregan 5 mi de 1,4-dioxano. Después se irradia la suspension
durénte 36 h. Despugs derfransfcurrido- este ﬁeﬂﬁpo se lleva a s‘equedéd la mezcla de
reaccién.  El aceite que se obtiene se lava con &ter etilico, acetopa ¥ hexand a
temperatura ambiente. = Se obtiene un sélido 29 practicamente insoluble en todos ios-
disolventes organicos, salo se observa un poco dé’ solubllidad en dimetisulféxido (DMSQ).
Rendiniento del 15%. ‘

Para 28, ngHza()r A_E Tedrico: %C= 74.86, %H 8.81; Experimental %C= 74,96, %H
8.85. IR: v{C-H, aromético) 3500y 1618-1025 o’ . v{C-H, alquilico) 2885 em™.- Espectro
de RMN: 'H: 8 3.23: (m, CH,, 6H), 3.46 (m, CH,, 8H), 4.58 (m, CH., 2H). "C{'H}: § 57.9%3
{5, CHy), 59,98 (s, CH,), 73.85 (s, C}.
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5.2 Reaccién - de [tricarbchil(n“-'t,2,3,4ftetrah,idfoquinoﬁné)molibdeno(ﬂ)] "~ conl
[RhCp*{PMe:)(H).]. - ‘

A 15:8 mg de areno complejo (0.05 mmol) y 77 mg (0.25 mmol) de [%Cp’f{PMea)(Hr)‘g]
recién preparado se ies agregan 5 mi de 1,4-dioxano. Deépués se irradid la suspehsiéﬁ
durante 40 h. Después de transcurrido este ytiempo se lleva a sequedad la mezcla de
reaccion. El aceite que se obliene se lava con éter etilico, acetona y hexano a
temperatura ambients. Se obtiene un sélido 30 précticameme'inso{ublé en todos los
* disolventes organicos, sélo se observa un poco de solubilidad en DMSO. Rendimiento del
15%.

Para 30, IR* V{C-H, aromatico} 3500 y 1618—1025 em™; w(C-H, aiquiﬁco} 2885 cm™
Espec{rodeRMN en DMSO-d® 'H: 5 3.33 (m, CHs, BH), 3.46 (m, CHs, 6H), 455{m CH;,
2H). ®C{'H}: 5 58.49 (s, CHa), 60.44 (s, CHy), 74.35 (s, C).

~ 5.3Reaccién de [tricarbonil(n®1,2,3,4-tetrahidroquinolinajtungsteno(0)]  con
[RRCp*(PMe:)(H):]. I

A203 mg de areno complejo (0.05 mmol) y 77 mg (0.25 mmol) de [RhCp~(PMes)(H):)
. recién preparado se’les agregan § mi de 1,4-dioxano. Después se irradia la suépefﬁién
durante 40 n. Después de transcurrido este tiempo se Heva a sequedad la mezcla de
reaccion. ~ El aceite que se obliene se lava con éter etilico, acelona y ‘hexano &
 temperatura amb:ente Se obfiene un sdélido 31 préctlcamente insoluble en todos los

disclventes wgénscas soio se observa un poco de solubmdad en DMSO, Rend:m&err:o del
15% ‘

Pa'ra 31: IR v{C-H, aromatico} 3500 y 1618-1025 o’y v{C-H, aiqu:itco} 2885 oy’
Espectro de RMN: "H: § 3.32 (m, CHs, 6H), 3.46 (m, CH,, GH} 460(m CHQ; 2H}. ‘30{‘H}'
8 54.50.(s, CH3) 595.00 (s, CHy), 73.34 (s Q). . ’
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5.4 Reaccion vd@;-{triparbonil(nfiacrid injeromo(0j] con [RhCp*(PMe;}{H).].

A 14 mg de areno complejc (0.044 mmol) y 71 mg (0.22 mmol) de [Rth“{PM&Q(H}Q
recién preparado sé lés agregan 5 ml de 1,4:dicxano. Después se irradia la suspension
durante 48 h. Después de transcumdo este. tiempo se lleva a sequedad la mezcia de
reaccién.  El acelte que se obtiene se- Iava ‘con éter etihco acetona ¥ hexano a -
temperatura amblente Se. obtiene un sélido (29) pracﬂcamente insoluble en todos los
. disolventes orgémcos ‘s6lo se observa un poco de solubmdad en DMSO. Rendimiento del

C10%

Para 29, CapHuCr: AE. Tedrico: %C= 74.96, %H 8.81; Experimental: %C= 74.96, %H
8.85. IR: v(C-H, aromatico) 3500 y 1618-1025. cm™"; v{C-H, alqui lico) 2885 cm™!. Espectro
de RMN: "H:'8 3.23 (m, CHs, 6H), 3.48 {m CH3, 6H},458 {(m, CH,, 2H} %{‘H} 557.98
{s CH;»,) 58, 96 (s CHQ} 73.85 {s C}

5.5 Reacc:on de [tm:arboml(q -N-metﬁ—‘i 2 34-tetrahndroqumolma}cromnw)] “con
[Rth (PMea)(H)a}

A 14.3 mg de areno complejo (0.05 mmol) y 77 mg (0.25 mmol) de [RhCp*(PMes)(H)2]
recién preparado se les agregan § mi de 1 4-cﬂoxano Después se *rradra la suspens:an
durante 36 h. Despues de transcurndo este ttempo se feva a sequedad ta mezcla de
faaccaén EE acerte que se obtsene se Iava con éter e‘erllco acetona y hexano a
temperatura ambzepte, Se ebtsene ;m sélido {29) pfacttcamente insoluble en todos los
disclventes orgénick;s, sélo se observa un poco de solubilidad-en DMSQ. Rendimiento det
15%

5.6 Reactividad de [Cr(CO)s] con [Rth*(PMeg)(H‘m§
A 60 mg (0.19 mmol) de [RRCp*(PMes)(H)2] recién preparado se afiaden 5 mi de 1,4
dioxano y 9 mg (0.04 mmol). La suspension se irradia durante 36 h. Después de

transcurrido este tiempo se lleva a sequedad ia mezcla de reaccién. El aceite que se
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obtiene se lava con éter etilico, acetona y hexano a temperatura ambiente, se calienta
ligeramente a vécio, para sublimar las trazas del hexacarbonilmetal de partida que atn
estuviera presente. Sefobt.iene un sdlido (29) précticamente insoluble -en’ todos los
disoivente orgénécos, s6lo-se observa un poco de solubilidad en DMSO;:Rendimienio 35%

Para, 29, CZCHQSCr AE. Teenco %C—— 74 96 %H 8.81; Experimental: %C= 74 96, %H
8. 85 IR v(C—H aromatsco) 3500 y 1618-1025 e v{C-H, alquilico) 2885 cm™'. Espectro
de RMN’ 'H: & 3.23 (m, CH;, 6H), 3.46 (17, CHs, 6H), 4.58 (m, CH,, 2H). ’%{‘H}‘ 55798
(s, CH3), 58,96 (s, CH,), 73.85 (s, C).

6." Interaccién de areno complejos con [Mo(PMe;)s]

6.1 Reaccién de  [tricarbonil{n®1,2,3,4-tetra hidroquinolina)cromo(m} con
[Mo(PMe:)c]- ' \

Se mezolaron 30 mg de areno complejo (0.11 mmol) y 60 mg (0.11 mmol) de [Me(PMes)GI
ent 4—di0xano Se calento ia mezela a 80°C durante 48 horas. A lo !argo de este trempo‘
se registraron varios espectros de RMN "H, al final del mismo se inyecto 1 pl da la mezcla
de reaccidn en &l cromatografo de EM-CFV. Se observé la formacion de quinolina.

Se hizo una prueba adicional. Se colocaron 18 mg {0, 033 mmol) da [MO(PMG:;}Q} y 4 2
uL de 1,2,34- tetrahtquumehna en 1,4-diexanc. Se calentd la mezcla a 80°C durante 48
horas. Se obtuvo el 'mismo rasutt’ado‘ que en fa prueba anterior.

6.2 Reaccién de [tricarbonil{n®-N-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolinajcromo} con
[Mo(FMe:s)s].

Se utilizd 1,4-dioxano como disclvente, se probaron diferentes proporciones compilejo de -
Mo:areno complejo v diferentes temperaturas de reaccién. £n todos los casos, se obtuvo
el mismo resultado, la descomposicion del areno compiejo por calentamiento pmiungédo, ~
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8.3 Reaccic'eri de [tricarbonil{n‘?-acridin)crcmo{ﬂ)} con [Mo{PMe;)].

Se mevz,claran’ 30 mg de arenc comblejo (0.095 mmol} v 53 mg (0.085 mmo%} de
[Mo(PMe;)sl en 1,4-dioxano. Se calent6 ia mezcla a 80°C durante 48 horas. Concluido
este tierhpo se lleva a sequedad la mezcla y selava el sélido (32) con hexano. Se secaa
vacio eﬁ ia linea durante varias horas. 'El rendimiento es del 70%

Se hizo una prueba adicional. Se colocaron 45 mg (0.081 mmol) de [Mo(PMe;)e] vy 4.9
~ mg de acridina en 1,4-dioxano. Se calenté la mezcla a 80°C durante 48 horas. Se obtuvo
el mismo resuitado que en la prueba anterior.

Para 32. Espectro de RMN: 'H: 8 1.34 (i, CH,, 27H), 3.99 (m, CH, 1H), .63 (d, CH, 2H,
Sdur= 8.09 Hzf}, 6.75.(td, CH, 2H, Jyu= 7.49 Hz, “Juw= 1.20 Hz), 7.02 (m, CH, 4H), 7.29
(s. NH, 1H). *C{'H}: 5 32.0 (d, CHs, “Jpc= 41 Hz), 85.85 (s, CH), 113.98 (s, CH), 120.71
(s, C), 'f»zo‘.s'z_(s, CHj, i12?. 56 (s, CH), 128.25 (s, CH), 141.64 (s, C). *'P{'H} 2.22 (s,
PMes). ‘ V
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CONCLUSIONES

» En el caso de las aminas c;‘;licaé se observé que ientras mas disponible se encuentra
el par lib'ré del nitrégeno mayor sera la preferencia por formar complejos o-N en vez de
tipo arénico.  Asi mismo, cuando existe una clara competencia por formar una u ofra
coordinacion, la naturaleza del metal que participa en el enlace Quimico es una pleza
clave; por ejemplo, en los experimentos con 1,2,3.4-THisoQ, de los tresl metales de la
triada; el cromo fue ef que favorecié mas la generacion de los complejos n°.

» Se enconiré gue la formacion de complejos arénicos con ligantes nitrogenados se ve
favorecida af levar a cabo la reaccién a mayar temperatura,

+: Se encontrd que en los sistemas estudiados la polaridad de! disolvente es un factor
importante en la estabilidad de los complejos arénicos. Estos son estables en 1,4-dioxano
e inestables en disclventes como THF, diclorometano y acetona.

» Se encontré que et orden de estabilidad para los sistemas arénicos andlogos de Cr, Mo
y W con 1,2,3.4-THQ, varia cfe 1a siguiente forma: Cr> W > Mo.

s La naturaleza del metal del complejo arénico, influye de manera importante en su
regctividad. Mo y W reaccionan més rapido que su analogo de Cr. (Reactividad con
[PHPE )]

« Se observé que la coordinacidn al fragmento [M(CO),], favorece la activacidn de los
h%drégenos écidcs del sustrato, tanto los N-H como los C-H. Lo anterior se observé al
obtener los hidruros correspondientes, asf como la observacién del intercambio isctépico

af utilizar un disolvente deuterado.

» La sustitucidn en el atomo de nitrogenc juega un papel clave en la hidrogenacién del
ligante heteroaromatico.

+ No se encontrd evidencia de aperiura de anillo en ninguno de los sistemas estudiados.
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Abstract

Thermal reactions of {M( CO)gf with 1,23 4-tetrahydrogquinoline (1) afford the correaponding ) —arene)mcarbenylmetal complex
M=Cr, 3 M=Mo, 4 and M=W, 5). In contrast, thermolysis of .the same hexacarbonyl compiexes with 1,234~
1etrahydfois@qumoime (2) affords the (o-nitrogen)pentacarbonylmetal derivatives (M=Cr, 7; M =Mo, 8, 'and M =W, 9). For
chrominm the énb-areneitricarbonylmetal complex (6) was.also isolated, X~ra¥ crystai stmctmes areteported for 3, 4; 7 and 9,

(e} 2003 Elsevier Science B.V. Al rights reserved.

Kepwords: Aveng, Temhyé:ognmahne; Tetrahydroisoquinolineg; Chromium; Mol}'bé&rfum; Tungsten

1. Introduction

Among the most important processes in the treatment
of petrotéum, are those denominated as hydrotreating,
i.e. hydrodesulfurization, hydrodeoxygenation, hydro-
denitregenation and hydrodemetallation. These pro-
cesses dre used to reddee the presence’ of several
contaminamts such as sulfur, oxygen, nitrogen and
metalloporphyrins, The impertance of the elimination
of these components is that they not enly poison

- catalysts used in refining processes but also, if present
in fuels, pollutants as sulfur and nitrogen oxides {SO,,
MO,) produced during the combustion are released 1o
the atmosphere. Therefore, increased research efforts
have been made to reduce these pollutant emissions {11
In the case of nitrogen, this exists in crude oil as
aromatic heterocycles, aliphatic and aromatic amines

* Corgesponding author., TelMax: +52-5-55622-3514,
Eemail address: junfent@servidor.unammx {J.J. Garcia),

0022-328XA3/8 -~ vee front maer ©
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and nitriles. Among these the aromatic heterocyeles (e.g.
quinoline and isoguinoline} are the most difficult to
treat [2]. Since removal of nitrogen from these com-
pounds requires h}dmgenauon of at feast the hetero-
cyclic ring,’ compounds 1 and 2 can be considered as
possible intermediates in HDN teactions [31 Thus, the
study of the reactivity of heterecyclic species towards
metal fragments in order to-¢stablish the bonding modes
of such compounds to metal centers becomes very
important with fespect to HDN chemistry. .

Recent reviews in the area [4] have established that
nitrogen containing ligands can coordinate to metal
fragments i in different fashions; for example, as 1 N,

nr ) and N =C). The n'(N) complexes are
obiained when'a lone-pair in the heteroatom is available
46} or when a product of N~H bond activation is
isolated; regarding the latter example our group has -
reported examples on this kind of reactivity [7]. There
are several éxamples for the n%x €) coordination mode
with metal carbonyls and nitrogen based ligands [8-10].

£ 2003 Blsevier Science BV, All rights reserved.
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The methods for preparing these compounds vary from
reactions in ether like solvents at elevated temperatures
and{or the: use of uv light to assist CO removal [10}, to
synthesis lisihg réagents able to transfer the tiicarbonyl
moiéty to aromiatic Systems under relatively mild con-
ditions [11]. Among the complexes containing the
carbonylchromium moiety, the arene derivatives of

. aniline and N: ~-methyl micgaes [12], mono-; di- and.
tﬁ-benzyipyrroles 13 T-aminonaftalene 4], cyclic

amines and their N-aliphatic anatogues [15}; and several
N-beteroaromatic compounds (indole, carbazole, ben-
zoacridine, benzdquinolings, ‘phenyl and silylpyridines

and quinaldine) {11,16] have been reported. In contrast

to chromium, analogows examples with the m.rbnnyl-

molybdennm and caxbonyltungsten moieties [i’}’] are less -

Common.

Here we wish to report ‘the preparation of nw'(N)
compounds and n’-arencs containing hydrogenated
heterocyelic vings, species which may be pomble inter-
mediates in the HDN reaction,

2. Results and dmcusmon
The thermolysis of M{(CO)g} (M Cr, Mo or W) with

1 affords the corresponding (1" -arenc}tncarhonykmetal
complexes 3-8 (Scheme 1). As expected, the "H-NMR

spectra of the compounds dzsplay aromatic protons that
-are shifted to high ficld, ca; 2 ppm in comparison with .

the fxee ligand 18], In contast, the chemical shifts of the

ahphanc piotons. do pot- chaage significantly; however, -

there is a clear differentiation of the protons in the
“equatoriat and axial positions dueto coardmataon to the
[M(CO3%] moiety. Moreover, the. PC-NMR spectra
confirm the loss of aromdtic charaf;ter in the bemzene
ring with chemical shifts for'these carbons located in the
tangs of & 77—136; a shift of about 30 ppm to high field
with rtspect ‘tr the free ligand [191 The ahphattc
carbons, however, are virtually unaffected by the com-
';}Iexatmn as has been ‘observed previously in similar
“complexes’ [20] 1n 2l cases signals correspcmdmg to the
*‘carbonyl ligands aré- Iﬂcateﬁ at 236 ppm. Compotnds
3-8 ‘each show two stong bands (Aj+E) for the
* carboniyl ligand§ in the IR spectra in agreement with
“the local Cs, symmetry [21)) In complex 3, for indtance,
‘ these absorptmns are located at 1954 and 3874 cm"‘.

zmm)en ‘:2\ — "\H'
Véa |
CQ

 M=Cr3), Mo (4), W (5)
Scheme 1.

" Fig. 1. Molecular structure of oomplexs wﬁh thermal r:lhpsmds at the
% Tevel.,

~*- "The moleculas structures of complexes 3 and 4 were

confirmed by single crystal X-ray diffraction experi--
ments (Figs. 1 and 2 and Tables 1 and 2, respectxveiy)
Both complexes exhibit fypical three-legged piano sseoi
gacmetry and selected bond lengths and angles are given

.in Tables 1 and 2. The compounds are essentially
| isostructural with the metal center | (chmmmm or .
. molybdenum) bound equally to all of the aromatic
+ carbons [22], The C=C double bond distances and bond

angles of the aromatic system all fall within the expected
vatues [23)

Liganid 2 reacts thh ICH{CO¥%] to yield a mrxtm”e of
two complexes: thé 11 arene type complex 6, and the o-

Fig. 2. Molecular structure oi' cnmplcx 4with ttuaxmat ei»hpsmds at the
50 level.
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Table 1 -

Selected bond lengths (A) and bond angles (%) for 3

Bond lengihs -

Cr{H)-C&H 2.368(6) - Cr(H-C(8) 2.189(6)
Cr(B)~C(5) 2.2436) Cr()-CH 229%6)
Ce(1y~C(6) 218560 CE-N(I) 1.350(7)
Cr)-C(0) 22008)

Bond angles -

N{-CE)-C(5) 120005

Table 2

Selected bond lengihs (AY and bond angles (%) for 4

Bpﬁd lengihs V

Mo(Ly-Ci4} 2.438(4).  Mo(D~C(8) 2.355(5)
Mo(1)-C(5) 25114 .. Mo(I)~C19) 2,350(5)
Mo(1)-C(6) 24090 CL-N(H 1.363(5)
Mo(1)-C(7) 2.3515)

Bond angles :

N(1-C(5)~ i) 119404y

N bonded derivative 7 (Scheme 2). The 'H-NMR
spec{ram for comiplex 6 shows the shifting of the
_ aromatic protons and cas:bans to high field fea. 2 ppm
for *H and 28 ppm fof '%C) and the aliphatic protons
. again become meqmva]ent In contrast, reaction of 2
with [Mo{CO3s] or [W(CO)] under similar conditions

generates only:the mong ¢-N bonded derivatives 8 and

9, respectively (Scheme 3). The 'H-NMR spectra of 7, 8

and 9 show virtually 0 changein the chemical shift of
- the aromati¢ protons in.coshparison with the free ligand;

but the ahphatm protons ‘become chemically and mag-

netically inequivalent. Moreover, in the PC-NMR
spectra of 7, 8 and 9 two important features can be,

.-observed: first, the aromaticity. of the benzene protons

" remains unaltéred and second, the existence of two types’
of carbonyi hgands is evident. Also, & dynamic ring’
" inversion process can be observed in the PC-NMR

* spectra of § and'® ag both complexes exhibit six signals
for the aliphatic moiety at room temperature. Similar
behavmr has " been -observed - previously i related
compounda [24]. Upon warming solutions of B or 9 alf
sagnals assigned to the aIkyl mofety begin broademng,

e o @Q -
[Cr(Co)s] + Ny ==

@

ewenmall‘y leadmg to ﬁmse signals at 90 °C in the case of
8, whereas complete coalescence could not be observed
for 9 and some decomposifion appeared. Cooling a
solution of compound 7 results in precipitation and
consequently a low—temperatme limit could not be
determined.

Likely assomated with this dynamic process a sig-
nificant disorder was observed in the aliphatic portion
of the figand for compounds 7 and 9 in the solid state via
X-ray crystallographic studjes (Figs. 3 and 4 and Tables
3 and 4, respectively). The disorder is depicted only for
compound %; however, in both structures the disorder is
primarily associated with the N(1}-C(3) -bond. In
contrast, atoms C(1) and C(4) do not present any
disorder. The characteristic’ IR spectra for complexes
of the type [M(CO)sL], with a local Cy, svmmetry is
observed,. constituted by three bands (24, +E) for the
carbonyl ligands. For complex 7; for instance, these
absorptmns are loca\:ed at 2065 {s), 1933 (m) and 1900
w)em™ .

The difference in reactmty between tigands Tand 2 in.
this s:;stem is an example of the compeutwe formation
of n®-arene-metal bonds versus n'<N-metal bonds. This
difference can- be explained considering the following:
{a} the availability or accessibility of the snbound lone
pair on’the nitrogen atom in 2 [8,94,25% -and (5} both
compounds (6 and 7} are formed in the reaction mixture
under reflux. A change in the reaction’ temperature,
however, favors either ong or the other, For instance, 6
is favored under reflus for long periods of reaction while
7 is produced in pure form by gentle warming at 96.°C.
Refluxing piré 7 in heptane or a solvent mixture of
diozane-heptane dogs not result in the formation of
compound 6. Consequently, we propose that the com-
‘plexes are formed via' independent pathways. It is
noteworthy that similarly to 7, cc-mplexes 8 zind 9 do
not lead to the formation of the com:spondmg 7t -arene
complexes. .

Finally, the molybdenum eompounds are formed
faster but among the triad are the least stable [26]. k
was also observed that the n'-N complexes decompose

~ thermally, regenerating the free higand and {M(CO)

and other decomposition products as prcwous}y obo
served i similar systems (271

co ,
(6) (n

Scheme 2.
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@

N .
KoO)el + ‘ Ny — !
7 ' — /1\

@

M= Mo ( 8), W(8)

Scheme 3.

f*zg. 3. Mqleenla? scmcture of‘ complex 7 with thermal elizpsoxds ot the
509 level.

3 Com:lusiens o

Tt was demonsirated that the dircct inferaction of
hexacarbonyi-—meta!s of Gmup 6 with 1 gencrates in ali
cases the 11 -aréne type: camglexes While the reaction
with 2 aa‘?fcxrds mainly the n'-N bonded componnds;
orily in” the’ case’ of chrommm were both type of
compounds isolated. )

Work aimed to explore the reactivity of the complexes
reported here with a variety of pucleophiles, including
the attack by a-second electron rich metal center is
currently under process.

4. Experimental . -

All reactions and purifications were carried out under
argon atmosphere using vacuum line, Schlenk tube and
drybox techmiques. Solvents were dried and distitfed

CU3-W-C12)

Fig. 4. Molecular structure of coraplex, 9 with thermal ellipsoids at the
50% level, H atoms omitted for clarity, wsth & dxsorder depmeé @ sz
and M1,

Table 3
Selested bond lengths (A} and bond angies 7 for 7
Bond length V ' B
Cr{l}-N(1y 222N Ce(3y-C(12) L9065}
Cr{1--C{11) 1.837(6) CHB-O(1%) EEOUS)
"Bond angles ‘ ) )
CHR-CHE-CU12) 901819}
Tabled
Selected bond lengths (A) and bond angles (%) for 9
Bond lengths :
WE-NiH 332y WD~ 2050063
W-C(1)y 1.974(19) W C33) ) 204 K(ET}
Bond angles

91.6(6)
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* before use. Deuterated solvents (Cambridge Isotope) for
- NMR experiments were dried over molecular sieves.
1,2,34-tetrahydroquinoline and 1,2,34-tetrahydroiso-
quinocling were distifled under reduced pressure, stored
ungler argon and dried over molecular sieves. All other
chemicals were reagent grade and used as. received. 'H-
and PC{HINMR spectea wers recorded on & Varian
VXR-300 spectrometer in lid-dioxane-d, unless other-
wise stated; chemical shifts (5} are related to deuterated
.solvent, Infrared spectra were obtained on a Perkin—
Elmer 1600 FT spectrophotometer and mass detérmina-
tions (LR and HR) en a JEOL 8X-102 A, using EY as
.. jonization technique. Flemental analyses were done in
an EAGER 200 for the most itable compounds and high
resolutmn mass spec’cmst:opy for the: most unstable

- ones. .

4, ] Prepamx‘mn of trfcarbonyi[ -1, 2 3,4-
retmh} draqmnolme Jehromium (3).

A,J:mxmxe of 1,23 4-tetrahydroquineline (0.25 mi,
195 mmol} and hexacarbenylchromiam €0.65 g, 2.93
mmol} was heated to reflux in 1) mt of 1 4-diczane
under argon atmosphere until a greenish brown pre-
cipitate appeared {38 h). The solution was then allowed
1o cool :md'then filtered through Celite. The solvent was
removed i vacuo. (20 °C/0.2 mmHg); the remaining
vellow ofl was washed with hexanes at room tempera-
ture {r.t.). The complex was crystalized from -ether—
hexane. Pure compound yield: $3%. Anal. Cale. for
CuH”NC]’Og C, 53.54 H, 4.12. Found: C, 32. 99; H,
4.19%:. IR i ethw HC~OY 1954 and 1874 cm ™ L. miz:
269 [M*}. NMR spectra are as follows, 'H: & 1.86 (m,
CHy, 1H); 1.94 (m, CH,, 1HJ, 2.52 (m, CH,, 2H), 2.65
{m, CH,, 1H), 328 (m, CH,, 1H}, 4.80 (d, CH, 1H,
*Fp == 6.89 Hz), 4.86 (1, CH, iH 2 Ju = 6.29 Hz), 5.24
(5, NH, 1H); 5.50:(t, CH, 1H, gy =6.60 Hz), 5.64 (4,
CH, 18, *ipy = 6.29). 13C{ H}i: 6 21.92 (s, CHy), 26.80
(s, CHy), 41.46 (s, CH.), 77.04 {s, CH), 83.36 (s, CH),
91.57 (s, C), 97.15 {s, CHY, 99.50 {s, CEl), 132.78 (s, C)
and 236.45 (s, CO).

4.2, Preparation of tricarbonyifn®-1,2,3,4-
tetralipdroguinoline jmolybdenwm ()

A mixture of 1.234-tetraliydroquinofine (.19 ml,
1.48 mmoly and hexacarbonylmolybdenum (0.61 g, 2.26
mmmol) was heated to reftux in a mixture of 1,4-dioxane—
heptane (15:7) under an argon atmosphere until a dark
brown precipitate appeared (40 k). The solution was
then allowed to coot and filtered through Celite. The
solvent was remmoved in vacuum (20 °C/0.2 mmHg); the
remaining yellow oil was washed with hexanes and the
yellow pawder was warmed to 80 °C under vacoum and
dried. ‘Pure compound yield: 48%. HR mass: Cale.
314.9796. Found 314.9764; elemental composition

C];H“O}NMO IR in ether: w(C~ O) 1955 and 1870
em ™). mizy 315 M +1. NMR spectra are as follows, "H:
a 1.89 (i, CHa, 2H); 2.53 (m, CH,, 2H), 3.11 (m, CH,,
1H), 3.24 (m, CHy, 1H), 5.18 (m, CH, 2H), 5.41 {s, NH,
1H), 5.89 (t, CH, 18, *Jyp = 6:59 Hz), 6.09 {d, CH, 1H,
Jn =629 He). C{HH) 6 2245 (5, CHp), 27.10 G5,
CH;}, 41.64 (s, CH,), 78.85 (5, CH), 83.52 (s, CH}, 95.63
(s, C), 100.31 (s, CH), 102.05 (s, CHj, 136.54 (s, C) and
22527 (s, CO}. ) V

43 Prepamt:on of trtcarbony?[ 7, 2 3,4~
tetrahydroquinoline [tungsten (3)

© A mixture of 1,2,3d-tetrahydroquinoline (0.16.ml,
1.25 mmol} and he:;a‘carbanyltungsten 069 g 1.96

_mumel) was heated to reflux in 15 ml of mixture of 1,4-

dioxane-#-heptane {4:1) under an' argon atmosphere
until a dark brown precipitate appeared (36 h). The
solution was allowed to cool, filtered through Celite and
the solvent was removed in vacno (20 °C/0.2 mmHg); a
yellow powder was obtained. The residue was then
washed with hexanes at .t and the remammg ‘solid was
warmed to 80°C under vacuumi. The comiplex was
isolated as a yellow powder, “Pute componnd yield:
37%. HR mass: Cale. 401.0250. Found 401.0284;
elemental composition CiHjOsNW. IR in ether:
w{C~0) 1952 and 1868 em ™%, miz: 401 MTL NMR
spectra are as foliows, 'H: & 1.86 (m, CHa, 2H); 2.56 {m,
CHy, 2H), 3.19 (m, CH,, 1H} 3.29 {m, CH,, 1H), 511
(td, CH, 2H, *Jpy = 540; “fgn =1 ”0}; 5.40 (s, NH,
1H), 3.70 (¢, CH, IH, 3 han = 644 Hz, o = 120 HE2), -
590 (d, CH, 1H, *Jyp = 5.99 Hz). PC{H): 5 2228 (s,
CHy), 27.19 5, CHy), 41.52 (s, CHy), 74.04 (5, CH),
82.66 (s, CFL), 91.43 {5, C), 95.84 &5, CH), 57.36 (s, CH},
134.33 (5, C) and 214.72 (s, CO).

4.4 Preparation of tricarbonvify®1.2,3.4-
tetrahydraisoquinoline jchromium (6) and
pentacarborylfn’-1,2,3,4-
tetrahidroisoguinoline Jchromium (7)

A mixture of 1,2,3 4-tetrahydroisoquinoline ((.30 mi,
2.30 mmol) and hexacarbonylchromium (1.33 g, 6.50
mimol) was heated to reftux in 15 mi of 1 4-dioxane and
2 mi of heptane under an argon atmosphere untl a
greenish brown precipitate appeared (40 h). The solution
was allowed to cool and filtered throngh Celite. The
solvent was removed in vacnum (20 °C/0.2 mmHg); the
remaining orange oil was washed with ether at r.1. The
filtrate is rich in 7; the solvent was evaporated and the
complex was crystallized from deetone and hexane,
Heptane was added to the residue, i¢ to the solid
non-sofuble in ether and was refluxed for 24 h; the
solvenit was removed and the remaining solid was
washed with hexane at — 10 °C to yield 6.
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Complex 7 can also be prepared in high purity if
instead of refluxing conditions the mlxture is gently
warmed at 90 °C for'12 h.

5 yre!d 3”1% Anal Calc ‘for C;gI“IQNCI()b C 33, 54
H, 4.12. Found: C, 51.54; H, 442%. HR mass: Cale.
269.0144. Found 269 0157; elemental cmnpos:tton
C)QH“O.:;NCE IR in ether V(C O) 3969 and 1889

"em L miz: 269 ML NMR spectra are as follows. 'H:
cS 1.83 (s, NH, 1H); 2.54 (m, CH,, 2H), 2.95 {(m, CHy,
2H), 374 @m, CH,, IH), 537 (m, CH, 4H). PC{'H}: 5
28.77 (s, CHy), 4331 (s, CH,), 47.60 (s, CHy), 92.65 (s,
€HY, 9291 (s, CH), 93.26 (s, CH), 94.98 (s, CHy, 369 A3
(5, ), 11112 5,C) and 23473 (5, CO)..

T vield, 10%. Anal. Cale. for CuH i NCr0s: C, 51.69;

.~ H, 3.38. Found: C, 50.48; H, 3.30%. HR mass: Calc.
" 325.0042. Found™ 325.0074; clemental composition

CmHuOsNCL R in ether: ¥(C-0) 2065, 1933 and

1900 cm"{ miz: 325 M*] NMR spectra are as

follows. 'H: & 2i69 {m, CH,, 1Hy; 2.84 (m, CH,, 1H),

3.04 (m; CH,, 1H), 3.28 fm, CHb, 1H), 3.64 (s, NH,

- Tablc 5

1H), 3.94 (m, CH,, 2H), 7.10 (m, CH, 4H). *C{'H}:
29.49 (s, CH,), 55.23 (5, CH,), $9.32 (5, CH,), 126.54 (s,
CH), 12694 (s, CH), 127.73 (s, CH), 129.48 (s, CH),
133.30 5, €), 135.61 (5, ©), 21528 (s, CO) and 220,42 (s,
CO).

4.5, Prepar&tion of pemacarba}iyx’g 31,234~ ‘
tetrah ydrmsaqz:molme Jrolybdenum (8)

A mixture of 123 &tetrahydrmsoqumoimﬁ (. 16 ml,

- 1.23 mmui) and- hexacarbonylmolybdenum (1 2371 - '

mmol) was heated to refhix in 15 ml of L4-dioxane and
5 mi of heptane under an argon atmosphereuntil a dark

. brown precipitate appeared (20 h). The ‘solution” was

then allewed to cool and Bitered through Celite. The
solvent was removed in vactio (20 °C/0.2 mmHg); the
remaining oil was washed with hexapes and the vellow
powder was dricd.. Pure compound yield! 54%. HR
mass: Cale, 370.9694. Found 370.9721; elemental com-
position CiH;0sNMo. IR in etherr »(C-0) 2071,

 Final R indices [7 > 207} Ry=D0642, why = 01297 - Ry=0.0335, why =
R indioes (all dasa)” . < Ry = 00823, wRe=0.1376 Ry G.0616, wiRy = 01032
0:385 and ~0.239

Largest differénce peak

0431 and —0.322 -
and Hole e AT k

asy of crystallographic results of 3, 4, 7.and 9 )
Compiexes 3 ) B | ST . IR
- Empirieat tormula CiH CrNO;, CrH MoNG; CuHy TN Os Cou Hy NO5 W
Formula weight - 26821 . 346 ) 3524 AT -
Temperatue WK 98 K 9B K 2N K
" Wavelength DIOBA 071073 A 0.71673 A S omorrh
Crystal system ‘ Orthorhombic ‘Orthorhombic . Orthorhombic Orthorhembic
- Bpace group - Phea - Phea Prma A . Pema
Unit celt dimensions ‘ . : . R
athy . 12386(6) 12.432613) 13.824(1) 00602
bRy L L 124848 12.6218(13} TSN R0
c Ay ME9Ty o ISHESS) 12.665(1) BRI
ey ) ‘90 ' . 50 90 .
B : 90 - 90 : B
7 L% 90 L 50 - :
¥ (A% 2260.8(48) 2372148 1396.52) Lo 14339y
z 8 8 % 4,
Do (Mgm ™% 1.576. o 1754 1547 ' 247
Absorption coefficient 103 L0 0.839 . B.O76
tmm™ ') e ’ :
Fgon 1096 1248 664 864 L
Crystat size (mm’) 24 x 815 x 011 0.24 5 0.14 x 0.8 0,312 x 0.090 x 4.078 9.250 % 0.024 x 0.622
4 Range for data colzecuon 2702259 2672699 2.18-24.97 2162507
) ; R ! b
- tndex-ranges. ~13<h <13, ~13gkx  SISSh S, ~B3<ks ~6sh g6, —95k €9 —6<h SIS, -9k <9,
L B.-Iesisls 16, ~175i 519 —155/ %14 —15glgls
‘ Reffections coﬂemed 16969 . 15959 . 10850 1348
Independent reflections’  1STO-[Ri = 0.1036]° 2587 [Rune == 0.0344] 1323 (R = Q0571 1374 [Rige=D1088]
Campletemess tod = 2L 99° 1040 ’ Come 99.9 ‘ [T '
Reﬁmmt m&;od f‘;!ﬂ‘mtﬁx least-sopuares o ’};ﬁx_ﬁ{‘matrix teast-squares oir  Fullmatrix least-squares Full-matrix least-squares
. 5 on on '
para/mramtsfparameeexs 1ST0R0/1 54 258300154 132301124 1374804124
“Goodness-ol it onn T 1LI46 6.857 Les1 D92

0.0850 = 00706, wRy = &1544 R, o= (L0744, wR;-O]?f!

Ry= 00889, wiy=B,1643 By = 013»2 wR;*-ﬁ.i%ﬂ\

1522 and —0.244 4310 (081 A from WY
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1937and 1908 cm ™1 miz: 371 M1, NMR spectra are
~as follows: 'H: 8 2.45 (5, NH, 1H); 2.75 (m, CH,, 1H),
290 (m, CHy, 1D, 3.15 (m, CH,, 1H), 3.40 (m, CH,,
*1H), 4,05 (m, CHz, 2H), 7.10 (m, CH, 4H). PC{'H}: 5
- 3062 (s, CHy) 30.67.(s, CHo), 56.08 (s, CH.Y, 56.22 (s,
. CHy), 60.21 (s, CHy), 60.34 (s, CHy), 12795 (s, CH),
| 128.31 (s, CHY, 129.04 (s, CH), 130.87 (s, CH), 13446 s,
), 136,82 (s, C), 206,60 {5, CO) and 214.89 (s, CO}.
- PC{'H} at 90°C:.5 30.65 (3, CHy), 56,15 (s, CHy), 60.27

{s, CHy), 127.95 (5. CH, 128.31 (s, CH); 129.04 (s, CH),
130.87 (5, CHY, 1344615, ©), 13682 (s, C), 20650 G,
COY and 214,89 5, CO) - ;

4.6 Prepamtmn of pentacarbonyl{n-1,2,3,4-
zezm&ydmimqnmofme Jtungsten (9 )

A mixture of 1.2 34‘tetrahydroxs(}qwn0hne {6.12 ml,
0.92 mmol) and hexacarbonyltungsten (1 g, 2.81 mmol)
wis heated to-reftux in 15 ml of 1 4-dioxane and 5 mi of

- heptane under an argon atmosphere unitit a dark brown
_ precipitate’ appaared {21 h). The solution was then
“alfowed to' coot and filtered through Celite. The- solvent
* was removed in vacuo (20 °C/0.2 nmHg); the remarmng
. powder was then plmﬁed by. chromatography in a
neutral alumina  column eluting from “héxane to
hexane—acetone {(1:1), Any unchanged starting material
ehuted First and the corresponding tungsten complex was
isolated as a yellow powder. Pure compound yield: 50%.
-HR ‘mass: Calc. 457.0149. Found 457.0115; clemental
. composition CuHy OsNW. IR in ether: »(C~O) 2069,
1929 and 1895 em ™}, miz: 457 [M™]. NMR spectra are
as follows: 'H: § 2.71 (3, CH,, 1H); 292 (i, CHa, TH),
3.2t (m, CHy, 1H), 3.40 (m, CH,, 1H), 417 (m, CH;,
2H), 4.46 (s, NH, 1), 7.16 (m, CH, 4. “C{'H}: 4
.. 2940 (5, CHy), 29.96 {5, CHy), 54.95 {5, CH2), 56.75 G5,
CHa), 59.06 (5, CHy), 60.82 (s, CHy), 126.64 {s, CH),
126.68 (s, CHY), 127.04 (s, CH), 127.11 (s, CH), 127.75 {5,
CH), 127.88. (s, CH), 129.60 (s, CH), 132.67 (5. O),
133.18 (s, C), 135.56 (5, C), 135.89 (5, C), 205.33 (s, CO)
and 213.63 (s, CO).

5. Crystallographic studies

Single crystals suitable for X-ray studies were ob-
tained for compounds 3, 4, 7 and 9. The first two were
isolated by ciystallization of an n-butylic ethetr—hexane
solution, at —30 °C and the latter two by crystallization
of an acetone~hexane solution. A summary of relevant
erystaliographic results is listed in Table 5. Diffraction
data were collected on a Bruker APEX diffractometer,
using a graphite monochromatized Mo-K,, radiation
{(A=0.71073 A). An absorption correction was applied
using sApaps. The structares where solved by direct
methods. Refinement was carried ont by fullmatrix
least-squates analysis with anisotropic thermal para-

meters for all nen-hydrogen atoms. Hydrogen atoms
were placed into calculated positions and refined using a
riding model with a fixed jsotropic thermal-parameters.
Calculations were carried out with smMaRT software for
data collection and data raductmn and suELXTL for
solution and refinement [28)° -

6. 'Supplementarv material

7 Crystallographic data for the stmcmral analysis have
been deposited with the Cambridge Crystaliogxaphw

* Data Centre, CCDC nos. 198370-198373 for 3,4, 7.and

9, respectively. Copies of this information may be
obtained free of charge from The Director, CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK. {Fax +44-

21223-336033; e-mail: deposit@cede.cant. ac.uk or www:

http:?fwv&’wmdc cam.ac.uk).
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Figura A2.20 Espectro de Masas de (8)
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Figura A2.60 Espectro de RMN-'H de (31} proveniente de fa reaccidn con (3)
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ANEXO 3. Sintesis y caracterizacion
de los iones acridonio y quinolonio

Ruta sintética.

[M{CQ):Br] + 1.1 AgBF, —» AgBr + {Mn{.CO)s}*BF;
[MN{COY]'BF, +1.5 L — varios productos
L= quinolina, acridina o piridina.

Se disuelven 100 mg (0.36 mmol) de [Mn(CO)sBr] en 12 mL de THF seco y destilado.
Luego se afiaden 78 mg de AgBF, vy se deja agitando durante 30 mirutos. Después se
adiéionan f))ss mmot de ligante nitrogenado y se deja agitando ‘durant'e 2 Vhorasv 30
minutos a reflujo. 'La disolucion se filira v se leva a sequedad. El aceite naranja
remanente se lava con éter etilico, el extracto se lleva a sequedad y se lava con hexana.
Queda un sdlido amarilio palido (33). Et solido insoluble en éter etilico ahora se lava con
THF, el extracto se concéntra y se enfria, aparecen unas agujas (34} cuando L= acﬁdina,
{35} L=quinolina y'{33} L=piridina , las cuales se filtran y se secan a vacio durante varias
horas.

~Adicionalimente a las estructuras de rayos X presentadas en el capitulo [l de (34) y (35),

se obtuvo la correspondiente a {33), la cual es un producto comin, es decir, se obtiene
tanto para L= acridina, como quinoling y piriding, y este es:
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Al realizar la busqueda en la base de datos de Cambndge se enoontro que més bien, lo.
que se habxa obtemdo c:orrespondta a
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ANEXO 4. Datos cristalograficos

Table 1. Crystai data and strueture refinerent for CpH,CrNOs. (1)

Identification code
Empirical formula
. Fnrmu!é weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calcuiated)
Absorption coefficient

F{000)

Crystal size

Theta rang§: for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 22.99°
Refinement method

Data / restraints / paramaters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(1yj
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

cd1952

CizHy CiNG,

268.21

293K

071073 A

Ortherhombic

Pbea

a= 12.386(6) A o= 9°.
b=12423(6) A = 90°,
o= 146937 A ¥=90°,
2260.8(18y A3

8

1.576 Mg/m®

1.005 mml

1096

0.24 x 0.15x 0.11 mm?

2.70 t0 22.99°.

~13<=h<=]13, -13<=k<=13, -16<=l<=16
16969

15370 {R(int) = 0.1036]

180.0%

Full-matrix least-squares on F*
1570/6/154

116

Ry = 0.0642, wR; = 0,1297

Ry = 0.0823, wR; = 0.1376

0.431 and -0.322 e A
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A% 10%)
for CiHy (CrNO;. Uleq) is defined as one third of the trace of the orthogonatized 1J¥ tensor.

x y z Uleq)
Cr(1) 4179(1) 626(1) 2626(1) 36(1)
o) 3226(4) 406(4)  985(3) 70(1)
o) 5835(4) 1421(4) 1322(3) 69(1)
03) 27533) 2506(4) 251(3) 62(1)
can 4464(5) 3084(5) 4336(4) 56(2)
o : 3588(5) 375) 1636(4) 442)
c@) - 519%(5) 1118(5). 1838(4) 4131
cG) 3300(5) 1780(5) . 2304(4) 43(1)
(1) S 532005) 2232(5) 4263(4) 532)
c©) 4855(4) 1164(5) 3990(4) 40(1)
(8 5472(5) 349(6) 3615(4) 55(2)
o 5050(7) -640(6) 3382(4) 64(2)
o) 3938(7) 809(5) | 34734 642)
) 3289(5) 2A5) 3846(4) 48(2)
c) 3758(4) 957(4) 41734 37(1)
N(1) 3140(4) 17014y 4594(3) 1D
c(12) 3550(5) - 2705(5) 4929(4) 552
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Table 3. Bond tengths [A] and angles [°] for CoHy;CrNGs.

CHICER) . 1.817(7) C1D-C(16) 1.561(8)
CH1-C(1) 1.826(7) CAD-C(12) 1.504(8)
Cr{1-C3) : 1.833(6} CU10)-C(9) 1.504(8)
Cr(CE® 20896y C(9)-C(8) 1.382(8)
CHIXCE) 2.195(6) COrC4) 1.408(8)
CH-CT) 22076) . C(8)-C(7) : 13789
CrI}C5) 2.243(6) ‘ CT)-C(6) 1.400(10)
C(-Coy 22726} C(6)-C(5) 1.400(9) -
oy 2.368(6} C5)-C4) 1.405(8)
o(D-C(1) ‘ LI5KT) RN , 1.350(7)
oy 1.158(6) NGy 1434(7)
OBFCE) , LI47D)

‘ CRyCr{1)-C(1) 85.5(3) C{2)-Cr(1)-C(9) 102.0(2)
C(2)-Cr(1)-C(3) 91.8(2) C{1-Cr(13-C(9) 169.6(2)
- C(RCH(D-C(3) 88.1(2) CE-Cr(13-C(9) 98.8(2)
CL2-Cr(1)-C(8) 88.2(2) C(8)-Cr{1}-C(9) 36.0(2)
CCR(1)-C(8) 138.7(3) CEHCH{1)-CO) 77.8(2)
C(3)-Cr(1)-C(8) 132.9(3) CUT-CHIN-CO) 65.5(2)
CR)»-Cr(H)-C(6) 136.8(3) CI5H-Cr(1)-Co) 65.0(2}
C()-Cr{1)-CL6) 91.8(3) CLB-Cri1-Ce) 134.9(2)
CH-Cr{13-C(6) 131.303) CUD-CH(H-C(4) 139.0(2)
C(8)-Cr{1)-C(6) 66.2(3) CE}FCH1-C(4) 84.902)
C(Z)-Cr(1-C(N) 102.8(3) CIRY-Cr(1)-C(4) 633(2)
CH-Ce{13-C(N 106.0(3) CEFCr{FC@ 64.3(2)
CERCHD-C(T) 160.3(3)° CTFCr{1)-C(4) 75.4(2)
CEFCH{1-C6T 36.5(2) C(5)-Cr{1}-C(4} 35402
C6)-Cr{13-C() 37.103) C(9)-Cr(1}-C(4) 35.26(19)
C)-Cr{1-C(5) 165.1(2) COFC-CA2) 110.45)
C-Cr(1)-C(5) 106.5(2) O(1»C-Crity 176.3(6)
CEFCH{D-CEH) 97.3(2) ' O2)-C(D-Cr(1) 178.6{6}
C(8)-Cr(1)-CL5} 77.002) OBFCECH(1) 179.6(6)
CE-Cr(13-C5) 36.8(2) COD-C10)-C9) 111.8¢5)

C(T)-Cr(1}C(5) 65.9(3) 150 C(83-C(O-Ca) 118.4(6)




C(8)-C9»-C(10)
C{43-C(9)-C(10}
CB)-CEH-Cr{1}
CA-CO»Cr(1)
CO0)-C(9)-Cr(1)
C(7-C(8)-C9)
CAT-CERCr(1).
CO-CB)-Cr{(1)

CERCOR-CE) -

CB)-CLTHCH(D)
CEFCTF-Cr(1)
C(7)-C6)-C(5)
C(N-C{6)-Cr(1)

122.9(6)

118.6(5) -

68.7(3)
76.1(3)
129.3(4)
122.8(6)
72.4¢4)
75.2(3)
118.9(6)
71.0(3)
7LD
119.6(6)
71.9(4)

’C(S)-C{s)-cm}
CEyC5-C4)

C(6)}-C(5)-Cr(1)

CE-C(5)-Cr(1)
N(1)3-C(4)-C(5)
N(D-C(4)-C(9)
S5O
N(O-CE-Cr()
CEFCH-C()
C(H-Cl4y-Ce(1)
C{4)-N(1)-C(12)
N(L-C12)-CO 1D

73.5(3)
120.3(6)
69.8(3)
77.2(3)
120.0(5)
120.6(5)
119.2(6)
133.1(4)
67.403)
68.6(3)
123.5(5)
109.9(5)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A%x 10%) for C,H,,CrNO,. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2n2{ h? a*2Ul + . +2hka*b* U2 L

Ull ‘U22 U33 U23 U}fi Ul2

(1) 39(1) 34(1) 33(1) 1 -3(1) 5(1)
o) 73(3) 68(3) 69(3) -29(3) 27(3) 13)
0@ s 93(4) 63(3) 173) 10(2) -63)
03) 65(3) 58¢3) 63(3) %2) 12) 32(3)
can 67 52(4) 49¢4) -5(3) 2(3) -15(3)
ca) 38(3) 36(3) 58(4) -1(3) 13) 123)
@) 35(3) 48(4) 41(4) 13 93) 13(3)
Q) 48(3) 49(4) 34(3) 03 203) 2(3)
C10y  474) 75(5) 38(4) 2(3) 33) 2003
a(9) 38(3) 54(4) 28(3) 5(3) 2(3) 1(3)
o(8) 49(4) T2(5) 43(4) 1%3) 53) - 16(4)
o 89(6) 52(4) 50(4) 11(4) -5(4) 34(4)
6y 106(7) 28(4) 58(4) 14(3) -14(4) 764
) 54(4) 44(4) 44(4) 16(3) -5(3) 13}
c) 43(3) 37(3) 3i(3) 11(3) -5(3) -2(3)
N(1} 42(3) 60(3) 51¢3) 23) 10(3) -1163)
a2y 624) 56(5) 47¢4) -3(3) 2(3) 23
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic _displacement parameters (A2 10%)

for €H, ,CrNG,.

X ¥ z Heq)
H(11A) 4192 3251 3734 68
H(11B) 4774 3735 4591 68
H(10A) 5677 2158 4852 64
H(108) 5857 2453 3825 64
H(SA) 6215 514 3435 66
H(7A) 5496 -1164 3055 7
H(6A) 3604 -1455 3212 77
H5A) 2501 67 3826 57
H(1A) 2465 1563 4666 61
H(12A) 3804 2615 5550 6
H(12B) 2979 3239 4931 66
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Table 6. Torsion angles [*] for Cy»Hy:CANOs.

CR)-Cr{1)}-C(1)-0(1)
CEMCHD-C(N-0(1)
R3)»Cr{1)-C(1)-0(1)
C(6)-Cr(1)-C(1)-O(1)
CTCH(1)-C(1)-0(1)
C(S)-Cr(1)-C(1)-0(1)
CEMCH(1-C{-O(1)

- CARCHLC(-O()

C)-Cr(1)-C(2)-0(2)
CE»Co(1-C2)0(2)
CE)-Cr(1)-C(2)-0(2)
CIEFCr()-C-OEY
C7FCH(1)-CL23-0(2)
C5)CH-C(2)-0(2)
COMCH(1)-C21O(2)
CE-Cr()-C(2)-0(2)
C@)-Cr(1)-CE)-0(3)
C(-CR{1)-CE)1-0(3)
C(8)-Cr(1)-C(3)-0(3)
CE»Cr(1)-CR)-0(3)

CN-CH{1-C{3-O3)

C5CH1-CGBRO03)
C9)-CH1)-C(3)-0(3)
C)-Cr(1}-C(3)-0(3)

C(12)-CO 1-COn-C(

CUH)-COOR-E9)1C(E8)

(I D-CUGRCEHC4)

CUD-CO8-CO)-Cr(1)
CE¥Cr(1)-CIN-C(8)
CCe(1)-COPCB)
CEY-Cr(1}-C9-C(S)
C(6)-Cr(1)-C(9)-C(8)
CT-Cr(1)-C(9)-C(8)
CEFCr{1»-CO)-C(8)

154

-43(8)
49(8)
~125(8)
-180(106)
-145(8)
146(8)
-179(100}
129(8)
8(23)

- -B8(23)

139(23)
$8(23)
105(23)
145(23)

173(100)

-173(100)

-66(100)

-152(100}

23(100)

118(100)
T2100)
102(100)
36(100)
69100}
SLYT)

159.8(6)
-24.5(7)
7LD

-69.7(4)

65.7(13)

-163.5(4)
66.0(4)
29.6(4)

102.6(43



CA)-C1-CH-C(8)
| CR)-Cr(1-0(9)-C(4)
C)-Cr(1)-C9)-C(4)
CECr(1)-C(9)-Ci4)
CEy-Cr{1)-C(9)-C(4)
CB)}-Cr{(1)-C(9)-C(4)
- C(Ty-Cr{1)-C{9H-C(4)
CE»-Cr(1)-C(9)-C(4)
CEYCr(1H)-CM-C10)
C(1)-Cr(1)-C(9)-C(10)
C(3)-Cr(1)-C(9)-C(10)
C@)«Cr{l)—(l@)—(?(l{})
C(6)}-Cr(1)-C(9)-C(10)
C(T)-Cr(1)-C(9HC(10)
C5)-Cr(13-C(9)-C(10)
C()-Cr(1)-C(9)-C(10)
C(4)-C(9)-C{8)-C(7)
C10-C(93-C(8)-C(7)
Cr{1)-C(9)-CE)»-C(7)
C-C(N-CBCr(1)
C(10)-C(9)-C(8)-Cx(1)
C(2)-Cr(1)-CR»-C(7)
C)-Cr{D-C83-C(T)
C(3)-Cr(1)-C{8)-C(7)
C(6)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(5)-Cr{1)-C)-C(7)
C{9»-Cr(1)-C(8)-C(7)
CURCr{1-C(8)-C(T)
CR)-Cr(1)-C(8)-C(9)
C(1)-Cr(1)-C(8)-C(9)
C3)»Cr(1)-C(8)-C(9)
C(6)-Cr(1 3-CLB»-C(9)
C(T)-Cr(1)-C(8)-C(9)
C(3)-Cr(13-C8)-C(9)
CE»Cr(1)-C(8)-C(9)
CI9-CB)-C(N)-C6)

155

128.5(5¥
161.8()
£2.8(13)
58.1(4)
-128.5(5)
-62.5(4)
-99.5(4)
-25.9(3)
46.0(6)
-178.6(11)
-47.7(5)
115.%7)
-178.3(6)
144.7(6)
-141.7(6)
-115.8(7)
2.5(9)
178.3(3)
57.2(5)
59.8(5)
-124.5(5)
-14.5(4)
-33.3(6)
154.8(4)
29.7(4)
66.9(4)
1322(6)
101.8(4)
11334
~165.5(4)
22.6¢5)
-102.4(4)
-132.2(8)
-65.2(4)
-30.4(3)
4.2(9)




Cr()-C8J-C(T)-C(6)
COICE)»-CN-Cr(1)
CB-Cr(1)-CT)-C(8)
CU)-Cr{1)-C(7)-C(8)
CE)-Cr{1)-CT-C(8)
CI6)-Cr{1}-C{T)-CL8)
C(5)-Ce(1)-C(7)-C(8)
CO-Cr(1-C(N-C(B)
CA@-Cr{1)-C(7)-C(8)
CD-CH(1)-C(P-C(6)

CFCr(1)-C(-CL6)-

CEY-CH(1)-C(T)-C(6)
C(8)-Cr(1)-C(7)-C(6)
CISH-ERH(IC(T-C(6)
COCH1-CLT)-C(6)
CU»-Cr(1)-C(T)-C(6)
C(8)-CTFCO-C(5)

Cr{1 )—C(7)—vC(6);C{5}
C(BY-C(7-C(6)-Cr(1)
CI-CH(1)-C61-O(T)
C-Cr(1-C6)-CtN
CECe{1)-CERC(T
CE-Or(1)-C6)1-C(7)
CLSK-Cr(1)-CL6)-C(T)
COICH()-C(6)-C(T)
CE»Cr(1)-C(6)-C(7)
C(2»Cr(l FC(6)-C(3)

© C-Ce{H-CL6)-C(5)

C3-Cr(1)-CE)CLS)
CEFCr{13-C(6)-C(5)
CT)-Cr(1)-C(6)-C(5)
CH-Cr(1)-C(6)-C(5)
CH-Cr{1-C(6)-C(5)
C{-C6)-CL5)-Cl4y
Cr{1}-C(6)-C(5)-C(4)
CTCEFC51-Ce 1)

156

54.3(3)
58.5(5)
68.9(4)
157.8(4)
-67.9(10)
-131.2(6)
-100.9(4)
-28.6(4)
64.7(4)
-159.9(4)
70.9(4)
63.3(10)
131.2(6)
30.3¢4)
102.6(4)
66.5(4)
-3.7(9)
-58.0(5)
54.4(5)
28.3(6)
114.6(4)
-156.4(4)
29.3(4)
-129.7(6}
-65.3(4)
-99.9(4)
159.0(4)
-115.7¢4)
-26.7(5)
100.3¢4
¥29.7(6)
64.4(4)
29.7(3)
-3.5(9)
-60.3(5)
37.3(5)



CMCH(H-C(5)-C(6)
CRCr(1 O FC(6)
C3)-Cr{1)-C(5)-C(6)
C(8}Cr(l)~C(5)-C(6}
CN-Cr{1)-C(5)-C(6)
C(9)-Cr(1)-C(5)-C(6)
Cl)-Ce{1)}-C(5)-C(6)
C)-CHD-CECH)
CO-Cr(1)-C3MCEH
CEMCH{L-C»-C®
C8)-Cr(1)-C(5)-C(4)
C6}-Cr(1y-C(5)-C(4)
CFCH1-CEFCEH
CI)-Cr{1}-C(5)-CH)
CERCE-CEH-N)
Co(D-C3CA-NE)
CLB)-C(S)-C(4-C(9)
Cr(13-C(5)-CH-C(%)
C(6)-C(5)-C(4)-Cr(1)
C(8J-CO)-C4N(1)
CUGRCII-CENT)
Cr(1-COEOFCEND)
CEFCOCH-C)
CAM-CEFCHROE)
CrD-CEOMCA)C5)
CB)-CO»-C@RC()
COORCE-CERCH(L)
CRFCH1)-C(A)-N(1)
COHCrD-CAFNQ)
CEPCHI-CAN(E)
CO-Cr{1)-CAN)
CLE-Cr(1)-Cl4)N(1}
CLTICr(1)-CEARN(1)
CORCe(D-CERNE)
CEF-Cr{1)-Cl4)N 1)
C(2)-Cr(1)-C(43-CL5)

157

3011
69.9(4)
160.1(4)
67.4(4)
-30.6(4)

-103.6(8)

-129.4(6)
56.4(11)

-166.7(3)
70.5(4)
62.0¢4)
129.4(6)
98.8(4)
25.93)

-174.9(5)
128.0(5)
1028)
-46.9(5)
57.1(5)
175.5(5)
-0.4(8)

-128.4(5)
-5.K8)
174.4(5)
46.4(4)
-56.0(4)
128.0(5)
86.9(6)
-81.7(6)
0.5(6)
143.5(6)

-141.6(6)

-179.4(6)

~H0.7(T)
112.5(7)

-162.4(4)




CO)-Cr(1-CAFC(5)
CERCr(1)-CA)-C(S)
- CU8)-Cr(1)-C(4)-C(5)
C(6)-Cr(1)-C(4)-C(3)
C(-Cr(1)-C(A)»-C(5)
C(9)-Cr(1)}-C(4¥-C(5)
C{D)-Cr(1)-CA)-CL9)
CL-Cr{1)C(4)-C(9)

CEICHCEHIC(9)
CE-Cr{1)-C4»-C9)
CE-Cr{I-Ce-C(9y

C(7)-Cr(1)-C(4)-C(9)
CS»Cr{}CH»C(9)
CS)-CANFC12)
CEORCEFN(1I-C(12)
CHD-CEINM-CA2Y
CEFN-CAD-C1T)

C{10)-CO D-C2-N(H

29.0(5)
110.2¢4)
-165.8(4)
-30.9(4)
-68.8(4)
-136.8(5)
25.6(5)
165.8¢4)
~113.0(4)
31.0(4)
105.9(4)
68.04)
136.8(5)
-178.6(5)
3.8(8)
923(7)
3198
55007
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Table 1. Crystal data and structure refinement for (2).

Identification code
Empirical formula

- Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions

Volume

-Z
Dengity (calculated)
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Completeness o theta = 26.99°
Refinement method
Data/ mraims { parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indicés {I>2sigma(D)}
R indices (all data)
Larggst Jiff. peak and hole

CL389
C15H;; MoNO,
313.16
298(2) K

071073 A

Orthothombic
Pbea
a=124326(1 A
b=12.6218(13) A
c=15.1165(15) A
2372.1(4) A?

8

1.754 Mg/m®
1100 mm?

1248

0.24 x 0,14 x 0.08 mm®
2.67 10 26.99°,

o= 90,
=907,
¥=90°

~15<=h<=13, “13<=k<=1§, -1 T<=ke=19

11959

2582 [Riint) = 0.0344]

99.9 %

Full-matrix least-squares on F?
258270/ 154

0.857

R; =0.0335, wR; = 0.0850

R, = 0.0616, wR, =4.1032
0.585 and -0.239 e.AS
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A%x 10%)
for c1389. Uleq) is definad as one third of the trace of the orthogonalized UY tensor.

X ‘ y z i Uleq)
Mo(l) 822(1) 649(1) 7453(1) 43(1)
o 1735(3) 1867(4) 77023y 50(1)
c(10) ' -252(3) 1189(3) 8263(3) 50(1)
c(12) 1429(3) 30) 8505(3) 54(1)
c(s) 1207(3) - 929(3) 5839(2) 49(1)
ol -897(2) 14591(3) 8749(2) 79(1)
cw 14G) | 1130(4) 6004(3) S7(1)
N(1y 18093)  1666(3) 5404(2) BA(1)
0@ 173G -364(3) 9147(3) 85(1)
0(2) 281(3) 258403 7817(2) 75(1)
c) -362(4) 2186(4) 5715(3) 7302
@) S0l 30270 56813) - 701
o) 1421(4) 2670(4) SHI3) 69y
COR 71(6) -640(5) 6599(3) 86(2)
c(6y 1697(4) -1(8) 6138(3) 63(1)
o , 10516y | -814(4) 6508(4y 85(2)
cEy -493(4) 344(5) 6366(3) TH2)
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“Tabie 3. Bond Iengths [A] and angles [°] for c1389. v

Mo(1)-C(10) i.936(4j C(5)-N(1) 1.363(5)

Mo(1)-C(12) o 1.943(5) C(5)-CL6) 1.397(6)

Mo{1)}-C(11) 1.947(4) C{51-C(4) 1.466(6)

Mo(1)-C(%) 23%0(5) C@-Coy 1.3627)

Mo(I}C(y 2.351(5) CA-C3) 1.522(7)

Mo{1}-C(8) 2.355(5) N(D-C(1)- 1.426(5)

Mo(1)-Ct6) : 2.409(4) C3H-CE) 1.509(7)

Mo(1)-C(4) 24388 C2-C(1) : 1.502(6)

Mo{1}-C(5) 25118 - C(8)-C(9) 1.393(8)

COD-02) 1.145(5j Rt t¥e )] 1.418(8)

C103-0(1) 1.153(5) LE-C( 14198}

CU2»Q(3) 1.155(5)

C10)y-Mo(D-C(12) 84.24(17) C{10)-Mo(1)-C(4) 103.34(15)

CO0-Ma(D-CCLL) 90.12(17} C(12)-Mo(1)-C(#) 168.88(17)

C(12)-Mo(1)-C(11) 8715017 : CO Mo 1)-C(4) 100.80(17)

COORMo(1-C(9) 91.12(19) CEORMo(1)-C(4) 329817

CUZRMo(1)-C93 140.6(2) CTMo(1)-Cl4) 72.07(18)

CUN-Mo(11-C(9) 132.42) C8)-Mo(13-Ci4) 062019

COAO-Mo(1C(7y 138.1(2) C(6)-Mo(1)-CAy 50.44(16)

CU2)Mo(1C(T) 96.7(2) CLL0Mo(1)-C(5) 134.12(15)

C(L-Mof} (7Y 131.8(2) ‘ C{12)-Mof 1)-C(5) 141.34(16}

COWMo(1)-C(7) 62.0(2) C{11)}-Mof1)-C(5) 88.01(15)

CO10)-Mo(1)-C(8) 105.3(2) CEP-Mo(D-C(5) 58.44(17)

CU23-Mo(1)-C(8) 109.3(2) CO-Mo(1-CG5) 59.85(17)

C1EMo{1)-0(8) 157.81(17) C{8)-Mo(1)-C(5) 69.81(16)

C(9)-Mo(1)1-C(8) 344 CL6»-Mo(1)-CE5) 32.91(14)

C(T)-Mo{1-C(8) 35.12) CEA-Mol1-C(5) 32.96(13)

C{10}-Mo(11-C(6) 162.32(16) O@)-C(11)-Mo(1) 177.6(4)

CU2)Mo(1)-C(6) 110.86(18) O(-C{10}Mo(1) 178.7(4) :
C(11-Mo(1)-C(6) 99.49(17) O(3-C12-Mo(1) 177.%4) E
CEMo(13-C(6) 71.42(19) L N(D-CSC(6) 119.4(4)
C(7)-Mo(1)-C(6) 34.65(19) N(D-C(5)-Cl4) 119.6(4) ?

C(8)-Mo(1)-C(6) 6LHZ) 161 C6)-C(5)-C(4) 121.0(4)



N(1)-C(5)-Mo(1)
C(6)-C(5)»Mo(1)
CAC(S)-Me(1)
C(9)-C(4)-C(5)
CO-CAIC(3)
CEICACE)

C(9)-CtAMo(1)

C(5)-C(4)-Mo(1}
CEC{d»-Mo(1)
CEND-C(1y
CRICE-CE
C(-C2-C3)
N{1-C(1)-C2)

132.1(3)

69.6(2)
KD
118.4(5)
122.6(5)
118.9(4)
70.0(3)
76.4(2)

128.143) .

124.8(4)
110.5(4)
110.5(4)
110.2(4)

C9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-Mo(1)
C(7)-C(8)-Mo(1)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-Mo(1)
C(D-C(6)-Mo(1)
C(R)-C(7)-C(6)
C8)-C(7)-Mo(1)
C(6)>-C(7)-Mo(1)
C(4)-C9-C(8)
C(4)-C(9rMo(1)
C(8)-C(9)»-Mo(1)

118.9(5)
72.5(3)
72.3(3)

119.3(5)
77.5(2)
70.4(3)

118.9(5)
72.6(3)
749(3)

122.9(5)
T3
73.003)
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‘Table 1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal systen
Spacé'group

Unit cell dimensions

Volume
‘Z

Density (calculated)
Absorpticon coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collectien
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
2bsorption correction

Max. and min. transmnissicn
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness~af~fit an P2

Final R indices [I>Zsigma{l}]
R indices {all data)

Largest diff. peak and hole

Crystal data and structure refinement for 02mmd037. (8)

02mmd037

C1d Ell Cx ¥ 05
325.24

293(2) ¥
6.71073 A
Orthorhombic
Prma

13.824(1) A&

T.974{L) A
12.665(1) A

¥

alpha = 90 deg.
beta = 90 deq.
gamma = 90 deg.

[eJR o2
f

1396.1(2) A"3

4

1.547 Mg/m"3

0.83% mm -1

664

0.312 x 0.0%0 = 0.078 mm

2.18 to 24.97 deg.

—1lé<=he=18, -9<=k<=9, ~15<=1<=14
10850

1323 [R{int} = 0.05711
Analytical: face-indexed

J.95405% and 6.8581

Full-matrix least-sguares on B2
1323 /0 / 124

1.051

RI = (0.0706, wR2 = 0.1%44

Rl = 0.0889, wRZ = 0.1643

1.522 and -0.244 =,A"-3
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Table 2. Atcomic coordinates ( x 1074) and equiwvalent isotropic

displacement parameters (A2 x 1073) for 02mmd037. U{eg) is
defined. C )

as one third of the trace of the orthogonalized Ui tensor.

% V] z Uf{eq)
Cril) ' 1662 (1) 2500 4847 1{1) 411y
a{l} -491(3) C 2500 5080.(4) 7812}
a{2}) 13792} ~146(5} 3144¢3) - 76(1})
Q{3} 1611143} ~162{5) 655243y 80 (1)
C{1} 3794 (43} 2500 3626(5) 57(2)
CH{2} 3247(5) . 20888} 4790 (6) 441(2}
C{3;} 36665} 2871(16) 3748 (8) ‘51 (4}
c{4) 470244} . 2500 3516(3) - .. 69(2)
C{5} 633114y 2500 437108} - BE(2}
Cc(a} 5834 (4} 2500 5260{5}) . 54 (2}
Cin 6480{4) 2500 6248 (6) 60(2})
ci{8} 5469 (4) 2500 6365({5) . 58(2)
ctd) 4914 (4) 2500 5481 {5} 45(1)
C{10) 5308(4) 2500 44725} 45(1)
C{11) 337(3) 2500 © 4856(4) - 47{2)
C{12} 1531(3) 8311{6} 37783} 5041)
C{13) 1674 (3) BO7 (&) 5900(3) 52{1}
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Table 3. Bong lengths [A} and angles i{deg] for 02mmd037.
Cr(1)~C{11: 1.8371(6)
Cr{1)~-C{13)#1 1.898(5)
Cr(1)1-C{13) 1.898(5)
Cr{1)-ci{12) 1.906(5)
Crii}-C{i2)1#1 1.906(5)
Cr(I-K{2) 2.222(7)
Cr{l)-M{(2)#1 2.222(1
o1 -C{11) 1.152{7)
o(2)-C(12) 1.139%(5)
0{3)~C{13} 1.134(5})
C{1)y~N{2} 1.434(9)
C{Ly-N{2)#1 1.434¢3)
C(1)-C{(M 1.559({8)
C{1y-H{1a} © 0.9600

L N(2)-C{3) 1.477{(11)

COR{(2)-H{2A) 0.81¢11y
clI~-cl4) - 1,481 (8
C(3)-B{3A) 9.9700
C{3)-H{38) 0.9700.
CLay~C {10} 1.473(8})
Cl{4)~C{3)#1 1.491(8)
C{4)-H {4} 0.9600
C(51~C(6) 1.369(10)
o{5)~C (10} 1.420(8)
C{5)—H(5} 0.9300
C{6)~-C(7) 1.375(9)
CL{6)Y~H (6} €. 9300
iy -C(8) 1.407(8)
Sty -H{T) $.9300
C{8Y-C(9) 1.358(8)
C{8y-H(8) 0.9300
Ci{9y-C(10) 1.389(8}
C{13)~Cr{11-C{13)}#1 87.45(17)
CL~Cr(1y-C{13) 87.45(17)
C{1331#1-Cr (1) ~C{13} 90.7¢3)
C{11y~Cr{1)~c(12} 87.62(15)
C{1331#1-Cr{1}~C(12} 174.85(17)
C{131-Cr{1)~C (12} 90.18(1%)
C(11y~Cr{l)-C(12)#1 87.62(16)
C{I3)41~Cxr{1}-C{12)#1 90.18(19)
C{13)~Cr{iy-Cc{l2)#1 174.95(17)
CL12)~Cr{1)-C(12141 88.5(%)
C11)~Cr(1)~N{2} 171.50(18)
C{133$1-Cr{1l)-N{2) 98.9(2)
Cl131-Cr{1)-N{(2)" 86.9(2)
C(12)-Cr{1)~-N{2) 86.1(2}
Cl12)¥3-Cr (1)~N{2} 97.9(2)
C(11)-Cr{1)y-N{2)1#1 171.50{16)
CI33$#1-Cxr{1y-N(2341 86.9(2}
C{13)~Cr{l)-N(21%1 98.9(2)
C{12)~Cr(1)-N(2) %1 97.9(2)
C{I23#1-Cr{1)-N(2)%1 86.1(2)




N(Z)—Ci(l)—N(Z)#l 17.0(3)

N{2}-C{1)-N{2)#1 . 26.4(5)
N(2)-C(1)-C(9} 115.3(6)
N(23#1-C(1)-C(9) 115.3(6)
N(2)-C{1)~H{1A) 108.5
N{2)#1-C(1)-H(1A) 128.1
C(9y—-C(1)~H(1a) 108.1
C{I}-N({2)-C(3)} 111.4(6)
C{1y~N(2)-Cr {1} 114.7 (5}
C{3)-N{2)-Cr (1} 113.1(5)
C{1}~N{2)~-H(2A) 85(6)
C{3)-N{2)-H(2a) 1211(6)
Cr(ly-N{2)~H(2A) 109(6)
N{2y-C{3)-C(4} . 137.0(7)
N (2)-C(3)-H{3A) 108.1
C{4)-C(3y-H{3A) 108.0
®(2}-C(3)-H(3B) 108.0
C{4Y-C{3)~H{(3B) 108.0
H{3A)~C(3)~E(3B) 107.3
C(10)~C{4)~C(3) %1 112.6(5)
C(L0)-C4)-Ct3) 112.6(5)
C(3)#1-C{4)~C(3) 22.9(10)
C(10)-C{4)-H(4A) 108.8
C31#1-C(4)~B(4A) 123.7
C(3)~-C{4)-H(4A) 105.1
C(6)-Ct5)~C (10} S 119.4(T)
C(6)-CI5)~H(5) 120.3
C(10)-C(5)-H(5} 120.3
C{3)-Cley-C(7} 120.8(6)
C(5)~Cl6)~H(6) 119.6
C(TI-Ci6)-H(6) 119.6
CLBY-C(71~C(8) 120.6(6)
C(6)-C(7)-H(7) 119.7
C(8)Y-C{7)-H({T) 119.7
C{9}-C{8}-C (7} ’ 118.3({6)
Ct9)-C(8)~H(8) 120.9
C({7)-C{(8)-H(8) 120.8
C(8)-CL9y~-C {10} 122.5{6}
C(8)~C(9)1~C{1) 117.6(5)
C(10y-C{9)-C(1) 119.9(5)
C(9)-C{10)~C(5) 118.3(6}
C(9}-C{10}-C (4} 122.2 (5}
C(5)-C{10)~C(4) 119.5(6)
O(1)-C(11)-Cr (1) ‘ 178.3(5)
0l12)~C(12}-Cr (1)} 174.8(4)
0(3)-C(13}-Cr(l) 174.6({4)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 x,-y+1/2,z
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2 x 1073} Ffor 02mmd037.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 pi*2 [ B*2 a* 2 U1l + ... + 2 h k a* b* Ui2 ]

Uil U2z u33 U23 13 y1z
er(1) 29(1) 49{1} 23(1) 0 o1y 0
011} 33(3) 95¢4) ¢ 108(3) o 6(2) o
o(2) $9(3} 69(2) 69 (2} ~14(2) -2(2) 142
03) 113 (3} 70(2) 57{2) 14 (2} -6(2) o)
C{) 43133 80(5) 47¢4) ] o3 G
M(2) 4033 31(6}) 61(4} 3(3) ~3(3) 2(3)
3 36(4) 63{13) 54{5) 84} 11{3) 3{4)
cra) 58 (4) 29(6) 50(4) Y 7{(3y 0
Ci5) £3(3) 53(4) 73(5) 0 -1(3) 0
cL6) 293} 42(3) 92'(5} 0 2(3) 6
(7Y 46 (4) 52(4} 82 (5) 0 -6{3) 0
<{8) 504 58(4) 64 (4) ¢ -6{3} 2}
ct9) 48(3) 38(3) 51(3) 0 0€3} . 0
(10} 43(3) 39(3) . B2(3) 0 ~1¢3) o
c{11} 42(4) 47(4) 52(4) g 1(3) 0
c{izy 46(3; 52(3} 56(3) 2{2) 32y - 3(2)
C{13) 51(2} 58(3) 47(3) -5 (2} -6(2y - 3{2)
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Table 5.

H?drogen coordinates { x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073} for 02mmd037.

4 ¥ b4 Dieqg)
H{1A) 3636 170% 6171 68
H{2a) 3370(607 1130(150) 4860 (60} 53
H{3A3 3596 4077 3813 .61
B{3B) 3285 2523 3143 61
R{4A) 4911 3392 3061 83
H(5}) 6517 2500 3706 &8
H{8) 1564 2500 5196 65
HH 6873 2500 6844 7z
H(8) 5187 2500 7632 69
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Table 1, Crystal data and structure refinement for 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline-pentacarbonyl-tungsten (7)

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Spacé group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density {calculated)
Absorption coefficient

F(06

Crystal size / colour / shape
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections colfected
Independent refections
Completeness to theta = 25.07°
Measurement device
Absaerption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

F iﬁal R indices [P>Zsigma(D)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

R2082 (Solved by: R. A. Toscanc}

Ca HyNOs W

457.09

WHDHK

871073 A

Orthorhombic

Pama ‘

a= 14.006(2) A = 90°
b= 8.003(1) A ik
o= 12792 A ) v=H°
1433.9(4) A3

4

2.117 Mg/m?

8.076 mm!

864

0.250 x 0.024 x 0.022 mm¥/ yellow / needle
2161025077

-16<=h<=16, -G<=k<=9, -] S<=[<=15
11348

1374 {R(int) = 0.1088]

999 %

Braker Smart Apex CCD diffractometer
Analytical: face~indexed

0.8457 and 0.3944

Full-matrix least-squares on F?
137470/ 121

0.924

Rl =00744, wR2 = 0.1771
R1=0.1132, wR2 = 0.1940

4310(0.81 A from W1) and -0.677 e.A%
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotrepic displacement parameters {A%x 10%)

for 1,2,3,d-tetrahydreisoquinoline-pentacarbonyl-tungsten. Uleq) is defined as one third of the
trace of the orthogonalized U, tensor.

X y z Uleq)
WG) , , 1656(1) 2500 4903(1) 53(1)
o1y , ~536(10) 2500 5033(12) - - 5B(5)
ey ‘ 1408(9) -246(17) 3141(9) 68(4)
0f3) 1551(10) -261(18) 6644(9) 70(4)
c() 3800(17) . 2500 5640(20) 53(T)
N2 , 3299(16) 2100(20) 4765(17) 38(7)
e 3714(19) 2830(140) 3800(20) 60(30)
90 " 4760(19) 2500 3560(19) 63(8)
05y 638517y . 2500 4390(30) . 55(7)
C(6) 6897(13) 2500 521519 . 43(D)
o ‘ 6480(16) 2500 6200(20) 60(7)
C(8) 5453(19) 2506 6390(19) 58¢7)
()] ’ 4980(20) 2500 5509(14) 415}
C(10) 5287(17). 2500 4510(17) . 42(6)
can 249(13) 2500 4905(14} 31¢4)
o) 153111 738(19) 3748(11) 40(4)
C(13) , 1629(12y 710(20) 6038(12) 46(4)
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Table 3. Bond tengths [A] and-angles [°] for -1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline-pentacarbonyl-tungsten. -

W()-C(1n)
W(-C(L3)#
W{1)-C(13}
WI1»C(12)
W(-C(12)#1
W(LRN)
ORI
0(2)-C(12)

. OBC(13)

C{1)-N(2)
- C1)-Co)
C(D-H(LA)
N@MC)
NE@)-H2A)
CE)Cl)

CH)-W()-C(13)#1
" C(HW)C(13)
CUEL-W(I-C3)
CO1-WRC(I2)
CO3WFL-W()-C(12)
©C{I3)XWE-C(12)
COT-WE-C(12)#1
CU3WI-W-COD#
C(13)}-W(-C( 121
COD-W-C2#
CLHFWEINE)
CC(PREL-W NG
C3RWFNE
COA2PWH-N(Z)
COHEL-W(D-N)
N C(1)-C®y
NE2)-C(1)-H(1A)
OGO H(IA)

1.974(19)
2041(17)
204117
2.050(16)
24050(16)
233(2)
1.10(%)
1.120(18)
1.102(19)
1.36(3)
1.66(4)
-0.9672
L48(5)
0.9034
1.52(4)

86.5(6)
86.5(6)
89.38)
87.6(6)

173.9(6)
91.6(6)
87.6(6)
91.6(6)

173.9(6)
86.9(8)

172.0(5)
99.8(7)
88.6(7)

86300
97.2(7)

116(2)
108.7
1075

C(3¥HGA)
C(3)-H(B)
C(4)-C(10)
CA)-HE4A)
C51C(6)
C(5)-C(10)
C(5)-H(5)
6T
C(6)-H(6)
CTH-C(8)
C(-H(T
Ci8)-C(9)
C(8)-H(8)
C{O-C(10)

CNE-C(3)
CDNER-W(

. CEPNE)-WD)
COFNEAH2A)
C3)N2-H2A)
WO -NEYH(ZA)
NZCE»C
N(2MC3MHGAY
C4FC3)-H(3A)
NERCEFHGE)
CA)-C3)-H(3B)
H3AFC(3)-HIR)
CAORCARC3)
COO-CM)-HEA)Y
€(3)-CH)-H(4A)
C6}-C(5-C(10)
C6)-C(5)-H(5)

171 COOMCSYH(S)

© 09700

0.89700
1 .42{3)
0.9665
1.28(4)
1.55(3)
0.9300
1.39(3)
0.9300
1.46(3)
0.9300
L3K3)
0.5300
1.35(3)

113(3)
114.5017)

H3(2)
106.0
103.8
105.1

119(4)
107.7
1075
107.7

T

107.1
109¢2)
110.9
106.7
118(3)
1206
1212




CE-CE)-C(T)
C(5)-C(6)-H(E)
C(TH-C(6)-H(6)
CE-C(T)-C(8)
C(é)-C(?)—H(‘?)
CE»-C(7)-H(T)

COICE)-CT)
C(O)-CE)»-HE)

CT-C8FHES)

2K
© 1194

1195
1242)
1179
1177
1112
1243

©o124.8

CE-C(9-C0)
C(8)-C9)-C(1)
CU10XC(9)-C(1)
CO-CU0C5)
COFCA0FCH)
C(SHCA0FCH)
OO 1-W(1)
O@}C(12)-W(1)
O(3)-C{I3-W(1)

13H3)
115(2)
114.4(19)
1142)
130(2)
H3(2)
179.1019)
175.7014)
1754017

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  #1 x~y+1/2,z
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A% 105} for 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline-
pentacarbonyk-tungsten. "The anisotropic displacement factor exponent takes the forin: . o ;
2 U + .+ 2hkat b U, )

UI! . U22 ’ U33 ’ UZB U13 UIZ

w(1) 35(1) s6(y  67(1) 0 o) 0
o) 13(8). 912y .- 911 0 -5(8) 0
o 86010} 60(9) S5 14T 10(6) ()
o03) 91(10) 72(9) 48(7) 16(7) 1T -2(9)
)y 38015} 70(18) 49(16) 0 14(12) .
M(2) 25(11) . 20{20) 70(15) 10010 -18(12) (10}
CI3) 16(13) 90(90) H{18) 0(20) 18(12) 20020
Cid) 40(18) 90(20) 744 0 913} 0
Gy 33(15) 39(14) 90(20) 0 4(14) 0
Ci6) 19) 22(10) 110(20) 0 1316y 0
o 21(14) © 52(16) 116(20) 0 H12) 0
@) 60(19) 63(18) 51(15) 0 -14(12) 0
O 86(17) 2315 15(9) 0 12 0
coy 6207 18(11) 48(12) ) -16(11) 0
can osan 26(10) 49¢12) 0 )] 0
1 B0 3% 43(8) AT N %8}
o(13)  45(10) 55¢10) 38(8) -9(8) -14(8) 16(10)
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Table 5. Hydrogen coordinates { x 10%) and isotropic displacement parameters (A%x 103}

for 1,2,34-tetrahydroisoquinoline-pentacarbonyl-tungsten.

X ¥ z Uleq)
H(1A) , 3642 1709 6184 63
H(24) 3374 986 . 4877 46
H(3A) 3624 4027 ©3832 71
H(3B} V 3342 2421 3212 71
H(44) 4970 3392 3105 81
H3) - 6666 2500 3728 66
H6) 7559 2500 5156 51
H(T) 6883 2500 6779 72
H(®) 5172 2500 7648 70
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Table 1. Crystal data and structure refinement for (10),

Identification code
Empirical formula
qumula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coeflicient

F000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges '
Reﬂections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.03°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (al data)

Largést dHF. peak and hole

<337
Cmﬁzgcr NOgSig

T 359.50

W23 K

071073 A
Monoclinic
P2(1)n
a=7.5739(8) A
b=2283UD A
o= 10.2516(10) A
1757.2(3) A?

4

1.359 Mg/m®
0.795 mm!

752

0.28 x 0.14 x 0.12 mm?
1.78 t0 27.03°.

o= 90°.
B=07.580(2)°.

¥=90°

D=, J6<=k<=29, L10<=l<=13

7567

3656 [Riint) = 0.0172]

95.0 %

Nene

Full-matrix least-squares on F?
3656707274

1.054

R, = 0.0282, wR, =0.0708

R, = 0.0305, wR, = 0.0719
0.403 and -0.327 .43
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic disi:xlacemmi parameters. (A%x 10%)
for cI337. Ufeq) is defined as one third of the trace of the urthogonalized UY tensor.

X ¥ z Uleg)
Cr() - 2487(1) 1261(1) 466001 - - 1D
Si(2) : 3714(1) 2758(1) 38731y 13(1)
Si(1) 3279(1) '596(1) 1435(1) 15¢1)
O3) » $3733(2) 1885¢1) T90(1y 26(1)
o1y ' 60512y 662(1) STFH) 32()
N(I) . 3082(2) 1647(1) 8171 13(1)
02 ‘ 998(2) 348(1) 6323(1) 30(1)
(14 . 3242(2) 1653(1) 6210(2) 18(1)
C(4) : 624(2) 1975(1) 3945(2) 161y
C(n 273003 3187%(1) 5144(2) 25(1)
(1) 4682(2) 883(1) 4945(2) 19(1)
C18) 2302(3) 1471y 1590(2) 24(1)
C(6) 2749(3) 8T 279%2) 23(1)
C{5) 231242 20711} 35062y 140D
oqy ‘ 2187(2) 1119(1) 2518(2) C141)
(13) 1568(2) 6951) 3682(2) 19(1)
(o)) : 6631(2) 2516(1) - 2447(2) 25(1)
(N 57302) - 60D 1924(2) 2213
{10} : 3667(3) 32011} 234662) 211
o)) : 352 0 10MKD) 2965(2) 16(1)
(3 258(2) 1441(1) 3695(2) 17
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- Table3. Bond lengths [A] and angles {°} for ci337.

Cr(i}-C( 14} 1.8478(17) Si(H-C(7) 1.8583(19)

Cr(1)-C(13) o 8ss217) $i(1)-C(6) 1.8634(18)
CrH1}C(12) 1.8619(17) Si(D-C(8)  1.8661(18)
CRIFNG) 2185003 Si(1)-C(1) 1.8939(16)
CH{1)-C(5) 2.1910(15) 0@3)-C(14) 1.153(2)
Cr1-Cl) S 22011316 0(1)-C(12) 1.149(2)
Cr1)-C(2) | 2.2036(16) N(1)-C(5) 1373()
Cr{1)-C(4) 22164(16) N(D-C(1) 1.3972(19)
Cr(1)-C3) 2.2200(17) 0@)-c(13) 1.149(2)
Si(2)-C(9) 1.8597(19) C4)-C(3) 1.3972)
Si(2)-C(10) . 1.8606(18) CENC(S) « 1.427(2)
SiR)C(11) 1.861719) C(1)-CER) , 1.410(2)
Si2)-C(5) © 1.9024(16) C-CG) 1.417(2)
C(14)-Cr(1)-C(13) $7.07(7) CICHCR) - 37.33(6)
CUARCH(1)-C(12) $5.49(7) C(14)-Cr{1)}-C(4) 92.24(7)
CU3CRCID)  89.02(7) CARCH{-CE) 115.38(7)
CCAYCHIN(D) 118.15(6) C(12-CHIC(4) 155.38(7)
CU3FCrHN(D) 154.77(6) N(I-CR(1-C(4) 67.17(5)
C2-CH{I)N(1) 92.34(6) CERCHICE) 37.776)
C{14)-Cr{1)-C(5) 92.55(6) ‘ C)CHI}CH) 78.50(6)
CUBCHICE) - 1531507 CRICHIICE) '66.36(6)
CACHCS) 17.74¢7) C14)1Cr1-CE) - 117317
NC-CH1)C(5) 36.58(5) | C(13)-Cr(1-C(3) 88.947)
CUARCH(1)-CT) 155.29(7) C(12)-CH{1)-C(3) 156.96(7) .
COA3FON-C(1) 117.63(7) N(D-CHIFCR) . 80.0%6)
C12)}-Cr(1}-C(1) 93.49(6) CEICH-E(3) 67.43(6)
- N()-CH-C(1) 37.15(5) CUFCHIMCE) 67.36(6)
C5)-Crl1-CL1) 66.09(6) C2)-Cr(1)-C(3) 37.38(6)
. CUACKI-CR) 154.63(7) CA-Cr(1)-C(3) 36.72(6)
CU3)CH{1CR) 90.08(7) C{O)Si2H-C(10) 109.85(9)
C12}CH1)}CR) 119.69(7) C9)-SI2-C(1T) 112.52(10) ;
N(FCr(1)-C2) 67.46(5) CU10)-Si2)-C(11) 109.74(9) Eﬁ

C{3Cr(1)-C(2) 78.85(6) 177 CO-SiH2)}-C(5) 107.28(8)



CO0)-Si(2)-C(5)
C(11)-Si(2-C(5)
C(T)-8i(1)-C(6)
L OT)-SiHCE)
C(6)-Si1)-C(8)
CT-8K1)-C(1)
C(6)-Si(1)-C(1)
C8)-SH1)-CEIy
C(3)-N(I)-C(1)
CSINQ)-Cr(1)
CL-N(-Ce(1}
O(3)-C(143-Cr(1)
C{3)-CA)-C5)
CE)-CHAFCK1)
CE)-CA-Cr(1)
CO(D)-C(12)-Cx(1)
| NAMCSHCE)
NS

10947(8)

107.89(8)

109.50(9)
112.36(9)

110.78(9)

109.44(8)
106.25(8)
108.32(8)
119.63(13)
71.95(8)
72.05(8)
178.24(13)

12023(15)
71.789)

70,15(9)
176.94(15)
120.80(14)

134.77(11).

C4)-C(5)-8i(2)
N(-C(5)-Cx(1)
C@»C(5)-Cr(1)
Si(21-C(5)-Cr(1)
N(D-C(1)-C(2)
N(L)-C(1)-8i(1)
CERC(D-Si(1)
N(1)-C()-Cr(1)
C2)-C(1)-Cx(1)
Si(1-C(1)-Cr(1y
O(2}CA3)-Cr(1)
C(1)C2)-C(3)
C{11C(2)-Cx(1)
CECR)-Cr(1)
CUA»CBICR)
CA)»-C)-Cr( 1y
CE-CE-Cr(1)

124.37(12)

. 71.47®)

72.08(9)
126.61(8)
120.50(14)
115.83(11)
123.6112)
70.80(8)
71.44(9)
133.06(8)
179.42(16)
120.28(15)
71.24(9)
71.94(%)
118.50(15)
71.50(9)
70.68(9)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A%x 10°) for <1337. The anisotropic
displacement fattor exponent takes the form: 27 h2 a*20M + ., +2hka* b* U2}

ﬁll U22 Lr% U23 UB Uil
() 3y 1 13(1) T8 M) (1)
8i(2) 16(1) o IS -101} 3} o)
Sif1) 2001y SO R I KTe)) a0y
003y 36(1) 27(1) 171 -4(1 31 -4(1)
o) 26(1) 4 25(1y o) oy M)
TNCH 16(1} 11y D 103 3(1) o)
o) 36(1) 25(1) 29(1) 10¢1) 8(1) KD
c(i4) 91 1) 19(1) 4(1y 6(1) 0))
@ 16(1) 14¢1) Ky KD N 40
o1y 3By 18y - 24(1) -6(1) o1y -1{1)
ciiz o 230) (D) 141 (1) 31y AN
C(8) 3N 141 23(1) -2(1) 8(1) -5(1)
cE W 20(1) () 16 N 03]
o) 1H1) 120 1231 2(1) 2€1) 1)
o 18¢1) 1200 12(1) o(1) 1) o1
ca3m 200 18(1) 20(1y o(n) ;1) -K1)
(9 17(1) 20€1) 3D 5(1) -HE) 31
on 220 23(1) 20(1) 21 6(1) 3(1)
(1) 26(1y - 18(1) 20(1) 41 21y -5(1)
o 16(1) 11 ) i1y o) -3(1)
vE) 131 191y 20(1) EI4)) 3013 (1)
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Table 5. Hydrogen coordinates { x 10%) and isotropic displacement parameters (A%x 10 ).

for c1337.
X ¥ z Uleq)
H(G3) -1330(30) 1361(8) 4039(19) 17(5)
HQ) 0(20): 653(8) 2806(17) 10(4)
(1) 13020y 273(8) 4420(18) 16(5)
H(I0C) - 2520030) | 33429) 2031(19) 23(5)
H(104) 4400(30) 3527(11) 2510020) 36(6)
H(7B) 6120(30) 1004(10) 2100(20) 29(5)
H(11A) 3390(30) . 3522011) 5340(20) 37(6)
H(11B) 2730G30) - 2963(11) 5960(20) 436
H(10B) 412030} 2986(10) 1650(20) 37(6)
H(6C) 321030) - 1254(10) | -390(20) 32(6)
H(SB) - 111030y . -166(10) 1240020) 34(6)
H(7C) 631030) 469(10) 1240020) 39(6)
H(I1E) 1550(30) . . 3310(10) 4830(20) 36(6)
) 242030) - -262(10) 2420(20) 36(6)
H(7A) 6060(30) 373(10) 2676(20) 376y
H(8A) 2930(30) . -434(11) 1110020 460y
H(6B) 3230(30) 645(11) -820(30) 7(7y
H(6A) 1560(40) 922(11) -560(20) as(ry -
H(9B) 6810(40) 2833(13) 4540(30) 54(8)
H(9A) 6090(40), 234214 5210(30) 67(9)
H(9C) 640050 2245(16) 3916(40) 88113
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Table 6. Torsion angles [°] for c1337.

CI4)-Er(1 3 N(1)3-C(5) » -50.47(11)
C3FCH(1N(-CS) © 130.73(16)
CUDC(DN(CSY -136.60(10)
CHCHI-N(L)C(5) 130.76{13)
| C)-Cr(1)N(1)-C(5) 102.08(16)
CEFCr(1)N(1)-C(5) C 29.3%(9)
CERC{DNO)-CE) © o 65.30(9)
CO-C-NI-CD ; 178.83(9)
C(13)1-Ce(1-N()-C(1) \ 0.03(18)
C{IZFCr{1)-N(C(LY » 92.70(10)
CERCr{1-N-C() S 138.70(13)
CLH-Cr{N-N(-C(1) 28.62(9) .
CECHDNC(y -101.38(10%
CEFCr(1)-N-C(1) © -65.41(9)
CU3yCr(1-C4-0(3) : S0(5)

C12)-Cr(1)-C(14)-03} - -3%(5) -
N(D-Cro(1-CO-0(3) 130051
CEFOHC(14103) -157(5)

CCr1}C(14)-0(3) « -128(5)

CCe{1)-CI 403} 134(5}

CE-Cr{1)-C(14)-0(3) 165(5)

CEFC (14003} 1375}

COARCH(L3CI-C3) ~135.70(11)
C{B-Cr(1)-C@-C3y C -47.39(12)
CUI2)-CH(1)-CENC3y 140.26(16)
NEH-CH1)-C41C3) 104.57(16)
CEFCe(13-C{4)-CI3Y 133.02(14)
C{I-Cr(1-CAO3) 67.40(10)
CAZFCH1)-CAFCE) 30.22(10)
CO4H-Cr(I-OH-C(S) 91.28(10)
CUDCH-CAVC(5) ' 179.09(9)
CUD-CHTFCA-CS) 120

N(D-Cr(1)-CL4)-CL5) -28.45(9)

C{-CHI-CA-CES) 181 -65.6209)



C{2)y-Ce(1)-C(4)-C(5)
C(3)-Cr(1)-C(4)-C(5)
C14)-Cr(1)-C(12)-0(1)
C(13)>-Cr(D-C(12)-0(1)
NCI-Cr{13-C(12)-01)
C(53-Cr(1C1 -0
C(1)-Cr(1)-C(12)-0(1)
-ccz}-Cr{t;-célz)-O{}}
CEy-Cr(H-C(12)-0¢1y
C(3)-Cr(1)-C(12)-0(1)
CFN)-CE-CEH

- Cr{1-N(1-C(5)-C(4y
C{1N(1-C(5)-8K2)
Cr(1)-N(1)-C(5)-5i(2)
C{N(H-C(5)-Cr(1)
CE3)-CAFC(5)-N(T)
Cr(1-C(4)-CE5)-N( 1)
C(3)C(4)-C(5)-Si(2)
Cr(1)-C(H)-C(5)-8i(2)
C3)-CA-CL5)-Cril}
C(9)-Si(2)-C(5)-N(1)
C(L0)-SHZ-CI5)-N)
CU1-SI-CS-N) |
CO)-Si(2)-CE»-Cd)
COR8H23-CEH-CD
CED-SI(2)-05)-C(4)
CO)-Si2}-C(5)»-Cr(1)
COB)SIC)ICr(T)
CLD-SH2-C(5)-Cr{1)
CUI4)-Cr(1)-C(S)N(I)
CA3-Cr{1-E(5FN(TY
CUORCH{1 O
CUFCH-CE-ND
CRICr(1}-C(S)3-N(1 Y
C-Crin-CI53-N( 1}
CERCr{13-C5)-N( 1)

182

~102.80(10)
~133.02(14)
5(3)
-82(3)
123(3)
96(3)
160(3)
-172(3)
9i(3)
-167(3)
1.4(2)
54.71(13)
178.62¢11)
122.55(10)
56.07(12)
0.9(2)
S443(13)
-176.04(12)
-122.56(12)
~53.49(14)
-4 50014}
T466(13)
-165.96(12)
132.65(14)
-108.19(14)
11.18(16)
40.15(12)
15931010
SL3(1D
137.10(16)
-134.36(14)
50.86(11)
-30.05(8)
-66.98(9)
-132.54(13)
-104.29¢10)



C(14)-Cr(1}-C(5)»-C(4)
cazrcr FCBICLD
CU2)-Cr(1)-CS-C(4)
N(-Cr(1)-C(5)-C(4)
C-Ce(1)-C(3)-C4)
C-Crit)-C51-C(4)
CE)-Cr{1)-C5)»-C4)
COA-Cr{1 -C(5)-8i2)
C(13)-Cr(1)-C(5)-5i(2)
C(12)-Ce(1)-C(5)-Si(2)
N(D-Cr(1)-C(5)-8i(2)
CD-Cr(1)-C(5)-Si(2)
C2)-Cr{ )-C(5)-8i(2)
CEA)-Cr{1-C(5HSi(2)
C3)»-Cr(L-C(5)-5i(2)
CEN(-CAICE)
Cr(1}N(O)-C)-C2)
C(5)-N(H-C(1)-Si(1)
Cr(1)-N(1)-C(1)-8i(1)
CS)N(1)-C(1)-Cr(1)
CA-SI(1-C{1-N(1)
C(6)-Si(1)-C(1)-N(1)
C(8)-Si(D-C(1)-N¢1)
C(7)-Si(1)-C(1)-C(2)
CE}-SI(1}-C(1)-0(2)
C(8)-8i(1)-C(1)-C(2)
CLA-SIED-CEN-Cr(1)
CE6)-5i(1)-C{13-Ce(1)
C(8)-8i(1)-C(1-C1)
CAD-Cr(H-C(H-N(D)
CA3NCH(1H-CAIND

© COD-CHD-COH-ND

C(5)-Cr(1)-C(1)-N(1)
C2PCr(1)-C{H-N(1)
C(A-Cr(1)-C(1)-N(T)
C{3)-Cr(1)-O(1)-N(1)

183

90.36(10)
-1.82(19)
-176.60(10)
132.54(13)
102.48(10)
65.56(10)
28.25(9)
29.56(11)
118.10(15)
-56.68(12)
-107.54(13)
-137.60(11)
174.52(11)
119.92(14)
148.17(11)
-2.6(2}
53.38(13)
174.66(11)
-129.33(10)
-56.02(12)
30.74(14)
78.40(13)
162.55(12)
143.07(14)
98.80(15)
-20.26(16)
-47.50(13)
-165.63(11)
75.31(13)
2.50)
-179.99(9%)
-89.26(%)
29.62(8)
133.15(13)
6723(9)
103.96(9)




C(14)-Cr(1)-C(1)-C(2)
C3)-Cr(D)-C(1)-C(2)
C(12)-Cr(1)-C(1)-C(2)
TN(-Cr(1)-C(1)-C(2)
C(5)-Cr(1H)-C(1)-C(2)
C@)-Cr(1)-C(1)-C(2)
C(3)-Cr(1)-C(1)-C(2)
C(14)-Cr(1)-C(1)-Si(1)
C(13)-Cr(1)-C(1)-Si(1)
C12)-Cr(1)-C(1)-8i(1)
N(1)-Cr(1)-C(1)-Si(1)
C(5)-Cr(1)-C(D)-Si(1)
C(2)-Cr(1)-C(1)-Si(1)
C(4)-Cr(1)-C(1)-Si(1)
C(3)-Cr(1)-C(1)-Si(1)
C(14)-Cr(1)-C(13)-0(2)
C(12)-CH{1)-C(13)0(2)
N(1)-Cr(1)-C(13)-0(2)
C(5)-Cr(1)-C(13)-0(2)
C(1)-Cr(1)-C(13)-0(2)
C(2)-Cr(1)-C(13)-0(2)
C(4)-Cr(1)-C(13)-0(2)
C3)-Cr(1)-C(13)-0(2)
N(D-C(1)-C2)-C3)
Si(1-C(1)-C2)-C(3)
Cr(1-C(1-C(2)-C(3)
N(1)-C(1-C(2)-Cr(1)
Si(1)-C(1)-C(2)-Cr(1)
CAH-Cr(1)-C)-C(1)
C(13)-Cr(1)-C(2)-C(1)
C(12)-Cr(1)-C2)-C(1)
ON(D-Cr(1)-C@)-C()
C(5)-Cr(1)-C(2)-C(1)
C(4)-Cr(1)-C(2)-C(1)
CG)-Cr(1)-C(2)-C(1)
C14)-Cr(1)-C(2)-C(3)

184

-135.62(16)
46.86(11)
137.58(10)

-133.15(13)

-103.54(10)
-65.92(9)
29.19(%)
105.35(17)
-72.16(13)
18.56(12)
107.82(14)
137.44(13)

-119.03(15)
175.05(12)

-148.22(13)

21017)
10717
-160(100)
-69(17)
-160(100)
-134(17)
70017
-96(17)
1.6(2)

-175.44(12)
54.73(14)
-53.09¢13)
129.84(12)
136.97(15)

-139.72(10)
-50.81(11)

28.49(8)
64.92(9)

102.42(10)

132.14(14)
4.8(2)



COD-Cr(H-CECE)
C(12)-Cr(1)-C(2)-C(3)
N(D-Cr{-CEHC3)
CECe(1)-C2)-C3)
C(-Cr(D-CR2)-C(3)
CA-Cr(1)-C(2)-C3)
CEH-CERCEI-C2)
Cr(1)-CH-C3)-C2)
“C(5)-C(4)-C3»-Ce(1)
C()-C@2)-C3-CLh
- G D-CRICEYCE
CLL-CR-CEFCH D)
CO4RCr{(-CE-CE
C3-CH(1}C3-C(D
CO12)-Cr{-C(3)-C4)
N(L-Cr(1)}-CEHC(4)
CEFCHI-CE»-C4)
CL-C H-C3)-C(4)
CEFCH(1)-CG)-C(4)
C14)-Cr{1CB3)-C(2)
CU3RCr(1-C33-C(2)
CAD-Cr(H-C3)-C2)
N{H-Cr(1-CE3)-C(2)
C5)-CHI-CEICL2)
CFCe(1-C3-C2)
CERCHD-CERC)

88.14(10)
177.06(10)
-103.65(10)
-67.22(10)
-132.14(14)
-29.72(9)
1%
-54.65(13)
52.74(14)
072
55.05(14)
-54.40(13)
51.76(12)
137.91(11)
-137.1317)
-64.90(10)
29.01(9)
-101,41(10)
-130.57(14)
AT2ETD)
-91.52(10)
-6.5(2}
65.67(9)
101.56(10)
29.16(9)
130.57(14)




Table 1. Crystal data and structure refinement for (12},

Identification code -
Empirical formula
Formula weight
Temperatore
Wavelength
Crystal system
Space group .

Unit el dimensions

Volume
Z
Density {caIcu}ﬁted)
Absorption coéﬁiciem
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges

- Reflections collected
Independent reflactions
Completeness fo theta = 23.99°
Refinement method‘
Data / reseraibts / parameters
Goodness-of-fit on F2
Fimal R indices [I>2sigma(T}]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

ci342
CisHCrNO,
279.21
100(2)K
0.71073 A

Monoclinic

© Pl
 a=8.1285(16) A

b= 116172 A

o= 12.808(3) A
1199.6(4) A3

4

1.546 Mg/m?

6.951 mm-!

568

0.18 x 0.1 x 0.07 mm?

- 238 t0 23.99°.

o= 90°
B=97.340(3°"
7=90°

Bamhang, 1 3aska=]3, -1 2<=l<=14

5917

1847 [R(int) = 0.0402}

93.0 %

Full-matrix least-squares on 2
1847707199

1.482

R; =0.0873, wR, = 0.1757

R; = 0.0887, wR; = 8.1764
0.604 and -0.628 e A%

186



Table 2. Atomic coordinates { x 10%) and equivalent’ isotropic displacement parameters {A2x 10%)
for ¢}342. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor. '

x ‘ y z Uleq)
ol £220(1) 2051(1) 6152(1) 15(5)
02) 8873(7) 3774(5) 4436(4) 29(1)
) 5473(9) 2174(6) 6381(6) 192)
o 9542(8) 3722(5) 7861(5) 37
can 9016(9) 311107 7194(6) 2402)
ca2) 863709)  3114(7) 5125(6) 10)
N 177 2489(5) 4459(5) 1701y
o) 7392(10) 238(7) 5862(6) 212)
o) 5562(8) 1871(6) 5287(6) 200)
o) 4506(8) 316207 6579(6) 2
o 6574(9) " o226) 5053(6) 190)
RORE 63869 C1483(7) 7188(6) 20)
o B30 B 4676(6) 20(2)
(6) 7290(9)  52006) 69396) 212)
@ 3668(10) 37330 5745(6) 242)
03) 1712(6) H67(5) 6158(4) 2901
ca3) 10376(9) ' 1509¢6) 616%6) 1)
cuo : 2857(11) 4021(9) ATIST) 272)

187




Table 3. Bond lengths [A}and angles [°] for cI342.

Cr(1)-C(13)
. CH(1)C(12)
Cr(-CD
CHD-C5)
CHD-CE)
Cr{1}-(%
Cr(1)-C(8)
Ce(1}-CE4)
Cr(13-C(9)
02)-C(12)
CH-C3)
CA»-C(5)

C(13)CH(1)-C12)
C13-Cr(1)-C(11)
C(12)-Cr(1-C(11)
CAFCI(I (5
CU2RCHD-C)
C11)-Cr{1-C(5)
C(13)»-Cr(1 »C(6)
CU2-Cr(D-CB)
CLD-Cr(1)-C(6)
CES)-Cr(1)-C(6)
CORCHICEN
COZICHIRCT)
COV-CH-CD
CS)-CH-C(R
C(E»-Cr(13-C(T)
CO3)Cr{1-C(8)

CUD-CRI-C(8)

CH-Cr{1)-C(8)
COPCr(1-C8)
COCr{1)-C(8)
C(7}Cr(13-C(8)

1.860(8)
1.866(8)
1.869(8)
2219(7)
2.225(8)
2227(8)
22397
22037
2.308(7)
1.156(9)
1432(10)
1.438(11)

88.7(3)
88.6(3)
89.4(3)
126.6(3)
144.6(3)
38.1(3)
95.6(3)
162.1(3)
108.6(3)
36.7(3)
86.93)
125.9(3)
144.2(3)
66.8(3)
37.5(3)
107.2(3)
95.3(3)
163.6(3)
79033
66.8(3)
36.6(3)

CH-COy
o(L-Can
N(D-CL(1)
N{-C@)
C-C8y
C(-Cis)
CE-CE)
C3-C(2),
CEr-Ci6y
C-C2)
C{1}C(10)
O)C(13)

CU3FCHI-CA)
CO2)-Cr{1)-C4)
C(11)-CH(D)-C4)
CS-Cr(1-C(4)
CE-Cr(1)-C(4)
C7-Cr(1y-Cl4)
CERPCr{1)-C(H
C31Cr{1)-C(9)

- CZCr{ 1O

CELRCH1-C9)
CEMCH1-CO)
C(61-Cr{1)-C(9)
CN-Cr{1)-CO)
CEB)-C{1)-C(9)
C{A-CR{-0(9)
C3)-6(4)-C(5)
CERCH-C(D)
CO5-CE-C9
CEICA-Cr(1)
C(5)-CEFCr(1)

188 COXCEXCH(1)

1456(10)
LISHS)
1317(9)

1.388(%)

140411
L4310
L431(10)
1.36311)
1397011
1489011
1.505(11)

AL

162.0(3)
108.4(3)
97.0(3)
37.1(3)
66.4(3)
78.6(3)
66.7(3)
142,93}
88.0(3)
128.3(3)
66.5(3)
78.1(3)
65.3(3)
36.6(3)
36.9(3)
124.4(7)
117.4(6)

118.2(7

129.%(5)
68.6(4)
7214



O(1C(ID-Cr{1)
O{2C(12»-Cr(1)
CRN(IXCO)
CEFOT)-C(6)
CEFCY-Cr(l)
CL6)-CT-Cr(1)
N(1)-C(9)-C(8)
N(1)-COFC(4)
C(8)-COFC(4)
N()-COMCr(1)
CE-CEFCH(D)
| C@ERC@-Cr(l)
. C@MCERCME)
COTF-C(E1-CO)

176.8(7)
179.1(6)

118.6(6)
120.2(7)

72.1(4)
711
1877
122.0(6)
119.3(7)
131L.4(5)
69.1(4)

71.0(4).

118.8(7)

120.8(7)

C(D-CEYRCrit)
CH-C(8)-Crel1)
CERO(5)-C)
CB-CE)-Ce(1)
CA-CE-Cr(1)
N(1)-C(1)-C2y
N{-CO)-C(0)
CyCH-C(10
CSICE-C(T)
CEICG)-Cr(1)
C{D-Cley-Cr(1)
CBROERC()
O3)-C(13)-Cr(1)

124
74.3(4)
12147
71.9(4)

7424y

122.6(7)
118.4(7)
119.1(7)
120.0¢7)

7154

714(4)
120.6(7)

178.6(6)




Table 4. Anisotropic displacement parameters (A%x 10%) for ci342. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form; -2n?[ h? a®?Ul + ., +2hka*b* U]

yis

Ull U22 U33 [_]23 j 174

cr(1) 14(1) 2001) 13(1) -1(1) 41y 2(1)
o 28(3) 33(3) 27(3) 12(3) 32) -1(3)
c@) 2004) 16(4) 22(4) 3(3) 9(3) -4(3)
o) . 45(4) 37(4) 28(3) -1203) 13) 15(3)
o 23@W 23(4) - 24(4) 2(4) 13) 203}
caz 6@ 25(4) 234y -5(4) 003) 3(3)
N 11(3) 26(3) 15(3) 0(3) 32) -3(2)
&7y 34 1504y 23{4} 3(3) 7G) -6(3)
o 130) By 24(4) -1(3) 43) -6(3)
(o3} 120 336 19(4) -4(3) 7(3) 13)
c(s) 20(4) 21(4) 18(4) 5(3) 503) -3(3)
o) 24(4) 29(4) 13(4) 13) 703) 113)
() 18¢4)  27(4) 14(4) 5(3) 3(3) 203)
C(6) 24(4) 18(4) 20(4) 33) 23) 4(3)
cR) 24(4) 22(4) 26(4) -6(3) 4(3) 5(3)
oE) 1903) 40(3) 30(3) -7(3) 72 4(3)
ca3) 25 19(4) 12(4) 13) 3(3) -5(3)
o) 23(5) 39(6) 19(5) 04 5(3) 6(4)
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Table 5. Hydrogen coordinates { x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10-9)

for ci342.
x ¥ z Utleq)

H{3) 4300(90) 3300(70) 7320(60) 20(20)
H(6} 7810(90) 116(69) 7480(60) ‘15(19)
H(T) 7976(120) -380(80) 5750(70) 50(30)
H(5) 6410(90) 1650(60) 7870¢60) 260(20)
H(8) 6540(120) 720(86) - 4330(80) 50(30)
H(10C), 3156(90) 3780(60} 3120(60) 20020)
H(10A) 1680(110) 3830(70) 3690(60) 30(20)
H(10B) 2930(150) 4760(116) 3880(90) '$0(40)
HE) 3180(90) 4440070) 5830(50) 13(18)
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Table 6. Torsion angles [°] for c1342.

CU3RCH{1)-CH)-C(3) 147.3(9)

C12)-Cr(1)-C(4)-C(3) 51.5(7)
CUD-Cr(1)-C(4-C3) : 40.2(7)
CECr(1)-C(4)-C(3) 117.79)
C6)-Cr{1)-CAC3) , 146.9¢7)
CN-Cr(1FCERC(3) -175.8(7)
C(8)-Cr(1)-C(4)C(3) : -139.3(7)
CO)»-Cr(1)-CHAFC3) -HLIE)
C(13)-Cr(1)-C(4)-C(5) : 29.6(11)
C12)-Cr(1)-C(4)-C(5) -169.2(3)
CA1-Cr(1)-CE)-C(5) : “715(5)

CC6)-Cr1)-CAC(S5) A 29.2(4)
CT)-Cr(1)-C4)-C(5) 66.5(5)
C(8)-Cr(1)-C(4)-C(5) ‘ 103,0(5)
CONCr(1)-C(4)-C(5) 131.2(6)
C(13)-Cr{1)-C(#)-C(%) -101.6(10)
CO2Cr(1)-CA»C(9) 59.6(5)
C(11)-Cr(1}-C(4)-CE9) 151.3(5)
C(5)-Cr(1 )-C(4)-C(9) -131.2(6)

| C(6)-Cr{1)-C(4)-C®) -102.0(5)
CLT-CH)-C()-CO) -64.7(4)
C(BICr{(1)-C{4)-C(9} 28.2(8)
C(13)-Cr(1-C{1 1)-0(1) -50(13)
CO2)-Ce(1-C(1D-0(1) -139(13)
CE3)»-Cr{D-C{ 1-0(1) 77(13)
C(6)-Cr(1)-C(113-0(1) : 46(13)
CN-Cr(1)-C1-O(1) 33(13)
C(8)-Cr(1)-C(11)-0(1) 114(13)
C-Cr{13-C(113-0(1) 113(13)
CEXCr(N-C(11)-0(1) 134(13)
C13)-Cr(1)-C(12)-0(2) 162(45)
C11)-Cr(1)-C(12)-0(2) -110(45)
C5»Cr(1)-C(12)-0(2) -24(45)

CB)-Cr(1)-C(12)-0(23 192 38(45)



CT-Cr{1-C(12)-0(2)
CEE-Cr(1)-C(123-0(2)
C)-Cr D-C12)-02)
C(9)-Cr(1)-C(12)-0(2)
CU3-C