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INTRODUCCION

La Quimica Organometélica, es una rama de la Quimica con gran presencia en
nuestros dias. Los estudios que esta rama realiza se basan en el comportamiento que
presentan los metales de transicion frente a diferentes compuestos orgénicos. El ferroceno
es tal vez uno de los compuestos organometéalicos mas utilizados en sintesis y nos permite
realizar diversas reacciones gracias a su estabilidad, bajo costo, disponibilidad, etc. Una de
las reacciones mas importante que sufre este compuesto es la metalacion, ya que nos

permite preparar un gran nimero de derivados.

En el presente trabajo se estudié la reactividad de los diferentes carbonilos
metélicos de la familia del cromo frente al ferrocenil-litio y de esta forma se obtuvieron los
etoxiferrocenilcarbenos de Fischer. Esta clase de compuestos se han estudiado en trabajos
previos dado que pueden presentar diferentes propiedades fisicas y quimicas. De la gran
variedad de reacciones que presentan los carbenos de Fischer, ha sido ampliamente
estudiado el intercambio del grupo alcéxido por una amina y en este trabajo se hace uso de
esta reaccion para preparar los w-aminoalquilaminoferrocenilcarbenos de Fischer. Estos
complejos al tener distintos grupos funcionales en su estructura, pueden ser usados para
generar nuevos compuestos (tiles en diferentes dreas como la sintesis, la catélisis ¢

compuestos con actividad bioldgica.

Asi en el primer capitulo se hace una breve descripcion sobre los inicios de la
Quimica Organometalica, con el fin de introducir al lector en este tema y se abordara de
forma general cudl ha sido el proceso de su conformacnon, los acontecimientos que
contribuyeron a ello, el descubrimiento del ferroceno y los carbenos, asi como sus

propiedades y la importancia de los compuestos organometalicos.

En el segundo capitulo se trata todo lo referente a la parte experimental para la
sintesis de los etoxiferrocenilcarbenos y los w-aminoalquilaminoferrocenilcarbenos de

cromo, molibdeno y tungsteno, las condiciones de reaccion empleadas, los reactivos
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utilizados, la purificacién de todos los compuestos y finalmente se discutird ademas la
caracterizacion realizada a los nueve compuestos y se muestran los resultados obtenidos de
la interpretacion de los espectros de IR, Espectrometria de Masas, Resonancia Magnética

Nuclear de protén y carbono.

En el tercer capitulo se encuentran los resultados obtenidos. Primero se muestran los
resultados de los etoxiferrocenilcarbenos (FcCr, FcMo, FcW) sus propiedades fisicas, asi
como una comparacién del rendimiento obtenido con los tres metales empleados y a
continuacién se aborda la sintesis y estudio de los compuestos que contienen la 3-
dimetilaminopropilamina (FcCrDAPA, FcMoDAPA, FcWDAPA), asi como una
comparacién del rendimiento entre los tres compuestos. Finalmente se tienen los
compuestos con el fragmento 1,3-diaminopropano (FcCrProD, FcMoProD, FcWProD) y

una comparacién del rendimiento obtenido.

Por ultimo en el Anexo | se presentan los espectros de IR, Espectrometria de

Masas, RMN'H y ">C obtenidos para cada compuesto sintetizado.
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HIPOTESIS y OBJETIVOS
Hipdtesis
Si los carbenos de Fischer sufren la reaccién de sustitucion nucleofilica del grupo
alcoxido cuando son tratados con compuestos organicos como las aminas, entonces se
podré estudiar dicha reaccion en los ferrocenilcarbenos de Fischer usando como nucleofilos

dos diferentes diaminopropanos.
Objetivos

1. Sintetizar los etoxiferrocenilcarbenos de Cr, W y Mo a partir de ferroceno y los

correspondientes carbonilos metalicos.

M(CO)s
Cﬁ?/u\o/\
Fe
Q‘ M =Cr, Mo, W
2. Llevar a cabo un estudio de la reaccién de intercambio del grupo etoxilo del

etoxiferrocenilcarbeno por dos diferentes diaminopropanos, comparando el
tiempo y rendimiento de la reaccion asi como el disolvente utilizado.
M(CO)s

(r) N—R
H

Fe R= 3-Dimetilaminopropilamina y

:é: 1,3-Diaminopropano

3. Caracterizar los compuestos obtenidos por diferentes técnicas espectroscopicas ( IR,

EM, RMN'H y RMN'3C)
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CAPITULO PRIMERO
ANTECEDENTES

La quimica de los compuestos organometalicos se considera como un puente entre
la quimica orgéanica y la quimica inorganica. Desde el punto de vista practico, en procesos
industriales se emplean catalizadores homogeneos basados en compuestos
organometalicos. Estos compuestos son utilizados en la produccion de farmacos,
agroquimicos, saborizantes, fragancias, semiconductores, precursores ceramicos, etc. La
aplicacién de los carbenos para la sintesis de productos naturales es muy prometedora ya
que se usan en la sintesis de vitaminas K y E, péptidos, antibiéticos' y sin duda seguira

creciendo dia con dia.
1.1 Desarrollo Histérico y definicion

La Quimica Organometalica es muy importante en la actualidad dado que los
complejos organometalicos de los metales de transicion tienen propiedades quimicas que
los hacen viables para ser utilizados en diversas 4reas. La historia de la quimica
Organometélica, puede ser descrita como un descubrimiento inesperado. Siendo asi que
uno de los primeros compuestos organometalicos fue preparado por W. C. Zeise en 1827,
mediante la reaccién de etanol con una mezcla de PtCl, y PtCls en presencia de KCI. El
analisis de este compuesto reveld que en su estructura, el etileno estd unido al platino a

través del doble enlace como se muestra en la figura 1.

H
46l At

\\\\\ + ) >
CH——Pt—— o
7 c, K *H,0

Cl \”//H
H

Figura 1. Sal de Zeise



El enlace quimico entre el atomo de platino y el doble enlace del etileno, es
conocido como enlace 7, el cual juega un papel importante en la formacién de compuestos
organometalicos.” Sin embargo, tuvieron que pasar més de cien afios para que el estudio de

los compuestos organometalicos se llevara a cabo por diferentes investigadores.

Durante la segunda mitad del siglo pasado, el cambio mas ejemplar se dio en 1951,
cuando Miller’ y colaboradores descubrieron al ferroceno (Figura 2), calentando polvo de
hierro con diciclopentadieno. Simultineamente Pauson y Kealy* lo obtuvieron al intentar
preparar el fulveno a partir de bromuro de ciclopentadienilmagnesio con cloruro férrico.
Posteriormente, Wilkinson y Fischer realizan estudios de difracciéon de Rayos- X al
ferroceno para determinar su estructura,’ en la cual proponen que los dos anillos-
ciclopentadienilo estdin unidos simétricamente al atomo de hierro (estructura tipo
sandwich). Gracias a este valioso descubrimiento es como se acufia el concepto de Quimica

Organometélica que es “la sintesis y estudio de compuestos orgdnicos que contienen

iﬁ)?

<o

Figura 2. Estructura del Ferroceno

enlaces directos metal-carbono”.®

1.2 Clasificacion de los Ligantes

Los metales de transicién forman una gran variedad de complejos con entidades
orgénicas y se clasifican de acuerdo a ellos. Lo primero es clasificar al ligante organico de
acuerdo al nimero de 4tomos de carbono con el cual el metal esta directamente enlazado.
El prefijo hapto, fue propuesto por Cotton para designar el nimero de atomos de carbono
enlazados a un metal y denota una escritura apropiada y empleada por la IUPAC. Asi, el

ferroceno es formalmente llamado bis(n’-ciclopentadienil)hierro(I), donde n’ es llamado
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pentahapto. Aunque el prefijo hapto fue definido originalmente por la nomenclatura [IUPAC
como el niimero de insaturaciones que contiene un ligante, hoy se emplea para designar el

numero de enlaces carbono-metal.

Una alternativa para clasificar los ligantes, es especificar el nimero de electrones
con el que contribuyen para la formacién del enlace con el metal, dicha clasificacion se
encuentra resumida en la tabla 1.” En esta convencién conocida como covalente el grupo
alquilo como ligante se considera que forma un enlace ¢ metal-carbono, ya que el grupo
alquilo y el metal contribuyen con un electron cada uno y los carbenos contribuyen con dos

electrones.

Tabla 1. Clasificacién de los ligantes de acuerdo al nimero de electrones que contribuyen

en la formaci6n del enlace con metales de transicion

Contribucién de electrones Ligante
1 H, grupos alquilo, arilo, acilo, n'-alilo
2 Olefinas, CO, bases de Lewis, PRj,

carbenos(: CR3)

n’-alilo, NO(lineal), carbinos
Dienos
n’-Ciclopentadienilos

Trienos

N N AW

Cicloheptatrienos

1.3 Regla de los 18 electrones

La regla de los 18 electrones representa la base para discutir la estructura y enlace
de los complejos organometélicos® y estd basada en la teoria de enlace valencia, los
complejos organometalicos son termodindmicamente estables ya que estan formados por
los electrones d del metal mas los electrones del ligante, que deben dar un total de 18, de

esta manera, el metal llega a la configuracion electrénica del gas noble siguiente.’



1.4 Ferroceno

Como ya se mencioné anteriormente, el ferroceno fue uno de los primeros
compuestos organometalicos sintetizados, este es un sélido cristalino de color naranja, con
un punto de fusién de 174°C. La quimica del ferroceno ha sido estudiada, pudiendo
sintetizarse una gran variedad de derivados ferrocénicos'? los cuales son muy utilizados en

ciencia de materiales y en sintesis orgénica principalmente.'?

El ferroceno sufre reacciones de sustitucion electrofilica, similares a los compuestos
arométicos, aunque el mecanismo es un poco diferente, primero el reactivo electrofilico se
adiciona al metal y después se transfiere a uno de los ciclopentadienilos, seguido de una
desprotonacion y aromatizacion para dar finalmente el ferroceno sustituido, como se

muestra en el esquema 1."

Pl | (=<

@ |E| e | &

Esquema 1. Sustitucion del Ferroceno

1.5 Litiacién del ferroceno

La metalacién del ferroceno permite obtener derivados que no se obtienen con
facilidad por sustitucion electrofilica directa. La monolitiacion directa del ferroceno,
usando exceso de n-BuLi en dietil éter, procede con solo un 25% de rendimiento. Para
obtener el ferrocenil-litio en mayor rendimiento se implementaron dos métodos diferentes
para su preparacion: el primero, via metal-hal6geno, utilizando bromoferroceno y n-BuLi;"
la otra metodologia es el uso de ferroceno y r-BuLi conocido como monolitiacién directa
del ferroceno (Esquema 2). Este procedimiento fue desarrollado por Kagan y colaboradores

en 1995.'°




@ t-BuLi, THF ‘@U
S "o

15 min

Esquema 2. Monolitiacion del Ferroceno

El ferrocenil-litio asi obtenido experimenta reacciones con una gran variedad de
electréfilos, generando ferrocenos monosustituidos. Este es el método empleado en esta

tesis para obtener los etoxiferrocenilcarbenos de Fischer, como se vera mas adelante.
1.6 Carbonilos metalicos del grupo VI

Los carbonilos metalicos son ampliamente conocidos como material de sintesis en
la obtencién de complejos metalicos tipo cimulo.'” El carbonilo como ligante en los

complejos organometalicos en algunos casos ayuda a estabilizar las moléculas.

El monéxido de carbono tiene un par de electrones ¢ de antienlace que le confiere
estabilidad a la molécula de CO mediante las formas resonantes a y b de la figura 7. El
carbonilo metalico como ligante, recibe del metal densidad electronica que le confiere
estabilidad a la molécula (Esquema 3) y en la que el enlace M- CO se estabiliza mediante

los hibridos de resonancia A, By C.

- + oo
sc=0% =—— =0
a
oo - i oo _ +
M=C=g - > M \_,=" =t > M CcC=0
A B c

Esquema 3. Formas resonantes del CO y M-CO
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Si se explica en términos de orbitales moleculares se lleva a cabo la formacién de un
enlace o por traslape de un orbital d del metal con el orbital del carbono (Figura 3). El flujo
de electrones del CO al metal puede conducir a aumentar la carga electrénica sobre el
metal, el cual trata de reducir la carga empujando los electrones hacia el ligando. El orbital
d del metal tiene una simetria apropiada para traslaparse con un orbital z* de antienlace del

ligante CO, como se muestra en la figura b y forma un enlace z.

(oH

g~ 2
D
<>

@
3

@
N J

(b)

V2 Q_
Jo g

Figura 3 . Formacién de enlace M-CO

Por formacion del enlace la densidad electrénica acumulada sobre el metal por
donacién o por parte del par electrénico puede reducirse por retrodonacion, al orbital z*
vacio del ligante CO. En la donacion del carbono al metal el CO llega a ser electropositivo

y susceptible de recibir electrones del metal.

Los tres carbonilos metélicos del tipo M(CO)s (M = Cr, Mo 6 W) del grupo VI son
blancos, estables, cristalinos, es por esta razén que los hexacarbonilos metélicos del grupo
VI son muy utilizados como intermediarios de reaccion en la obtencién de compuestos
organometalicos de cromo, molibdeno y tungsteno.'® Una de las ventajas de su uso es que

se puede determinar su estructura por métodos espectroscopicos, especialmente en el
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espectro de infrarrojo, en donde se observa la frecuencia de vibracién del enlace C-O en la

region del infrarrojo como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Modo de enlace del grupo carbonilo (CO) y v (cm™) en el espectro de IR

Libre Terminal 1,-CO p3-CO
"al co 0 8
C e,
"y,
c " M/ \M M/ A i
viem™) 2143 1850-2120 1750-1850 1620-1730

1.7 Carbenos

Desde el punto de vista organico, los carbenos estan clasificados junto con los
carbaniones, carbocationes y radicales (Figura 4) como intermediarios fundamentales en las
reacciones de los compuestos de carbono. Un carbeno es una molécula neutra que contiene
un carbono con sélo seis electrones en su capa de valencia. Por ello es altamente reactivo, y
puede generarse s6lo como un intermediario de reaccion, no como una sustancia aislable.
Debido a que sélo contienen seis electrones de valencia, los carbenos son deficientes en
electrones y se comportan como electréfilos, por lo que reaccionan con dobles enlaces

carbono-carbono, nucleéfilos, etc., en un solo paso sin intermediarios.?’

R
|
C
|

R R

A
/

| |
R——'IC+ R—IC o R
R
Figura 4. Carbocation, radical, carbanion y carbeno
Por otro lado el 4tomo de carbono esta hibridado sp’ y su geometria es trigonal. Un
par no compartido de electrones ocupa los orbitales hibridos sp’ y hay un orbital p vacio

que se extiende arriba y abajo del plano de los tres atomos (Figura 5).2' Dependiendo como

se encuentren estos electrones se tienen dos especies: si los electrones tienen el mismo




#11=

espin se encuentra en un estado singulete y si tienen espin contrario se encuentran en un
estado triplete.

/_\orbital p vacio

Ry, o
""'-C 7\ electrones no compartidos
/ 2 R C =mmmp
R \ apareados en el orbital sp a
hibridacién sp’

Singulete Triplete
Figura 5. Estructura del carbeno

En general hay dos tipos de carbenos: Fischer y Schrock. Los carbenos de Fischer
contienen como caracteristica principal heterodtomos en su estructura, mientras que los

carbenos de Schrock no (Figura 6). En la tabla 3 se resumen las propiedades mas
importantes para estos carbenos.

OR H
(OC)5W=< sz(Me)Ta=<
R H
Fischer Schrock
Figura 6
Tabla 3 . Diferencias entre los carbenos
Propiedad Fischer Schrock

Naturaleza del  carbono Electrofilico Nucleofilico
carbénico
Grupo R n-donadores (OR) Alquilo, H
Metal Mo(0) Ta(V)
Ligantes n-aceptores (CO) ClL, Cp
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1.8 Enlace M=C en complejos carbénicos

Los carbenos son especies quimicas que pueden ser estabilizadas mediante la
formacién de complejos con metales de transicién. Desde que Fischer”” y colaboradores
sintetizaron y caracterizaron el primer complejo carbénico con metales de transicidn, este
tipo de compuestos han adquirido una enorme importancia.” Se ha definido a un complejo
carbénico del tipo L,M=CRj, como aquel que contiene un doble enlace metal-carbono
(M=C).2* El carbeno, como ligante 6 fragmento, contiene solo un par de electrones y puede
ser considerado como isoelectrénico al - mondxido de carbono, el enlace entre el metal de

transicion y el carbono terminal del carbeno, es similar al carbonilo metalico.

Estos complejos carbénicos fueron preparados por Fischer y colaboradores y son
llamados la mayoria de las veces complejos tipo Fischer. Los carbenos de Fischer del tipo
L.M=CR,; (Figura 7), tienen las siguientes caracteristicas: contienen metales de transicion
en bajo estado de oxidacidn, ligantes m-aceptores, y sustituyentes n-donadores como lo son

el OMe y -NMe,” quizd la caracteristica principal es que el carbono carbénico es

electrofilico.
R
y .
(0C)sW=—=C, (OC)sMo=—=C
OMe N=—
:

Figura 7. Carbenos tipo Fischer

1.9 Sintesis de Carbenos de Fischer

Los complejos carbénicos que contienen oxigeno como heterodtomo pueden ser
preparados convenientemente a partir de carbonilos metalicos y reactivos nucleofilicos
siguiendo el método de sintesis utilizado por Fischer. La reaccion se lleva a cabo mediante

un ataque externo de un carbanion nucleofilico como puede ser RLi (R= Me, Et, Ph, etc.) a
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el 4tomo de carbono de un carbonilo coordinado para dar un complejo aniénico 4a, que es
convertido a un complejo carbénico por medio de un ataque electrofilico al atomo de
oxigeno, como se muestra en el esquema 4.2 El complejo del hidroxicarbeno 4b obtenido
por acidificaciéon de 4a es inestable, pero puede ser convertido a metoxicarbeno por
tratamiento con diazometano. El metoxicarbeno 4¢, también puede ser obtenido
directamente tratando la especie 4a  con tetrafluoroborato de trimetiloxonio 6

trifluorometansulfonato de metilo.

"0 i OH

) +
OO0k + R ——  POC=& —H . | (00C==G
4a R R

4b
CH,N,

. OMe
MesOBFs . (oC)scr=C¢ i
6 F;CSO;Me %

R

Esquema 4. Sintesis de carbenos de Fischer

Se propone que el carbeno de Fischer es estable debido a que presenta las siguientes
estructuras resonantes’’ como se muestra en el esquema 5, lo que permite explicar porque
el dtomo de carbono del carbeno presenta caracter electrofilico y reacciona con una

variedad de compuestos nucleéfilos”® como las aminas,” tioles y compuestos alquil-

litiados. 303132
BRrR
OR _ /OR s /
L M—E L,M—C
LnM=C - n \ - \R
R

R

Esquema 5. Estructuras resonantes del carbeno de Fischer
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En el esquema 6 se muestra como es que se lleva a cabo el ataque nucleofilico de la amina

al carbeno.
/OMe

OMe

(OC)5CT—C\/\ NHR  ——— (00)sCr——¢ K
Ph Lh wnR
NHR

(OC)sCr——=C.
Ph

Esquema 6. Ataque nucleofilico al carbeno por la amina

Los atomos de hidrégeno en posicion a al carbono carbénico son acidos. De esta
forma el tratamiento del carbeno con una base fuerte por ejemplo un alquil-litio, seguido de
una reaccion con electrofilos resulta en la obtencion de derivados carbénicos
funcionalizados; es decir, grupos que se pueden manipular para obtener otros. Un ejemplo

de ésto es la adicion de un éster organico (Esquema 7).

OMe OMe
/ :
(0C)sCr==C 1) BuLi - (OC)50r=C/
\ 2) BrCH,CO,Me
Me CH,CH,CO,Me

Esquema 7. Funcionalizacién de un carbeno

1.10 Reacciones de etoxicarbenos con Diaminas.

En 1992 K. H. Détz y sus colaboradores,® iniciaron estudios de la reaccién de

alcoxicarbenos con diaminas para dar los complejos aminocarbénicos del esquema 8 (a 'y
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b). Posteriormente realizaron la coordinacién de la amina por intercambio de un grupo CO.
Para realizar ésto, el complejo 8a fue calentado a 60°C en THF por una hora obteniéndose
el complejo 8c. Por otro lado para coordinar el grupo amino del complejo 8b fue necesaria
una reaccion fotoquimica a —30°C en éter aislandose el complejo 8d. En ambos casos se

logré la coordinacién del 4tomo de nitrégeno con el centro metalico.

HoN </ \2 </ \Z
—N N=—

\_/ i i/
(OC)sCr . S L (O0HT
-78°C
-MeOH '
8c
OMe
(OC)sCr
H,N
-78°C, NH P

-MeOH ©C) Cr:bhv v, 230°C _ (oc),cr=—
5
H,N  NH

Esquema 8. Reaccion de alcoxicarbenos con diaminas

En 1995 M. A. Sierra y colaboradores® realizaron de igual manera un estudio de la
reactividad del alcoxifenilcarbeno de cromo con diaminas -(Esquema 9), para dar el
correspondiente diaminocarbeno casi instantdneamente empleando diclorometano como

disolvente a 0°C con buenos rendimientos.



-16 -

OMe
(OC)sCr
N
Ph 13
+ CHCL,0°C . (OC)5Cr=< TOF N 4 MeOH
Ph
H,N
N NH, n=1(86%)
2 (88%)
3 (85%)

Esquema 9. Reaccion del carbeno con diamina alifaticas

El trabajo més reciente es también del grupo de M. A. Sierra y colaboradores,” e
involucra el estudio de la reactividad del 1,2-diaminopropano con carbenos o, B
insaturados, obteniéndose un diaminocarbeno ciclico en bajo rendimiento (12%), por

adicion tipo Michael y posterior ciclacién via una sustitucién intramolecular del grupo

etoxilo (Esquema 10).

OEt
H,N "
(OC)sCr \\ + S (OC)5Cr=< +  CH;COR
N
1 R HaN 10b

0a

Esquema 10. Formacién de un ciclo

Cuando se hace reaccionar el compuesto 11a, b con el 1,2-diaminobenceno se obtiene el
complejo 11c, d en buenos rendimientos. Estos compuestos pueden ser transformados
mediante calentamiento en isocianocarbenos de Fischer 11e,.f,*® obteniéndose los mejores

resultados cuando el grupo R es ferroceno (Esquema 11).
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NN,
f NH,
OEt
OEt
R

11aR=Ph 11cR=Ph
1IbR=Fc 11dR=Fc
THF, 50°C
(OC)sCr-C=N

i + EtOH

R "Me

l1le R=Ph

11fR=Fc .

Esquema 11. Obtenci6n de isocianocarbenos

Con base en estos antecedentes y como se menciond previamente el presente trabajo
tiene como objetivo la obtencién de nuevos compuestos carbénicos que contengan tanto al
ferroceno como diaminas en su estructura, para ello se utilizaran carbonilos metalicos del

po VIy dos diferentes aminas, la 3-dimetilaminopropilamina y el 1,3-diaminopropano.
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CAPITULO SEGUNDO
PARTE EXPERIMENTAL

2. 1 Reactivos, métodos y caracterizacion.

Los espectros de RMN'H y RMN"C fueron registrados en un espectrémetro JEOL
300, usando CDCl3 como disolvente y TMS como referencia interna. Los espectros de IR
fueron realizados en un espectrémetro Perkin-Elmer 283 B 6 1420. Los espectros de masas
FAB" fueron obtenidos en un espectrémetro de masas JEOL JMS SX 102a operado con un
voltaje de 10 kV. Los puntos de fusién fueron medidos usando el aparato Mel-Temp Il y no
estan corregidos. Todos los reactivos [(Ferroceno (PM 186), hexacarbonilos de cromo (PM
219.9), tungsteno (PM 351.91) y molibdeno (PM 264), ¢-BuLi,(1.7 M) Et;0BF4PM
189.8), THF, éter, CH,Cl,, 3-dimetilaminopropilamina (PM 102.18), 1,3-diaminopropano
(propilendiamina) (PM 74.13), hexano, acetato de etilo, Na,SO,4 anhidro, gel de silice
(Merck, malla 70-230) y alimina)] fueron obtenidos de proveedores comerciales y
utilizados sin tratamiento alguno. El THF y éter fueron secados utilizando sodio metalico y
benzofenona como indicador bajo atmoésfera de nitrégeno. Todas las sintesis se llevaron a

cabo en atmésfera de nitrogeno y en condiciones anhidras.

Para la purificacién de los compuestos se utilizaron columnas cromatograficas y de
percolacién, empleando como fases estacionarias gel de silice (malla 70-230) y alimina

usando como eluyentes hexano y diferentes mezclas de hexano-acetato de etilo.
2.2 Sintesis de etoxiferrocenilcarbenos

2.2.1. Sintesis de etoxifeﬁmenilcarbeno de cromo. (FcCr)

En un matraz se adicionan 2 g de ferroceno(10.75 mmol) en THF anhidro, a esta
disolucion se agregan lentamente 6.2 mL de t-BuLi (1.7 M) este paso se realiza a 0° y en

agitacion constante para formar el ferrocenil-litio. En otro matraz se pesan 1.1820 g (5.37

mmol) de hexacarbonilo de cromo y se adiciona THF, a esta suspension se le adiciona el
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anion ferrocenil-litio formado anteriormente y se deja reaccionar durante tres horas a
temperatura ambiente.

Pasado este tiempo, se evapora el disolvente, se agregan 1.52 g (8 mmol) de
Et;0BF4 en hielo. El ferroceniletoxicarbeno de cromo se extrae con CH,Cl,, se lava con
NaHCOj3 y se seca con Na,SO, anhidro, se evapora el disolvente obteniéndose un sélido
color vino.

9

oC

oc\l
OC—Cr—CO

" co
b CF i f IO

Fe

&

Sélido cristalino de color vino oscuro (69%). Férmula molecular C,gH;4CrFeOs,
P.M. 434.15 g/mol, p.f.129-130°C. RMN'H (300 MHz, CDCl;, ppm) 1.6 (s, 3H, H.); 4.22
(s, SH, Hg); 4.77 (s, 2H, H, 6 Hy); 5.0 (s, 4H, H, 6 Hy y Ho). RMN'C (75 MHz, CDCl;,
ppm) 15.5 (Ce); 70.6 (Cqa); 72.3 y 74.5 (Ca y Cb); 75.5 (Cc); 93.6 (Ci); 217.3 (Cy), 223 (Cn);
329.7 (Co). IR Vmax (KBr)/em™ 2052.9, 1955, 1905 (M-CO); 1373 (CHs); 1257 (R-O-Et).
EM-FAB' (m/z): 434 (M"); 378(M" -2CO); 322(M" - 4CO).

2.2.2. Sintesis de etoxiferrocenilcarbeno de tungsteno. (FcW)
Se sigue el mismo procedimiento que para FcCr empleando las siguientes

cantidades 2 g de ferroceno (10.75 mmol), 6.2 mL de t-BuLi (1.7 M), 1.89 g (5.37 mmol)
de hexacarbonilo de tungsteno. 1.02 g (5.37 mmol) de Et;OBF,.-
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oc. CO

Solido cristalino de color negro (72%). Férmula molecular C,gH;sFeOsW; P.M.
566.01 g/mol; p.f. 158°C. RMN'H (300 MHz, CDCls, ppm) 1.58 (s, 3H, H.); 4.25 (s, SH,
Hy); 4.83-4.88 (m, 4H, H, 6 H, y H.). RMN"C (75 MHz, CDCl, ppm) 15.4 (C.); 70.8
(Ca); 73.3 (Ca 6 Cp), 75 (Ca 6 C); 78.1 (Co); 95.2 (Ci); 198 (Ch), 202.5 (Cy); 304.3 (Cp). IR
Vmax (KBr)/em™ : 2060.75, 1900.20 (M-CO); 1372 (CHs); 1259 (R-O-Et). EM-FAB* (m/2)
565 (M"); 510 [(M" -2CO)+1]; 482[(M" - 3CO)+1], 425(M*-5CO).

2.2.3. Sintesis de etoxiferrocenilcarbeno de molibdeno (FeMo)
Se sigue el mismo procedimiento que FcCr utilizando las siguientes cantidades, 2 g

de ferroceno(10.75 mmol), 6.2 mL de t-BuLi, 1.42 g (5.37 mmol) de hexacarbonilo de
molibdeno, 1.52 g (8 mmol) de Et;OBF,

Sélido cristalino de color negro (65%); formula minima C,;sH;sFeMoOs; P.M.
l 478.10 g/mol; p.f.: 133-135°C. RMN'H (300 MHz, CDCl;, ppm) 1.58(s, 3H, H.); 4.24 (s,
‘ 5H, Hy del Cp); 4.81 (s, 2H, H, 6 Hj del Cp sust); 4.98 (m, 4H, H, 6 Hy, del Cp sust y H. del
j CH,0). RMN"’C (75 MHz, CDCl;, ppm) 15.4 (C); 70.6 (C4 del Cp); 72.8 (C, 6 Cy del Cp
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sust), 74.9 (C, 6 Cy del Cp sust); 77.1 (Cc); 93.3 (Cipso); 206 (Cr), 212.8 (Cy); 319.8 (Cy). IR
Vmax (KBr)/em™ 2063.14, 1981.60, 1917.2 (M-CO). EM-FAB" (m/z) 480 [(M")+2]; 424
[(M" -2C0O)+2]; 394(M" - 4CO); 281 (FcMo).

2.3. Formacion de w-aminoalquilaminoferrocenilcarbenos

2.3.1. Reaccién del etoxiferrocenilcarbeno de cromo con 3-

dimetilaminopropilamina. (FcCrDAPA)

En un matraz se disuelve ferroceniletoxicarbeno de cromo 300 mg (0.69 mmol) en
éter anhidro y se adiciona la 3-dimetilaminopropilamina (0.1 mL, 0.0812 g, 0.79 mmol), se
deja reaccionar por una hora. Al término de este tiempo, se concentra obteniéndose cristales

de color rojo.

Solido cristalino de color rojo (53%); formula minima C; H22CrFeN,Os; P.M.
490.25 g/mol; p.f. 107.9-108.8°C. RMN'H (300 MHz, CDCl;, ppm) 1.93 (m, 2H, H,); 2.4
(s, 6H, H de los 2CH3); 2.64 (m, 2H, Hr del CH,-N(CHs),); 4.13 (m, 2H, Hy del CH>-NH);
4.19 (s, 5H, Hc); 4.52 ( m, 2H, H, 6 H, del Cpgyg ); 4.69 (s, 2H,H, 6 Hy, del Cpgug); 10.75 (s,
IH, NH). RMN"C (75 MHz, CDCls, ppm) 25.5 (C.); 45.9 (Cg); 55.1 (Cr del CH,-
N(CH3)2); 59.9 (C4 del CH,NH); 69.8 (C.); 71.9 (C, 6 Cp), 74.1 (Ca 6 Cp); 92.1 (Cipso);
218.6 y 223.4 (M-CO); 264.2 (C-Cr). IR Vpmgx (KBr)/em™ 3147 (NH); 2046.8, 1901 (M-
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CO); 1536 (NH). EM-FAB® (m/z) 490 (M"); 434 (M* -2CO); 406 (M - 3CO); 378 (M-
4C0); 350 (M*-5CO).

2.3.2. Reaccion del etoxiferrocenilcarbeno de tungsteno con  3-

dimetilaminopropilamina (FcWDAPA).

Se sigue el mismo procedimiento que FcCrDAPA empleando las siguientes
cantidades 300 mg, (0.69mmol) de FcW, 0.1 mL ( 0.0812 g, 0.79 mmol) diamina. Se
obtienen cristales de color rojo.

w(CO)s

N

T

> we)
CH,

g

Sélido cristalino de color rojo (69%); férmula minima Ci;H22FeN,OsW; P.M.
622.11 g/mol; p.f. 112.1-113.3°C. RMN'H (300 MHz, CDCl;, ppm) 1.89 (s, 2H, H); 2.4
(s, 6H, Hy); 2.62 (s, 2H, H4 del CH,-N(CH3),); 3.98 (s, 2H, Hr del CH>-NH); 4.18 (s, SH,
H,); 4.55 (s, 2H, Ha 6 Hy del Cpsyus); 4.70 (s, 2H, H, 6 Hy, del Cpsus); 10.82 (s, 1H, NH).
RMN"C (75 MHz, CDCls, ppm) 25.2 (C.); 45.8 (2Cy); 60 (Cy); 57.8 (Cq); 70 (Cc); 70.9
(Ca 6 Cp), 71.9 (Cq 6 Cp); 92 (Cipso); 199.3 y 203 (M-CO); 244.9 (C-Cr). IR vmax (KBr)/em”
' 3136 (NH); 2055.3, 1898.2 (M-CO); 1379.12 (CH;). EM-IE (m/z) 622 (M"); 566 (M" -
2C0); 538 (M - 3CO); 510 (M*-4C0); 482 (M*-5C0), 299 [M'-W(CO)s); 58
[(CH3):NH;].
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23.3. Reaccion del etoxiferrocenilcarbeno de molibdeno con  3-

dimetilaminopropilamina. (FcMoDAPA)

Se sigue el mismo procedimiento que FcCrDAPA, empleando las siguientes
cantidades FcMo 300mg (0.69mmol) y 0.1mL ( 0.0812 g, 0.79 mmol) de diamina. Se

obtienen cristales de color rojo.

CHs
g

Sélido cristalino de color rojo (77%); férmula minima C;H2;FeMoN,Os; P.M.
534.2 g/mol; p.f. 90.8-91.3°C. RMN'H (300 MHz, CDCls, ppm) 1.89 (s, 2H, He); 2.39 (s,
6H, Hy); 2.61 (s, 2H, Ha); 4.01 (s, 2H, Hy); 4.18 (s, 5H, H,); 4.52 ( m, 2H, H, 6 Hp Cpsus);
4.68 (s, 2H, H, 6 Hy, del Cpgus); 10.75 (s, 1H, NH). RMN'C (75 MHz, CDCl;, ppm) 25.4
(Ce); 45.8 (Cyp); 56.8 (Cy); 59.9 (Cy); 69.8 (C.); 70.4 (C, 6 Cp), 71.8 (Ca 6 Cy); 91 (Cipso)s
207.5 y 213.5 (M-CO); 256(C-Cr). IR Vpmax (KBr)/em™: 3380 (NH); 1965, 1917, 1898 (M-
CO); 1555 (NH). EM-FAB" (m/z) 534 (M"); 506 (M*-CO); 478 (M'-2CO); 450 (M*-3CO);
422 (M*-4CO0); 394 (M*-5C0); 299 (M*-Mo(CO)s); 58 [(CH3),NCH,"].

2.3.4 Reaccion del etoxiferrocenilcarbeno de cromo con 1,3-diaminopropano.
(FeCrProD)

Se disuelve 300 mg ( 0.69 mmol) de FcCr en THF, se adiciona la diamina 0.1 mL
(0.088 g, 1.2 mmol). Se obtiene un solido de color naranja, se purifica en una columna
cromatografica empleando alumina como fase estacionaria, y como eluyente hexano y

mezclas de hexano- acetato de etilo.



-24 -

Cr(CO)s
Cab)K d
b

?i h H e
Fe " f

Cb N

Q c H™ |

H

g

Sélido de color naranja (83%); férmula minima C;9H;sCrFeN,Os; P.M. 462.21
g/mol; p.f. 137.9-138.5°C. RMN'H (300 MHz, CDCl3, ppm) 1.92 (s, 2H, H.); 3.1 (s, 2H,
Hy); 4.17 (s, 8H, C,, y Hq); 4.47 (s, 2H, H, 6 Hy, del Cpsusr); 4.71 (s, 2H, H, 6 Hp, del Cpgyst);
10.79 (s, 1H, NH). RMN"C (75 MHz, CDCl, ppm) 30.9 (C.); 41.8 (Cp); 54.4 (Cq); 69.8
(Ce); 69.9 (Cq 6 Cp), 71 (Cq 6 Cp); 93.6 (Cipso); 218.5 y 223.7 (M-CO); 265.1 (C-Cr). IR
Vmax (S01-CHClz)/em™ 2050.93, 1968.19, 1923 (M-CO); 1543 (NH). EM-FAB" (m/z) 462
(M"); 378 (M*-3CO); 322 (M*-5CO).

2,3.5 Reaccion del etoxiferrocenilcarbeno de tungsteno con 1,3-diaminopropano.
(FcWProD)

Se sigue el mismo procedimiento que FcCrProD empleando las siguientés
cantidades 300 mg (0.69 mmol) de FcW, 0.1 mL, ( 0.088 g, 1.2 mmol) de la diamina. Se
purifica empleando una columna cromatogréfica como fase estacionaria alimina y hexano
como eluyente.

W(CO)s 1

=

. h N e

Fel H/j
% f



-25-

Sélido de color naranja (85%); formula minima C,9H;gFeN,OsW; P.M. 594.06
g/mol; p.f. 127.9-128.2°C. RMN'H (300 MHz, CDCls, ppm) 2.99 (t, 2H, H.); 3.45 (s, 2H,
Hp); 4.18 (s, 7H, He y H); 4.52 (s, 2H, H, 6 Hy); 4.80 (s, 2H, H, 6 Hy); 10.57 (s, 1H, NH).
RMN"C (75 MHz, CDCl;, ppm) 40.5 (C.); 51.4 (C¢); 57.2 (Ca); 70 (Co); 71.1 (Ca 6 Cy),
714 (Ca 6 Cp); 92.2 (Cipso); 1992 y 203.2 (M-CO); 244.4 (C-W). IR Vmax (KBr)/em™
3389.41 (NH,); 3141.43 (NH); 2058.5, 1937.88, 1889.24 (M-CO); 1566 (NH); 1430.5
(NR3). EM-FAB' (m/z) 594 (M"); 510 (M* -3CO); 482 (M" - 4CO); 454 (M"-5CO); 271
[M*-W(CO)s].

2.3.6 Reaccion del etoxiferrocenilcarbeno de molibdeno con 1,3-diaminopropano.

(FcMoProD)

Se sigue el procedimiento que FcCrProD empleando las siguientes cantidades 300
mg (0.69mmol) de FcMo, 0.1 mL( 0.088 g, 1.2 mmol) de la diamina, se obtiene un sélido
de color naranja, el cual se purifica en una columna cromatogréfica empleando como fase

estacionaria alimina y como eluyentes hexano y mezclas de hexano-acetato de etilo.

Mo(CO)s

a d
ihﬂ €
e W

S.

Solido de color naranja(79%); férmula minima C,9H;sFeMoN,Os; P.M. 506.15
g/mol; p.f. 106.5-107.9°C. RMN'H (300 MHz, CDCls, ppm)-1.9 (t, 2H, He); 3.11 (t, 2H,
Hp); 4.17 (s, TH, H., Hq); 4.5 (s, 2H, H, 6 Hy); 4.73 (s, 2H, H, 6 Hy); 10.73 (s, 1H, NH).
RMN"C (75 MHz, CDCl;, ppm) 30.8 (C.); 41.9 (Cy); 56.2 (Ca); 69.8 (Ce); 70.6 (C, 6 Cp),
71.5 (Ca 6 Cb); 92 (Cipso); 207.4 y 213.6 (M-CO); 256.7 (C-Mo). IR Vmax (KBr)/em™
3392.74 (NH,); 3144 (NH); 1974, 1947.9, 1894.12 (M-CO); 1568 (NH2). EM-FAB"* (m/z)
506 (M"); 422 (M" -3CO0); 366 (M" - 5C0O); 271 [M*-Mo(CO)s].
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CAPITULO TERCERO

RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Resultados para los etoxiferrocenilcarbenos de cromo, tungsteno y molibdeno

En la literatura se describe la preparacion del etoxiferrocenilcarbeno de Fischer
mediante la sintesis de ferrocenil-litio a partir de bromuro de ferrocenilmercurio el cual se
prepara usando como materia prima bromoferroceno (Esquema 12). Si bien el rendimiento
en la ultima etapa de la reaccion es cercano a 50%, si se considera las cuatro etapas previas
de sintesis, el rendimiento global es cercana al 20%. Otra desventaja de este método es que

la materia prima tiene un alto costo.

Cr(CO),
THF
Cr(CO)s Cr(CO)s
. CP OEt CCP/K(S i ¢
Fe (Et);0BF, Fe

Cb
Esquema 12. Sintesis de ferroceniletoxicarbeno de cromo

Debido a las desventajas encontradas buscamos una ruta alternativa de sintesis para
obtener los etoxiferrocenilcarbenos. Como primera etapa se llevé a cabo la sintesis del
ferrocenil-litio, a partir del ferroceno y terbutil-litio, esta reaccion se llevé a cabo bajo
atmosfera inerte y agitacion constante, utilizando la técnica propuesta por Kagan para
obtener el ferrocenil-litio, lo que estudiamos fue variar la temperatura obteniendo los

mejores resultados para la formacion de la sal a una temperatura de 0°C. La sal formada se
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adiciona al hexacarbonilo de cromo, se mantiene la agitacion de la mezcla y posteriormente

se alquila con tetrafluoroborato de trietiloxonio (Esquema 13).

{

il

-BuLi, THF
Fe —— Fe
Cr(CO)g
THF
Cr(CO)s Cr(CO)s
Fe (Et);0BF4 Fe

69%
Esquema 13. Sintesis de ferroceniletoxicarbeno de cromo

Una vez obtenido el carbeno se lleva acabo la purificacién del mismo utilizando una
columna cromatografica empleando gel de silice (malla 70-230) usando como eluyente
hexano, obteniéndose el ferroceniletoxicarbeno de cromo como un sélido cristalino de color

vino.

El FcCr se caracterizé empleando las técnicas espectroscopicas comunes. En el
espectro de masas (Espectro 2, Pag. 54) el i6n molecular aparece en 434 m/z y se observan
pérdidas sucesivas de 28 unidades correspondientes a los carbonilos metalicos, el pico base
en 322 m/z corresponde a la perdida de 4 carbonilos metalicos. En el espectro de IR
(Espectro 1, Pag. 54) las bandas que se consideran importantes son las de los carbonilos
metélicos y aparecen en 2052 em™ 19552 y 1905 cm’'; finalmente la banda intensa en 1257

cm’' correspondiente al grupo éter.
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En el espectro de RMN'H (Espectro 3, P4g. 55), se observa un singulete en 5 ppm
que integra para cuatro hidrégenos que corresponden a 2 protones (Ha 6 Hb) del
ciclopentadienilo sustituido y a los protones del CH;, base de oxigeno, en 4.7 ppm se
aprecia otra sefial simple debido a los protones restantes del Cp sustituido, en 4.2 ppm otra
sefial debida a los protones (Hd) del Cp sin sustituir y en 1.6 ppm a los protones del metilo.
En el espectro de RMN'"*C (Espectro 4, Pag. 55), se tienen las siguientes sefiales en 329
ppm el carbono carbénico (C=M), en 223 y 217 ppm los carbonilos metalicos (M-CO), asi
mismo en 93 ppm esta el carbono ipso del anillo Cp sustituido, para el Cp sustituido se
observan dos sefiales en 74 y 72 ppm, el Cp sin sustituir se encuentra en 70 ppm, en 75.5

ppm el carbono base de oxigeno y en 15.5 ppm el carbono del metilo.

Una vez realizada la caracterizacion y habiendo encontrado las condiciones 6ptimas
para llevar a cabo la formacion del compuesto FeCr se prosiguié a la sintesis de los

carbenos de molibdeno y tungsteno (Esquema 14) para obtener la serie de carbenos del

grupo VL.

M(CO)s
c 7 1) t-BuLi, 0°C Cj‘\oa
2) M(CO); ‘l—:
Fe S A— Fe
3) (E1);OFB,

Cb M = Mo (65%)
W (72%)
Esquema 14. Sintesis de los carbenos del grupo VI

Ambos complejos fueron purificados y caracterizados de igual manera que el
carbeno de cromo. A continuacién en la figura 8 se muestran las estructuras de los
compuestos etoxiferrocenilcarbenos de cromo, tungsteno y molibdeno obtenidos y se

resume en la tabla 4 algunas propiedades fisicas obtenidas para cada uno de ellos.
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Figura 8. Etoxiferrocenilcarbenos

Mo(CO)s

A

Tabla 4. Propiedades fisicas de los etoxiferrocenilcarbenos de cromo, tungsteno y

molibdeno.
compuestos Color Estado fisico Rendimiento % p.E. °C
FcCr Vino Sélido 69 129-130
FcW Negro Sélido 72 131-133
FcMo Negro Sélido 65 133-135

El FcCr es un sélido cristalino de color vino oscuro, en cambio el FcW y FcMo son
s6lidos cristalinos de color negro. Otro aspecto importante a considerar es el rendimiento
obtenido para cada uno de ellos y en este caso se tiene un mayor rendimiento para FcW
(72%) y un menor rendimiento para FcMo (65%), esto quizd es debido a que el
etoxiferrocenilcarbeno de molibdeno es muy reactivo y durante la purificacion comienza a

descomponerse, haciendo que su rendimiento disminuya.

, La caracterizacion realizada para FcMo y FcW nos muestran los siguientes datos.
‘ En espectrometria de masas (Espectros 7 Pag. 57 y 11 Pag.59; respectivamente) se
encuentra el i6n molecular en 480 m/z para FcMo y 566 m/z para FcW en ambos casos se
observan pérdidas sucesivas de 28 unidades correspondientes a los carbonilos metélicos. En
, los espectros de IR para cada uno de los compuestos (Espectros 6 Pag. 56 y 10 Pag. 58,
respectivamente) se observan tres bandas correspondientes a las vibraciones de los
carbonilos metalicos, que de acuerdo a la literatura son las esperadas para los carbonilos

metalicos.
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En los espectros de RMN'H para FcMo y FcW (Espectros 8 Pag. 57 y 12 Pég. 59;
respectivamente) nos muestran desplazamientos semejantes, aunque existen unas ligeras
diferencias en la sefial que corresponde a los protones del Cp sustituido observandose un
ligero aumento en el desplazamiento conforme se desciende en el grupo ( Cr, 4.77 ppm,
Mo, 4.81 ppm, W, 4.88 ppm), el fendmeno contrario se observa en la sefial que corresponde
al metileno base de oxigeno observandose una ligera disminucion en el desplazamiento
conforme desciende el grupo (Cr, 5.0, Mo, 4.98, W, 4.83), todos los datos espectroscopicos

antes mencionados se resumen en la tabla 5.

Tabla 5. Desplazamientos quimicos de 'H ( ppm TMS ) para los etoxiferrocenilcarbenos
Compuesto FeCr |FcMo [ FcW
Sefial H
%4 del Cp 422 | 424 |4.25

H, 6 Hy del Cp sust | 4.77 | 4.81 | 4.88

Ha 6 Hydel Cp sust| 5.0 | 4.98 [4.98

H.del CH,-O | 5.0 | 4.98 | 4.83

H’. CH; 1:6 | 1.58 | 138

En los espectros de RMN'2C para FcMo y FcW (espectros 9 Pag. 58 y 13 Pag. 60;
respectivamente) para loe etoxiferrocenilcarbenos se observa que las sefiales de los
carbonos carbénicos y de los carbonilos metalicos se desplazan hacia campo alto de
acuerdo al grupo ( Tabla 6), la otra sefial que se modifica ligeramente es la que corresponde
al metileno base de oxigeno, todas las demas sefiales aparecen en desplazamientos similares

como se muestra en la tabla 7.
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Tabla 6. Desplazamiento quimico en *C para los diferentes etoxiferrocenilcarbenos

Compuesto ~ C=M (ppm) M =CO (ppm) C ipso (ppm)
FcCr 329 223y 217 93
FcMo 319 212y 206 93
FcW 304 202y 198 95

Tabla 7 Desplazamientos quimicos '*C (ppm TMS) para los etoxiferrocenilcarbenos

Compuesto | FeCr | FeMo | FeW
Sefial C
C=M (329.7|319.8 |304.3
CO-M |217.3| 206 | 198
223 |212.8 {202.5
Ciipso | 93.6 | 93.3 | 95.2
*4del Cp| 70.6 | 70.6 | 70.8
C.6C, |723 ] 72.8 | 733
Cpsust
C.6Cpdel | 745 | 749 | 75
Cp sust
CH,-O [ 755 ]| 77.1 | 78.1
CH; 155|154 | 154

3.2 Resultados para los diaminocarbenos FEMDAPA

Una vez sintetizado, purificado y caracterizado el etoxiferrocenilcarbeno de cromo,

se procedi6 a estudiar la reaccion de intercambio del grupo etoxilo por la 3-

Dimetilaminopropilamina. Después de realizar varias pruebas en diferentes disolventes y
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temperaturas, las mejores condiciones de reaccién encontradas son éter como disolvente,

agitacion constante, condiciones anhidras y temperatura ambiente (Esquema 15).

CH,

Gr(CO)s Cr(CO)s o
Ha " ki
7
Fe " HzN/\/\ N Eter, TA Lo

@ R @ FcCrDAPA

53.11%

Esquema 15. Sintesis de 3-Dimetilaminopropilaminoferrocenilcarbeno de cromo

De la reaccién se obtiene un sélido cristalino de color rojo, presenta un rendimiento
del 53% y un punto de fusién 107.9-108.8°C. El FcCrDAPA fue caracterizado por las
técnicas conocidas; en el espectro de masas (Espectro 16 Pag. 61) se observa el ion
molecular en 490 m/z y el pico base en 350 m/z que corresponde a la pérdida de los cinco
carbonilos metélicos. En el espectro de IR (Espectro 15, Pag. 61) aparecen las bandas
correspondientes a la vibracién N-H de la amina en 3147 cm™', mientras que en 2046 cm’y
1901 cm™ se observan las vibraciones de los carbonilos metalicos. En el espectro de
resonancia protonica (Espectro 17, Pag. 62) se observa que se modifican las sefiales
ligeramente comparando con el carbeno de partida (Tabla 8). En este caso la sefial que
corresponde a los protones del Cp se desplaza a 4.19 ppm, las sefiales correspondientes a
Cp sustituido aparecen en 4.52 ppm y 4.69 ppm. Los protones del metileno que estan
unidos al NH se encuentran desplazados a campo bajo (4.13 ppm) con respecto a los
protones del metileno que estan unidos al NR, debido probablemente a que el atomo de
nitrégeno dona densidad electronica al carbeno y este efecto lo resienten dichos protones
(Esquema 16), por dltimo en 1.93 ppm aparece la sefial correspondiente al metileno

restante.
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Esquema 16. Formas resonantes del diaminoferrocenilcarbeno

Tabla 8. Desplazamientos quimicos de 'H ( ppm, TMS ) para los compuestos FcCry

FcCrDAPA

Compuesto | FcCr | FcCrDAPA
Sefial H
Cp 422 4.19

Haé Hb |4.77 4.52

Cp sust
HadéHb | 5.0 4.69
Cp sust
CH,-O | 5.0 ---
CH, 1.6 ---
N(CHs). 24
C-CH,-C | --- 1.93
CH>-NH | --- 4.13
CH>-NR; | --- 2.64

NH --- 10.75
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En el espectro de RMN'*C (Espectro 18, P4g. 62) para este compuesto, se observa
que el carbono carbénico se desplaza a campo alto en 264.2 ppm, a diferencia del grupo
etoxilo del compuesto FcCr que aparece a 329.7 ppm, esto debido a que el atomo de
nitrégeno es mejor donador de densidad electronica que el atomo de oxigeno. Otra seifial
que se modifica es la del carbono ipso que aparece en 92.1 ppm. Las sefiales restantes
corresponden a la cadena de la propilendiamina, apareciendo en 59.9 ppm la seifial del
metileno unido al NH, en 55.1 ppm la sefial del metileno unido al NR; y en 25.5 ppm la

sefial correspondiente al metileno central (Tabla 9).

Tabla 9. Desplazamientos quimicos de '*C (ppm, TMS) para FcCr y FcCrDAPA
Compuesto | FcCr | FcCrDAPA
Sefial C
C=M 329.7 264.2

CO-M (2173 218.6
223 223.4
C ipso 93.6 92.1

Cp 70.6 69.8

C.6GC, 72.3 71.9

Cp sust
C6.Cy 74.5 74.1
Cp sust
CH,-O 75.5 -
CH; I5.5 -
N(CH;), 45.9
C-CH,-C - 25.5
CH,-NH - 59.9

CH,-NR, - 55.1
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Para FcCrDAPA se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccién

de Rayos-X de monocristal confirmandose la estructura del compuesto (Figura 9).

Figura 9. Estructura de Rayos-X para FcCrDAPA

En la proyeccion tipo ORTEP del compuesto se observa la unidad del ferroceno en
donde los anillos ciclopentadienilos se encuentran eclipsados, el 4tomo de Crl presenta una
geometria octaédrica, se ve el efecto de donacion del atomo de N1 al atomo C6 por que se
acorta el enlace y aumenta el enlace del C6-Crl; la cadena alifatica de la amina presenta un
arreglo estructural que favorece la formacion de un puente de hidrégeno intramolecular
entre el 4tomo N1 y el dtomo N2, como se aprecia en la figura 10.

H,C
B
N
VAR
HC
H—N

Cr(CO)s
Fe

<

Figura 10. Estructura de FcCrDAPA
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En la tabla 10 se muestran los datos cristalograficos més importantes para

FcCrDAPA y en la tabla 11 los angulos y distancias de enlace mas importantes para este

compuesto.
Tabla 10. Datos cristalograficos para FCCrDAPA.

Compuesto FcCrDAPA
Férmula C;H,CrFeN,05
Peso molecular (g mol™) 490.26
Tamafio cristal (mm) 0.244x0.204x0.082
Color Rojo
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Dimensiones de la celda unitaria

a(A) 9.831(1)

b(A) 10.548 (1)

c(A) 12.284 (1)

a(®) 78.996 (1)

B(®) 79.270 (1)

Y(®) 63.141 (1)
V(A?) 1108.2(2)
Z 2
Deac (mg m™) 1.469
No reflexiones recogidas 21769
No reflexiones independientes (R;,,) | 7881 (0.0527)
Meétodo de correccién absorcién Analitico: face-indexed
Méximos y minimos 0.9154y 0.7538
Datos / pardmetros 7881 /277
Indice final R [1>20(1)] R1=0.0590, wR2=0.0760
Indices R (todos los datos) R1=0.1314, wR2=0.0878

Tabla 11. Distancias y angulos de enlace selectos para FCCrtDAPA.

Distancias de enlace (A)

Cr(1)-C(1) 1.838(3) O(4)-C(4) 1.145(3) C(7)-C(8) 1.430(3)

Cr(1)-C(2) 1.874(3) O(5)-C(5) 1.137(3) C(7)-C(11) 1.431(3)

Cr(1)-C(4) 1.891(3) N(1)-C(6) 1.308(3) C(6)-C(7) 1.488(3)

Cr(1)-C(5) 1.892(3) N(1)-C(17) 1.459(3) 0(2)-C(2) 1.136(3)

Cr(1)-C(3) 1.894(3) N(2)-C(20) 1.452(3) 0(3)-C(3) 1.132(3)

Cr(1)-C(6) 2.128(2) N(2)-C(21) 1.455(3)

O(1)-C(6) 1.148(3) N(2)-C(19) 1.461(3)

Angulos de enlace ©)

C(1)-Cr(1)-C(2)  89.71(13) C(6)-N(1)-C(17) 130(2) N(1)-C(17)-C(18) 112.2(2)
C(2)-Cr(1)-C(4) 177.54(12) C(20)-N(2)-C(21) 109(2) C(1)-Cr(1)-C(6) 176.41(11)
C(1)-Cr(1)-C(5) 87.74(13) C(20)-N(2)-C(19) 110.3(2) N(2)-C(19)-C(18) 114.3(2)
C(2)-Cr(1)-C(5) 92.31(12) C(21)-N(2)-C(19) 110.8(2) C(19)-C(18)-C(17) 114.6(2)
C(4)-Cr(1)-C(5) 85.59(12) O(1)-C(1)-Cr(1) 178.7(3) C(2)-Cr(1)-C(6) 90.58(10)
C(1)-Cr(1)-C(3)  86.19(12) O(3)-C(3)-Cr(1) 147.6(2) C(4)-Cr(1)-C(6) 90.89(10)
C(2)-Cr(1)-C(3) 87.02(12) N(1)-C(6)-C(7) 111.5(2) C(3)-Cr(1)-C(6) 90.25(10)
C(4)-Cr(1)-C(3)  94.94(11) N(1)-C(6)-Cr(1) 125.24(1)  C(5)-Cr(1)-C(6) 95.82(10)

C(7)-C(6)-Cr(1)  123.21(16) C(5)-Cr(1)-C(3)  173.9(12)
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Una vez que fue realizada la caracterizacion del complejo FcCrDAPA y habiendo
encontrado las condiciones de reaccion Optimas para llevar a cabo su preparacién, se
prosiguié a completar la sintesis de la serie de los diaminocarbenos del grupo VI (Esquema
17). Los compuestos FcCrDAPA, FcWDAPA y FcMoDAPA son sélidos cristalinos de
color rojo y considerando el rendimiento obtenido para cada uno de ellos, en este caso se
tiene un mayor rendimiento para FcMoDAPA (77%) y un menor rendimiento para
FcCrDAPA (53%), finalmente se tiene el FCWDAPA (69%)

M(CO)s M(Cofv\ CH,
et HN N NCHy), — S TA CE
@ Q M =Mo (77%)

W (69%)
Esquema 17. Sintesis de los diaminocarbenos de Moy W

En la figura 11 y tabla 12 se muestran las estructuras y resultados obtenidos para

los compuestos, respectivamente.

Cr(CO)s W(CO)s Mo(CO)s
@ N N
H ﬁ H
‘ Fe Fe Fe
| é Cb N Cb N
> uc > we] > ne
CH3 CH3

FcCrDAPA FcWDAPA FcMoDAPA

| Figura 11 .Compuestos (3-Dimetilaminopropil)aminoferrocenilcarbeno de cromo(0), tungsteno(0) y
! molibdeno(0)

Tabla 12. Compuestos que contienen la amina 3-dimetilaminopropilamina.

Compuestos Color Estado fisico | Rendimiento % pf. °C
FcCrDAPA Rojo Sélido 53.11 107.9-108.8
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FcWDAPA Rojo Sélido 69.62 112-113.3
FcMoDAPA Rojo Sélido 77.83 90.8-91.3

La caracterizacion realizada para estos tres compuestos, nos muestra los siguientes
datos. En espectrometria de masas para FcCrDAPA (Espectro 16, Pig. 61) el ién
molecular aparece en 490 m/z y pérdidas sucesivas de 28 m/z correspondientes a los
carbonilos metélicos, dando un pico base en 350 m/z correspondiente a la pérdida de 5
carbonilos metélicos, para FcCWDAPA (Espectro 26, Pag. 65) se observa el ién molecular
en 622 m/z, pérdidas sucesivas de 28 m/z correspondiente a los carbonilos metilicos,
finalmente para FeMoDAPA (Espectro 21, P4g. 64) en 534 m/z, se tiene el i6n molecular
asi como las pérdidas sucesivas de 28 m/z correspondientes a los carbonilos metalicos y
para estos dos complejos el pico base corresponde al fragmento [(CH3):NH,']. En el
espectro de IR las bandas mas importantes son las de los carbonilos metéalicos y aparecen
tres bandas en un intervalo de 2050 cm™ a 1859 cm™, las bandas para la amina secundaria
aparecen en 3147 cm™ y 1536 cm™ y para la amina terciaria bandas entre 1245 cm™ a 1065
em™, )

En el espectro de RMN'H para los tres complejos (Espectros 17, 22, 27, Pag. 62, 64
y 67 respectivamente) en general se observa que las sefiales correspondientes al Cp

sustituido se desplazan ligeramente a campo alto de acuerdo al grupo (Tabla 13).
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Tabla 13. Desplazamientos quimicos de 'H (ppm, TMS) para los compuestos
Compuesto | FcCr | FcMo | FeW | FcCrDAPA | FcMoDAPA | FEWDAPA

Sefial H

Cp 422 4.24 |4.25 4.19 4.18 4.18
Had6 Hb |4.77 | 4.81 |4.88 4.52 4.52 4.55
Cp sust
Ha6Hb | 5.0 | 498 |4.98 4.69 4.55 4.70
Cp sust

CH,-O | 5.0 | 498 |4.83 - - S

'CH, 1.6 | 1.58 | 1.58 - — —

N(CHs), 24 2.39 24
CCHy-C | ~—- | - | - 1.93 1.89 1.89
CHy>-NH | - | - | - 4.13 4.01 3.98
CH»NR; | === [ - | - 2.64 2.61 2.62
NH e e 10.75 10.75 10.82

En los espectros de RMN'>C (Espectros 18, 23, 28; Pag. 62, 65 y 67
respectivamente) se observa que las sefiales correspondientes al carbono carbénico se
desplazan a campo alto de acuerdo al grupo, por el contrario el grupo de sefiales para los

carbonilos metéalicos se desplazan a campo bajo conforme se desciende en el grupo (Tabla
14).
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Tabla 14. Desplazamientos quimicos '*C (ppm, TMS) para los compuestos

Compuesto | FcCr | FcMo | FeW | FcCrDAPA | FcMoDAPA | FEWDAPA

Sefial C
C=M |329.7(319.8|304.3| 264.2 256 2449
CO-M |217.3| 206 | 198 218.6 207.5 199.3
223 (212.8(202.5| 2234 213.5 203
Cipso |93.6 933|952 92.1 91 92
Cp 70.6 | 70.6 | 70.8 69.8 69.8 70
Caé6Cb [723| 728|733 71.9 70.4 70.9

Cp sust
CaoCb |745|749 | 75 74.1 71.8 71.9

Cp sust

CH-O | 755 77.1 | 78.1 - e s

CH3 155|154 | 154 -—- . =

N(CH3), 45.9 45.8 458
CAHAC | o= | =~ . — 255 244 252
CHNH | — | — | — 59.9 56.8 60

CHNR; [ — | — [ — 55.1 59.9 57.8

De igual manera, se obtuvieron cristales adecuados para efectuar el estudio por
difraccion de Rayos-X de monocristal d¢ FCWDAPA (Figura 12), con lo cual se confirmé
su estructura. Nuevamente se observa que en la unidad del ferroceno los anillos
ciclopentadienilos se encuentran eclipsados, la geometria alrededor del 4tomo de Cr es
octaédrica. Asimismo, se puede observar que la estructura del compuesto presenta un

puente de hidrogeno intramolecular entre el 4tomo de nitrogeno 1 con el atomo de
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nitrégeno 2. En la tabla 15 se presentan los datos cristalograficos més importantes y en la

tabla 16 las distancias y 4ngulos de enlace més representativos del compuesto.

Figura 12. Estructura de Rayos-X para FCWDAPA.

Tabla 15. Datos cristalogréaficos para FCWDAPA.

Compuesto FcWDAPA
Formula Cz]szFCNzosw
Peso molecular (g mol™) 622.11
Tamafio cristal (mm) 0.310x0.192x0.152
Color Rojo
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2i/n
Dimensiones de la celda unitaria
a(A) 11.003(1)
b (A) 11.874 (1)
c(A) 17.150 (1)
a(®) 90 (1)
B () 95.396 (1)
Y (©) 90 (1)
V(A? 2230.7(3)
Z 4
Deatc (mg m™>) 1.852
No reflexiones recogidas 30313
No reflexiones independientes (Riy) | 8066 (0.0646)
Método de correccion absorcion Analitico: face-indexed
Maximos y minimos 0.4485 y 0.2301
Datos / parametros 8066 /277
Indice final R [[>20(1)] R1=0.0438, wR2=0.0520
indices R (todos los datos) R1=0.0947, wR2=0.0592
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Tabla 16. Distancias y angulos de enlace para FCWDAPA

Distancias de enlace (A)

W(1)-C(1) 1.986(5) 0(4)-C(4)  1.136(5) C(7)-C(8) 1.448(5)
W(1)-C(2) 2.027(5) O(5)-C(5)  1.144(5) C(17)-C(18) 1.510(5)
W(1)-C(3) 2.031(5) N(1)-C(6)  1.314(5) C(19)-C(18) 1.515(5)
W(1)-C(5) 2.032(6) N(1)-C(17)  1.449(5) C(7)-C(11)  1.434(5)
W(1)-C(4) 2.048(5) N(2)-C(20) 1.473(5) C(6)-C(7) 1.481(5)
W(1)-C(6) 2.262(4) N(2)-C(21) 1.467(5) 0(2)-C(2) 1.139(4)
o()-C(1) 1.153(5) N(2)-C(19) 1.454(5) 0(3)-C(3) 1.142(5)
Angulos de enlace ©)

C(1)-W(1)-C(2) 84.90(17) C(6)-N(1)-C(17) 128.6(4)
C(1)-W(1)-C4) 87.28(19) C(21)-N(2)-C(20)  108.2(3)
C(2)-W(1)-C(4) 171.82(17) C(19)-N(2)-C(20)  109(3)

C(1)-W(1)-C(5) 90.77(19) C(19)-N(2)-C(21)  110.9(3)
C(2)-W(1)-C(5) 92.31(12) O(1)-C(1)-W(1) 179.7(5)
C(4)-W(1)-C(5) 86.22(18) 0O(3)-C(3)-W(1) 175.3(4)
C(1)-W(1)-C(3) 87.04(18) N(1)-C(6)-C(7) 111.1(3)
C(2)-W(1)-C(3) 89.95(18) N(1)-C(6)-W(1) 124.8(3)
C(3)-W(1)-C(4) 87.3(2) C(7)-C(6)-W(1) 124.1(3)
C(5)-W(1)-C(3) 175.74(19) N(1)-C(17)-C(18)  112.7(3)
C(1)-W(1)-C(6) 179.78(18) C(17)-C(18)-C(19) 116.9(3)
C(2)-W(1)-C(6) 95.17(14) N(2)-C(19)-C(18)  112.6(3)
C(4)-W(1)-C(6) 92.65(16) C(3)-W(1)-C(6) 90.74(14)

C(5)-W(1)-C(6)  89.45(15)

Los cristales obtenidos para FCMoDAPA no fueron apropiados, por lo que no fue
posible obtener la estructura de Rayos—X del mismo. Se piensa que este compuesto también
presenta un puente de hidrégeno intramolecular entre el atomo de nitrégeno 1 y el 4tomo
de nitrégeno 2, ya que el desplazamiento de este proton es muy similar en resonancia

magnética nuclear.

3.3 Resultados para los diaminocarbenos FcMProD

Una vez que se realizd un andlisis adecuado de los FcMDAPA, se procedi6 a
estudiar la reactividad de los carbenos con el 1,3-Diaminopropano. Después de realizar
diferentes estudios para encontrar las condiciones adecuadas del medio y temperatura para
esta reaccion, se llevo a cabo la sintesis del diaminoferrocenilcarbeno de cromo como se

muestra en el esquema 18 en THF y temperatura ambiente.
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s Cr(CO)s

oo <z

H
T A THF, TA
Fe + HN K, - ——=
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Esquema 18. Sintesis de 1,3-Diaminopropilaminoferrocenilcarbeno de cromo

Este compuesto reacciona por una hora y se purifica empleando una columna
cromatografica usando gel de silice (malla 70-230) y eluyente hexano y mezcla
hexano/acetato. Este compuesto se caracterizd con las técnicas espectroscopicas mads
comunes. En el espectro de masas (Espectro 31, Pag. 69) se observa el ién molecular en
462 m/z y pérdidas sucesivas de 28 unidades correspondientes a los carbonilos metélicos,
dando un pico base en 322 m/z que corresponde al fragmento [M" - 5CO]. En el espectro de
IR (Espectro 30, Pag. 68) las bandas mas importantes son las de los carbonilos metélicos y
aparecen en 2050 cm™, 1968 cm™ y 1923 cm™ y la banda para la amina secundaria (NH) en
este caso no se ve por 3000 cm™, si no que se observa una vibracién en 1543 cm™ la cual se
le atribuye a la amina.

En el espectro de resonancia protdnica (Espectro 32, Pag. 69) se observa que la
sefial correspondiente al Cp sustituido del FcCrProD se desplaza ligeramente a 4.47 ppm en
comparacién con FcCrDAPA que se observa en 4.52 ppm, finalmente el metileno unido al
NH, del FcCrProD aparece en 3.1 ppm y se observa un desplazamiento a campo bajo en
comparacién con FcCrDAPA que aparece en 2.64 ppm, las demas sefiales aparecen en

] desplazamiento muy similares comparados con FcCrDAPA (Tabla 17).
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Tabla 17. Desplazamientos quimicos 'H (ppm TMS) para los compuestos

Compuesto | FcCr | FcCrDAPA | FeCrProD
Sefial H
Cp 422 4.19 4.17
Ha6Hb |4.77 4.52 447
Cp sust
Ha6Hb | 5.0 4.69 4.71
Cp sust
CH-O | 5.0 - -
CH; 1.6 - -
N(CH3), 24
C-CH-C | --- 1.93 1.92
CH>-NH | --- 4.13 4.17
CH>-NR; | --- 2.64 3.1
NH -—- 10.75 10.79

En el espectro de RMN"C (Espectro 33, Pag. 70) las sefiales correspondientes a |
carbono ipso y al metileno central de la cadena se desplazan a campo bajo y las sefiales
debidas al metileno unidos a los diferentes nitrégenos y al Cp sustituido se desplazan a

campo alto (Tabla 18).
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Tabla 18. Desplazamientos quimicos '*C (ppm TMS) para los complejos

Compuesto | FcCr | FcCrDAPA | FcCrProD
Sefial C

C=M [329.7| 264.2 265.1

CO-M |217.3| 2186 218.5
223 2234 223.7

Cipso | 93.6 92.1 93.6
Cp 70.6 69.8 69.8
CaéCb | 723 719 69.9
Cp sust
Ca6Cb | 745 74.1 71
Cp sust
CH,-O [ 755 - ---

CH; 15.5 45.9 e

C-CH,-C | --- 25.5 30.9
CH-NH | --- 59.9 54.4
CHz-NR; | --- 55.1 41.8

Una vez que se encontraron las condiciones adecuadas y la caracterizacion de
FcCrProD, se prosiguid a realizar la sintesis de los diaminocarbenos de Mo y W en las

mismas condiciones de reaccién (Esquema 19).
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Esquema 19. Sintesis de los diaminocarbenos de Mo y W

M = Mo (795)
W (85%)

En la figura 13 se muestran las estructuras para los compuestos y en la tabla 19
algunas de sus propiedades.

Mo(CO)s

Cr(CO)s W(CO)s

FcWProD FcMoProD

FcCrProD

Figura 13. Compuestos (1,3-Diaminopropil)aminoferrocenilcarbenos de cromo (0),
tungsteno (0) y molibdeno (0) '

Tabla 19. Compuestos que contienen el 1,3-diaminopropano

Compuestos Color Estado fisico | Rendimiento % p.f.°C
FcCrProD Naranja Sélido 83 137.9-138.5
FcWProD Naranja Sélido 85 127.9-107.9
FcMoProD Naranja Sélido 79 106.5-107.9

La caracterizacién realizada para estos tres compuestos en RMN de protén y
carbono nos muestra desplazamientos muy similares al obtenido en FcCrProD (Tablas 20 y

21). En espectrometria de masas el i6n molecular para FeWProD (Espectro 41, Pag. 74) es
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594 m/z, para FcMoProD (Espectro 36, Pag.71) en 506 m/z, en ambos perdidas sucesivas
de 28 unidades correspondientes a los carbonilos metalicos.

Tabla 20. Desplazamientos quimicos 'H (ppm TMS) para los complejos
Compuesto | FcCr | FcMo | FeW | FcCrProD | FcMoProD | FcWProD

Sefial H

Cp 422 424 (425 4.17 4.17 4.18
Ha6Hb [4.77| 481 [4.88| 447 4.50 4.52
Cp sust
HaéHb | 5.0 | 498 498 4.71 4.73 4.80
Cp sust

CH-O | 5.0 | 498 |4.83 --- — =

CH; 1.6 | 1.58 | 1.58 --- — e

CLHC | — | — | — | 1o 1.90 2.9
CH:NH | — | — | — | 417 417 418
CH-ARp | — | =~ | =] &l 311 345

NH e e 10.79 10.73 10.57




- 48 -

Tabla 21. Desplazamientos quimicos '>C (ppm TMS) para los complejos

Compuesto | FcCr | FcMo | FeW | FeCrProD | FeMoProD | FcWProD
Sefial C

C=M [329.7(319.8 (304.3| 265.1 256.7 2444

CO-M [217.3| 206 | 198 218.5 207.4 199.2
223 |212.8(202.5| 223.7 213.6 203.2

Cipso | 93.6 | 933|952 93.6 92 92.2
Cp 70.6 | 70.6 | 70.8 69.8 69.8 70
CaéCb | 723 | 72.8 | 73.3 69.9 70.6 71:1
Cp sust
Ca6Cb | 745|749 | 75 71 71.5 714
Cp sust

CH-O | 755 | 77.1 | 78.1 - e s

CH; 155|154 | 15.4 - - ---

COMC | — | = | =~ | 909 30.8 295
CHyNH | — | — | — | 544 56.2 57.2
CHeNBs | == | — | — | 4% 419 514

Una vez realizados todos los experimentos, observamos que los rendimientos de
los compuestos derivados de la 3-dimetilaminopropilamina fueron mas bajos, estando en un
intervalo de 53-77%; en comparacién a los compuestos obtenidos con el 1,3-
diaminopropano (dentro del intervalo del 79-85%), debido a que con esta amina se tienen
los dos NH; por lo que puede reaccionar por cualquier extremo, en cambio con la primer
amina hay dos metilos en un extremo de la amina lo que hace que sélo se tenga un NH; que

reaccione con el carbeno.
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Otra observacion importante es que en todos los casos, el rendimiento mayor se
obtiene en los tres compuestos sintetizados que contienen tungsteno, lo cual se atribuye a
que éstos son mas estables, con relacion a los que contienen cromo y molibdeno, mostrando

los dltimos una descomposicién mas rapida en cuanto entran en contacto con la humedad.
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CAPITULO CUARTO
CONCLUSIONES

Se obtuvieron un total de nueve compuestos ferrocenilcarbénicos tipo Fischer, de
los cuales seis contienen diaminas en su estructura. Estos Gltimos compuestos son nuevos

ya que no se encuentran descritos en la literatura.

Los compuestos etoxiferrocenilcarbenos y aminoalquilaminoferrocenilcarbenos de

cromo, molibdeno y tungsteno se obtuvieron en buenos rendimientos.

El disolvente juega un papel importante en la sintesis de los carbenos, ya que en éter
se favorece la formacién de los compuestos FcMDAPA y en THF los compuestos

FcMProD.

Se obtuvieron 2 monocristales, lo que nos permitié confirmar la estructura de
FcCrDAPA y FcWDAPA, por medio de su analisis de difraccion de Rayos-X, en la cual se
observa un puente de hidrégeno formado entre ambos 4tomos de nitrégeno, los metales del
grupo VI presentan una estructura octaédrica y en la unidad ferrocenica los anillos

ciclopentadienilicos se encuentran eclipsados.

Por  ultimo, una  perspectiva a  futuro es  que los o®-
aminoalquilaminoferrocenilcarbenos sintetizados tengan como aplicacién el servir como
intermediarios en la sintesis de nuevos compuestos organicos, por ejemplo en la obtencién

de amino 4cidos.”’
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ANEXO 1

En este anexo se muestran los espectros de IR, EM, RMN'H y RMN e para los
compuestos sintetizados.
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Espectro 2. Espectro de masas (Modo FAB") para FeCr



-54 -

L6012
o

N e % . T

\

Espectro 3. Espectro de RMN'H (CDCl;) para FeCr

L

, =\l
Cr(CO)s
& I o
N Sy
i AA _,L R

T 329.6640

————— 15501

———mans
X

L

0.0 80,0 70.0 60.0 50.0 40.0 0.0 20.9 16.9

L_X: paris per Million : 13C

Espectro 4. Espectro de RMN'*C (CDCls) para FeCr



=55 =

Cr(CO)s

o N

-

, Il s
§E!|§
| r
|
il | ;
L 8
§

Espectro 6. Espectro de IR (Pastilla- KBr) para FeMo




-56-

] E
¢ « & % 3 O ¥ 4 & 8 % 8 2 B ¥ ¥ 8 8 ¥ uy

MO(CO)5

OEt

Espectro 7. Espectro de masas (Modo FAB*) para FeMo

\/
! l

s “"v

e

e —— 41866

\

L.

e

Mo(CO)s

OEt

N

15845

R

X : parts per Million : 1H

S 455 54535.25.1504.94.84.74.64.54443424.14.039333.73.63.53433333.13.02.92.82.72.62.5242322212.01.91.81.7 1.6 1.51.41.31.21.1 1.00.90.80.70.60.5

Espectro 8. Espectro de RMN'H (CDCl;) para FeMo




57 =

Mo(CO)s
§ "OEt
I
&
H
2 ik : [
T ]
b li ‘ - d u!
S ||| I
T AR e e e AR e o S RAaanenas e T
X : parts per Million : 13C : ’1
Espectro 9. Espectro de RMN'>C (CDCls) para FeMo
*\' —=| -
Ly é i é "é i il.i é
i i 8lgl ¥l
- i 3 j;gi 55 §= )
£ i :
r‘ W(CO)s v 3
' @)‘\oa
H. Fe
>
|
H
000 200 3000 20 2000 o0 1000 w20
Weverumrder om-1

Espectro 10. Espectro de IR (Pastilla- KBr) para FeW




-58-

425

Espectro 11. Espectro de masas (Modo FAB®) para FeW
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Espectro 16. Espectro de masas (Modo FAB") para FcCrDAPA
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Espectro 21. Espectro de masas (Modo FAB®) para FeMoDAPA
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-64-

" E

W
N/j
H

; ; ?
: 1 |

jos 2508 3400 2300 1300 2100 3005 1900 1500 170 1660 1500 1400 1300 1300 1164 1006 %00 200 TEO 600 500 9 N0 204

Espectro 23. Espectro de RMN'*C (CDCl;) para FeMoDAPA

Espectro 24. Espectro DEPT (CDCl;) para FceMoDAPA



-65-

!
13
-4 ﬂ gg
. 2
£g ]
| v
. W(CO)s
@;7/“\
2 H
Fe jj
é N
Q HC” |
CH,

Espectro 25. Espectro de IR (Pastilla-KBr) para FceWDAPA

Irxi-‘ltﬁ’a’:HIﬂlllll

Espectro 26. Espectro de masas (Modo FAB") para FeWDAPA




66

T - " ,g?f'i;“_‘
. B
-
W(CO)s )
N
H
SO
N §
H;C | §
<k, % §
i . ;
A _A
.ll“r— 00 ;— .T . “ :. N u i“ru ”-V.I-l ..... ‘l-. 1

v 252418

920113

B
P | H ‘
I B LY

2500 3400 2300 2200 2100 2000 1900 180.0 1700 160.0 1509 1400 1300 1200 1100 100.0 500 0.0 70 600 500 400 300 300 104
X ; parts per Million :,13C

Espectro 28. Espectro de RMN'>C (CDCl;) para FeWDAPA




67 =

! N N T
T
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Espectro 30. Espectro de IR (Pastilla-KBr) para FcCrProD
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Espectro 31. Espectro de masas (Modo FAB™) para FcCrProD
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