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INTRODUCCIÓN 

La Química Organometálica, es una rama de la Química con gran presencia en 

nuestros días .. Los estudios que esta rama realiza se basan en el comportamiento que 

presentan los metales de transición frente a diferentes compuestos orgánicos. El ferroceno 

es tal vez uno de los compuestos organometálicos más utilizados en síntesis y nos permite 

realizar diversas reacciones gracias a su estabilidad, bajo costo, disponibilidad, etc. Una de 

las reacciones más importante que sufre este compuesto es la metalación, ya que nos 

permite preparar un gran número de derivados. 

En el presente trabajo se estudió la reactividad de los diferentes carbonilos 

metálicos de la familia del cromo frente al ferrocenil-litio y de esta forina se obtuvieron los 

etoxiferrocenilcarbenos de Fischer. Esta clase de compuestos se han estudiado en trabajos 

previos dado que pueden presentar diferentes propiedades fisicas y químicas., De la gran 

variedad de reacciones que presentan los carbenos de Fischer, ha sido ampliamente 

estudiado el intercambio del grupo alcóxido por una amina y en este trabajo se hace uso de 

esta reacción para preparar los ro-aminoalquilaminoferrocenilcarbenos de Fischer. Estos 

complejos al tener distintos grupos funcionales en su estructura, pueden ser usados para 

generar nuevos compuestos útiles en diferentes áreas como la síntesis, la catálisis ó 

compuestos con actividad biológica. 

Así en el primer capítulo se hace una breve descripción sobre los inicios de la 

Química Organometálica, con el fin de introducir al lector en este tema y se abordará de 

forma general cuál ha sido el proceso de su conformación, los acontecimientos que 

contribuyeron a ello, el descubrimiento del ferroceno y los carbenos, así como sus 

propiedades y la importancia de los compuestos organometálicos. 

En el segundo capítulo se trata todo lo referente a la parte experimental para la 

síntesis de los etoxiferrocenilcarbenos y los ro-aminoalquilaminoferrocenilcarbenos de 

cromo, molibdeno y tungsteno, las condiciones de reacción empleadas, los reactivos 
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utilizados, la purificación de todos los compuestos y finalmente se discutirá además la 

caracterización realizada a los nueve compuestos y se muestran los resultados obtenidos de 

la interpretación de los espectros de IR, Espectrometría de Masas, Resonancia Magnética 

Nuclear de protón y carbono. 

En el tercer capítulo se encuentran los resultados obtenidos. Primero se muestran los 

resultados de los etoxiferrocenilcarbenos (FcCr, FcMo, FcW) sus propiedades fisicas, así 

como una comparación del rendimiento obtenido con los tres metales empleados y a 

continuación se aborda la síntesis y estudio de los compuestos que contienen la 3-

dimetilaminopropilamina (FcCrDAPA, FcMoDAPA, FcWDAPA), así como una 

comparación del rendimiento entre los tres compuestos. Finalmente se tienen los 

compuestos con el fragmento 1,3-diaminopropano (FcCrProD, FcMoProD, FcWProD) y 

una comparación del rendimiento obtenido. 

Por último en el Anexo 1 se presentan los espectros de IR, Espectrometría de 

Masas, RMN1H y 13C obtenidos para cada compuesto sintetizado. 
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HIPÓTESIS Y OBJETIVOS 

Hipótesis 

Si los carbenos de Fischer sufren la reacción de sustitución nucleofilica del grupo 

alcóxido cuando son tratados con compuestos orgánicos como las aminas, entonces se 

podrá estudiar dicha reacción 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 metálicos. 

M=Cr,Mo, W 

2. Llevar a cabo un estudio de la reacción de intercambio del grupo etoxilo del 

etoxiferrocenilcarbeno por dos diferentes diaminopropanos, comparando el 

tiempo y rendimiento de la reacción así como el disolvente utilizado. 

~~R 
~ 

R= 3-Dimetilaminopropilamina y 
1 ,3-Diam inopropano 

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

EM, RMN'H Y RMN'3q 
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CAPITULO PRIMERO 

ANTECEDENTES 

La química de los compuestos organometálicos se considera como un puente entre 

la química orgánica y la química inorgánica. Desde el punto de vista práctico, en procesos 

industriales se emplean catalizadores homogeneos basados en compuestos 

organometálicos. Estos compuestos son utilizados en la producción de fármacos, 

agroquímicos, saborizantes, fragancias, semiconductores, precursores cerámicos, etc. La 

aplicación de los carbenos para la síntesis de productos naturales es muy prometedora ya 

que se usan en la síntesis de vitaminas K y E, péptidos, antibióticos l y sin duda seguirá 

creciendo día con día. 

1.1 Desarrollo Histórico y definición 

La Química Organometálica es muy importante en la actualidad dado que los 

complejos organometálicos de los metales de transición tienen propiedades químicas que 

los hacen viables para ser utilizados en diversas áreas. La historia de la química 

Organometálica, puede ser descrita como un descubrimiento inesperado. Siendo así que 

uno de los primeros compuestos organometálicos fue preparado por W. C. Zeise en 1827, 

mediante la reacción de etanol con una mezcla de PtCI2 y PtCI4 en presencia de KCI. El 

análisis de este compuesto reveló que en su estructura, el etileno está unido al platino a 

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

Figura 1. Sal de Zeise 
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El enlace químico entre el átomo de platino y el doble enlace del etileno, es 

conocido como enlace n, el cual juega un papel importante en la formación de compuestos 

organometálicos.z Sin embargo, tuvieron que pasar más de cien años para que el estudio de 

los compuestos organometálicos se llevara a cabo por diferentes investigadores. 

Durante la segunda mitad del siglo pasado, el cambio más ejemplar se dio en 1951, 

cuando MilIe~ y colaboradores descubrieron al ferroceno (Figura 2), calentando polvo de 

hierro con diciclopentadieno. Simultáneamente Pauson y Kealllo obtuvieron al intentar 

preparar el fulveno a partir de bromuro de ciclopentadienilmagnesio con cloruro férrico. 

Posteriormente, Wilkinson y Fischer realizan estudios de difracción de Rayos- X al 

ferroceno para determinar su estructura,5 en la cual proponen que los dos anillos · 

cic\opentadienilo están unidos simétricamente al átomo de hierro (estructura tipo 

sándwich). Gracias a este valioso descubrimiento es como se acuña el concepto de Química 

Organometálica que es "la síntesis y estudio de compuestos orgánicos que contienen 

enlaces directos metal-carbono".6 

9 
Fe 

~ 
Figura 2. Estructura del Ferroceno 

1.2 Clasificación de los Ligantes 

Los metales de transición forman una gran variedad'de complejos con entidades 

orgánicas y se clasifican de acuerdo a ellos, Lo primero es clasificar al ligante orgánico de 

acuerdo al número de átomos de carbono con el cual el metal está directamente enlazado. 

El prefijo hapto, fue propuesto por Cotton para designar el número de átomos de carbono 

enlazados a un metal y denota una escritura apropiada y empleada por la IUPAC. Así, el 

ferroceno es formalmente llamado bis(T(5-ciclopentadienil)hierro(II), donde T(5 es llamado 
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pentahapto. Aunque el prefijo hapto fue definido originalmente por la nomenclatura JUPAC 

como el número de insaturaciones que contiene un ligante, hoy se emplea para designar el 

número de enlaces carbono-metal. 

Una alternativa para clasificar los ligantes, es especificar el número de electrones 

con el que contribuyen para la formación del enlace con el metal, dicha clasificación se 

encuentra resumida en la tabla 1.7 En esta convención conocida como covalente el grupo 

alquilo como ligante se considera que forma un enlace · (J metal-carbono, ya que el grupo 

alquilo y el metal contribuyen con un electrón cada uno y los carbenos contribuyen con dos 

electrones. 

Tabla l. Clasificación de los Iigantes de acuerdo al número de electrones que contribuyen 

en la formación del enlace con metales de transición 

Contribución de electrones 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1.3 Regla de los 18 electrones 

Ligante 

H, grupos alquilo, arilo, acilo, "I-alilo 

Olefinas, ca, bases de Lewis, PR3, 

carbenos(: CR2) 

,,3 -alilo, NO(lineal), carbinos 

Dienos 

,,5 -Ciclopentadienilos 

Trienos 

Cicloheptatrienos 

La regla de los 18 electrones representa la base para discutir la estructura y enlace 

de los complejos organometálicos8 y está basada en la teoría de enlace valencia, los 

complejos organometálicos son termodinámicamente estables ya que están formados por 

los electrones d del metal más los electrones del ligante, que deben dar un total de 18, de 

esta manera, el metal llega a la configuración electrónica del gas noble siguiente.9 
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1.4 Ferroceno 

Como ya se mencionó anteriormente, el ferroceno fue uno de los primeros 

compuestos organometálicos sintetizados, este es un sólido cristalino de color naranja, con 

un punto de fusión de 174°C. La química del ferroceno ha sido estudiada, pudiendo 

sintetizarse una gran variedad de derivados ferrocénicosl 2 los cuales son muy utilizados en 

ciencia de materiales y en síntesis orgánica principalmente. 13 

El ferroceno sufre reacciones de sustitución electrofilicá, similares a los compuestos 

aromáticos, aunque el mecanismo es un poco diferente, primero el reactivo electrofilico se 

adiciona al metal y después se transfiere a uno de los cicIopentadienilos, seguido de una 

desprotonación y aromatización para dar finalmente el ferroceno sustituido, como se 

muestra en el esquema 1. 14 

Esctuema 1. Sustitución del Ferroceno 

1.5 Litiación del ferroceno 

La metalación del ferroceno permite obtener derivados que no se obtienen con 

facilidad por sustitución electrofilica directa. La monolitiación 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 preparación: el primero, vía metal-halógeno, utilizando bromoferroceno y n-BuLi;15 

la otra metodología es el uso de ferroceno y /-BuLi conocido como monolitiación directa 

del ferroceno (Esquema 2). Este procedimiento fue desarrollado por Kagan y colaboradores 

en 1995. 16 



9 
Fe 

~ 

- 8 -

~Li 
t-BuLi, THF -1-

------------~.~ Fe 
15min ~ 

Esquema 2. Monolitiación del Ferroceno 

El ferrocenil-litio así obtenido experimenta reacciones con una gran variedad de 

e1ectrófilos, generando ferrocenos monosustituidos. Este es el método empleado en esta 

tesis para obtener los etoxiferrocenilcarbenos de fischer, como se verá mas adelante. 

1.6 Carbonilos metálicos del grupo VI 

Los carbonilos metálicos son ampliamente conocidos como material de síntesis en 

la obtención de complejos metálicos tipo cúmulo. 17 El carbonilo como ligante en los 

complejos organometálicos en algunos casos ayuda a estabilizar las moléculas. 

El monóxido de carbono tiene un par de electrones (J de antienlace que le confiere 

estabilidad a la molécula de CO mediante las formas resonantes a y b de la figura 7. El 

carbonilo metálico como ligante, recibe del metal densidad electrónica que le confiere 

estabilidad a la molécula (Esquema 3) y en la que el enlace M- CO se estabiliza mediante 

los híbridos de resonancia A, B Y C. 

•• 
M=C=Q .. 

A 

+ 
: C==O: 

a 
.. ·c=o· • p •• 

+ •• + 
M-C=9. ...... t------i.~ M--C==O 

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 formación de un 

enlace u 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 electrónica sobre el 

metal, el cual trata de reducir la carga empujando los electrones hacia el ligando. El orbital 

d del metal tiene una simetría apropiada para traslaparse con un orbital ;r* de antienlace del 

ligante CO, como se muestra en la figura b y forma un enlace 7C. 

~MG + D:c===o: 

(a) 

+ 

(b) 

----.¡ .. ~ M 

Figura 3 . Formación de enlace M-CO 

c===o: 

Por formación del enlace la densidad electrónica acumulada sobre el metal por 

donación (J por parte del par electrónico puede reducirse por retrodonación, al orbital 7C* 

vacío del ligante CO. En la donación del carbono al metal el CO llega a ser electropositivo 

y susceptible de recibir electrones del metal. 

Los tres carbonilos metálicos del tipo M(CO)6 (M = Cr, Mo ó W) del grupo VI son 

blancos, estables, cristalinos, es por esta razón que los hexacarbonilos metálicos del grupo 

VI son muy utilizados como intermediarios de reacción en la obtención de compuestos 

organometálicos de cromo, molibdeno y tungsteno. 18 Una de las ventajas de su uso es que 

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

región del infrarrojo como se muestra en la tabla 2. 

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

Libre Terminal IlrCO 1l3-CO 

O CO O O 

111 1 /C"" 
/, .••• ,,111

/ 

-º- M M M M M 
M 

v (cm-!) 2143 1850-2120 1750-1850 1620-1730 

1. 7 Carbenos 

Desde el punto de vista orgánico, los carbenos están 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 sólo seis electrones en su capa de valencia. Por ello es altamente reactivo, y 

puede generarse sólo como un intermediario de reacción, no como una sustancia aislable. 

Debido a que sólo contienen seis electrones de valencia, los carbenos son deficientes en 

electrones y se comportan como electrófilos, por lo que reaccionan con dobles enlaces 

carbono-carbono, nuc\eófilos, etc., en un solo paso sin intermediarios.2o 

R 

1 
R-C' 

1 

i 
R--C· 

1 

R 

1-
R--C: 

1 
R R R 

Figura 4. Carbocatión, radical, carbanión y carbeno 

Por otro lado el átomo de carbono está hibridado si y su geometría es trigonal. Un 

par no compartido de electrones ocupa los orbitales híbridos Sp2 y hay un orbital p vacío 

que se extiende arriba y abajo del plano de los tres átomos (Figura 5).21 Dependiendo como 

se encuentren estos electrones se tienen dos especies: sí los electrones tienen el mismo 
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espin se encuentra en un estado singulete y sí tienen espin contrario se encuentran en un 

estado triplete. 

~orbital p vacío 

Singulete 

~ electrones no compartidos 

apareados en el orbital si 

Figura 5. Estructura del carheno 

Triplete 

En general hay dos tipos de carbenos: Fischer y Schrock. Los carbenos de Fischer 

contienen como característica principal heteroátomos en su estructura, mientras que los 

. carbeilos de Schrock no (Figura 6). En la tabla 3 se resumen las propiedades mas 

importantes para estos carbenos. 

OR 
(OC)s W===<:: 

R 

Fischer 

Figura 6 

Tabla 3 . Diferencias entre los carbenos 

Propiedad Fischer 

Naturaleza del carbono Electrofilico 

carbénico 

Grupo R n-donadores (OR) 

Metal Mo(O) 

Ligantes n-aceptores (CO) 

Schrock 

Schrock 

Nucleofilico 

Alquilo, H 

Ta(V) 

CI, Cp 
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1.8 Enlace M=C en complejos carbénicos 

Los carbenos son especies qUlmlcas que pueden ' ser estabilizadas mediante la 

formación de complejos con metales de transición. Desde que Fische~2 y colaboradores 

sintetizaron y caracterizaron el primer complejo carbénico con metales de transición, este 

tipo de compuestos han adquirido una enorme importancia?3 Se ha definido a un complejo 

carbénico del tipo LnM=CR2, como aquel que contiene un doble enlace metal-carbono 

(M=C)?4 El carbeno, como ligante ó fragmento, contiene solo un par de electrones y puede 

ser considerado como isoelectrónico al ·monóxido de carbono, el enlace entre el metal de 

transición y el carbono terminal del carbeno, es similar al carbonilo metálico. 

Estos complejos carbénicos fueron preparados por Fischer y colaboradores y son 

llamados la mayoría de las veces complejos tipo Fischer. Los carbenos de Fischer del tipo 

LnM=CR2 (Figura 7), tienen las siguientes características: contienen metales de transición 

en bajo estado de oxidación, ligantes 1t-aceptores, y sustituyentes 1t-donadores como lo son 

el OMe y _NMe,2S quizá la característica principal es que el carbono carbénico es 

electrofilico. 

R 

I 
R 

/ 
(OC)sW=C\ 

OMe 

(OC),MO=<] 
I 
R 

Figura 7. Carbenos tipo Fischer 

1.9 Síntesis de Carbenos de Fischer 

Los complejos carbénicos que contienen oxígeno como heteroátomo pueden ser 

preparados convenientemente a partir de carbonilos metálicos y reactivos nucleofilicos 

siguiendo el método de síntesis utilizado por Fischer. La reacción se lleva a cabo mediante 

un ataque externo de un carbanión nucleofilico como puede ser RLi (R= Me, Et, Ph, etc.) a 
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el átomo de carbono de un carbonilo coordinado para dar un complejo aniónico 4a, que es 

convertido a un complejo carbénico por medio de un ataque electrofilico al átomo de 

oxígeno, como se muestra en el esquema 4.26 El complejo del hidroxicarbeno 4b obtenido 

por acidificación de 4a es inestable, pero puede ser convertido a metoxicarbeno por 

tratamiento con diazometano. El metoxicarbeno 4c, también puede ser obtenido 

directamente tratando la especie 4a con tetrafluoroborato de trimetiloxonio ó 

trifluorometansulfonato de metilo. 

Cr(CO>S + UR 

;0 +U 
+H+ [ r] .. (OC)scr=~ .. (OC)scr=\R 

4a R 

4b 

I Me,O BF~. 
j CH,N, 

lOMe 

(OC)scr=\ 4c 6 F3CS03Me 
R 

Esquema 4. Slntesis de carbenos de Fischer 

Se propone que el carbeno de Fischer es estable debido a que presenta las siguientes 

estructuras resonantes27 como se muestra en el esquema 5, lo que permite explicar porque 

el átomo de carbono del carbeno presenta carácter electrofilico y reacciona con una 

variedad de compuestos nucleófilos28 como las aminas,29 tioles y compuestos alquil­

l itiados. 30,31 ,32 

OR 

LM=C/ 
n \ 

R 

OR 

LM-C/ 
.... f----I.~ n \ 

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. 

r.B 
(OC)sCr--C,,- ~ 

I ~HR 
Ph 

j 
/NHR 

(OC)scr=c" 

Ph 

Esquema 6. Ataque nucleofilico al carbeno por la amina 

Los átomos de hidrógeno en posicióp a al carbono carbénico son ácidos. De esta 

forma el tratamiento del carbeno con una base fuerte por ejemplo un alquil-litio, seguido de 

una reacción con electrófilos resulta en la obtención de derivados carbénicos 

funcionalizados; es decir, grupos que se pueden manipular para obtener otros. Un ejemplo 

de ésto es la adición de un éster orgánico (Esquema 7). 

/OMe 

(OC)sCr=C 
\ 

Me 

1) BuLi .. 
/OMe 

(OC)scr=c\ 

CH 2CH 2C02Me 

Esquema 7. Funcionalización de un carbt!no 

1.\ O Reacciones de etoxicarbenos con Diam inas. 

En 1992 K. H. Dotz y sus colaboradores,13 iniciaron estudios de la reacción de 

alcoxicarbenos con diaminas para dar los complejos aminocarbénicos del esquema 8 (a y 
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b). Posterionnente realizaron la coordinación 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 8e. Por otro lado para coordinar el grupo amino del complejo 8b fue necesaria 

una reacción fotoquímica a -30°C en éter aislándose el complejo 8d. En ambos casos se 

logró la coordinación del átomo de nitrógeno con el centro metálico. 

Q 
NH 

(OC)'C'~-

8a V 
60°C 

-CO 

-78°C, 
-MeOH 

Esquema 8. Reacción de alcoxicarbenos con diaminas 

En 1995 M. A. Sierra y colaboradores34 realizaron de igual manera un estudio de la 

reactividad del alcoxifenilcarbeno de cromo con diaminl\s(Esquema 9), para dar el 

correspondiente diaminocarbeno casi instantáneamente empleando diclorometano como 

disolvente a O°C con buenos rendimientos. 



OMe 

(OCl'C'==< 
Ph 

+ 
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n = 1 (86%) 
2 (88%) 
3 (85%) 

Esquema 9. Reacción del carbeno con diamina alifáticas 

+ MeOH 

El trabajo más reciente es también del grupo de M. A. Sierra y colaboradores,ls e 

involucra el estudio de la reactividad del 1,2-diaminopropano con carbenos ª, ~ 

insaturados, obteniéndose un diaminocarbeno cíclico en bajo rendimiento (12%), por 

adición tipo Michael y posterior cielación vía una sustitución intramolecular del grupo 

etoxilo (Esquema 10). 

OEI 

(OC),C, ~ + --....,.~(OCl,<>=<:( + 

lOa R 10b 

Esquema 10. Fonnación de un ciclo 

Cuando se hace reaccionar el compuesto 11a, b con el 1,2-diaminobenceno se obtiene el 

complejo He, d en buenos rendimientos. Estos compuestos pueden ser transformados 

mediante calentamiento en isocianocarbenos de Fischer He, .f,l6 obteniéndose los mejores 

resultados cuando el grupo R es ferroceno (Esquema 11 ). 



OEt 

(OC)5Cr ( " 

Ila R = Ph 
IlbR= Fc 

R 

- 17 -

Ilc R= Ph 
lId R = Fc 

1 THF, 5.·C 

(OCJ,C'oc=N-\ ) 

x 
R Me 

lle R= Ph 
IlfR=Fc 

+ EtOH 

Esquema 11. Obtención de isocianocarbenos 

Con base en estos antecedentes y como se mencionó previamente el presente trabajo 

tiene como objetivo la obtención de nuevos compuestos carbénicos que contengan tanto al 

ferroceno como diaminas en su estructura, para ello se utilizaran carbonilos metálicos del 

grupo VI y dos diferentes aminas, la 3-dimetilaminopropilamina y el 1,3-diaminopropano. 
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CAPITULO SEGUNDO 

PARTE EXPERIMENTAL 

2. 1 Reactivos, métodos y caracterización. 

Los espectros de RMN1H y RMN I3C fueron registrados en un espectrómetro JEOL 

300, usando CDCh como disolvente y TMS como referencia interna. Los espectros de IR 

fueron realizados en un espectrómetro Perkin-Elmer 283 B ó 1420. Los espectros de masas 

FAB+ fueron obtenidos en un espectrómetro de masas JEOL JMS SX \02a operado con un 

voltaje de 10 kV. Los puntos de fusión fueron medidos usando el aparato Mel-Temp 11 y no 

están corregidos. Todos los reactivos [(Ferroceno (PM 186), hexacarbonilos de cromo (PM 

219.9), tungsteno (PM 351.91) Y molibdeno (PM 264), t-BuLi,(1.7 M) Et30BF4(PM 

189.8). THF, éter, CH2Ch. 3-dimetilaminopropilamina (pM 102.18), 1,3-diaminopropano 

(propilendiamina) (pM 74.13), hexano, acetato de etilo, Na2S04 anhidro, gel de sílice 

(Merck, malla 70-230) y alúmina)] fueron obtenidos de proveedores comerciales y 

utilizados sin tratamiento alguno. El THF Y éter fueron secados utilizando sodio metálico y 

benzofenona como indicador bajo atmósfera de nitrógeno. Todas las síntesis se llevaron a 

cabo en atmósfera de nitrógeno y en condiciones anhidras. 

Para la purificación de los compuestos se utilizaron columnas cromatográficas y de 

percolación, empleando como fases estacionarias gel de sílice (malla 70-230) y alúmina 

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

2.2 Síntesis de etoxiferrocenilcarbenos 

2.2.1 . Síntesis de etoxiferrocenilcarbeno de cromo. (FcCi") 

En un matraz se adicionan 2 g de ferroceno(10.75 mmol) en THF anhidro, a esta 

disolución se agregan lentamente 6.2 mL de t-BuLi (1.7 M) este paso se realiza a 0° y en 

agitación 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 suspensión 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 

Et30BF4 en hielo. El ferroceniletoxicarbeno de cromo se extrae con CH2Ch, se lava con 

NaHC03 y se seca con Na2S04 anhidro, se evapora el disolvente obteniéndose un sólido 

color vino. 

9 
oc 

OC~ h 
OC-Cr-CO 

~
'CO 

b ~ 
~ifOce 

~d 
Sólido cristalino de color vino oscuro (69%). Fórmula molecular ClsHI4CrFe06, 

P.M. 434.15 g/mol, p.f.l29-130°C. RMN1H (300 MHz, CDCh, ppm) 1.6 (s, 3H, He); 4.22 

(s, 5H, H.J); 4.77 (s, 2H, Ha Ó Hb); 5.0 (s, 4H, Ha Ó Hb y He). RMNIlC (75 MHz, CDCh, 

ppm) 15.5 ~e); 70.6 (Cd); 72.3 y 74.5 (Ca y Cb); 75.5 ~e); 93.6 (C¡); 217.3 (Cg), 223 (Ch); 

329.7 ~f). IR \Jmax (KBr)/cm- t 2052.9, 1955, 1905 (M-CO); 1373 (CH3); 1257 (R-O-Et). 

EM-FAB+ (miz): 434 (M); 378(M+ -2CO); 322(M+ - 4CO). 

2.2.2. Síntesis 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 Et30BF4.· 
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h g 
oc co 

".1 

~
oc W"C~O 

b O~ 
i e 

Fe 

$d 
Sólido cristalino de color negro (72%). Fónnula molecular ClsHI4Fe06W; P.M. 

566.0 l g/mol; p.f. 158°C. RMN1H (300 MHz, CnCh, ppm) 1.58 (s, 3H, He); 4.25 (s, 5H, 

H.t); 4.83-4.88 (m, 4H, Ha Ó Hb y He). RMNI3C (75 MHz, CnCh, ppm) 15.4 ~); 70.8 

(Cd); 73.3 (Ca ó Cb), 75 (Ca ó Cb); 78.1 ~); 95.2 (C¡); 198 (Ch), 202.5 (Cg); 304.3 (Qr). IR 

tlmax (KBr)/cm-1 
: 2060.75, 1900.20 (M-CO); 1372 (CH3); 1259 (R-O-Et). EM-FAB+ (miz) 

565 (M); 510 [(~ -2CO)+I]; 482[(~ - 3CO)+J], 425(~-5CO). 

2.2.3. Síntesis de etoxiferrocenilcarbeno de molibdeno (FcMo) 

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 Et30BF4 

Sólido cristalino de color negro (65%); fórmula mínima ClsHI4FeMo06; P.M. 

478.10 g/mol; p.f.: 133-135°C. RMN1H (300 MHz, cncl3, ppm) 1.58(s, 3H, He); 4.24 (s, 

5H, Hd del Cp); 4.81 (s, 2H, Ha Ó Hb del Cp sust); 4.98 (m, 4H, Ha Ó Hb del Cp sust y He del 

CiliO). RMNl3C (75 MHz, CnCI], ppm) 15.4 ~e); 70.6 (Cd del Cp); 72.8 (Ca Ó Cb del Cp 



- 21 -

sust), 74.9 (Ca Ó Cb del Cp sust); 77.1 (Qe); 93.3 (Cipso); 206 (Ch), 212.8 (Cg); 319.8 (~f) . IR 

1)ma.<KBr)/cm-1 2063.14, 1981.60, 1917.2 (M-CO). EM-FAB+ (miz) 480 [(~)+2); 424 

[(~ -2CO)+2]; 394(M+ - 4CO); 281 (FcMo). 

2.3. Fonnación de ro-aminoalquilaminoferrocenilcarbenos 

2.3.1. Reacción 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 ténnino de este tiempo, se concentra obteniéndose cristales 

de color rojo. 

Sólido cristalino de color rojo (53%); fónnula mínima C21H22CrFeN205; P.M. 

490.25 g/mol; p.f. \07.9-\08.8°C. RMN1H (300 MHz, CDCI3.ppm) 1.93 (m, 2H, H.); 2.4 

(s, 6H, Hg de los 2CH3); 2.64 (m, 2H, Hf del Clli-N(CH3h); 4.13 (m, 2H, Hd del Clli-NH); 

4.19 (s, 5H, He); 4.52 ( m, 2H, Ha Ó Hb del Cpsust ); 4.69 (s, 2H,Ha Ó Hb del Cpsust); 10.75 (s, 

1 H, NH.). RMN I3C (75 MHz, CDCh. ppm) 25.5 (Qe); 45 .9 (~g); 55.1 (C f del ~Hr 

N(CH3h); 59.9 (Cd del ~H2NH); 69.8 (Ce); 7 \.9 (Ca ó Cb), 74.1 (Ca ó Cb); 92.1 (Cipso); 

218.6 y 223.4 (M-CO); 264.2 (~-Cr). IR 1)max (KBr)/cm-1 3147 (NH); 2046.8, 1901 (M-
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CO); 1536 (NH). EM-FAB+ (miz) 490 (M+); 434 (M+ -2CO); 406 (M+ - 3CO); 378 (M+-

4CO); 350 (~-5CO). 

2.3.2. Reacción 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. 

Sólido cristalino de color rojo (69%); fórmula mínima C2IH22FeN20SW; P.M. 

622.11 g/mol; p.r. 112.1-113.3°C. RMN1H (300 MHz, CDCh, ppm) 1.89 (s, 2H, He); 2.4 

(s, 6H, Hg); 2.62 (s, 2H, Hd del Clli-N(CH)h); 3.98 (s, 2H, Hr del Clli-NH); 4.18 (s, 5H, 

He); 4.55 ( s, 2H, Ha Ó Hb del Cpsust); 4.70 (s, 2H, Ha Ó Hb del Cpsust); 10.82 (s, lH, NH). 

RMNIlC (75 MHz, CDCh, ppm) 25.2 (he); 45.8 (2~); 60 (he); 57.8 (hd); 70 (Ce); 70.9 

(Ca ó Cb), 71.9 (Ca Ó Cb); 92 (Cipso); 199.3 y 203 (M-CO); 244.9 (h-Cr). IR Umax (KBr)/cm" 

13136 (NH); 2055.3,1898.2 (M-CO); 1379.12 (CH) . EM-IE (miz) 622 (M+); 566 (M+-

2CO); 538 (M+ - 3CO); 510 (M+-4CO); 482 (M+-5CO), 299 [M+-W(CO)s); 58 

[(CH)hNH2]. 



- 23 -

2.3.3. Reacción del etoxiferrocenilcarbeno de molibdeno con 3-

dimetilaminopropilamina. (FcMoDAP A) 

Se sigue el mismo procedimiento que FcCrDAPA, empleando las siguientes 

cantidades FcMo 300mg (0.69mmol) y O.lmL ( 0.0812 g, 0.79 mmol) de diamina. Se 

obtienen cristales de color rojo. 

Sólido cristalino de color rojo (77%); fórmula mínima C21H22FeMoN205; P.M. 

534.2 g/mol; p.f. 90.8-91.3°C. RMN1H (300 MHz, CDCh, ppm) 1.89 (s, 2H, H.); 2.39 (s, 

6H,!:W; 2.61 (s, 2H, Hd); 4.01 (s, 2H, Hr); 4.18 (s, 5H, He); 4.52 (m, 2H, Ha Ó Hb Cpsust); 

4.68 (s, 2H, Ha Ó Hb del Cpsust); 10.75 (s, IH, N!!). RMNJ3C (75 MHz, CDCh, ppm) 25.4 

~.); 45.8 (Qg); 56.8 ~f); 59.9 ~d); 69.8 (Ce); 70.4 (Ca Ó Cb), 71.8 (Ca ó Cb); 91 (Cipso); 

207.5 y 213.5 (M-CO); 256~-Cr). IR 1)m •• (KBr)/cm- l
: 3380 (NH); 1965, 1917, 1898 (M­

CO); 1555 (NH). EM-FAB+ (miz) 534 (M+); 506 (M+-CO); 478 (M+-2CO); 450 (M+-3CO); 

422 (M+-4CO); 394 (M+-5CO); 299 (M+-Mo(CO)s); 58 [(CH3hNCH2+]. 

2.3.4 Reacción del etoxiferrocenilcarbeno de cromo con 1,3-diaminopropano. 

(FcCrProD) 

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 sólido de color naranja, se purifica en una columna 

cromatográfica empleando alúmina como fase estacionaria, y como eluyente hexano y 

mezclas de hexano- acetato de etilo. 
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Cr(CO)5 

b~(): 
QC H/I 

H 
g 

Sólido de color naranja (83%); fónnula mínima CI 9HJ8CrFeN20 S; P.M. 462.21 

g/mol; p.f. 137.9-138.5°C. RMN1H (300 MHz, CDCIJ, ppm) 1.92 (s, 2H, He); 3.1 (s,2H, 

!:!r); 4.17 (s, 8H, Ce, Y fu); 4.47 (s, 2H, Ha Ó Hb del Cpsust); 4.71 (s, 2H, H. ó Hb del CPsust); 

10.79 (s, lH, NID. RMN\3C (75 MHz, CDCIJ, ppm) 30.9 ~.); 41.8 (!4); 54.4 ~); 69.8 

(Ce); 69.9 (Cl Ó Cb), 71 (Ca Ó Cb); 93.6 (Cipso); 218.5 y 223.7 (M-CO); 265.1 ~-cr). IR 

tlm .. (sol-CHCI3)/cm·\ 2050.93, 1968.19, 1923 (M-CO); \543 (NH). EM-FAB+ (miz) 462 

(~); 378 (M+-3CO); 322 (M+-5CO). 

2,3.5 Reacción del etoxiferrocenilcarbeno de tungsteno con \ ,3-diaminopropano. 

(FcWProD) 

Se sigue el mismo procedimiento que FcCrProD empleando las siguientes 

cantidades 300 mg (0.69 mmol) de FcW, 0. \ mL, ( 0.088 g, \.2 mmol) de la diamina. Se 

purifica empleando una columna cromatográfica como fase estacionaria alúmina y hexano 

como eluyente. 
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Sólido de color naranja (85%); fórmula mínima C'9H,sFeN20sW; P.M. 594.06 

g/mol; p.f. 127.9-128.2°C. RMN1H (300 MHz, CDCIJ, ppm) 2.99 (t, 2H, He); 3.45 (s, 2H, 

!:Ir); 4.18 (s, 7H, He y Hd); 4.52 (s, 2H, Ha Ó Hb); 4.80 (s, 2H, Ha Ó Hb); 10.57 (s, 1H, NH). 

RMNJ3C (75 MHz, CDCIJ, ppm) 40.5 (he); 5\.4 (hr); 57.2 (hd); 70 (Ce); 71.1 (Ca ó Cb), 

7\.4 (Ca Ó Cb); 92.2 (Cipso); 199.2 y 203.2 (M-CO); 244.4 (h-W). IR 'Um .. (KBr)/cm-1 

3389.41 (NH2); 314\.43 (NH); 2058.5, 1937.88, 1889.24 (M-CO); 1566 (NH); 1430.5 

(NR3). EM-FAB+ (miz) 594 (M); 510 (M+ -3CO); 482 (M+ - 4CO); 454 (~~5CO); 271 

[~-W(CO)s]. 

2.3.6 Reacción 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 sólido 

de color naranja, el cual se purifica en una columna cromatográfica empleando como fase 

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

g 

Sólido de color naranja(79%); fórmula mínima C'9H ,sFeMoN20s; P.M. 506.15 

g/mol; p.f. 106.5-107.9°C. RMN1H (300 MHz, CDCIJ, ppm) \.9 (t, 2H, He); 3.11 (t, 2H, 

Hr); 4.17 (s, 7H, He, Hd); 4.5 (s, 2H,Ha Ó Hb); 4.73 (s, 2H, Ha Ó Hb); 10.73 (s, IH, NH). 

RMNJ3C (75 MHz, CDCIJ, ppm) 30.8 (he); 41.9 (hr); 56.2 (hd); 69.8 (Ce); 70.6 (Ca ó Cb), 

71.5 (Ca Ó Cb); 92 (Cipso); 207.4 y 213.6 (M-CO); 256.7 (~-Mo). IR 'Umax (KBr)/cm- t 

3392.74 (NH2); 3144 (NH); 1974, 1947.9, 1894.12 (M-CO); 1568 (NH2). EM-FAB+ (miz) 

506 (M+); 422 (M+ -3CO); 366 (M+ - 5CO); 271 [M+ -Mo(CO)s]. 
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CAPITULO TERCERO 

RESULTADOS y ANÁLISIS 

3.1 Resultados para los etoxiferrocenilcarbenos de cromo, tungsteno y molibdeno 

En la literatura se describe la preparación del etoxiferrocenilcarbeno de Fischer 

mediante la síntesis 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 reacción es cercano a 50%, si se considera las cuatro etapas previas 

de síntesis, el rendimiento global es cercana al 20%. Otra desventaja de este método es que 

la materia prima tiene un alto costo. 

~JBr ~HgBr ~Li 

~ ~~BUL~ 

Cr(COls 

~OB 
~ • (EI),08', 

Esquema 12. Síntesis de ferroceniletoxicarbeno de cromo 

Debido a las desventajas encontradas buscamos una rúta alternativa de síntesis para 

obtener los etoxiferrocenilcarbenos. Como primera etapa se llevó a cabo la síntesis del 

ferrocenil-litio, a partir del ferroceno y terbutil-litio, esta reacción se llevó a cabo bajo 

atmósfera inerte y agitación 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 formación de la sal a una temperatura de O°C. La sal formada se 
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adiciona al hexacarbonilo de cromo, se mantiene la agitación de la mezcla y posteriormente 

se alquila con tetrafluoroborato de trietiloxonio (Esquema 13). 

t-BuLi, THF .. 

Cr(CO)5 

~OB 

~ 
.. (EthOBF4 

69% 

Esquema 13. Síntesis de ferroceniletoxicarbeno de cromo 

Una vez obtenido el carbeno se lleva acabo la purificación del mismo utilizando una 

columna cromatográfica empleando gel de sílice (malla 70-230) usando como eluyente 

hexano, obteniéndose el ferroceniletoxicarbeno de cromo como un sólido cristalino de color 

vino. 

El FcCr se caracterizó empleando las técnicas espectroscópicas comunes. En el 

espectro de masas (Espectro 2, Pág. 54) el ión molecular aparece en 434 miz y se observan 

pérdidas sucesivas de 28 unidades correspondientes a los carbonilos metálicos, el pico base 

en 322 miz corresponde a la perdida de 4 carbonilos metálicos. En el espectro de IR 

(Espectro 1, Pág. 54) las bandas que se consideran importantes son las de los carbonilos 

metálicos y aparecen en 2052 cm· 1 1955.2 y 1905 cm-I
; finalmente la banda intensa en 1257 

cm- I correspondiente al grupo éter. 
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En el espectro de RMN1H (Espectro 3, Pág. 55), se observa un singulete en 5 ppm 

que integra para cuatro hidrógenos que corresponden a 2 protones (Ha ó Hb) del 

ciclopentadienilo sustituido y a los protones del CH2 base de oxígeno, en 4.7 ppm se 

aprecia otra señal simple debido a los protones restantes del Cp sustituido, en 4.2 ppm otra 

señal debida a los protones (Hd) del Cp sin sustituir y en 1.6 ppm a los protones del metilo. 

En el espectro de RMN 13C (Espectro 4, Pág. 55), se tienen las siguientes señales en 329 

ppm el carbono carbénico (C=M), en 223 y 217 ppm los carbonilos metálicos (M-CO), así 

mismo en 93 ppm está el carbono ipso del anillo Cp sustituido, para el Cp sustituido se 

. observan dos señales en 74 y 72 ppm, el Cp sin sustituir se encuentra en 70 ppm, en 75.5 

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

Una vez realizada la caracterización y habiendo encontrado las condiciones óptimas 

para llevar a cabo la formación del compuesto FcCr se prosiguió a la síntesis de los 

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

grupo VI. 

1) t-BuLi, O°C 
2) M(CO)6 

THF 

M(CO)s 

~OE' 

~ M=Mo(65%) 
W (72%) 

Esquema 14. Síntesis de los carbenos del grupo VI 

Ambos complejos fueron purificados y caracterizados de igual manera que el 

carbeno de cromo. A continuación 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 físicas obtenidas para cada uno de ellos. 
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Cr(CO)s 

~o~ 
Fe 

$ 

W(CO)s 

~o~ 
Fe 

$ 

Mo(CO)s 

~o~ 
Fe 

$ 
FcCr FcW FcMo 

Figura 8. Etoxiferrocenilcarbenos 

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

molibdeno. 

compuestos Color Estado físico Rendimiento % p.f. OC 

FcCr Vino Sólido 69 129-130 

FcW Negro Sólido 72 131-133 

FcMo Negro Sólido 65 133-135 

El FcCr es un sólido cristalino de color vino oscuro, en cambio el FcW y FcMo son 

sólidos 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 quizá es debido a que el 

etoxiferrocenilcarbeno de molibdeno es muy reactivo y durante la purificación comienza a 

descomponerse, haciendo que su rendimiento disminuya. 

La caracterización realizada para FcMo y FcW nos muestran los siguientes datos. 

En espectrometría de masas (Espectros 7 Pág. 57 Y 11 Pág.59; respectivamente) se 

encuentra el ión molecular en 480 miz para FcMo y 566 miz para FcW en ambos casos se 

observan pérdidas sucesivas de 28 unidades correspondientes a los carbonilos metálicos. En 

los espectros de IR para cada uno de los compuestos (Espectros 6 Pág. 56 Y 10 Pág. 58, 

respectivamente) se observan tres bandas correspondientes a las vibraciones de los 

carbonilos metálicos, que de acuerdo a la literatura son las esperadas para los carbonilos 

metálicos. 
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En los espectros de RMN1H para FcMo y FcW (Espectros 8 Pág. 57 Y 12 Pág. 59; 

respectivamente) nos muestran desplazamientos semejantes, aunque existen unas ligeras 

diferencias en la señal que corresponde a los protones del Cp sustituido observándose 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 fenómeno contrario se observa en la señal que corresponde 

al metileno base de oxígeno observándose una ligera disminución en el desplazamiento 

conforme desciende el grupo (Cr, 5.0, Mo, 4.98, W, 4.83), todos los datos espectroscópicos 

antes mencionados se resumen en la tabla 5. 

Tabla s. Desplazamientos químicos de IH (ppm TMS) para los etoxiferrocenilcarbenos 

Compuesto FcCr FcMo FcW 

Señal H 

H,sd del Cp 4.22 4.24 4.25 

Ha Ó Hb del Cp sus! 4.77 4.81 4.88 

Ha Ó Hb del Cp sus! 5.0 4.98 4.98 

He del CHrO 5.0 4.98 4.83 

H,se CH3 1.6 1.58 1.58 

En los espectros de RMN 13C para FcMo y FcW (espectros 9 Pág. 58 Y \3 Pág. 60; 

respectivamente) para loe etoxiferrocenilcarbenos se observa que las señales de los 

carbonos carbénicos y de los carbonilos metálicos se desplazan hacia campo alto de 

acuerdo al grupo ( Tabla 6), la otra señal que se modifica ligeramente es la que corresponde 

al metileno base de oxígeno, todas las demás señales aparecen en desplazamientos similares 

como se muestra en la tabla 7. 
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Tabla 6. Desplazamiento químico en 13C para los diferentes etoxiferrocenilcarbenos 

Compuesto h=M (ppm) M=hO (ppm) C ipso (ppm) 

FcCr 329 223 Y 217 93 

FcMo 319 212 Y 206 93 

FcW 304 202 Y 198 95 

Tabla 7 Desplazamientos químicos 13C (ppm TMS) para los etoxiferrocenilcarbenos 

Compuesto FcCr FcMo FcW 

Sefial C 

C=M 329.7 319.8 304.3 

CO-M 217.3 206 198 

223 212.8 202.5 

C¡ ipso 93.6 93.3 95.2 

C,sddel Cp 70.6 70.6 70.8 

Caó Cb 72.3 72.8 73.3 

Cpsu.! 

Ca Ó Cbdel 74.5 74.9 75 

Cp SUS! 

CH2-O 75.5 77.1 78.1 

CH3 15.5 15.4 15.4 

3.2 Resultados para los diaminocarbenos FcMDAPA 

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

se procedió a estudiar la reacción 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 reacción encontradas son éter como disolvente, 

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

Esquema lS. Síntesis de 3-Dimetilaminopropilaminoferrocenilcarbeno de cromo 

De la reacción se obtiene un sólido cristalino de color rojo, presenta un rendimiento 

del 53% y un punto de fusión 107.9-108.8°C. El FcCrDAPA fue caracterizado por las 

técnicas conocidas; en el espectro de masas (Espectro 16 Pág. 61) se observa el ion 

molecular en 490 miz y el pico base en 350 miz que corresponde a la pérdida de los cinco 

carbonilos metálicos. En el espectro de IR (Espectro 15, Pág. 61) aparecen las bandas 

correspondientes a la vibración N-H de la amina en 3147 cm· l
, mientras que en 2046 cm·1 y 

1901 cm·1 se observan las vibraciones de los carbonilos metálicos. En el espectro de 

resonancia protónica (Espectro 17, Pág. 62) se observa que se modifican las señales 

ligeramente comparando con el carbeno de partida (Tabla 8). En este caso la señal que 

corresponde a los protones del Cp se desplaza a 4.19 ppm, las señales correspondientes a 

Cp sustituido aparecen en 4.52 ppm y 4.69 ppm. Los protones del metileno que están 

unidos al NH se encuentran desplazados a campo bajo (4.13 ppm) con respecto a los 

protones del metileno que están unidos al NR2 debido probablemente a que el átomo de 

nitrógeno dona densidad electrónica al carbeno y este efecto lo resienten dichos protones 

(Esquema 16), por último en 1.93 ppm aparece la señal correspondiente al metileno 

restante. 

., 
I 
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Jo 

M(COh 

~f-R 
Fe H 

~ 
Esquema 16. Formas resonantes del diaminoferrocenilcarbeno 

Tabla 8. Desplazamientos químicos de IH (ppm, TMS) para los compuestos FcCr y 

FcCrDAPA 

Compuesto FcCr FcCrDAPA 

Señal H 

Cp 4.22 4.19 

HaóHb 4.77 4.52 

Cp sust 

HaóHb 5.0 4.69 

Cp sust 

Clli-O 5.0 ---

Cl::h 1.6 ---
N(CH3h 2.4 

C-Clli-C --- 1.93 

Clli-NH --- 4. 13 

Clli-NR2 --- 2.64 

NH --- 10.75 
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En el espectro de RMN 13C (Espectro 18, Pág. 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 átomo de 

nitrógeno es mejor donador de densidad electrónica que el átomo de oxígeno. Otra señal 

que se modifica es la del carbono ipso que aparece en 92.1 ppm. Las señales restantes 

corresponden a la cadena de la propilendiamina, apareciendo en 59.9 ppm la señal del 

metileno unido al NH, en 55.1 ppm la señal del metileno unido al NR2 y en 25.5 ppm la 

señal correspondiente al metileno central (Tabla 9). 

Tabla 9. Desplazamientos químicos de 13C (ppm, TMS) para FcCr y FcCrDAPA 

Compuesto FcCr FcCrDAPA 

Señal C 

C=M 329.7 264.2 

CO-M 217.3 218.6 

223 223.4 

C ipso 93.6 92.1 

Cp 70.6 69.8 

Ca Ó Cb 72.3 7 \.9 

Cp sust 

Ca Ó Cb 74.5 74.1 

Cp sust 

h H2-0 75.5 ---

h H3 15.5 ---
N(hH3)2 45 .9 

C-hHrC --- 25 .5 

h H2- NH --- 59.9 

h H2-NR2 --- 55.1 
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Para FcCrDAP A se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difracción 

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

02 

Figura 9. Estructura de Rayos-X para FcCrDAPA 

En la proyección tipo ORTEP del compuesto se observa la unidad del ferroceno en 

donde los anillos ciclopentadienilos se encuentran eclipsados, el átomo de Crl presenta una 

geometría octaédrica, se ve el efecto de donación del átomo de N 1 al átomo C6 por que se 

acorta el enlace y aumenta el enlace del C6-Crl; la cadena alifática de la amina presenta un 

arreglo estructural que favorece la formación de un puente de hidrógeno intramolecular 

entre el átomo N l y el átomo N2, como se aprecia en la figura 10. 

H3C"-N) 
/. 

H3C ~ 

i-I-N 

~C'(CO)' 
Fe 

$ 
Figura 10. Estructura de FcCrDAPA 
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En la tabla 10 se muestran los datos cristalográficos más importantes para 

FcCrDAPA y en la tabla II los ángulos y distancias de enlace más importantes para este 

compuesto. 

Tabla 10. Datos cristalográficos para FcCrDAPA. 

Compuesto FcCrDAPA 

Fónnula C21 HnCrF eN 205 

Peso molecular (g mor l
) 490.26 

Tamaño cristal (mm) 0.244xO.204xO.082 
Color Rojo 
Sistema cristalino Triclinico 
Grupo espacial P-1 
Dimensiones de la celda unitaria 

a (Á) 9.831(1) 
b(Á) 10.548 (1) 
c (Á) 12.284 (1) 
a (0) 78.996 (1) 
P (0) 79.270 (1) 
"fe) 63.141 (1) 

V(Al) 1108.2(2) 
z 2 
Dcalc(mg m·3

) 1.469 
No reflexiones recogidas 21769 
No reflexiones independientes (Rin.) 7881 (0.0527) 
Método de corrección absorción Analítico: face-indexed 
Máximos y mínimos 0.9154 y 0.7538 
Datos / parámetros 7881/277 
Indice final R [I>2cr( 1)] R 1 =0.0590, wR2= 0.0760 
Índices R (todos los datos) R1=O.1314, wR2=O.0878 

Tabla 11. Distancias y ángulos de enlace selectos para FcCrDAPA. 

Distancias de enlace (A) 
Cr(I)-C(I) 1.838(3) 
Cr(I)-C(2) 1.874(3) 
Cr(I)-C(4) 1.891(3) 
Cr(1 )-C(5) 1.892(3) 
Cr(I)-C(3) 1.894(3) 
Cr(I)-C(6) 2.128(2) 
O( 1 )-C(6) 1.148(3) 
Angulos de enlace (0) 
C(1)·Cr(I)-C(2) 89.71(13) 
C(2)-Cr(I)-C(4) 177.54(12) 
C(1)-Cr(I)-C(5) 87.74(13) 
C(2)-Cr(I)-C(5) 92.31(12) 
C(4)-Cr(I)-C(5) 85.59(12) 
C(I )-Cr(I)-C(3) 86.19( 12) 
C(2)-Cr( 1 )-C(3) 87.02( 12) 
C(4)-Cr( I )-C(3) 94.94( 11) 
C(7)-C(6)-Cr(l) 123.21(16) 

O(4)-C(4) 
O(5)-C(S) 
N(1)-C(6) 
N(I)-C(17) 
N(2)-C(20) 
N(2)-C(21) 
N(2)-C(19) 

1.145(3) 
1. 137(3) 
1.308(3) 
1.459(3) 
1.452(3) 
1.455(3) 
1.461 (3) 

C(7)-C(8) 1.430(3) 
C(7)-C(1I) 1.431 (3) 
C(6)-C(7) 1.488(3) 
O(2)-C(2) 1.136(3) 
O(3)-C(3) 1. 132(3) 

C(6)-N( 1 )-C( 17) 
C(20)-N(2)-C(21) 
C(20)-N(2)-C( 19) 
C(21 )-N(2)-C( 19) 
O( 1 )-C( 1 )-Cr( 1 ) 
0(3)-C(3)-Cr( 1) 
N(I)-C(6)-C(7) 
N(I)-C(6)-Cr(l) 
C(5)-Cr( I )-C(3) 

130(2) 
109(2) 
110.3(2) 
110.8(2) 
178.7(3) 
147.6(2) 
111.5(2) 
125.24( 1) 
173.9( 12) 

N( 1 )-C( 17)-C( 18) 
C( 1 )-Cr( 1 )-C( 6) 
N(2)-C( 19)-C( 18) 
C( 19)-C( 18)-C( 17) 
C(2)-Cr(I)-C(6) 
C(4)-Cr(I)-C(6) 
C(3)-Cr(I)-C(6) 
C(5)-Cr( 1 )-C(6) 

112.2(2) 
176.41(11) 
114.3(2) 
114.6(2) 
90.58(10) 
90.89(10) 
90.25(10) 
95.82(10) 
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Una vez que fue realizada la caracterización del complejo FcCrDAPA y habiendo 

encontrado las condiciones de reacción óptimas para llevar a cabo su preparación, se 

prosiguió a completar la síntesis de la serie de los diaminocarbenos del grupo VI (Esquema 

17). Los compuestos FcCrDAPA, FcWDAPA y FcMoDAPA son sólidos 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%) 

Esquema 17. Síntesis de los diaminocarbenos de Mo y W 

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

los compuestos, respectivamente. 

FcCrDAPA FcWDAPA FcMoDAPA 

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

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

Compuestos Color Estado fisico Rendimiento % p.f. oC 

FcCrDAPA Rojo Sólido 53.11 107.9-108.8 
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FcWDAPA Rojo Sólido 69.62 112-113.3 

FcMoDAPA Rojo Sólido 77.83 90.8-91.3 

La caracterización realizada para estos tres compuestos, nos muestra los siguientes 

datos. En espectrometría de masas para FcCrDAPA (Espectro 16, Pág. 61) el ión 

molecular aparece en 490 miz y pérdidas sucesivas de 28 miz correspondientes a los 

carbonilos metálicos, dando un pico base en 350 miz correspondiente a la pérdida de 5 

carbonilos metálicos, para FcWDAPA (Espectro 26, Pág. 65) se observa el ión molecular 

en 622 miz, pérdidas sucesivas de 28 miz correspondiente a los carbonilos metálicos, 

finalmente para FcMoDAP A (Espectro 21, Pág. 64) en 534 miz, se tiene el ión molecular 

así como las pérdidas sucesivas de 28 miz correspondientes a los carbonilos metálicos y 

para estos dos complejos el pico base corresponde al fragmento [(CH3)2NHt]. En el 

espectro de IR las bandas más importantes son las de los carbonilos metálicos y aparecen 

tres bandas en un intervalo de 2050 cm-I a 1859 cm-I, las bandas para la amina secundaria 

aparecen en 3147 cm-I y 1536 cm-I y para la amina terciaria bandas entre 1245 cm-I a 1065 

cm-l. 

En el espectro de RMNIH para los tres complejos (Espectros 17,22,27, Pág. 62, 64 

Y 67 respectivamente) en general se observa que las seftales correspondientes al Cp 

sustituido se desplazan ligeramente a campo alto de acuerdo al grupo (Tabla 13). 
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Tabla 13. Desplazamientos químicos de 'H (ppm, TMS) para los compuestos 

Compuesto FcCr FcMo FcW FcCrDAPA FcMoDAPA FcWDAPA 

Señal H 

Cp 4.22 4.24 4.25 4.19 4.18 4.18 

HaóHb 4.77 4.81 4.88 4.52 4.52 4.55 

Cp sust 

HaóHb 5.0 4.98 4.98 4.69 4.55 4.70 

Cp sust 

Cfu-O 5.0 4.98 4.83 -- --- ---

Clh 1.6 1.58 1.58 -- -- --
N(Clhh 2.4 2.39 2.4 

C-Cfu-C -- --- --- 1.93 1.89 1.89 

Cfu-NH --- --- --- 4.13 4.01 3.98 

Cfu-NR2 --- --- --- 2.64 2.61 2.62 

NH --- --- --- 10.75 10.75 10.82 

En los espectros de RMN'3C (Espectros 18, 23, 28; Pág. 62, 65 Y 67 

respectivamente) se observa que las señales correspondientes al carbono carbénico se 

desplazan a campo alto de acuerdo al grupo, por el contrario el grupo de señales para los 

carbonilos metálicos se desplazan a campo bajo conforme se desciende en el grupo (Tabla 

14). 
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Tabla 14. Desplazamientos químicos 13C (ppm, TMS) para los compuestos 

Compuesto FcCr FcMo FcW FcCrDAPA FcMoDAPA FcWDAPA 

Señal C 

.Q=M 329.7 3\9.8 304.3 264.2 256 244.9 

.QO-M 2\7.3 206 \98 2\8.6 207.5 \99.3 

223 2\2.8 202.5 223.4 2\3 .5 203 

C ipso 93.6 93.3 95.2 92. \ 9\ 92 

Cp 70.6 70.6 70.8 69.8 69.8 70 

CaóCb 72.3 72.8 73.3 7\.9 70.4 70.9 

Cp sust 

CaóCb 74.5 74.9 75 74.\ 7\.8 7 \.9 

Cp sust 

.QH2-O 75.5 77.\ 78. \ --- --- ---

.QH3 \5.5 \5.4 \5.4 --- --- ---
N(.QH3h 45.9 45.8 45.8 

C-.QH2-C -- --- --- 25.5 24.4 25 .2 

.QH2-NH --- --- --- 59.9 56.8 60 

.QH2-NR2 --- --- --- 55 .\ 59.9 57.8 

De igual manera, se obtuvieron cristales adecuados p·ara efectuar el estudio por 

difracción de Rayos-X de monocristal de FcWDAPA (Figura \2), con lo cual se confirmó 

su estructura. Nuevamente se observa que en la unidad del ferroceno los anillos 

ciclopentadienilos se encuentran eclipsados, la geometría alrededor del átomo de Cr es 

octaédrica. Asimismo, se puede observar que la estructura del compuesto presenta un 

puente de hidrógeno intramolecular entre el átomo de nitrógeno I con el átomo de 
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nitrógeno 2. En la tabla 15 se presentan los datos cristalográficos más importantes y en la 

tabla 16 las distancias y ángulos de enlace más representativos del compuesto. 

ot 

Figura 12. Estructura de Rayos-X para FcWDAPA. 

Tabla 15. Datos cristalográficos para FcWDAPA. 

Compuesto FcWDAPA 

Fórmula C21H22FeN205W 
Peso molecular (g mor l

) 622. 11 
Tamaño cristal (mm) 0.310xO.192xO.152 
Color Rojo 
Sistema cristalino monoclínico 
Grupo espacial P21/n 
Dimensiones de la celda unitaria 

a (Á) 11.003(1 ) 
b(Á) 11.874(1) 
c (Á) 17.150 (1) 
a (0) 90 (1) 
P (0) 95.396 (1) 
Y (0) 90 (1) 

V(Á3
) 2230.7(3) 

Z 4 
Deale (mg m-3

) 1.852 
No reflexiones recogidas 30313 
No reflexiones independientes (Rint) 8066 (0.0646) 
Método de corrección absorción Analítico: face-indexed 
Máximos y mínimos 0.4485 y 0.2301 
Datos / parámetros 8066/277 
Indice final R [1>20-(1)] R 1 =0.0438, wR2= 0.0520 
índices R (todos los datos) RI=0.0947, wR2=0.0592 
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Tabla 16. Distancias y ángulos de enlace para FcWDAPA 

Distancias de enlace (A) 
W(I)-C(I) 1.986(5) O(4)-C(4) 1.136(5) C(7)-C(8) 1.448(5) 
W(I)-C(2) 2.027(5) O(5)-C(5) 1.144(5) C( 17)-C( 18) 1.510(5) 
W(I)-C(3) 2.031(5) N(I)-C(6) 1.314(5) C( 19)-C( 18) 1.515(5) 
W(I)-C(5) 2.032(6) N(I)-C(17) 1.449(5) C(7)-C(11) 1.434(5) 
W(I)-C(4) 2.048(5) N(2)-C(20) 1.473(5) C(6)-C(7) 1.481(5) 
W(I)-C(6) 2.262(4) N(2)-C(21) 1.467(5) O(2)-C(2) 1.139(4) 
O(ll-Cm 1.153(5) N(2)-C(19) 1.454(5) O(3)-C(3) 1.142(5) 
Angulos de enlace (0) 
C( 1)-W{l )-C(2) 84.90(17) C(6)-N(I)-C(17) 128.6(4) 
C(1)-W(I)-C(4) 87.28(19) C(21 )-N(2)-C(20) 108.2(3) 
C(2)-W(I)-C(4) 171.82(17) C(19)-N(2)-C(20) 109(3) 
C(1)-W(I)-C(5) 90.77(19) C( 1 9)-N(2)-C(2 1 ) 1l0.9(3) 
C(2)-W(I)-C(5) 92.31(12) O(I)-C(l)-W(l) 179.7(5) 
C(4)-W(I)-C(5) 86.22(18) O(3)-C(3)-W{l) 175.3(4) 
C(I)-W(I)-C(3) 87.04(18) N(I)-C(6)-C(7) 1l1.1(3) 
C(2)-W(I)-C(3) 89.95(18) N(I)-C(6)-W(l) 124.8(3) 
C(3)-W(I)-C(4) 87.3(2) C(7)-C( 6)-W (1 ) 124.1(3) 
C(5)-W(I)-C(3) 175.74(19) N( 1 )-C( 17)-C( 18) 112.7(3) 
C(1)-W(l)-C(6) 179.78(18) C( 17)-C( 18)-C( 19) 116.9(3) 
C(2)-W(I)-C(6) 95.17(14) N(2)-C( 19)-C( 18) 112.6(3) 
C(4)-W(I)-C(6) 92.65(16) C(3)-W(I)-C(6) 90.74(14) 
C(5)-W(I)-C(6) 89.45(15) 

Los cristales obtenidos para FcMoDAP A 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 hidrógeno intramolecular entre el átomo de nitrógeno 1 y el átomo 

de nitrógeno 2, ya que el desplazamiento de este protón es muy similar en resonancia 

magnética nuclear. 

3.3 Resultados para los diaminocarbenos FcMProD 

Una vez que se realizó un análisis adecuado de los FcMDAPA, se procedió 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 reacción, se llevó a cabo la síntesis del diaminoferrocenilcarbeno de cromo como se 

muestra en el esquema 18 en THF y temperatura ambiente. 
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Cr(c0)s 

~OEt 
Fe + 

~ 
Esquema 18. Síntesis de 1,3-Diaminopropilaminoferrocenilcarbeno de cromo 

Este compuesto reacciona por una hora y se purifica empleando una columna 

cromatográfica usando gel de sílice (malla 70-230) y eluyente hexano y mezcla 

hexano/acetato. Este compuesto se caracterizó con las técnicas espectroscópicas más 

comunes. En el espectro de masas (Espectro 31, Pág. 69) se observa el ión molecular en 

462 miz y pérdidas sucesivas de 28 unidades correspondientes a los carbonilos metálicos, 

dando un pico base en 322 miz que corresponde al fragmento [~ - 5CO]. En el espectro de 

IR (Espectro 30, Pág. 68) las bandas más importantes son las de los carbonitos metálicos y 

aparecen en 2050 cm"l, 1968 cm"1 y 1923 cm·1 y la banda para la amina secundaria (NH) en 

este caso no se ve por 3000 cm"l, si no que se observa una vibración en 1543 cm"1 la cual se 

le atribuye a la amina. 

En el espectro de resonancia protónica (Espectro 32, Pág. 69) se observa que la 

señal correspondiente al Cp sustituido del FcCrProD se desplaza ligeramente a 4.47 ppm en 

comparación con FcCrDAPA que se observa en 4.52 ppm, finalmente el metileno unido al 

NH2 del FcCrProD aparece en 3.\ ppm y se observa un desplazamiento a campo bajo en 

comparación con FcCrDAP A que aparece en 2.64 ppm, las demás señales aparecen en 

desplazamiento muy similares comparados con FcCrDAPA (Tabla \7). 
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Tabla 17. Desplazamientos químicos lH (ppm TMS) para los compuestos 

Compuesto FcCr FcCrDAPA FcCrProD 

Señal H 

Cp 4.22 4. \9 4. \7 

HaóHb 4.77 4.52 4.47 

Cp sust 

HaóHb 5.0 4.69 4.7\ 

Cp sust 

Clli-O 5.0 -- --

Clli 1.6 - --
N(CH3h 2.4 

C-Clli-C --- 1.93 1.92 

Clli-NH --- 4. \3 4.\7 

Clli-NR2 --- 2.64 3.\ 

NH. --- 10.75 10.79 

En el espectro de RMN 13C (Espectro 33, Pág. 70) las señales correspondientes a l 

carbono ipso y al metileno central de la cadena se desplazan a campo bajo y las señales 

debidas al metileno unidos a los diferentes nitrógenos y al Cp sustituido se desplazan a 

campo alto (Tabla 18). 
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Tabla 18. Desplazamientos químicos 13C (ppm TMS) para los complejos 

Compuesto FcCr FcCrDAPA FcCrProD 
Señal C 

C=M 329.7 264.2 265.1 

CO-M 217.3 218.6 218.5 
223 223.4 223.7 

C ipso 93.6 92.1 93.6 

Cp 70.6 69.8 69.8 

CaóCb 72.3 71.9 69.9 
Cp sust 

CaóCb 74.5 74.1 71 
Cp sust 

CH2-O 75.5 -- ---

CH3 15.5 45.9 ---

C-CH2-C --- 25.5 30.9 

CHrNH --- 59.9 54.4 

CH2-NR2 --- 55.1 41.8 

Una vez que se encontraron las condiciones adecuadas y la caracterización de 

FcCrProD, se prosiguió a realizar la síntesis de los diaminocarbenos de Mo y W en las 

mismas condiciones de reacción (Esquema 19). 
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Esquema 19. Síntesis 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. 

FcCrProD FcWProD FcMoProD 

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

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

Compuestos Color Estado fisico Rendimiento % p.f. oC 

FcCrProD Naranja Sólido 83 137.9-138.5 

FcWProD Naranja Sólido 85 127.9-107.9 

FcMoProD Naranja Sólido 79 106.5-107.9 

La caracterización realizada para estos tres compuestos en RMN de protón y 

carbono nos muestra desplazamientos muy similares al obtenido en FcCrProD (Tablas 20 y 

21). En espectrometría de masas el ión molecular para FcWProD (Espectro 41 , Pág. 74) es 
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594 miz, para FcMoProD (Espectro 36, Pág.71) en 506 miz, en ambos perdidas sucesivas 

de 28 unidades correspondientes a los carbonilos metálicos. 

Tabla 20. Desplazamientos químicos I H (ppm TMS) para los complejos 

Compuesto FcCr FcMo FcW FcCrProD FcMoProD FcWProD 
Señal H 

Cp 4.22 4.24 4.25 4.17 4.17 4.18 

HaóHb 4.77 4.81 4.88 4.47 4.50 4.52 
Cp sust 

HaóHb 5.0 4.98 4.98 4.71 4.73 4.80 
Cp sust 

CHrO 5.0 4.98 4.83 --- --- ---

CH3 1.6 1.58 1.58 - --- ---

C-CHrC --- --- --- 1.92 1.90 2.9 

CH2-NH --- --- --- 4.17 4.17 4.18 

CH2-NR2 --- --- --- 3.1 3. 11 3.45 

NH -- --- --- 10.79 10.73 10.57 
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Tabla 21. Desplazamientos químicos 13C (ppm TMS) para los complejos 

Compuesto FcCr FcMo FcW FcCrProD FcMoProD FcWProD 
Señal C 

C-M 329.7 319.8 304.3 265.1 256.7 244.4 

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

C ipso 93.6 93.3 95.2 93.6 92 92.2 

Cp 70.6 70.6 70.8 69.8 69.8 70 

CaóCb 72.3 72.8 73.3 69.9 70.6 71.1 
Cp sust 

CaóCb 74.5 74.9 75 71 71.5 71.4 
Cp sust 

CH2-0 75.5 77.1 78.1 --- --- ---

CH) 15.5 15.4 15.4 --- --- ---

C-CHrC -- --- --- 30.9 30.8 29.5 

CH2-NH --- -- --- 54.4 56.2 57.2 

CH2-NR2 --- --- --- 41.8 41.9 51.4 

Una vez realizados todos los experimentos, observamos que los rendimientos de 

los compuestos derivados de la 3-dimetilaminopropilamina fueron más bajos, estando en un 

intervalo de 53-77%; en comparación 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 NH2 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 sólo se tenga un NH2 que 

reaccione con el carbeno. 
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Otra observación 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 más estables, con relación a los que contienen cromo y molibdeno, mostrando 

los últimos una descomposición más rápida 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 últimos 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 síntesis de los cartJenos, ya que en éter 

se favorece la formación de los compuestos FcMDAP A y en THF los compuestos 

FcMProD. 

Se obtuvieron 2 monocristales, lo que nos permitió confirmar la estructura de 

FcCrDAPA y FcWDAPA, por medio de su análisis de difracción de Rayos-X, en la cual se 

observa un puente de hidrógeno formado entre ambos átomos de nitrógeno, los metales del 

grupo VI presentan una estructura octaédrica y en la unidad ferrocenica los anillos 

ciclopentadienilicos se encuentran eclipsados. 

Por último, una perspectiva a futuro es que los 0)-

aminoalquilaminoferrocenilcarbenos sintetizados tengan como aplicación el servir como 

intermediarios en la síntesis de nuevos compuestos orgánicos, por ejemplo en la obtención 

de amino ácidos.37 

-- ----- ---
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ANEXO 1 

En este anexo se muestran los espectros de IR, EM, RMN1H Y RMN 13C, para los 

compuestos sintetizados. 
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Espectro 28. Espectro de RMN I3C (CDCh) para FcWDAPA 
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Espectro 33. Espectro de RMN 13C (CDCb) para FcCrProD 
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Espectro 34. Espectro DEPT (CDCI 3) para FcCrProD 
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Espectro 35. Espectro de IR (Pastilla-KBr) para FcMoProD 

Espectro 36. Espectro de masas (Modo FAB+) para FcMoProD 
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Espectro 37. Espectro de RMN1H (CDCi) para FcMoProD 
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Espectro 38. Espectro de RMN I3C para FcMoProD 
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Espectro 39. Espectro DEPT (CDCb) para FcMoProD 
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Espectro 40, Espectro de IR (Pastilla-KBr) para FcWProD 
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Espectro 41. Espectro de masas (Modo FABl para FcWProD 
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Espectro 42. Espectro de RMN1H (CDCI3) para FcWProD 
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Espectro 43, Espectro de RMN 13C (CDCh) para FcWProD 
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