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Introduccion

INTRODUCCION

La sintesis y el estudio de la reactividad de nuevos compuestos
organometalicos es uno de los campos con mas desarrollo en los ultimos afios,
debido a la importancia de éstos al formar parte de sistemas cataliticos en

diversos procesos quimicos.

Un compuesto organometalico puede definirse como aquella entidad que en
su estructura presenta al menos un enlace entre un atomo de carbono y un metal,
un ejemplo de ello son los carbenos de Fischer sintetizados por Fischer y
Maasbdl' en 1963. Estos complejos han sido fundamentales para el desarrollo de
la quimica organometalica, ya que la sintesis y reactividad de ellos es uno de los

tépicos mas estudiados de esta area.

En este trabajo se presenta la sintesis de nuevos complejos carbénicos tipo

Fischer que tienen en su estructura una unidad ferrocénica.

Como primera parte del trabajo se informa la sintesis de -
hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos de cromo, molibdeno y tungsteno. La
segunda parte de esta tesis tuvo como finalidad probar su reactividad frente a
compuestos electrofilicos derivados del silicio, dando como resultado la sintesis de
8 nuevos o-(trialquilsiloxi)alquilaminoferrocenilcarbenos cromo, tungsteno vy
molibdeno, de una manera rapida y sencilla, todo esto con el objetivo de preparar
compuestos que puedan servir posiblemente como intermediarios en la sintesis de

moléculas mas complejas.?

" Fischer, E. O.; Maasbdl, A. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1964, 3, 580.
2 Waske, P. A.; Mattay, J. Tetrahedron 2005, 61, 10321.



Objetivos

OBJETIVOS

Objetivo General.

Estudiar la reactividad de diferentes w-hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos

de Fischer ante dos diferentes agentes electrofilicos derivados del silicio.

Objetivos Particulares.

» Realizar la sintesis de w-hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos de Fischer y
estudiar su reactivad frente a dos compuestos electrofilicos

(clorotrimetilsilano y clorotrifenilsilano).

» Desarrollar la sintesis de nuevos ®-
(trialquilsiloxi)alquilaminoferrocenilcarbenos de cromo, tungsteno vy
molibdeno, posibles intermediarios en la sintesis de moléculas mas

complejas.

» ldentificar cada uno de los nuevos complejos mediante las técnicas de
resonancia magnética nuclear ('H, *C y ?°Si), espectrofotometria de

infrarrojo y espectrometria de masas.



Antecedentes

ANTECEDENTES
3.1 Ferroceno.’

El ferroceno fue descubierto de manera accidental al intentar sintetizar el
fulvaleno (1), mediante la oxidacion del Grignard del ciclopentadienilo (2)
(Esquema 1). La sintesis del fulvaleno no tuvo éxito, pero se aislé6 un compuesto
estable de color anaranjado, el cual fue posteriormente caracterizado y llamado

ferroceno (3).

Fe3*
Mg—Br —

Esquema 1.

El ferroceno (3) fue sintetizado por Kealy y Pauson en 1951% pero su
estructura correcta fue determinada de manera independiente por Wilkinson® en el
afo de 1975. Este trabajo fue trascendente en el desarrollo de la quimica
organometalica, ya que por medio de él se logro comprender la unién metal-

ligante, al proponer una interaccion entre el atomo metalico y los orbitales n del

@
<

ciclopentadienilo.

Figura 1.

3 (a) Togni, A.; Tamio, H. Ferrocenes; VCH Publishers: Weinheim, 1995. (b) Para avances recientes de la
quimica del ferroceno ver voliimenes especiales J. Organomet. Chem. 2001, 637-639.

*Kealy, T.J.; Pauson, P. L. Nature 1951, 168, 1039.

> Wilkinson, G. J. Organomet. Chem. 1975, 100, 273.
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Entre las caracteristicas mas importantes de este compuesto, y que lo han
convertido en un ligante excepcional en quimica organometalica,® pueden

distinguirse las siguientes:

e Algunos de sus derivados pueden ser excelentes auxiliares quirales, debido
a que los dos anillos de ciclopentadienilo que posee le confieren cierta
rigidez.

e Su volumen es importante en las reacciones estereo y enantioselectivas.

e Cuando existen dos grupos funcionales diferentes en un mismo anillo de
ciclopentadienilo, presenta quiralidad planar.

e La carga parcial negativa de los anillos de ciclopentadienilo le confieren
propiedades donadoras, es termodinamicamente estable, tolera el oxigeno

y la humedad.

3.2 Usos del ferroceno.

Desde su descubrimiento en el ano de 1951, la quimica del ferroceno ha ido
en aumento gracias a la importancia y los usos que se han dado a este compuesto
organometalico y sus derivados. Entre las aplicaciones que se conocen se

encuentran las siguientes:

e En catalisis asimétrica.’

e En la ciencia de materiales y 6ptica no lineal .

e En biosensores.’

e Como componente de complejos para sistemas fotoquimicos.™

e En el area bioldgica."

® 1i-Xin, D.; Shu-Li, You T.; Wei-Ping, D.; Xue-Long, H. Acc. Chem. Res. 2003, 36, 659.

"Richards, C. J.; Locke, A. J. Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 2377.

8 Di Bella, S. Chem. Rev. 2001, 30, 355.

? Beer, P. D. Acc. Chem. Res. 1998, 31, 71.

10 Mallik, B.; Kuma, M. R. Spectrochim. Acta 2005, 61, 485.

' Biot, C.; Glorian, G.; Maciejewski, L.A.; Brocard, J. S.; Domarle, O.; Blampain, G.; Millet, P.; Georges, A.
J.; Abessolo, H.; Dive, D.; Lebibi, J. J. Med. Chem. 1997, 40, 3715.
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3.3 Carbenos.

Los carbenos organicos son moléculas inestables en las que un atomo de
carbono se encuentra enlazado a dos sustituyentes y posee ademas un par de
electrones libres. Los carbenos pueden presentar dos estados energéticos, estado
triplete y estado singulete, éstos se adoptan de acuerdo al spin de sus electrones
libres. El carbeno singulete, que se observa en la Figura 2, es aquel en donde los
electrones no compartidos se encuentran apareados (A) y el carbeno triplete es

cuando los electrones no compartidos estan desapareados (B).

O \\\\\\\ @ \\\\\\\

A B

Figura 2. Estado singulete y triplete de un carbeno.
3.4 Carbenos Metalicos.

Un carbeno metalico es aquel compuesto que tiene un doble enlace entre
un atomo de carbono y un metal. El primer complejo carbénico fue reportado en
1964 por Fischer y Maasbdl® y después de este suceso, estos compuestos han
tenido gran importancia para el desarrollo de la quimica organica y
organometalica, ya que con ellos se han logrado preparar, por ejemplo,

ciclobutanonas,'? ciclopropanos,’ y un gran nimero de compuestos.'

Al estar unido el atomo de carbono carbénico directamente a un metal, sus

propiedades quimicas dependen fundamentalmente, de la naturaleza de los

* Fischer, E. O.; Maasbél, A. Angew.Chem. Int. Ed. Engl. 1964, 3, 580.

12 Schubert, U. J. Organomet. Chem. 1980, 185, 373.

13 Zora, M.; Yucel, B.; Peynircioglu, N. B. J. Organomet. Chem. 2002, 656, 11.

14 Barluenga, J.; Rodriguez, M. A.; Aguilar, F. E. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 539.
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sustituyentes sobre éste, de la estructura del fragmento metalico y de el estado de

oxidacion del metal.

Los carbenos metalicos pueden clasificarse en dos clases: carbenos de

Fischer y Carbenos de Schrock,'® también conocidos como alquilidenos.™

3.5 Carbenos Schrock.

Las caracteristicas principales que presentan los carbenos de Schrock son
las siguientes: el metal tiene estados de oxidacion altos, se encuentran
estabilizados por ligantes que donan densidad electrénica, el doble enlace se
forma por retrodonacion del atomo de carbono hacia el metal y los sustituyentes

son generalmente grupos alquilo.

Este tipo de carbeno se encuentra en un estado energético triplete (Figura
3), el cual presenta dos orbitales, con un electron en cada uno de ellos, los cuales
se superponen con dos orbitales del metal formandose de esta manera el doble

enlace carbono-metal."’

O\

Figura 3. Naturaleza del enlace en un carbeno tipo Schrock.

Q @ @/H H + H
OMgD +@CH—>M%H<—>M H

"% Schrock, R. R. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 6796.
' Pruchnik, F. Organometallic Chemistry of the Transition Elements; Plenum: New York, 1990, pp 292.
17 Taylor, T. E.; May, M. B. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1576.
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3.6 Carbenos de Fischer.

Los carbenos de Fischer (Figura 4) se caracterizan por tener un metal en
estado de oxidacion bajo (normalmente de cero), presentan ligantes © aceptores y
un heteroatomo que puede donar densidad electrénica (por ejemplo O y N)'* sobre

el atomo de carbono carbénico.

Figura 4. Carbeno de Fischer.

En los complejos de Fischer el estado energético del carbeno es singulete,
en donde el par de electrones se encuentra en el orbital sp? del 4tomo de carbono
carbénico, este par de electrones puede donarse a un metal para formar un enlace
o, la naturaleza del enlace = se debe a los orbitales d del metal, los cuales pueden
donar electrones al orbital p, vacio del atomo de carbono para formar un doble

enlace entre el metal y el atomo de carbono.

Otra caracteristica que presenta este tipo de complejos es la naturaleza
electrofilica del carbono carbénico, la cual se debe a la presencia de los metales
con bajo estado de oxidacioén (rico en electrones d). En la Figura 5 se muestran las

diferentes formas de resonancia para un complejo carbénico de Fischer.

+
XR

XR XR
- i R= Alquilo
LM:‘< - LM4<I- - M R’=Alquilo 6 Arilo
X=0,N
R’ R’ H

A) B) C)

Figura 5. Formas Resonantes para un complejo tipo Fischer.
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La forma A) muestra el caracter de doble enlace metal-carbono, el cual se
debe a la donacién del metal a un orbital p vacio del atomo de carbono. La forma
B) muestra el caracter electrofilico del atomo de carbono carbénico. La forma C)
representa el caracter del doble enlace heteroatomo-carbono que se debe a la
donaciéon de densidad electronica del heteroatomo a un orbital p vacio del
carbono, por lo tanto la forma resonante C) constituye la contribucion
predominante, aunque el enlace M-C es mas corto de lo esperado para un enlace
simple y es demasiado largo para un doble enlace M-C, lo que conduce a la

conclusion de que el orden de enlace se encuentra entre uno y dos.®

Una diferencia importante entre los carbenos de Fischer y de Schrock
consiste en la manera en que el metal y el atomo de carbono carbenico actuan

para formar el doble enlace' (Figura 6).

R\Q_% 0 \@'Q o

C—M C—M

/ /

R3¢ O [AW4 AN
orbital orbital orbital orbital
ocupado vacio vacio ocupado

Carbeno Schrock Carbeno Fischer

Figura 6. Diferencia del enlace entre un carbeno de Schrock y Fischer.

'8 Huheey, J. E. Quimica Inorgdnica; Oxford University Press: D.F. 1997, pp 697.
19 zaragoza, F. Metal Carbenes in Organic Synthesis; Wiley-VCH: Weinheim, 1999, pp 3.
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3.7 Métodos de Preparacion de Carbenos de Fischer.

El método general de sintesis de carbenos de Fischer es la accion de alquil
o arillitiados sobre carbonilos metalicos seguido de una alquilacion. Fischer y
Maasbol® fueron los primeros en utilizar este método mediante la reaccion de
hexacarboniltungsteno (0) con metil o fenillitio para generar un anion que después

se alquila con diazometano (Esquema 2) .

R R
- CH,N,
W(CO)¢ + RLi —— (OC)sW —=—=» (0C)sW
OLi OMe
R= Metilo o Fenilo
Esquema 2.

En vez de usar diazometano como agente alquilante en donde los
rendimientos son bajos, se emplean cominmente sales de trialquiloxonio®
(Esquema 3) o trifluorometansulfonato de metilo. De igual forma, en lugar de

utilizarse una sal de LiR pueden utilizarse otros nucleofilos.?'

\N/
1. LiNMe,
[(Cr(CO)¢] » (OC)sCr
2. Et;0* BF,-
OEt
CeHs
c6H5\3|i/C6"'5
1. LiSi(CgH
[Mo(CO)e] (Cells)s _ 0c)sMo
2. Et;0* BF,-
OEt
Esquema 3.

* Fischer, E. O.; Maasbél, A. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1964, 3, 580.
20 Helgard R.; Kruger, G. J.; Vijoen, H. W. J. Chem. Soc. Dalton. Trans. 1985, 9, 1963.

2! Abel. E.W.; Stone, F. G.; Wilkinson, A. G. Comprehensive Organometallic Chemistry; Pergamon: Oxford,
1995, pp 389.
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Otro método desarrollado para la sintesis de carbenos metalicos es
mediante la adicion nucleofilica de diferentes nucleofilos sobre ligantes isocianuro
(Esquema 4)."® Los nucledfilos usualmente usados son alcoholes,? tioles, aminas
primarias y secundarias, que se adicionan para generar los respectivos

alcoxiamino, aminotio?® y bisaminocarbenos® correspondientes.

XR

RXH
(Et;P)Br(CN)Me——»  (Et;P)Br,Pt——C

NHMe
RXH = MeOH, n-PrOH, C4HsNH,, BuNH,

Esquema 4.

2 Bradley, E.; Chatt, J.; Richards, R. J. Chem. Soc (4). 1971, 21.
2 Clark, H.; Manzer, L. Inorg. Chem. 1972, 11, 503.
?* Crociani, B.; Boschi, T.; Nicolini, M.; Belluco, U. Inorg. Chem. 1972, 11, 1292,

10
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3.8 Sintesis de etoxiferrocenilcarbenos de Fischer.

La primera sintesis de un complejo carbénico heterodimetalico (4 y 5) fue
realizada por Connor®® en el afio de 1972, a partir del ferrocenuro de litio,
previamente preparado por la reaccién de cloruro de ferrocenilmercurio con n-
butillitio, el cual se adiciono a una suspension de hexacarbonilo de cromo (0),

empleando como agente alquilante tetrafluoroborato de trietiloxonio (Esquema 5).
Cr(CO)s

o N

HgCl Li

CY? CY? )
n-BuLi 1. Cr(CO)g / Eter 47%
||=e —_— ||:e

Hexano 2. Me;0* "BF, 6 Et;0*BF,

Cr(CO)s

o N

47%

Esquema 5.

En el afio de 2001, Zora y colaboradores® realizaron la sintesis de este tipo
de moléculas, utilizando como materia prima al ferroceno, n-butillitio como base y
como medio de reaccion éter anhidro, obteniendo los carbenos en bajos

rendimientos y generando resultados no reproducibles a los reportados.

 Connor, J. A.; Lloyd, J. P. J. Chem. Soc. Dalton 1972, 1470.
%6 Zora, M.; Giingér, E. U. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 4733.

11
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Recientemente nuestro grupo de investigacion?’ mejoré dicho método
alternativo para la sintesis de 5 empleando THF como disolvente y como base t-

butillitio obteniendo un 85% de rendimiento (Esquema 6).

Cr(CO)s
L
<= < o
tBuLi OO
» 3 4
Te THF '|:e THE '|:e
5 85%
Esquema 6.

3.9 Reacciones de Sustitucion Nucleofilica en carbenos de Fischer.

Entre las propiedades quimicas mas importantes que presentan este tipo de
complejos, esta la electrofilia de el a&tomo de carbono carbénico, dado lo cual los
complejos carbénicos sufren reacciones de sustitucion nucleofilica, tales como
aminas,? tioles y compuestos alquillitiados.?® ** 3! Por lo que el grupo alcédxido

puede ser sustituido para formar un nuevo complejo carbénico.>?

OMe <0Me Nuc
Nu”
(OC)SCr:< — (OC)sc;L’»R —»(OC)SCr:< + MeO
R Nuc R

Nuc = NH;, RNH,, R,NH, RSH

Esquema 7. Sustitucion Nucleofilica en Carbenos tipo Fischer.

z Lépez-Cortés, J.G.; Contreras de la Cruz L. F.; Ortega Alfaro, M. C.; Toscano, R. A.; Alvarez Toledano,
C.; Rudler, H. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 2229.

28 Connor, J. A.; Fischer, E. O. J. Chem. Soc. (A), 1969, 578.

¥ Elschenbroick, C.; Salzer, A. Organometallics; VCH Publishers: New York, 1989, pp 214.

30 Yamamoto, A. Organotransition Metal Chemistry; John Wiley & Sons: USA, 1986, pp 125.

3! R. H. Crabtree, The Organometallic Chemistry of the Transition Metals, John Wiley & Sons: USA, 1998,
pp 248.

> Hegedus, L. S. Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic Molecules; Science Books
University: California, 1994, pp 151.

12
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Un factor importante que hay que tomar en cuenta cuando se emplean
aminas secundarias es que en algunas ocasiones el heteroatomo puede llegar a
perder un sustituyente alquilo, dando como producto principal un aminocarbeno
distinto al esperado o en muchas ocasiones no puede llevarse a cabo la reaccion

(Esquema 8).

HN
M(CO)s HN%< M(CO)s \
R H - R H » No hay reaccién

Esquema 8. Factor estérico del grupo amino.

Si se realiza una comparacibn entre los aminocarbenos y los
alcoxicarbenos, se puede establecer que existe una donacién mayor del par libre
de electrones del atomo de nitrégeno hacia el carbono carbénico, lo que ocasiona
que la fuerza de enlace entre los ligantes CO y el centro metalico aumente y como
consecuencia, se dificulta la sustitucion de los carbonilos metalicos por otros

ligantes, disminuyendo la reactividad de los aminocarbenos.>

En 1995, Sierra y colaboradores realizaron un estudio a cerca de la
reactividad del metoxifenilcarbeno de cromo con diaminas (Esquema 9),
obteniendo de manera instantanea el correspondiente diaminocarbeno, en buenos

rendimientos.®*

Cr(CO)s Cr(CO)s
CH,Cl,, 0°C
+ HzN/(CHZ)n\NHz 2V12 /(CHz)n\
CeHs OMe CeHs N NH,
n=2 (86%)
n=3 (88%)
n=4 (85%)
Esquema 9.

33 Barluenga, J.; Fananas, F.J. Tetrahedron, 2000, 56, 4957.
3* Alcaide, B.; Casarrubios, L.; Dominguez, G.; Sierra, M. A. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 5604.

13
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En afios mas recientes, Reyes-Martinez®® y Garcia Salinas *° realizaron la
sintesis de w-hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos de tungsteno y cromo por
medio de una reaccidén de sustitucion nucleofilica con diferentes aminoalcoholes
sobre el etoxiferrocenilcarbeno de Fischer, con buenos rendimientos (Esquema
10).

W(CO)s W(CO)s5

(CH2),
@)AKT/ s on
H

-
)

(CHy),
+ HNT SOH ——MM Te
: n= 2 (84%)
n=3 (87%)
Cr(CO)s Cr(CO)s

(CH2)q
o O\ C?D)‘\T/ “"on
H

OH — > e

=N

n

(¢

2 (66%)
3 (77%)

Esquema 10.

Otro tipo de reacciones en las cuales la funciéon carbénica permanece
intacta, son las reacciones de alquilacién,®” condensacion alddlica® y tipo Diels-
Alder.*

33 Martinez, A. R. “Sintesis de (etoxi)(ferrocenil)metiliden pentacarboniltungsteno(0) y su reactividad con
diaminas y aminoalcoholes”, Tesis de Licenciatura, Facultad de Quimica-UNAM, México, 2005.

3% Garcia Salinas P. A. “Sintesis de o-Hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos de Fischer y sus ésteres del
dcido benzoico”, Tesis de Licenciatura, Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan-México, 2005.

37 Wulff, W. D.; Anderson, B. A.; Toole, A. J. J. Amer. Chem. Soc. 1989, 111, 5485.

3% Wulff, W. D.; Tang, C.; Bauto, W. E.; Kaesler, R. W.; Lankford, P. J.; Miller, R. A.; Murray, C. K. J. Am.
Chem. Soc. 1990, 112, 3642.

¥ Détz, K. H. Angew, Chem. Int. Ed. Engl. 1975, 19, 644.

14



Metodologia Experimental.

4.1 Materiales y Métodos.

Para la obtencion de los compuestos sintetizados en este trabajo, se
utilizaron reactivos marca Aldrich, los disolventes empleados fueron destilados
previamente. En el caso del THF y éter se secaron utilizando sodio metalico y

benzofenona como indicador.

Para la técnica de cromatografia en capa fina (ccf) se utilizaron
cromatofolios de Aluminio Alugram Sil G/UV254 de 0.25 mm como fase
estacionaria y como fase mévil un sistema de hexano-acetato de etilo (a diferentes
concentraciones dependiendo el caso), empleando luz ultravioleta o vapores de

yodo como revelador.

La técnica de Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear se realizé
en un equipo marca JEOL ECLIPSE de 300 MHz. El disolvente empleado fue
CDCl3, los desplazamientos quimicos se reportan en partes por millon (ppm)

respecto al tetrametilsilano (TMS).

La Espectrometria de Masas se llevé a cabo en un equipo JEOL JMSAX505
usando la técnica de impacto electronico (IE*) a un potencial de ionizacién de 70
eV y de bombardeo con atomos rapidos (FAB). El aparato empleado para la
espectrofotometria de Infrarrojo de la marca Perkin-Elmer 283B utilizando una

pastilla de KBr.
El difractometro de Rayos X utilizado fue un SIEMENS P4 a temperatura

ambiente con un monocromador de grafito, los datos colectados se corrigieron por

efecto de polarizacion Lorentz. Las estructuras fueron resueltas por métodos
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directos™ y los diferentes atomos de hidrogeno se refinaron por minimos

Hkok

cuadrados usando el programa SHELXL-97.

La purificacion de los productos obtenidos se realizd por medio de
cromatografia en columna (cc) empleando como fase estacionaria alimina neutra
o gel de silice (malla 70-230), como sistema eluyente se utilizaron diferentes

gradientes de Hexano-Acetato de Etilo.

Los puntos de fusion se midieron en un aparato MEL-TEMP Il y no estan

corregidos.

** Altomare, G.; Cascarano, C.; Giacovazzo, A.; Guagligardi, A.; Burla, M.C.; Polidori, G.; Canalli, M. J.
Appl. Cryst. 1994, 27, 435.

“** Sheldrick, G. M. Shelx1-97 Program for refinement of Cristal Structures, University of Goettingen,
Germany, 1997.
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4.2 Metodologia Experimental.

Sintesis de etoxiferrocenilcarbenos de cromo, tungsteno y molibdeno (1a-c).

La sintesis de los etoxiferrocenilcarbenos de cromo, molibdeno y tungsteno

se realizo utilizando el método reportado por Lépez-Cortés® y colaboradores.

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-butillitio (1.7 M), este paso se
realiza a 0° y en agitacion constante para formar el ferrocenuro de litio. En otro
matraz se pesan 1.1820 g (5.37 mmol) de hexacarbonilo de cromo se adiciona
THF, a esta suspension se le adiciona el ferrocenuro de litio 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 Et30OBF4 en hielo. El etoxiferrocenilcarbeno de cromo se extrae en CH,Cly, se
lava con NaHCO3; y se seca con Na;SO, anhidro, se evapora el disolvente

obteniéndose un sélido de color vino (1a).

Para la sintesis de 1b y 1¢ se realiza la misma metodologia que se describe
anteriormente, con la variacion de que para 1b se utiliza al hexacarbonilo de
tungsteno (0) y para 1c se emplea al hexacarbonilo de molibdeno (0), en las

mismas cantidades estequiométricas.

Sintesis de w-hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos de cromo y tungsteno.
(2a-b y 3a-b).

La sintesis de los wm-hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos de cromo vy
tungsteno se realizé usando el método informado por Garcia-Salinas®® y por

Reyes-Martinez*® respectivamente.
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Sintesis de w-hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos de molibdeno (2c y 3c).

Para realizar la sintesis de 2c (Figura 7) en un matraz de bola se disuelven
0.5 g de 1c (1.0 mmol) (Esquema 12), en éter anhidro; posteriormente, se
adicionan 0.1300 mL de etanolamina (2.1 mmol) se deja en agitacion hasta
observar en cromatografia en capa fina la formacién de un nuevo producto de
reaccion, utilizando como fase movil un sistema hexano-acetato de etilo en una
relacion de 80%-20% respectivamente. La purificacion del producto obtenido se
realizé por la técnica de cromatografia en columna usando como fase estacionaria
alumina neutra y como sistema eluyente diferentes gradientes de hexano-acetato
de etilo (90% y 10% respectivamente), obteniéndose 0.3743 g de un sdlido de
color rojo (73 %), con un punto de fusién de 93 °C. RMN 'H (300 MHZ, CDCl;,
ppm) 3 1.96 (s, 1H, OH), 6 4.07 (m, 4H, H,, Hy), 8 4.27 (m, 5H, H)), 6 4.54 (m, 4H,
Hg Hh), 8 9.62 (s, 1H, NH). RMN'C (75 MHz,CDCl3, ppm) & 55.6 (Cy), 5 61.4 (Ca)
5 69.4 (Cj), 869.7 (Cp), 6 70. 8 (Cg), 6 96.3 (Cs), 5 206.9 (Cy), 213.6 (C¢), 263.3 (C)).
IR vmax(KBr)/ cm™: 2060, 1897 (CO), 1652 (C=C). Analisis elemental calculado
C1sH1sFeMoNOg tedrico, %C 43.819, %H 3.042, %N 2.839 encontrado %C 44.512,
%H 3.275, %N 2.830.

CO d
oc,, | «CO
‘Mo,
OC( | \CO
OH
i N/b\/
f H a
h g C

Figura 7. Compuesto 2c.

Para la sintesis de 3¢ (Figura 8) se emplea la misma metodologia que para
2c usando como materia prima 3-aminopropanol y las siguientes cantidades: 0.5 g
(1.3 mmol) de 1c y 0.16 mL de 3-aminopropanol (2.1 mmol), obteniendo 0.4085 g

(77 %) de un compuesto de color rojo con un punto de fusién de 110 °C. RMN 'H
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(300 MHZ, CDCls, ppm) & 1.43 (s, 1H, OH) & 2.05 (m, 2H, Hy), 8 4.24 (m, 9H, H;,
He, Ha), 8 4.49 (m, 2H, H), 8 4.62 (m, 2H, Hy), 8 9.78 (s, 1H, NH). RMN'C (75
MHz,CDClI3s, ppm) 6 30.9 (Cp), 5 54.8 (C¢), 6 63.1 (Ca), 6 69.7 (Cj), 8 70.2 (Cj), &
71.1 (Cp), 8 93.1 (Cg), 6 207.2 (Ce), & 213.7 (Cy), 8 258.7 (Cx). IR vmax(KBr)/ cm™
2061, 1902 (CO), 1651 (C=C). Analisis elemental calculado C9H17NOgFeMo
calculado %C 44.971, %H 3.352, %N 2.765 encontrado %C44.183 %H 3.345, %N
2.747.

Figura 8.Compuesto 3c.

Sintesis de w-(trialquilsiloxi)alquilaminoferrocenilcarbenos de cromo,

tungsteno y molibdeno (4a-4c).

Para la sintesis de estos compuestos se usa como materia prima el
correspondiente w-hidroxialquilaminoferrocenilcarbeno haciéndolo reaccionar con
clorotrimetilsilano, asi como también con el clorotrifenilsilano mediante la siguiente
metodologia experimental.

Sintesis de w-(trimetilsiloxi)etilaminoferrocenilcarbenos de cromo (4a).

En un matraz de bola se colocan 0.2 g (0.30 mmol) de 2a, disolviéndose

aproximadamente en 15 mL de tolueno anhidro, se adiciona gota a gota 0.1 mL de
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trietilamina, esta mezcla se homogeniza perfectamente durante 5 minutos a
temperatura ambiente. Después de este tiempo se agregan 0.1 mL (0.79 mmol) de
clorotrimetilsilano, la mezcla de reaccion se deja en agitacion durante 15 horas, se

filtra la materia insoluble y se evapora el disolvente con la ayuda de un rotovapor.

La mezcla de reaccion se purifica por cromatografia en columna (cc),
utilizando como fase estacionaria alumina neutra y como fase movil hexano,
obteniendo un compuesto de color naranja con un punto de fusién de 79 °C, (89
%), (Figura 9). RMN 'H (300 MHZ, CDCls, ppm) & 0.24 (s, 9H, Ha), & 4.02 (m, 2H,
Hp), 8 4.15 (m, 2H, Hc), 8 4.23 (s, 5H, Hy), 8 4.42 (m, 4H, H; H;), & 10.05 (s, 1H).
RMN™C (75 MHz,CDCls, ppm) & -0.4 (C.), & 54.5 (C¢), & 60.9 (Cp), & 68.3 (Cy), &
69.4 (C;), 5 69.8 (Cj), 5 100.0 (Ch), & 217.6 (Cy), 8 223.2 (Cg), & 271.2 (Cc) RMN *°Si
(CDCl3, ppm), § 22.1 (CH3-Si-O), IR vmax(KBr)/ cm™, 3234 (NH), 2051, 1901 (CO),
1252 (C-Si), EM-IE* (m/z) 521 (M"), 493 ([M*-CQ]), 465 ([M*-2CQ]), 409 ([M'-
4CQJ), 381 (IM*-5CQ]}).

Figura 9. Compuesto 4a.
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Sintesis de w-(trimetilsiloxi)etilaminoferrocenilcarbenos de tungsteno (4b).

Para el compuesto 4b se realiza la misma metodologia que para 4a en las
mismas condiciones estequiométricas, obteniendo un sdlido de color naranja que
presentd un punto de fusion de 77 °C y un 78 % de rendimiento (Figura 10). RMN
'H (300 MHZ, CDCl3, ppm) & 0.32 (s, 9H, Ha), 5 3.99 (m, 4H, Hy, Hc), 5 4.02 (s, 5H,
Hy), & 4.49 (m, 4H, H;, H)), 8, 9.66 (s, NH). RMN'*C (75 MHz,CDCls, ppm) §-0.5,
(Ca), & 56.5 (Cc), 5 60.8 (Cp), 8 69.5 (Cx), 6 69.7 (Cj), 6 70.53 (Cj), 5 98.7(Ch), &
198.7 (Cr), 5 203.6 (Cg), & 251.1 (Cs). RMN #Si (CDCl3, ppm) & 22.0 (CHs-Si-O).
IR vmax(KBr)lem™, 3248(N-H), 2055, 1896 (CO), 1251 (C-Si). EM-IE* (m/z), 653
(M*), 597 (M*-2C0), 569 (M*-3C0), 513 (M*-5C0O), 329 (M*-W(CO)s).

Figura 10. Compuesto 4b.

Sintesis de w-(trimetilsiloxi)etilaminoferrocenilcarbenos de molibdeno. (4c)

Para la sintesis de 4c se hacen reaccionar el compuesto 2c con la
trietlamina; una vez adicionada ésta, se agrega gota a gota el cloruro de
trimetilsilicio, realizando la misma metodologia que en los casos anteriores,
requiriendo un tiempo de reaccion de 8 horas. La purificacion se realizo por (cc) de

alumina y como sistema eluyente hexano. Se obtuvo para 4c un solido de color
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naranja con un punto de fusiéon de 77°C y un 73 % de rendimiento (Figura 11).
RMN "H (300 MHZ, CDCls, ppm) & 0.28 (s, 9H, Ha), § 3.96 (m, 2H, Hy), & 4.06 (s,
2H, H), 8 4.26 (s, 5H, Hy), & 4.47 (m, 4H, H;, H), 5 9.68 (s, 1H, H4). RMN"*C (75
MHz,CDCIs, ppm) 5-0.5 (Ca), 6 56.0 (C¢), & 61.0 (Cp), & 69.0 (Ck), 3 69.5 (C)), 8
70.4 (Ci), & 97.3(Ch), & 206.9 (Cr), 8 213.9 (Cg), & 263.5 (C.). RMN #Sj (CDCls,
ppm) & 21.9 (CH3-Si-0). IR vmax(KBr)/ cm™ 3241 (NH), 1903, 2058 (CO), 1254,
(C-Si). EM-IE" (m/z), 565(M"), 509 (M*-2CO0), 425 (M*-5CO), 329 (M*-Mo(CO)s.

Figura 11. Compuesto 4c.

Sintesis de w-(trimetilsiloxi)propilaminoferrocenilcarbeno de cromo. (5a)

La sintesis de 5a se lleva a cabo con la misma metodologia que para 4
utilizando como materia prima 3a en la misma relaciéon estequiométrica; la unica
variacion fue que una vez que se adicionan todos los reactivos se deja en
agitacion a temperatura ambiente por 8 horas. La purificacion se realizd por cc,
utilizando como fase estacionaria alumina, y utilizando como fase moévil hexano.
Se logroé aislar un compuesto de color naranja, el cual presenta un punto de fusién
de 74°C, con un rendimiento del 83 % (figura 12). RMN 'H (300 MHZ, CDCl;,
ppm) 5 0.25 (S, 9H, Ha), 6 2.03 (m, 2H, Hc), 6 3.90 (m, 2H, Hy), 6 4.19 (m, 2H, Hy),
8 4.31 (s, 5H, H)), & 4.48 (s, 2H, Hy), 8 4.62 (s, 2H, H)), 9.79 (s, NH, He). RMN"C
(75 MHz,CDCl;, ppm) 5 -O.5 (C,), 8 29.7 (Cy), 8 53.0 (Cq), 6 62.4 (Cyp), 5 69.6 (C)),
5 69.8 (Ck), 6 71.0 (C)), 5 94.0 (Cy), 6 218.3 (Cj), 5 223.4 (Cp), & 266.8 (Cr). RMN
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298 (CDCl3, ppm) & 21.4 (CH3-Si-O). IR vmax(KBr)/ cm™, 3286 (NH), 2048, 1906
(CO). EM-FAB*(m/z) 536 (M*+1), 479 ([M*-2C0Q]), 423 ([M*-4CQ]), 395 ([M-5CO]).

Figura 12. Compuesto 5a.

Sintesis de w-(trimetilsiloxi)propilaminoferrocenilcarbeno de tungsteno (5b).

La sintesis de 5b se lleva a cabo realizando la misma metodologia que para
el compuesto 5a. Se obtuvo un solido de color naranja con un punto de fusion de
89 °C en un rendimiento del 79% (Figura 13). RMN 'H (300 MHZ, CDCls, ppm) §
0.27 (s, 9H, Ha), 6 2.02 (m, 2H, H.), & 3.91 (m, 2H, Hy), 5 4.04 (m, 2H, Hy), & 4.20
(s, 5H, H)), 8 4.54 (m, 2H, Hy), 5 4.67 (m, 2H, H)), 5 9.62 (s, 1H, NH). RMN'®C (75
MHz,CDClI3, ppm) 6 -0.4 (Cy), 8 31.4 (Cc),  55.8 (Cy), & 62.8 (Cyp), 870.0 (C)), 8
70.8 (Ck), 8 71.5 (Cj), 6 93.0 (Ci), & 199 (C)), 6 205.0 (Cp), 5 246.5 (Cr). RMN *°Si
(CDCl3, ppm) § 21.5 (CH3-Si-O). IR vmax(KBr)/ em™ 3295 (NH), 1903, 2055 (CO),
1256, (C-Si). EM-IE* (m/z) 667 (M"), 611, (M*-2C0O), 555 (M*-4CO), 527 (M*-5CO),
343 (M*-W(CO)s.
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Figura 13 Compuesto 5b.
Sintesis de w-(trimetilsiloxi)propilaminoferrocenilcarbeno de molibdeno (5c).

Para el compuesto 5¢c se realiza la misma metodologia que para 4c
obteniendo un solido de color naranja con un punto de fusion de 115°C y un
rendimiento del 72 % (Figura 14). RMN 'H (300 MHZ, CDCls, ppm) & 0.25 (s, 9H,
Ha), 8 2.01 (m, 2H, Hc), 8 3.89 (m, 2H, Hy), 6 4.18 (m, 2H, Hy), 8 4.32 (s, 5H, H)), &
4.51 (m, 2H, Hy), 5 4.64 (m, 2H, H;), 5 9.64 (s, 1H, H). RMN"*C (75 MHz,CDCl3) 5 -
0.5 (Ca), 8 31.5 (C¢), & 54.8 (Cy), & 62.6 (Cyp), 69.8 (C)), 8 70.3 (Ck), 8 71.4 (C)),
91.8 (Ci), 8 207.2 (Cg), & 213.4 (Cy), & 257.9 (C;). RMN ?Si (CDCl;, ppm) & 21.4
(CH3-Si-0). IR vmax(KBr)/ cm™ 3277 (NH), 1925, 2052 (CO), 1256 (C-Si). EM-IE*
(m/z), 579 (M"), 523 (M-2CO), 495 (M*-3CO), 467 (M* 4C0O), 439 (M*-5CO), 343
(M*-Mo(CO)s).
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Figura 14. Compuesto 5c.

Sintesis de w-(trifenilsiloxi)etilaminoferrocenilcarbeno de cromo (6).

Se disuelven 0.2 g de 2a (0.30 mmol) en 15 mL de tolueno anhidro, en
agitacion y se agregan 0.1 mL de trietilamina, en otro matraz se prepara una
solucion de 0.1 g de cloruro de trifenilsilano (0.34 mmol) en tolueno; esta solucion
se transfiere por medio de una canula a la solucion de 2a manteniendo la agitacion
por 15 horas a temperatura ambiente. La purificacion se realizé por medio de cc
de alumina y como fase movil hexano, obteniéndose un soélido de color naranja
con un punto de fusién de 115 °C y un rendimiento del 69 % (Figura 15). RMN 'H
(300 MHZ, CDCI3, ppm) & 4.20 (m, 13H, He, Hs, Hi, Hm, Hp), 8 7.41 (m, 15H, Ha, Ho,
He, Ha), 8 9.91 (s, 1H, Hg). RMN™C (75 MHz, CDCls, ppm) & 54.5 (Cy), § 62.5 (Ce),
5 68.8 (Cn), 5 69.6 (Cr), 8 70.5 (C)), 6 97.2 (Cy), 8 128.3 (Cq), & 130.7(C;), 5 132.9
(Cb), 135.4 (Ca), 8 217.9 (C)), & 223.4 (Cj), & 271.9 (Ch). RMN ?°Si (CDCl3, ppm) &-
9.0 (Ph3-Si-O). IR vmax(KBr)/ cm™ 3235 (NH), 2054, 1936 (M-CO), 1657 (C=C).
EM-IE* (m/z), 707 (M*), 515 ([M-Cr(CO)s]).
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d
Figura 15. Compuesto 6.

Sintesis de w-(trifenilsiloxi)propilaminoferrocenilcarbeno de cromo (7).

Se realiza la misma metodologia empleada para 6, utilizando como materia

prima a 3a bajo las mismas condiciones de reaccion.

La purificacion se realizd por cc de alumina y hexano como fase movil,
dando como producto principal un sélido de color naranja con un punto de fusion
de 121°C y un rendimiento del 70 % (Figura 16). RMN H (300 MHZ, CDCl;, ppm)
8 2.49 (m, 2H, Hy), 8 4.09 (m. 9H, Hy, He, Ho), 6 4.24 (m, 2H, H,), 6 4.38 (s, 2H, Hn),
8 9.60 (s, 1H, Hy). RMN'C (75 MHz,CDCl;, ppm) & 31.9 (Cy), 5 52.1 (Cg), 6 63.4
(Ce), 8 69.3 (Co), 69.6 (Cp), 5 70.9 (Cm), 8 94.6 (Cy), 5 128.2 (Cqy), 5 130.5 (Cy), &
133.1 (Cp), & 133.6 (C.), 6 218.1 (Ci), 220.3(C;), 272.1 (Ch). RMN # Si (CDCls,
ppm) & -9.43 (Phs-Si-O). IR vmax(KBr)/ cm™ 3300 (NH), 2052, 1925 (CO) EM-IE*
(m/z), 727 (M"), 665 (M*-2CO), 581(M*-5C0O), 529 (M*-CrCOs).
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Figura 16. Compuesto 7.
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Resultados y Analisis de Resultados

5.1 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En la actualidad existen varios estudios que van encaminados hacia la
sintesis de nuevos compuestos que presentan en su estructura una unidad
ferrocénica. En este contexto, nuestro grupo de investigacion esta interesado en la

33, 34

sintesis de nuevos complejos heterodinucleares, un ejemplo de ello son los ®-

hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos de Fischer de cromo, molibdeno y tungsteno.

Para poder realizar la sintesis de estos compuestos, es necesario preparar
los etoxiferrocenilcarbenos mediante la metodologia desarrollada por nuestro

grupo (Esquema 11).

M(CO)5
<= < o
tBuLi v
I Y= % A

| THF | THF |

@ @ @ 1a) M =Cr, 85%

1b) M =W, 62%
1c) M = Mo, 50%

Esquema 11. Sintesis de etoxiferrocenilcarbenos de Fischer.

Una vez realizada la sintesis de 1, se llevo a cabo la preparacion de los 2-
hidroxietilaminoferrocenilcarbenos de cromo y tungsteno (0) (2a-2b), segun la
metodologia reportada por Garcia-Salinas y Reyes Martinez (Esquema 12). La
caracterizaciéon de los productos se realizé por las técnicas espectroscopicas

convencionales, y esta de acuerdo con lo reportado en la literatura.®>3®
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M(CO)s M(CO)s

(CHy),
o N

H OH

n=2 n=3

2a M=Cr (66%) 3a M=Cr (77%)
2b M=W (84%) 3b M=W (87%)
2c M=Mo (73%) 3c M=Mo(77%)

Esquema 12. Sintesis de w-hidroxialquilminoferrocenilcarbenos de Cr, Mo y
W.

Para poder realizar un estudio mas completo, se decidié un preparar el
analogo de la familia, es decir el 2-hidroxietilaminoferrocenilcarbeno de molibdeno
(0) (2¢) (Esquema 12) el cual no se encuentra publicado en la literatura, utilizando
como carbeno de partida el complejo 1c y la etanolamina en cantidades

equimolares.

Una vez sintetizado el complejo 2¢ el cual se obtuvo en un rendimiento del
77% y punto de fusion de 110°C, se caracterizd por las técnicas espectroscépicas

convencionales.

En el espectro de infrarrojo de 2¢ (Espectro 1) se puede apreciar en 3302
cm™ la vibracion producida por el enlace N-H de la molécula, en 3092 cm™ se
puede percibir la vibracidon del enlace C-H correspondiente al anillo de
ciclopentadienilo, en 1896 y 2060 cm™ aparece la vibracién de los carbonilos
metalicos, la presencia de dobles ligaduras carbono-carbono de la unidad

ferrocénica se observa en 1652 cm™.
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Espectro 1. Espectro de IR (KBr) para el compuesto 2c.

En el espectro de RMN de 'H de 2¢ (Espectro 2) se observa una sefial que
integra para un hidrégeno asignado al protén del grupo amino, el cual presenta un
desplazamiento alrededor de 9.62 ppm. Hacia campos altos, se pueden observar
los hidrégenos de los anillos del ciclopentadieno del ferroceno, en 4.63 ppm se
aprecia una sefial que integra para dos hidrégenos que corresponden al anillo de
ciclopentadienilo sustituido (Hy), con un desplazamiento de 4.54 ppm, aparecen

los otros dos hidrégenos del anillo de este ciclopentadieno (Hy).

En 4.22 ppm se observa una sefial que integra para 9 hidrégenos, los
cuales se asignan 5 hidrégenos para el anillo de ciclopentadieno sin sustituir (H;),
2 hidrégenos corresponden al grupo metileno que se encuentra unido

directamente al atomo de nitrégeno, los hidrogenos restantes se asignan al grupo
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metileno que se encuentra unido directamente al atomo de oxigeno; por ultimo en

1.97 ppm se observa la sefal debida al hidrégeno del alcohol.

MoEtaAmilHA4 H

9.04616

1.04627

978578
9.7471
S.6180
7.2491
5.1884
5.0391
1.9769
4.8327
4.7924
16884
46330
4.8401
4.4797
4.2237

1.4241
1.2432
0.8948
000n7e =

3.5457
3.4994
2.2880
2.2669
2.1397
21088
1.9698
1.6823
1.4643

X : parts per Million : 1H

Espectro 2. RMN 'H (CDCls)de 2c.

Analizando la estructura de 2c, se puede observar la presencia de dos
grupos metilenos (CH;), uno de ellos se encuentra unido directamente a un atomo
de oxigeno y el otro a un atomo de nitrégeno, por lo regular los hidrogenos de
metilenos que se encuentran enlazados a un atomo de oxigeno se encuentran
desplazados mas hacia campos bajos que los hidrégenos del grupo metileno
unido al atomo de nitrégeno, si comparamos nuestros resultados podemos
apreciar que para los w-hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos de Fischer se
observo lo contrario, esto se debe a la presencia del atomo carbénico que al ser
un sitio electrofilico el par de electrones del nitrébgeno se encuentra en resonancia
generando que el atomo de nitrdgeno presente una carga positiva ocasionando

que los hidrégenos de este metileno se encontraran desprotegidos (Figura 17).
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Figura 17. Estructuras de Resonancia de un aminoferrocenilcarbeno de

Fischer.

En lo que respecta al analisis de RMN de ">C del compuesto 2¢ (Espectro
3), la presencia del atomo de carbono carbénico (C;) se confirma por una sefal
situada en 263.3 ppm, los carbonilos metalicos se observan en 213.6 (Ce) y

206.9(Cy) ppm, respectivamente.

Hacia campos altos se aprecian las sefales de los atomos de carbono de
la unidad ferrocénica. Localizandose en 96.3 ppm se asigna esta sefial al carbono
ipso del ciclopentadienilo sustituido (Cs); alrededor de 70.8 ppm aparece la sefal
debida al atomo de carbono (Cg), en 69.7 ppm la sefal del carbono(Cy); mientras
que la otra sefial correspondiente al anillo de ciclopentadieno sin sustituir del
ferroceno aparece en 69.3 ppm (C;). Finalmente, los grupos metilenos C, y C, se

encuentran en 61.4 y 55.6 ppm respectivamente.
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Espectro 3. RMN "*C (CDCI3) de 2c.

Una vez realizada la sintesis de 2c y con el objeto de observar como se
afecta la reactividad de estos compuestos al aumentar el tamafo de la cadena, se

llevé a cabo la sintesis de 3a'y 3b.

La identificacion de estos complejos se realizd por las técnicas
espectroscopicas convencionales, los datos concuerdan con lo reportado en la

literatura,®> %

obteniendo los compuestos 3a y 3b en buenos rendimientos (77 y
78 % respectivamente). Ademas, con la finalidad de completar la serie de esta
familia de compuestos se realizo la sintesis de 3-
hidroxipropilaminoferrocenilcarbeno de molibdeno (3c), obteniendo este complejo

en un rendimiento del 77%, (Esquema 11).
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En la caracterizacion de 3c no se observaron cambios importantes con

respecto 2c, en la siguiente tabla se resumen los datos espectroscépicos de las

técnicas de infrarrojo en donde.

Tabla 1. Asignaciones de Infrarrojo para los compuesto 2c y 3c.

Vibracion del enlace

Compuesto 2¢c

Compuesto 3c

Amino (N-H) 3273 cm’” 3302 cm’
Carbonilos Metalicos (M-CO) 1902, 2060 cm™ 1896 y 2060 cm’™’

Csp>-H 3087 cm” 3092 cm™

Doble enlace carbono-carbono 1651 cm™ 1652 cm™

(C=C)

La estructura del compuesto 3c se diferencia de 2c por la presencia de un

grupo metileno (CHy,), el cual presentd un desplazamiento en RMN'H de 2.05

ppm y en RMN™C de 31 ppm. En la siguiente tabla se presentan los valores

asignados de esta molécula.

Tabla 2. Asignaciéon de RMN'H para el compuesto 2c y3c.

Hidrégeno Compuesto 2¢(5 ppm) | Hidrégeno | Compuesto 3c (& ppm)
NH 9.62 NH 9.79
Hg 4.55 Hg 4.62
Hn 4.54 Hn 4.49
Hi 4.27 H; 4.19
Hp 4.07 He 4.13
Ha 4.07 Ha 4.03
OH 1.96 Hp, OH 2.05, 1.42
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Tabla 3. Asignacion de RMN'3C para el compuesto 3c.

Carbono Compuesto 2c¢ § (ppm) atomo de Compuesto 3¢ s (ppm)
Carbono
Ci 263.3 Ck 258.7
Ce 213.6 Cs 213.7
Ca 206.9 Ce 207.2
Cs 96.3 Cq 93.1
Cy 70.8 Ch 71.1
Ch 69.7 Ci 70.2
Ci 69.4 Ci 69.7
Ca 61.4 Cc 63.1
Co 55.6 C. 54.8
-- -- Co 30.9

Una vez -caracterizados los -hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos de
cromo, molibdeno y tungsteno, se decidid probar su reactividad frente a
electroéfilos, eligiéndose dos diferentes derivados de silicio, el clorotrimetilsilicio y el
clorotrifenilsilicio, debido a que por lo general, los compuestos de silicio son
estables y pueden ser identificados de una manera facil por técnicas

espectroscopicas.

Es bien conocido que la reaccion de un alcohol frente a clorotrimetilsilano

0 esta

lleva a la formacion de un éter de trimetilsililo en buenos rendimientos,*
reaccion en particular es de gran importancia ya que es un método excelente para
la proteccion de alcoholes y puede aplicarse en la sintesis de moléculas mas

complejas.

“Yeom, C. E.; Young, J. K.; Lee, S. Y.; Je Shin, Y.; Moon Kim, B. Tetrahedron. 2005, 61, 12227.
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En el afio de 2001, Wrackmeyer*' desarrollé la sintesis de nuevos N-
sililaminoferrocenos, tomando como base un método tipico para la proteccién de
alcoholes, haciendo reaccionar el N-ferrocenilamino con el cloruro de trimetilsilicio
en presencia de trietilamina, obteniendo los correspondientes N-

sililaminoferrocenos en buenos rendimientos (Esquema 13).

Si(R)Me,
NH N
s N
@ @ H
1) Et;N
Fe » Fe
|@ 2) Me,(R)SiCl |@ R=Me 6 H

Esquema 13. Sintesis de nuevos N-ferrocenilamino derivados.

En base a lo anterior, se decidi6 llevar a cabo la sintesis ®-
(trimetilsiloxi)etilaminoferrocenilcarbeno de cromo (0) (4a), haciendo reaccionar 2a
con el clorotrimetilsilano en presencia de trietilamina (Esquema 14), obteniéndose
un solido de color naranja con un rendimiento del 89 % y un punto de fusion de 79
°C . Una vez realizado la sintesis de este compuesto, se llevd a cabo su
caracterizacion utilizando las técnicas espectroscépicas de Infrarrojo, RMN'H,
RMN'C, RMN®Sij y Espectrometria de Masas.

4 Wrackmeyer, B.; Maisel, H. E.; Herberhold, M. J. Organomet. Chem, 2001, 637-639, 727.
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M(CO)s M(CO)s
(CHy) (CHy)
H/ 2 n\OH H/ 2 n\Si
1) Et;N N
Fe . g Fe
| 2) Me;SiCl |
n=2 n=3 n=2 n=3
2a M=Cr 3a M=Cr 4a M=Cr 5a M=Cr
2b M=W 3b M=W 4b M=W 5b M=wW
2¢c M=Mo 3c M=Mo 4¢ M=Mo 5¢c M=Mo

Esquema 14. Sintesis de nuevos o-

(trimetilsiloxi)alquilaminoferrocenilcarbenos del grupo VI.

De acuerdo al espectro de infrarrojo (espectro 4) se observa la vibracion del
enlace N-H del grupo amino en 3235 cm™, en 3086 cm™ aparece la vibracion del
enlace C-H, en donde el 4tomo de carbono presenta una hibridacién sp? del anillo
de ciclopentadienilo, en el espectro se puede observar dos bandas caracteristicas
muy intensas producidas por la absorcion de los grupos carbonilos metalicos en
2051 y 1901 cm™, asi mismo en la regién de 1536 cm™ se observa una sefial de

intensidad media debida a la ligadura C-C.

Debido a la importancia que tienen los organosilanos se encuentran
informadados en la literatura* estudios completos y sistematizados acerca de
bandas caracteristicas para estos compuestos, de tal forma que la vibracion del
enlace Si-C es alrededor de 1265-1250 cm™; si se observa el espectro 4 aparece
una banda en 1253 cm™ atribuida a la presencia de este enlace en la molécula

obtenida.

2 Richard, R.E.; Thompson, H. W. J. Chem. Soc. 1949, 124.
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Instituto de Quimica, UNAM Laboratorio de Esvectrosconia
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Espectro 4. Espectro de IR (KBr) de 4a.

En el espectro 5 de RMN de 'H para el compuesto 4a se puede apreciar
hacia frecuencia altas una sefal simple en 10.05 ppm la cual es asignada al
proton del grupo amino.

A campo alto se pueden observar las sefales del ferroceno: en la regién de
442 ppm se aprecia una sefal que integra para 4 hidrégenos, los cuales
corresponden a los protones del anillo de ciclopentadieno monosustituido (H;, H;),
estos atomos se encuentran mas desprotegidos debido al ambiente quimico en
que se encuentran y por la presencia cercana del atomo de carbono carbénico, los

hidrogenos Hy se localizan en 4.23 ppm como una senal simple que integra para 5
hidrogenos.
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Espectro 5. Espectro de RMN 'H (CDCl;) de 4a.

Adicionalmente, hacia campos mas altos se observan las sefales
producidas por los hidrogenos de la cadena alifatica, en 4.15 ppm aparece una

sefal que integra para dos hidrogenos (Hc).

Finalmente en 3.99 ppm se localiza una sefal simple que integra para dos
hidrogenos (Hp) que se asignan al metileno que tiene como sustituyente al grupo
siloxi. Los hidrégenos de los grupos metilos H, aparecen como una sefal simple

en 0.25 ppm, que integré para 9 hidrégenos.
Otra evidencia experimental importante para la identificacion de 4a fue el

espectro de RMN 3C (Espectro 6). En él se observa la presencia del atomo de

carbono carbénico C, en 271.2 ppm, a campo mas alto se observan dos senales
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que se asignaron a los carbonilos metalicos, una en 223.2 ppm que corresponde

al Cyyen217.6 ppm al Cs,

Hacia campos mas altos se observan una serie de sefiales producidas por
la unidad ferrocénica, en 100.0 ppm se situa el carbono ipso Cy, que al estar unido
directamente al atomo de carbono carbénico se encuentra desprotegido, por lo
que requiere menos intensidad de campo para su resonancia; en 69.8 ppm se
puede ver una sefal que se asigna al C; que por estar en posicion adyacente al
carbono ipso y sentir el efecto del atomo de carbono carbénico. Los atomo de
carbono C; y Ci al no presentar este efecto se desplazaron a 69.4 y 68.3 ppm,

respectivamente.
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Espectro 6. Espectro de RMN '*C (CDCls) de 4a.
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Para los atomos de carbono de la cadena alifatica, se observa una sefial en
61 ppm y se asigna al C, del grupo metileno unido directamente al atomo de
oxigeno, el otro grupo metileno que se encuentra unido al atomo de nitrogeno
aparece en 54.5 ppm (C.), esta asignacion se hizo con base a las diferencia de
electronegatividad entre ambos heteroatomos; en -0.4 ppm se encuentran las

senales correspondientes a los atomos de carbono de los grupos metilo (C,).

En el espectro de masas; (espectro 7) se observa que el ion molecular
presentd una relacion de masa-carga (m/z) de 521, después se observa la pérdida
sucesiva de los grupo carbonilos en m/z 493, 465, 409. Finalmente, la pérdida del
ultimo carbonilo se observa en m/z 381, siendo este ultimo el pico base del
espectro, el pico de m/z 310 se propone que sea debido a la pérdida del grupo

siloxi del compuesto.
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Espectro 7. Espectro de Masas (IE*) de 4a.
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Ademas de todos los datos espectroscopicos anteriormente descritos,
también se logro realizar a cada uno de los compuestos la técnica de RMN de #Si.
Lo importante en el analisis de RMN de ?Si es el valor de la sefial ya que
de acuerdo al desplazamiento de ésta puede deducirse si el atomo de silicio se
encuentra tetracoordinado o pentacoordinado, ademas otra informacién que puede
obtenerse de un espectro de ?°Si es conocer que heteroatomo se encuentra unido

al atomo de silicio en estudio.

De acuerdo a la literatura®® un atomo de silicio que presente un nimero de
coordinacion de 4 y se encuentre unido directamente a un atomo de oxigeno
aparece alrededor de 20 ppm, si observamos el espectro 8 del compuesto 4a la
sefal obtenida aparece en 22 ppm, con lo que se comprueba que 4a tiene como

sustituyente al grupo trimetilsilano unido directamente al atomo de oxigeno.

CrMeSi3

300 2100 1900 1TD LS00 1300 BI00 . S04 700 S0 30 100 <1000 -300 -S0.0 -THII.[I 0.0 1100 1300 1500 -170.0 -190.0 2100 -230.0

g

Xz omarts e Aillion 2 2958

Espectro 8. Espectro de RMN #° Si (CDCls) de 4a.

* Brook, M. A. Silicon in Organic, Organometallic and Polymer Chemistry; John Wiley & Sons, Inc: USA,
pp 14-20.
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Después de haber realizado la sintesis de 4a se completd la serie con los
otros dos metales obteniendo los compuestos 4b (M = W) y 4c (M = Mo) con un
rendimiento de 78 y 73 %, respectivamente. Como en el caso de su analogo de
cromo ambos compuestos son sélidos de color naranja (4b, punto de fusion 77°C;
4c, punto de fusion 78 °C), la caracterizacion de estos compuestos se realizo de la

misma manera que para 4a, utilizando las diferentes técnicas espectroscépicas.

Cuando se realiz6 el analisis espectroscopico de estos compuestos solo se
apreciaron cambios en los desplazamientos en RMN "*C para Cr § 271.2 ppm, W &

251.1 ppmy para Mo 6 263.5 ppm.

Una vez obtenidos estos compuestos y con el propdsito de observar el
efecto producido por el tamano de la cadena, se llevd a cabo la reaccion para

obtener los o-(trimetililsiloxi)propilaminoferrocenilcarbenos (5) (Esquema 14) .

Dado que los compuestos son estructuralmente equivalentes sélo se

incluye la asignacion para el compuesto 5b.

En el espectro 9 correspondiente a la técnica de infrarrojo, aparece una
banda en 3295 cm™ producto de la vibracién del enlace N-H del grupo amino, en
1903 y 2055 cm™' se pueden apreciar la vibracién de los carbonilos metalicos, en
1641 se observa la banda correspondiente a los dobles enlaces carbono-carbono

y finalmente la presencia del enlace C-Si se logra percibir en 1256 cm™.
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Instituto de Quimica, UNAM Laboratorio de Espectroscopia
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Espectro 9. Espectro de IR (KBr) de 5b.

En la técnica de RMN de 'H del compuesto 5b, (Espectro 10), se observa la
sefal debida al hidrégeno unido directamente a un atomo de nitrégeno en 9.62
ppm He la cual integra para 1 hidrégeno; hacia campo alto se observan las sefales
correspondientes al anillo de ciclopentadienilo substituido en 4.67 (2H;) y en 4.54
(2Hk), los hidrégenos correspondientes al otro anillo de ciclopentadieno (H))

aparecen en 4.20 ppm como una sefial simple que integra para 5 hidrogenos.
En 4.04 ppm se observa la senal correspondiente al metileno unido al

atomo de nitrégeno (CHag), que al estar en una posicidon 3 al atomo de carbono

carbénico se desplaza hacia campos mas bajos que los otros dos metilenos.
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En 3.92 ppm se aprecia la sefal del otro grupo metileno unido directamente
al atomo de oxigeno (CHy,), en 2.02 ppm se observa una sefial multiple
correspondiente a el metileno (CHy.) integro para dos hidrogenos, los hidrogenos

(Ha) de los grupos metilos presentaron un 6 de 0.22 ppm, debido a la unién con el
atomo de silicio.
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Espectro 10. RMN de 'H (CDCls) de 5b.

En la resonancia magnética nuclear de ">C (Espectro 11), la presencia del
atomo de carbono carbénico (C;) se observa en 246.6 ppm, los carbonilos
metalicos que se encuentran unidos directamente al atomo metalico aparecen en

203.1 y 199.0 ppm (Ch y Cg) respectivamente.
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Al recorrernos hacia campos altos, encontramos las sefiales producidas por
la unidad ferrocénica, el primero en aparecer es el C; unido directamente al atomo
de carbono carbénico en 93.0 ppm, los otros atomos de carbono de este anillo de
ciclopentadieno sustituido aparecen en 71. 5, 70.8, 70.0 ppm, correspondientes a

los carbonos Cj, Cx y Cj, respectivamente.

Para la parte alifatica de la molécula aparece una sefal de 62.8 ppm
asignada al Cp,, debido a que este atomo se encuentra unido directamente al
atomo de oxigeno, en 55.8 ppm se comprueba la presencia del otro metileno que
ésta unido directamente al atomo de nitrégeno (C4), el metileno que mantiene
unido a los otros dos metilenos aparece en 31.4 ppm (C;), los atomos de carbono
de los grupos metilo del grupo siloxi se observan en —-0.4 ppm, region

caracteristica para este grupo.
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Espectro 11. Espectro de RMN "C (CDCIs) de 5b.
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En el espectro de masas del compuesto 5b (Espectro 12) el pico en m/z
667 es asignado al ibn molecular, la pérdida de los 5 carbonilos metalicos se
puede apreciar en el pico base con una relaciéon m/z de 527 ,siendo estos picos

los mas significativos y que comprueban la presencia de 5b.
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Espectro 12. Espectro de Masas (IE *) de 5b.

En el espectro 13 de RMN de %S se observa la presencia del grupo siloxi
en de 21.5 ppm, que corresponde a compuestos en donde el atomo de silicio se

encuentra tetracoordinado y unido a un atomo de oxigeno.
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Espectro 13. RMN de ?°Si (CDCIls) de 5b.

Para el compuesto 5b se logré obtener un cristal adecuado para su estudio
por difraccion de rayos X de moncristal, confirmandose pleanamente su estructura.
Como se observa en la Figura 16, el atomo de carbono carbénico se encuentra
unido directamente a la unidad ferrocénica y se puede apreciar que el grupo
trimetilsiloxi se encuentra unido al atomo de carbono C19 de la cadena
hidrocarbonada, la geometria que presenta el atomo metalico es octraédrica y los

anillos de ciclopentadienilo se encuentran eclipsados.
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Figura 16. Estructura de Rayos X para el compuesto 5b

De igual manera, se obtuvieron cristales adecuados para efectuar su
estudio por difraccion de rayos x de monocristal para el compuesto 5¢ (Figura 17),
corroborando plenamente su estructura. Nuevamente se puede apreciar que en la
unidad del ferroceno los anillos de ciclopentadienilo se encuentran eclipsados, la
geometria alrededor del atomo de Mo es octaédrica y el atomo de silicio presenta
una geometria tetraédrica.
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Figura 17. Estructura de rayos-x para el compuesto 5c.

Tabla 4. Datos cristalograficos para 5c.

Datos Cristalograficos 5¢c
Formula CaoH2sFeMoNQOgSi
Peso molecular (g mol™). 579.31
Tamano cristal (mm) 0.342x0.232x0.068
Color Naranja
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P24/n
Dimensiones de la celda unitaria
a(A) 14.175(1)

b(A) 13.368(1)
c(A) 27.280(1)
a(®) 90

B(°) 94.657(1)
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7(°) 90

V (A% 5152.3(7)

Z 8

Deaic(mg m™) 1.494

No reflexiones recogidas 42615

No reflexiones independientes 9431

Método de correccion absorcién Semi-empirico de equivalentes
Maximos y minimos 0.925y 0.723
Datos/parametros 9431/367

indice final R [I>25(1) R1 =0.0408, wR2 = 0.0901
indices R (todos los datos) R1 =0.0619, wR2 = 0.0992

Después de haber sintetizado los compuestos 4 y 5, se pudo observar que
cuando se cambia la cadena alifatica de 2 a 3 atomos de carbono, los
rendimientos de la reaccion no presentan diferencias significativas, por lo que se

puede deducir que no dependen de la longitud del aminoalcohol correspondiente.

Una vez sintetizados los compuestos anteriores se probd la reactividad de
los hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos frente al clorotrifenilsilano con la finalidad
de observar si el rendimiento de la reaccidén dependera del derivado de silicio, para

ello se realizd la sintesis de w-(trifenilsiloxi)etilaminoferrocenilcarbenos (6 y 7).

La sintesis de 6 y 7 se realiz6 de manera analoga a 4 (Esquema 15), el
compuesto 6 se obtuvo como un sdélido de color naranja con un rendimiento de
69% y un punto de fusion de 115°C. El compuesto 7 es un sdlido de color naranja
y se obtuvo con un rendimiento del 70 %, teniendo un punto de fusién 115 °C. La
caracterizaciéon de estos compuestos se llevd a cabo mediante las diferentes
técnicas espectroscépicas, y solo se discutira el andlisis espectroscopico de 6

dado que el compuesto 7 es practicamente equivalente.
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M(CO)s
CH,),
N/( 2) \OH
H
1) Et;N
Fe >
| 2) (CgHs),SiCl
@ n=2 y n=3

=
<o

Esquema 15. Sintesis de -

M(CO)s

6 M=Cr 69%

n=2

(CHz),
N/
H

CeHs

~J
/SI

CeHs \CeHs

n=3

7 M=Cr 70%

(trimetilsiloxi)alquilaminoferrocenilcarbenos de Fischer.

En el espectro 14, correspondiente a la técnica de infrarrojo, se pueden

apreciar las bandas caracteristicas para este tipo de compuestos, en un numero

de onda de 3235 cm™ se observa la vibracion del enlace N-H para el grupo amino

del compuesto 6, en 1935 y 2054 cm™ se observan dos vibraciones intensas

producidas por los carbonilos metalicos, la presencia del enlace C-Si se puede

apreciar en la banda de 1275 cm™.
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En la espectroscopia de RMN de 'H (Espectro 15), se observa una sefial
producida por el hidrogeno Hy del grupo amino en 9.91 ppm, se percibe una sefial
multiple que integra para 15 hidrégenos(Hy, Hc ¥ Hq) en la zona de hidrégenos

aromaticos, producida por los grupo fenilo que posee 6.

Desplazada hacia frecuencias bajas se observa una sefal multiple que
integra para 13 hidrégenos, analizando con detalle la Figura 13 se deduce que 9
hidrogenos(H;, Hn, Hn) se pueden asignar a los hidrégenos de los anillos de
ciclopentadienilo de la unidad ferrocénica, los otros 4 protones (H:y He) que restan
se asignan a los 2 grupos metileno que sostiene cada uno a un heteratomo (N y
O), al comparar los espectros de los compuestos 4a con los del compuesto 6, se
aprecia que las senales de los grupos metilenos en el compuesto 4a se logran
resolver a distinguir, por lo que la influencia de los grupos fenilos hace que los
hidrogenos (He) lleguen a desprotegerse y se desplazen hacia campos bajos,

provocando la superposicion de sefiales en esta region.

Un factor importante a considerar y que se ha observado en los espectros
de resonancia magnética nuclear de estos compuestos, no se puede apreciar con
detalle el desdoblamiento esperado en las sefales y el ensanchamiento de las
misma, este efecto es producido por un cambio en el estado de oxidacién del
atomo metalico, al pasar de un estado de oxidaciéon 0 a 1, produciendo una
especie paramagnética (electrones desapareados), provocando el

ensanchamiento de las senales.
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Espectro 15. RMN de 'H (CDCI;) de 6a.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de *C de 6a (Espectro 16),
el atomo carbénico (Cp) presenta un desplazamiento de 271.9 ppm, los carbonilos
metalicos (C; y Cj) se observan en 223.4 y 217.9 ppm, respectivamente,
desplazandose hacia campos altos se encuentran los carbonos aromaticos del
grupo siloxi, en 135.40 se localiza el carbono ipso (C,), el C, en 132.9, el C; en
130.7 y el Cyen 128.3 ppm.

Hacia campos altos en 97.2 ppm se encuentra el primer carbono de sistema
de ciclopentadienilo (Cy), siendo éste el mas desplazado por el efecto del atomo
carbénico, en 70.4 ppm se observa el C;, en 69.6ppm el Cn, y por ultimo los 5

atomos de carbono (C,) equivalentes del otro anillo de ciclopentadienilo se
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encuentran en 68.5 ppm. El carbono C, presenta un desplazamiento de 62.5 ppm

y el otro grupo metileno (Cs) tiene un desplazamiento de 54.5 ppm.
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Espectro 16. RMN de *C (CDCIls) de 6a.

El espectro 17 corresponde a la resonancia magnética nuclear de #° Si, el
desplazamiento de silicio presente en el grupo siloxi fue de —9.1ppm. De acuerdo
a la literatura,® un atomo de silicio que tenga un estado de oxidacion de 4, con un
enlace C-Si-O, y se encuentre unido a sistemas aromaticos presentara un
desplazamieto de -5 hasta —20, con lo que se puede justificar que el grupo

trifenilsiloxi se encuentra presente en nuestra molécula.

55



Resultados y Analisis de Resultados
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Espectro 17. RMN de % Si (CDCls) de 6a.

En la espectrometria de masas (Espectro 18) se observa en m/z 707 el ion
molecular, el cual concuerda con el peso molecular esperado para el compuesto,
la pérdida de los 5 carbonilos metélicos y el atomo metalico se puede apreciar en
el pico de m/z 515, el fragmento de m/z 259 proviene del pico de m/z 515 y se
asigna a la pérdida del grupo siloxi del compuesto.
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Espectro 18. Espectro de Masas (IE*) de 6a

Comparando los rendimientos obtenidos para los compuestos 4, 5, 6 y 7
observamos una disminucidon considerable al utilizar el clorotrifenilsilicio, quizas
debido al efecto estérico del grupo fenilo con respecto al grupo metilo, a diferencia

de lo observado en el analisis de la longitud de la cadena en donde no se observa

un cambio significativo.

Con este trabajo, se desarrollé un método de sintesis para la obtenciéon de
compuestos que pueden tener una aplicacion en el desarrollo de moléculas
ferrocénicas mas complejas. Como continuacion de este trabajo y al desarrollo en
la quimica de ferrocenilcarbenos de Fischer, se propone estudiar la reactividad de
los compuestos 2 y 3 con otros reactivos electrofilicos como fosfinas, estibinas,
etc.
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También se podria examinar con mayor detalle el efecto de la longitud de la
cadena en los rendimientos utilizando otros aminoalcoholes como butanolamina,

entre otros.

Como resumen del trabajo podemos decir que se sintetizaron en buenos
rendimientos 8 nuevos w-(trialquisiloxi)alquilaminocarbenos de cromo, molibdeno y
tungsteno (0) (Tabla 5), observandose que los rendimientos no dependen de la
naturaleza del aminoalcohol empleado, sino del derivado de silicio utilizado,

obteniéndose los mejores rendimientos para los derivados del silicio con grupo

metilo.
Tabla 5. Resultados de la sintesis de ®-
(trialquilsiloxi)alquilaminoferrocenilcarbenos.
Compuesto % Rendimiento | Punto de Fusion (°C)
4a e | 89 79
N/\/O\Si/
O
e
5a e \ 83 74
?&Lu/\/\o/\l\
<o
4b e | 78 77
N/\/O\Si/
&
am
5b e | 79 89
?&Lu/\/\o/\l\
<o
4c 11 | 73 77
@ T
sy
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>

CONCLUSIONES.

Se realizé la sintesis de los correspondientes -
hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos de cromo, molibdeno y tungsteno de

una manera rapida y sencilla.

Se probd la reactividad de los w-hidroxialquilaminoferrocenilcarbenos del
grupo VI, frente a dos compuestos electrofilicos derivados de silicio,
observando que los rendimientos no dependen de la longitud de la cadena
del aminoalcohol sino del efecto estérico del derivado de silicio,
obteniéndose en buenos rendimientos una serie de nuevos complejos

heterodinucleares

Se desarrollo la sintesis de nuevos ®-
(trialquilsiloxi)alquilaminoferrocenilcarbenos de Fischer, con la finalidad de
realizar, proponer y aportar nuevos métodos de sintesis de compuestos que
posiblemente pueden utilizarse en la obtencién de moléculas ferrocénicas

mas complejas.

Se logr6 confirmar dos de las estructuras para los compuestos -
(trimetilsiloxi)propilaminoferrocenilcarbenos de tungsteno y molibdeno,

mediante su analisis por difraccion de rayos-X de monocristal.
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