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OBJETIVOS

Establecer métodos de sintesis adecuados para la obtencién de nuevos compuestos

organometalicos acilo de hierro.

Optimizar la sintesis 'y purificacion del compuesto cationico  [(n’>-
CsHs)Fe(CO)2(PPh3)]l y establecer su estudio comparativo de reactividad frente a

alquinos terminales y acetiluros en condiciones suaves de reaccion.

Sintetizar, aislar y caracterizar nuevos compuestos organometalicos de hierro producto

del ataque nucleofilico de alquinos terminales o acetiluros.



RESUMEN

La activacion nucleofilica de monoxido de carbono es de gran importancia en catalisis
homogénea dado que diversos nucledfilos son empleados en una variedad de reacciones
catalizadas por carbonilos metélicos, tales como carbonilaciones, oxidaciones, reducciones de
CO, hidrogenaciones e hidroformilaciones de alquenos por mezclas CO/H,0O. Sin embargo, las
reacciones de nucledfilos del tipo NuH, con carbonilos metalicos, normalmente se limitan a
carbonilos fuertemente activados, usualmente cationicos, debido a que NuH es siempre un
nucleéfilo mucho méas débil que su base conjugada. Por lo tanto, en este tipo de reacciones
pueden emplearse nucle6filos mas fuertes como hidroxilos, alcoxidos, amiduros, hidruros y
alquiluros de grupos principales, entre otros, para producir compuestos de formula general
L,M-(CO)-Nu.

En particular, la adicién de alquinos R-C=CH ha sido poco explorada y ha resultado mas
efectivo el empleo de reactivos de Grignard o ligantes alquillitio, mas nucleofilicos, para la
obtencién de acilos metalicos mediante la activacion de un grupo carbonilo. Sin embargo, se
sabe poco sobre la reactividad de sistemas carbonilo organometalicos frente ligantes
nucleofilicos y no es posible predecir acertadamente el sitio del ataque nucleofilico en un
compuesto organometalico polifuncional. No obstante, se ha observado que los carbonilos
metéalicos ricos en electrones son poco reactivos y su reactividad frente a ligantes nucleofilicos
disminuye a medida que un CO es sustituido por otros ligantes ricos en electrones como las
fosfinas. Por lo tanto, la adicion de alquinos terminales que contienen un hidrégeno acetilénico
de caracter acido (NuH), y/o la extraccion de éste hidrogeno con una base para dar lugar a un
ion acetiluro (Nu’) muy reactivo, podrian reaccionar con carbonilos metalicos poco reactivos y
con ello generar los complejos organometalicos acilo derivados de alquinos (o alquiluros) o
conducir a derivados organometalicos hapto 4, ambos poco conocidos.

En el presente trabajo se reporta el estudio de reactividad comparativo entre el compuesto
cationico [(n>-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) frente a diferentes alquinos terminales R-C=CH
empleando NEt; 0 nBuLi como bases. La reaccion del compuesto [(1°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l
(4) se llevd a cabo frente al metilpropiolato en THF hdmedo obteniendo un compuesto
organometalico neutro  [(n>-CsHs)Fe(CO)(PPhs)l] (8) 'y un derivado  orgénico
[O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCHS3)] (5) el cual, como se establecié posteriormente, proviene de

la reaccion directa del agua contenida en el disolvente y el alquino empleado. Al explorar esta



misma reaccion en THF seco se inhibe la sintesis del subproducto orgéanico 5 pero se obtiene
una gran variedad de productos organometalicos no identificados. Asi mismo se utilizaron en
estas condiciones de reaccion otros alquinos terminales como fenilacetileno y
ferrocenilacetileno en THF himedo obteniendo solo el compuesto neutro 3 y materias primas
sin reaccionar. Por otra parte, la reaccion de [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) con
metilpropiolato en diclorometano seco produjo exclusivamente el compuesto neutro [(n*-
CsHs(C=CCOOMe))Fe(CO)2(PPh3)] (6). Pero al utilizar fenilacetileno o ferrocenilacetileno
solo se obtiene el compuesto neutro [(n>-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3) y las materias primas sin
reaccionar.

Por tltimo se llevo acabo el estudio de reactividad del compuesto [(1°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l
(4) frente a acetiluros de litio, derivados de los alquinos antes mencionados, obteniendo los
compuestos [(1*-CsHs(C=CCgHs))Fe(CO)2(PPhs)] (7) y [(n*-CsHs(C=CEc))Fe(CO)2(PPhs)]
(9) en bajo rendimiento a partir de fenilacetiluro de litio y ferrocenilacetiluro de litio,
respectivamente, ademas de otros productos de la reaccion que fueron identificados.

Todos los productos obtenidos fueron caracterizados por espectroscopia en el IR, RMN
multinuclear, punto de fusion, espectrometria de masas y en algunos casos Raman. Se obtuvo
ademas la difraccion de rayos X para los compuestos 6, 7 y 9 observando que el ligante
ciclopentadieno se encuentra coordinado al atomo metalico hapto 4 conjuntamente con otros

ligantes neutros que completan la esfera de coordinacion del atomo de hierro.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 Quimica de Coordinacion y Quimica Organometalica.

Los complejos o compuestos de coordinacion se pueden encontrar en la naturaleza y son de
gran importancia en la sobrevivencia de los seres vivos, por ejemplo, la clorofila, un complejo
de magnesio, es vital para la fotosintesis de las plantas y la hemoglobina, un compuesto de
coordinacion con un hierro como atomo central, lleva el oxigeno a las células animales. Los
compuestos de coordinacion, complejos metalicos o simplemente complejos son compuestos
que contienen un atomo o ion central que generalmente es un metal, rodeado por un grupo de
atomos o moléculas cargados o neutros. La carga del compuesto de coordinacion depende de
las cargas del &tomo central y de los heteroatomos que lo rodean y puede resultar en un cation,
un anién o una especie no idnica. La naturaleza de estas sustancias pudo ser explicada hasta el
inicio del siglo XX, por Alfred Werner, tras estudiar compuestos de cobalto (I11) y amoniaco
proponiendo la teoria que se conoce como la teoria de la coordinacién de Werner y esta
contribucién lo hizo acreedor al premio Nobel de Quimica de 1913.1

Por otra parte, la quimica organometalica es un subcampo dentro de la quimica de
coordinacion y de la quimica inorganica y es considerada ademas como un puente de unién
entre la quimica inorganica y la quimica organica ya que estudia las propiedades, sintesis y la
reactividad de los compuestos que contienen uno o mas enlaces directos metal-carbono,
empleando metales de grupos representativos, metales de transicion, lantanidos y actinidos,
donde la polaridad de enlace es del tipo M®*-C®". En muchos aspectos, la quimica orgénica de
los elementos B, Si, P, As, Se y Te, se asemeja a la quimica de sus homdlogos metalicos en el
grupo correspondiente. Por lo tanto, el término “organoelemento” es empleado ocasionalmente
para incluir los no-metales y semi-metales mencionados, ademas de que su electronegatividad
es menor que la del carbono.” En los compuestos organometalicos es importante indicar
cdmo estd unido el ligante organico al metal puesto que frecuentemente los ligantes pueden
unirse a un mismo metal de formas diferentes. Por este motivo, el término “hapticidad” se usa
para describir el nimero de atomos de carbono de un mismo ligante unidos directamente al

4tomo metalico y se indica por la letra griega “eta”, 1.l
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1.2 Clasificacion de los compuestos organometélicos.

Una conveniente clasificacion de los compuestos organometélicos se basa en la polaridad del
enlace M-C. (Figura 1.1). Los metales alcalinos, los cuales estan resaltados en naranja, forman
compuestos organometalicos con enlaces esencialmente ionicos. Mientras que los elementos
resaltados en azul forman enlaces covalentes multicéntricos con estructuras electronicamente
deficientes. Para el caso de los elementos de transicion del bloque d estos forman enlaces
covalentes con enlaces ¢ (M-C) y enlaces &, como alquilidenos (M=C) y alquilidinos (M=C).
Por ultimo, los elementos de los grupos principales 13, 14, 15y 16, marcados de amarillo en la
tabla periédica, forman compuestos covalentes principalmente con enlaces ¢ y raramente

forman enlaces del tipo 7.

covalentes, enlaces

T‘ | multicentros ﬁ

Li Be B
Na|Mg Al
K|Ca|Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn |Ga Ge As Se

Rb|(Sr|Y Zr NbMo Tc Ru Rh Pd Ag Cd|In Sn Sb Te

Cs|BalLa" HaTa W Re Os Ir Pt Au Hg|Tl Pb Bi Pol|/A

?r Ra|Ac| T T

covalentes covalentes
idnicos enlaces o M-C enlaces o E-C principalmente
o enlaces m M-C enlaces n E-C raramente
* Lantanidos
? Actinidos

Figura 1.1. Clasificacion de compuestos organometalicos.

Los compuestos organicos tales como alquinos terminales (RC=CH) contienen atomos de
hidrogeno relativamente acidos que pueden formar sales idnicas con los metales alcalinos y en
el esquema 1.1 se muestran varios métodos de sintesis para estos compuestos organometalicos
con Na, Liy K.

H%© + nBuLi —— Li@@}@ + nBuH

2 H—=—CH,CH; + 2Na —— 2Na®9=—CH,CH; + H>
H—=—CH;  + K[NHJ] ——  K®9=—CH, + NH;
Esquema 1.1
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De manera anéloga los hidrogenos del grupo CH, del ciclopentadieno son acidos y pueden ser
removidos con diferentes nucle6filos o con metales alcalinos para obtener los
ciclopentadienuros correspondientes, M*CsHs~ (M*Cp"), esencialmente i6nicos.!!

Los ligantes ciclopentadienilo (n°>-CsHs, Cp) vy, en particular su anélogo pentametilado (n°-
CsMes, Cp*), representan quiza la clase més importante de ligantes estabilizadores en la
quimica organometélica. Con estos ligantes se conocen ejemplos de compuestos con
practicamente todos los metales de transicion (y metales del bloque p) con enlaces
esencialmente covalentes. Los estudios de reactividad de compuestos organometalicos con
ligantes Cp y Cp* han demostrado que estos ligantes actian como espectadores en las
reacciones, lo que ha permitido sintetizar un sinnimero de compuestos donde estos ligantes
actuan como “ancla”, confiriéndoles a los compuestos que los contienen diversas propiedades
como la de estabilizar especies con valencias altas, estabilizar compuestos con valencias bajas

ricos en electrones y muchos de sus derivados son acidos de Lewis fuertes.?

1.3 Breve historia de la quimica organometalica

El comienzo de la Quimica Organometéalica puede atribuirse al descubrimiento de la sal de
Zeise en 1827 (Figura 1.2), la sintesis de los alquilos de Zinc por Frankland en 1848 y la
concesion del premio Nobel a Victor Grignard, por la sintesis y explotacion de los haluros de

los compuestos organomagnésicos en 1900.

Cln. uCl H5;C HZ/C~Mg—Br

\
Pt
o "N HCzn-ch,
CHj
A B C

K+

Figura 1.2. Estructura de la sal de Zeise (A), dietilzinc (B), bromuro de etilmagnesio (C).

Mas tarde en 1919, Hein sintetizo lo que él creyé que era un polifenilcromo [(Cr(c-Ph),] a
partir de CrCl; y PhMgBr pero el producto, como se comprobd 36 afios mas tarde, es en
realidad un complejo sandwich [Cr(n®-CsHs)]. Es hasta los afios cincuenta cuando tiene lugar
el gran desarrollo y el estudio sistematico de la quimica organometalica a partir de los

descubrimientos de Wilkinson y Woodward en Harvard, y Fischer en la Universidad Técnica

4
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de Mdinich, quienes publicaron la primera estructura tipo sandwich  del
di(ciclopentadienil)hierro(l1), [(n°>-CsHs)Fe(n>-CsHs)], (Figura 1.3). En el cual los dos anillos
ciclopentadienilo (Cp) estan perfectamente paralelos, enlazados a través de sus cinco a&tomos

de carbono (hapto 5 6 n°) al &tomo de hierro y poseen propiedades aromaticas.!

N

<

Figura 1.3. Estructura del di(ciclopentadienil)hierro(ll).

Los compuestos tipo sandwich con otros metales se sintetizaron rapidamente en afios
siguientes, abriendo camino a una quimica organometalica de ligantes « (polihapto) con todos
los metales de transicion. Cotton y Wilkinson en 1955 sintetizaron el dimero [(n°-
CsHs)Fe(CO)2]2 (1) el cual es considerado el primer compuesto organometalico fluxional, el
cual presenta una isomerizacion cis/trans en disolucion debido a una redistribucion de los

ligantes carbonilo puente y terminal (Figura 1.4).

1-trans 1-cis
Figura 1.4. Estructura del dimero [(n°-CsHs)Fe(CO),], 1-trans y 1-cis.

Posteriormente, varios compuestos carbonilo de metales de transicion y ligantes
ciclopentadienilo fueron reportados y estos compuestos han demostrado llevar a cabo varias
reacciones interesantes. Por ejemplo, la adicion de halégenos como el I, al dimero 1 conduce
al compuesto [(n°>-CsHs)Fe(CO):1] (2) (Figura 1.5), el cual es miembro de otra gran familia de
compuestos carbonilo llamada “medio sandwich” o banquillo de piano, por su semejanza con
un banco siendo el “asiento” el ligante ciclopentadienilo plano y las “patas” los ligantes CO y

el yoduro.
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9 co —
/ \ 2 2
~N .~ oc““‘/ ~
ocC C
o) ocC

1 2

N

Figura 1.5. Obtencion de [(n°-CsHs)Fe(CO)1] (2).

Actualmente, la quimica organometalica se ha convertido en una las areas mas activas de la
investigacion fundamental y aplicada de la quimica moderna y muchos de los compuestos
organometalicos con metales de transicion han encontrado gran aplicacidn en procesos
industriales como la hidrogenacion de olefinas, produccién de acido acético a partir de la
carbonilacion de metanol (proceso Monsanto) y la produccion de polimeros (catalizadores
Ziegler-Natta) por mencionar algunos. Otro campo donde la quimica organometalica tiene un
impacto importe es en la sintesis organica, por ejemplo, la hidrogenacion asimétrica de
olefinas proquirales ha dado lugar a la sintesis de la L-DOPA, un aminoacido auxiliar en el
tratamiento del mal de Parkinson, la sintesis de alcaloides isoquinolinicos como la morfina y
sus derivados como los benzomorfanos usados como analgésicos. Adicionalmente, los
complejos organometalicos son Utiles para proteger temporalmente funciones organicas
reactivas permitiendo llevar a cabo reacciones selectivas en otras partes de la molécula, lo que
no hubiera sido posible sin proteccion. Asi, por ejemplo, se protegen las olefinas con el
fragmento de 16 electrones [(n°-CsHs)Fe(CO),]", los dienos con el fragmento de 14 electrones

[Fe(CO)] v los alquinos con el fragmento [Co2(CO)e].*!

1.4 Regla de los 18 electrones.

La regla de los 18 electrones se aplicé por primera vez a los complejos con metales de
transicion por el profesor N. V. Sidgwick quien postulé que el metal central en un complejo se
rodea de un nimero de ligantes en cantidad suficiente para que el numero total de electrones
alrededor del metal resulte en el mismo nimero de electrones del gas noble inmediato superior
del periodo al que pertenece el metal, 36, 54 y 86 para la primera, segunda y tercera serie de
metales de transicion, respectivamente. Asi al nimero de electrones que rodea al metal se le

denomina numero atémico efectivo (NAE) y se afirma que con ciertas excepciones bien
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definidas, los compuestos organometélicos estables de los metales de transicion tendran un
total de 18 electrones de valencia en torno al metal correspondientes a los orbitales ns, (n-1)d
y np.B! EI NAE se calcula facilmente sumando los electrones que aporta el metal y los
electrones que aportan los ligantes. Existen dos modelos para el conteo de electrones, el
modelo i6nico y el modelo covalente, pero ambos métodos conducen al mismo resultado y
solo difieren en la manera en la cual se consideran los electrones, si provienen del metal o de
los ligantes. Utilizando el método idnico, primero se calcula el estado de oxidacion del metal
asignando su carga i6nica después de la eliminacion de los ligantes, teniendo cuidado para
asignar los pares de electrones en los enlaces M-C(X) al &tomo mas electronegativo (C 0 X) y
en los enlaces M-L los pares de electrones a los ligantes neutros L.

Para el caso del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3), el hierro tiene un estado de
oxidacion 2+ por lo que aporta 6 electrones de la capa de valencia d, por lo tanto, los ligantes
neutros CO y PPhs y el yoduro (I7) uninegativo proporcionan un par de electrones cada uno,

mientras que el ligante uninegativo Cp~ cede 6 electrones (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Conteo de electrones para el compuesto [(n>-CsHs)Fe(CO)(PPhs)1] (3).

Fe™" (d°) 6
| PPhs 2
N‘\\Fe\
OoC / I Cp 6
PhsP I 5
Total 18 ¢

Si tomamos como un segundo ejemplo al dimero de hierro [(n>-CsHs)Fe(CO).]z (1) el conteo
se hace para cada atomo metalico y para propdsitos del conteo se considera que existe un
enlace M-M. Por lo tanto, el hierro tiene un estado de oxidacion +1 y aporta 7 electrones de
su capa de valencia d y los ligantes CO puente proporcionan un electron a cada atomo

metélico, mientras que el CO terminal aporta 2 electrones. En el caso del enlace M-M este
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aporta un electron para cada atomo metélico y por altimo el ligante uninegativo Cp

contribuye con 6 electrones (Tabla 1.2).

Tabla 1.2. Conteo de electrones para el compuesto [(1°>-CsHs)Fe(CO)]- (1).

Fe™ (d") 7
Q CcO 2 CO puente 2x1=2
N O/ .
Fei- --/-- Fe CO terminal 2
o’ ¢ y M-M 1
O
Cp 6
Total 18 ¢

1.5 Técnicas de manipulacion y caracterizacion de compuestos organometalicos.

La mayoria de los compuestos organometalicos suelen descomponerse en presencia de agua u
oxigeno del aire y ésta es la razon por la que se necesitan técnicas apropiadas durante el
manejo de los mismos. Estas técnicas son: la linea doble de vacio/gas inerte, técnicas Schlenk
y caja de guantes, todas estas ayudan a mantener los compuestos aislados del aire y
proporcionan una capa de un gas inerte como nitrégeno o argén que evita su contacto con el
aire del ambiente. La técnica de manipulacion es elegida en funcién del proceso a realizar, asi
como, de la inestabilidad de las especias en estudio, tomando en cuenta ademas que el gas
inerte a utilizar no altere la reaccion que se desea llevar a cabo.

Por otro lado, actualmente se tiene acceso a muchos métodos instrumentales que apoyan el
estudio y la caracterizacion de los compuestos organometalicos. La espectroscopia en el
infrarrojo (IR) es una de las técnicas mas conocidas y faciles de utilizar para observar las
vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales que contienen las moléculas.
Adicionalmente, la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es la técnica mas
empleada para llevar a cabo la elucidacién estructural de compuestos organometalicos
diamagnéticos. En esta técnica los nacleos atdbmicos son sometidos a un campo magnético
externo donde absorben radiacion electromagnética en la regién de las ondas de radio. Como

la frecuencia exacta de esta absorcion depende del entorno de estos nucleos es posible emplear
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esta técnica para determinar la estructura de la molécula. Adicionalmente, la espectrometria de
masas es otra técnica de analisis muy empleada en combinacién con las técnicas
espectrofotométricas para la determinacion de estructuras organometalicas. Esta técnica esta
basada en la ionizacion de la molécula, mediante bombardeo electrdnico, la cual se rompe en
una serie de fragmentos que son separados de acuerdo a su masa y su carga. Posteriormente, la
relacion masa/carga (m/z) se grafica como un espectrograma con respecto a la abundancia de
los fragmentos obtenidos de tal manera que el pico que aparece con el valor mas elevado de
m/z en el espectrograma, normalmente corresponde a la molécula ionizada sin fragmentar, lo
cual nos permite conocer la masa molecular del complejo analizado. Cabe sefialar que siempre
que una molécula se rompa en las mismas condiciones nos dard el mismo tipo y nimero de
fragmentos (patron de fragmentacion) pero si la energia de ionizacion es excesiva se producird
la fragmentacion total del compuesto y el ion molecular seré dificilmente observado.!®

Por ultimo, la difraccion de rayos-X de monocristales es una técnica que se basa en el
fendmeno de difraccion de los rayos X por sélidos en estado cristalino. En esta técnica, los
rayos X son difractados por los electrones que rodean los atomos y el haz de rayos X
emergente, tras esta interaccion, contiene informacion sobre la posicion y el tipo de atomos
encontrados en su camino. Los cristales, gracias a su estructura periodica, dispersan los haces
de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por interferencia constructiva, originando un
patron de difraccion el cual es finalmente procesado y transformado en las coordenadas

atémicas de la estructura quimica del complejo analizado.™!
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2.1 Activacion nucleofilica en carbonilos metalicos.

El ataque nucleofilico sobre el &omo de carbono de un grupo carbonilo coordinado a un metal
de transicion es un paso comin en la preparacion de nuevos complejos organometalicos, la
generacién de intermediarios reactivos Utiles en sintesis organica y reacciones cataliticas y
estequiométricas de varios procesos importantes como la carbonilacion e hidroformilacion de
olefinas. Es importante resaltar que en el caso de las reacciones de carbonilacion e
hidroformilacion éstas proceden, primeramente, con la insercién de un alqueno en un enlace
M-H lo que genera un alquilo metalico el cual, posteriormente, ataca a un ligante CO de forma
intramolecular. En seguida, el enlace M-acilo puede ser roto con diversos reactivos para dar

productos de hidroformilacion o carbonilacién (Esquema 2.1).1%

_ R— o)
_/R 8 _R
- = N MeOH R OMe

L,MZ LM_ ) — =L M-C

"Nc=0 "Nc=0 "% Y

8" Ho\‘ °

2
6 HCO,H RWOH

o)

Esquema 2.1

Cabe sefalar que hay poca informacion sobre la reactividad de sistemas carbonilo
organometalicos frente a ligantes nucleofilicos, por lo cual, no es posible predecir
acertadamente el sitio del ataque nucleofilico en un compuesto organometalico polifuncional.
Las reacciones de nucleéfilos del tipo NuH, con carbonilos metalicos, normalmente se limitan
a carbonilos fuertemente activados, usualmente cationicos, debido a que NuH es siempre un
nucle6filo mucho méas débil que su base conjugada. Alternativamente, para llevar a cabo la
reaccion correspondiente, en este tipo de reacciones pueden emplearse hidroxilos, alcdxidos,
amiduros, hidruros y alquiluros de grupos principales, entre otros, para producir compuestos
de formula general L,M-(CO)-Nu, (Figura 2.1).*"
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o) o) o)
M—4 M—4 M—<
OH OR NR

Hidroxicarbonilo Alcoxicarbonilo Carbamoilo

0 0 0
M—~4 M—4 M—(©
H R [e)
Formilo Acilo Anién oxicarbonilo

Figura 2.1. Diferentes tipos de aductos nucleéfilo-carbonilo metalico.

Los carbonilos metalicos ricos en electrones son menos reactivos y su reactividad frente a
ataques nucleofilicos disminuye a medida que el CO es sustituido por otros ligantes ricos en
electrones tales como fosfinas. El ataque nucleofilico de un hidruro metalico a un complejo
carbonilo produce los complejos formilo que en algunos casos son insolubles, mientras que los
alquiluros de litio conducen a carbenos organometalicos, estabilizados por la formacion del
enolato correspondiente, que pueden posteriormente ser alquilados o se hacen reaccionar con
halogenuros de alquilo produciendo los acilos correspondientes en una etapa siguiente
(Esquema 2.2).1%

01©
o Ln'V'_/<H R
H -
complejo formilo LnMTR + LiX
L,M-C=0 R'-X S
R o
o ® Complejo acilo
RLi |_n|\/|:<@®
O Li R
® 0O LM
R'50 BF, " :<O_R,

complejo carbeno

Esquema 2.2

Por otra parte, los alquinos terminales o acetilenos terminales (H-C=C-R) contienen un
hidrogeno acetilénico y éste es de caracter acido lo que permite llevar a cabo su extraccion con
una base fuerte, dando lugar a un ion acetiluro, los cuales son nucleofilos fuertes que pueden
reaccionar con carbonilos metalicos generando los complejos acilo correspondientes (Figura
2.2).

12
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Figura 2.2. Acilo metalico de alquino.

Los complejos acilo de metales de transicion L,MCOR son una clase de compuestos
organometalicos conocidos para muchos metales de transicion, sin embargo, los compuestos
acilo derivados de alquinos (o alquiluros) son menos conocidos en la literatura y a

continuacion se presentaran algunos antecedentes relacionados con el trabajo de tesis.

2.2 Compuestos acilo de metales de transicion.

Los complejos acilo de metales de transicion L,MCOR son particularmente comunes donde
existe un precursor metalico anionico facilmente disponible [L,M]™ que puede ser acilado o un
precursor metal-alquilo [L,MR] que puede ser carbonilado. Ademas, la adicion nucleofilica de
reactivos de organolitio (RLi), o reactivos de Grignard (RMgX), a uno de los carbonilos
coordinados a un metal de transicion en un complejo neutro, o un complejo catidnico,

producen los compuestos acilos anidnicos, o neutros, respectivamente.

King, R. B. y colaboradores reportan en 1970 la obtencion de carbonilos metalicos aniénicos
de manganeso mediante la reduccion de derivados de carbonilo dinucleares con sodio metalico
en disolucion de tetrahidrofurano a temperatura ambiente, obteniendo el

pentacarbonilmanganato de sodio (Esquema 2.3).1%*]

COO co Cco -
OC\ | /C\ | /CO 2Na > Na* oc— | _CO
oC”/ N\ CO THF | ~co

oc § CO co
Esquema 2.3

13



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

Posteriormente, este compuesto anionico se hace reaccionar con cloruro de acetilo, llevandose
a cabo una reaccion de adicion-oxidacién que da como resultado el acilo de manganeso
correspondiente (Esquema 2.4). Sin embargo, cuando el compuesto acilo es calentado se

provoca su descarbonilacion y produce el compuesto metilado de manganeso [(CO)sMnCHjs]

(Esquema 2,4)_[12,13]

_ 0
coO O CcoO
| oc._|
Na* |OC— (CO CI)J\CH3 > %k CHz + NaCl
| ~co oc”| €O

co co

Esquema 2.4

Los autores comprobaron que esta reaccion es reversible ya que al hacer reaccionar el
compuesto metilado [(CO)sMnCH3;] con monoxido de carbono a 35 atm y 25 °C ocurre una
adicién-migracién del grupo CHs, produciendo nuevamente el acilo de manganeso
[(CO)sMnCOCHs] (Esquema 2.5).12*]

co co ©
oc_| CHs  co@satm OO~ I %kCHa
oc”| €O e OCT| €O
Co Co
Esquema 2.5

De manera analoga, Walter O. Siegl y James P. Collman en 1972, reportaron la obtencién de
acilos metalicos aniénicos de hierro a partir del pentacarbonilhierro(0), [Fe(CO)s], siguiendo
tres rutas de sintesis diferentes (Esquema 2.6): La primera ruta (@), consiste en adicionar
reactivos de organolitio R-Li ( R = CHs, n-C4He, CH,=CH) a uno de los carbonilos
coordinados, generando los compuestos acilo con altos rendimientos, R = CH3 (81%), n-C4Hg
(81%) y CH=CH, (81%).

14
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+ R _
(|:O CcoO H (|::oCO
RLi
oc—re’ o | oc—re”
| >co ruta a + | >co
co Na co
RCOCI
CO
2Na
ruta b
2- R -
., |oc_ co . . | co
Na, Na|/OC—
oc” o ruta c | >co
Cco
Esquema 2.6

La segunda ruta (b) implica la reaccion entre cloruros de acilo y el metalato Na,[Fe(CO)4]
obteniendo los siguientes rendimientos, R = CHj; (35%), n-C4Hy (31%), CH3CH, (76%),
PhCH, (68%), Ph (37%) y CH,=CH (39%); y en la ruta c, se hacen reaccionar los bromuros de
alquilo correspondientes con Na[Fe(CO),4] en presencia de CO, lo cual puede ser visto como
una adicion oxidante en el &tomo de hierro donde ocurre una migracion del grupo alquilo R y
adicién de CO, resultando en los compuestos acilo correspondientes con los siguientes
rendimientos R = CH3 (20%), n-CsHs (46%) y CH3CH, (72%) (Esquema 2.6).M

En 1983 William Buhro y colaboradores reportaron la sintesis de acilos de renio medio
sandwich a partir del ataque nucleofilico de reactivos de Grignard o ligantes alquillitio sobre el
compuesto  catiénico  [(n°-CsHs)Re(NO)(PPhs)(CO)]BF..*®! Sin embargo, los autores
reportaron que después de numerosos intentos de reaccion, no se pudieron obtener los
compuestos acilo [(n°>-CsHs)Re(NO)(PPhs)(COR)] en buenos rendimientos. Por ejemplo, la
reaccién de [(n>-CsHs)Re(NO)(PPh3)(CO)]BFs con CgHsLi en diclorometano conduce al
complejo benzoilo [(n°-CsHs)Re(NO)(PPhs)(COCsHs)] en 12% de rendimiento en el mejor de
los casos (Esquema 2.7). En el caso de los reactivos de Grignard los autores atribuyen sus
bajos rendimientos a la baja solubilidad del compuesto catidnico [(n°-
CsHs)Re(NO)(PPh3)(CO)]BF, en los hidrocarburos o éteres donde los reactivos de Grignard

fueron preparados.
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N

S
H® PR ot L o
ON“" [ ~co  -iier, ON'/
PhsP PhgP
(12%)
Esquema 2.7

Como alternativa se hizo reaccionar la especie [(n°-CsHs)Re(NO)(PPhs)(CO)]BF, con
metdxido de sodio y asi obtener el éster metalico de renio [(n>-CsHs)Re(NO)(PPhs)(COOMe)]
el cual es muy soluble en benceno. Posteriormente, los reactivos de Grignard RMgX (R =
CHj, CH,CHs, CH;-n-CgHy7, C¢Hs, CH,CgHs, CH,CH,C¢Hs, CH=CH;, y CH,CH=CH,) se
hicieron reaccionar con el éster metalico obteniendo los acilos correspondientes [(n’-
CsHs)Re(NO)(PPh3)(COR)] en altos rendimientos (Esquema 2.8).

< N

©
| ® BF4" CHsONa I RMgX |
. _eE L, o 0
ON™ [ ™co  -NaBF, ©ON ON™ ¢ \(R
PhgP Php  OMe PhgP
X = Br, R = CH, (79%)

X = Br, R = CH,CHj (92%)
X = Br, R = CHy-n-CgH,7 (74%)
X = Br, R = CgHs (91%)
X=Cl, R=CH,C¢Hs  (66%)
X = Br, R = CH,CH,CgHs (99%)
X = Br, R = CH=CH, (77%)
X = Br, R = CH,CH=CH, (82%)

Esquema 2.8

Sin embargo, nuevamente rendimientos muy bajos de complejos acilo fueron obtenidos
cuando se adicionaron los alquiluros de litio (RLi) al éster metalico [(n°-
CsHs)Re(NO)(PPhs)(COOMe)]. No obstante, se encontr6 que el acilo [(n’-
CsHs)Re(NO)(PPh3)(COC=CCH3s)] puede ser preparado en 48% de rendimiento directamente
del compuesto cationico [(n°-CsHs)Re(NO)(PPhs)(CO)]BF.4y el acetiluro de litio Li-C=CCHj
en THF seco (Esquema 2.9). **!
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o N

| @ BF, Li—=——CH, 5

ON“"/ ~co THF seco ON“‘“/
PhyP - LiBF, PhgP \

(48%) CHs

Esquema 2.9

Con respecto a los complejos acilo de hierro medio sandwich [(n°-CsHs)Fe(CO)(PR'3)(COR)],
estos pueden ser obtenidos por la migracion de alquilos en los compuestos carbonilo del tipo
[(n°-CsHs)Fe(CO)-R)] (R = Me, Et, iPr) la cual es inducida por la adicion de fosfinas PR’
(R's = Phs, Ph,Me, PhMe,, etc.) (Esquema 2.10).1%! Estos compuestos con centros metalicos
quirales son configuracionalmente estables y pueden ser resueltos en sus formas Gpticamente

puras.

< <

| . l
PR3 O
oc““/ R oc““'/ ~
ocC ‘Rep CHg
R = Me, Et, iPr Rs = Phs, Ph,Me, PhMe,

Esquema 2.10

Quizas el complejo mas conocido y empleado en sintesis organica como auxiliar quiral es el
acilo [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)(COCHS3)], el cuél ha sido ampliamente estudiado por el grupo
del Prof. S. G. Davis desde 1982 cuando reportd por primera vez la desprotonacion del acilo
de hierro [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)(COCH3)] con nBuLi o LDA (Di-iso-propilamiduro de
litio), produciendo el enolato [(°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)(C(OLi)=CHy>)] que reacciona con una
gran variedad de electrofilos como: (CH3)3SiCl, aldehidos, cetonas y halogenuros de alquilos,
alilos o propargilo, para producir derivados a-funcionalizados en buenos rendimientos
(Esquema 2.11).'"" De manera anédloga, Davis y colaboradores demostraron que la
desprotonacién-alquilacién ~ del ~ complejo  propanoilo  hierro  andlogo  [(n°-
CsHs)Fe(CO)(PPh3)(COCH,CH3)]  se lleva acabo con  esencialmente  completa
estereoselectividad y el auxiliar quiral [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)] en el producto resultante
puede ser facilmente removido con bromo molecular (Br;), en presencia de alcoholes y
aminas, para generar el éster o amida correspondiente y permitiendo recobrar el fragmento de
hierro como [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)Br] (Esquema 2.12).1728!
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! PPhs, 110°C e
W ~ AN
ocC Ph,P 3

BuLi o LiN(Pr),

THF,-78°C
N ©@ o X @
| 0 MessiCl Rt R’
[T W OC\\
oo )’ oo J (), =
Ph;P SiMes Ph3 PhsP R’
R
(50%) :
PhCHO R _R
Me Me  (33%)
CHjls  (37%)
Ph Ph (50%)
Me CH=CH, (17%)
l o
oc™
Ph P/ \( ocy
° R PhP
= = 0,
X= I,R=CH, (78% (65%)

)
X = Cl, R = CH,Ph (63%)
X=Br,R=CH,CCH  (80%)
X = Br, R = CH,CH,CH3 (71%)

Esquema 2.11

©l ((i))n-BuLi @ ©l o
- O i) Mel e @] L e - + H3CO
ocy \{:Hg pp— oc/ \( Meon~ OC™/ TBr \/(

PhSP Ph3P CH3 Phap CH3
rac rac (78%) rac (45%)
(i) n-BulLi g0
(i) Etl THF, -78°C
. l O
oc" /
PhyP \j\\ 98:2 dr
HsC

CHs;

Esquema 2.12
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La configuracion del nuevo centro quiral creado puede ser explicado asumiendo que la
desprotonacion produce exclusivamente el enolato E debido a que los substituyentes fenilo de
la fosfina bloquea una de las caras por lo que la alquilacion toma lugar por una de las caras
donde el oxigeno enolato es anti al ligante CO (Esquema 2.13).1*8 Actualmente, los complejos
acilo de hierro [(1°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)(COCHS3)] en sus formas enantioméricas R y S son

comerciales o pueden prepararse facilmente mediante una resolucion cinética a partir de su
[19]

< L. 4W

(o) n-BulLi

OC““/ - = /
0© @
Phs;P R Li

mezcla racémica.

Esquema 2.13

La aplicacion de esta metodologia en sintesis asimétrica es muy valiosa y puede ser
ejemplificada por la obtencion del farmaco antihipertensivo (-)-captopril, el cual se usa para
tratar la presion alta o hipertension (Esquema 2.14)% y, recientemente, en la reaccién aldélica

diastereoselectiva para la sintesis asimetrica del tetrahidrolipstatin (Orlistat ®) empleado como

un farmaco antiobesidad (Esquema 2.15).[2!

Br, (i) Hg(OAc), S'Bu
@ @) ré?;u#s 5 @ L-Prolina Bu TFA
o (i) BrCH,S-Bu | o ter butil ester C] (i) H,S
oc™
/ \Q oct/ \Q HO,C

PhsP o Me tBU-0,C
®) ) w0z (S.5-0-captopi
S'Bu (59%)

Esquema 2.14
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o (nsul o ()nul Y

| (ii) n-CgHy3! l (i) Et,AICI

l
o (@) @)
—COo —CO —CO
YN THF N\ THF N\

Me PPh3 PPh3 PPha

n-Ce Hys n-Ce Hig e

S (97%)
OoBn O

n-Cg Hi3 H | MeOH

(S, 98% ee)

OH O © ', pdc OBn 0-~© Bra/NEts o. .
N-Ci1 Ha3 CH2Cl ey My CHCle HO, \PPhs

n-CgHq3 N-CeHi3 0-CeFlye

(-)-tetrahidrolipstatina (57%) BnO,
0p > .

(o970799 ) n-Cyy Hpy  (53%,96:3:1 dr)

Esquema 2.15

Por otro lado, Liu y Luh en 1994 llevaron a cabo la reaccion de los compuestos medio
sandwich [(n°-CsHs)Fe(CO),X)] (X = Cl, Br, I) con RLi (R = Me, nBu, sBu, Ph) en THF a -
78°C en presencia de PPh; con la finalidad de obtener los compuestos alquilos metalicos del
tipo [(n°-CsHs)Fe(CO),R)] y posteriormente los acilos correspondientes, sin embargo, la
reaccion de estos tres componentes ademds del acilo esperado  [(n’>-
CsHs)Fe(CO)(PPh3)(COR)], los cuales son obtenidos en esta ocasion como subproductos,
condujo a una mezcla del los compuestos: [(n*-RCsHs)Fe(CO)2(PPhs)], [(n°>-CsHs)Fe(CO)]. y
trazas del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)X] (Esquema 2.16), siendo siempre el
compuesto hapto 4 el compuesto mayoritario cuando se emplea el derivado yodado [(1’-
CsHs)Fe(CO),l1)] como materia prima.l??

= = o

| RLi / PPh; l

3 o) 5
WO ocm + S o ~, T [(n>-CsH5)e(CO) L,
SR B R
oc 3 Ph,P PhsP
X=Cl,Br, |
(0.7-19.1%) (47.2-82.9%) trazas (trazas-5.1%)

R = Me, nBu, sBu, Ph

Esquema 2.16
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Posteriormente, en 1995 el mismo grupo de investigacion lleva a cabo un estudio sistematico
del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO).l)] frente a una cantidad equimolar de PPhs, PPh,Me,
PPhMe, 0 PMe; en presencia de un equivalente de MeLi en THF a -78 °C.*® Los autores
encontraron que nuevamente el producto mayoritario es el compuesto hapto 4 [(n*-
MeCsHs)Fe(CO)2(PR3)] que se obtiene en rendimientos del 34-78%, ademas de los acilos de
hierro correspondientes encontrados como subproductos cuando se emplea PPh; (1.2%) o
PMe; (14.6%) y solo trazas de los compuestos: [(n°-CsHs)Fe(CO)2Me)], [(1n°-CsHs)Fe(CO)2]2
(1) y [(n°>-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I1] (3), cuando se emplea PPh; (Esquema 2.17). De igual manera
se estudio la reactividad del sistema [(n°-CsHs)Fe(CO).1)]/MeLi en presencia de
Ph,PCH,PPh, (dppm) produciendo el compuesto monodentado [(n*-MeCsHs)Fe(CO)(ic'P-
dppm)] (69%), mientras que en presencia de Ph,PCH,CH,PPh,  (dppe),
Ph,PCH,CH,CH,PPh, (dppp) y Ph,PCH,CH,CH,CH,PPh, (dppb) se generan los compuestos
puente hapto 4 correspondientes [(n*-MeCsHs)Fe(CO)2](u,k'P:k P-Ph,P(CH2),PPhy)[(n*-
MeCsHs)Fe(CO)] en 53-68% de rendimiento.!

Me
| =/ W N7 e
| MelLi/ PR3 \ | o s
. + + + -CsH co
oc /\l THE Oc‘\\\ \CO ocC / \( oc \I [(n>-CsHg)Fe(CO)l,
oc -78 °C PhgP Me PhaP
PR3 : +  [(®-CsHs)Fe(CO),Me]

R3 = Me3 (346%)
R, = MePh, (58%)
R = Me,Ph (65 %)
Ry=PPhs (77.8%)

Esquema 2.17

Con respecto a los acilos de hierro derivados de alquinos la literatura es inexistente. Sin
embargo, en 1994 Masaru Sato y sus colaboradores reportaron la sintesis de varios
compuestos medio séndwich de hierro con férmula general [(°-CsHs)Fe(L)(L*)(C=CFc)] (L =
L’=CO; L=L"=P(OMe); L =CO, L’ = PPhs; Fc = ferroceno) a partir de la reaccion del
ferrocenilacetiluro de litio (FcC=CLi), preparado in situ, con los compuestos neutros [(n’-
CsHs)Fe(L)(L*)I] en THF seco a baja temperatura (Esquema 2.18).**! De manera analoga el
derivado pentametilado de hierro [(1°>-CsMes)Fe(CO),(C=CFc)] fue preparado y éste y los tres

compuestos anteriores fueron estudiados electroquimicamente para generar nuevos complejos
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de valencia mixta los cuales son de interés por su posible uso en materiales para alta
temperatura y superconductores, asi como, Utiles como modelo de estudio de compuestos de

origen bioldgico de valencia mixta (Esquema 2.18).

o Y \//\ .
I I MeLi .o +© L L
.Yy co Co  (84%)

o l
-78a-30°C L co PPh;  (40%)

L §é>7 THF

ﬁ R == @(é@

Fe — ~ oc"”
oc T -78a-30 °C oc/ '

<=
co THF . @

Esquema 2.18

P(OMe); P(OMe); (74%)

Finalmente, Liu y colaboradores en 1998 reportaron la migracion del grupo acetiluro
monohapto del centro metélico al ligante ciclopentadienilo en el compuesto [(n’-
CsHs)Fe(CO),(C=CPh)], la cual es inducida por la adiccion de di-iso-propilamiduro de litio
(LDA) y la posterior adicion de Mel o MeCOCI, produciendo el derivado metilado [(n°-
CsH4C=CPh)Fe(CO)2(CH3)] 0 acetilado [(n°-CsH4C=CPh)Fe(CO),(COCH3)],

respectivamente (Esquema 2.19).12%

@\ LDA @\ Oiu® o — " o — "

_ — 0,:®
W e o — _— e L - T . —
oc"" -78°c | OC™ P oc | oc CHs
oc oc oc oc
o (60%)
)\ J\ cl CH;;\ o
LDA = N e
O Li® @%Ph 8 @%Ph
| |
O LDA
oc/ ~  —CH oc /7 =CHs
ocC CHg ocC
(40%) (55%)

Esquema 2.19
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

Los autores también reportaron que la adicion de otro equivale de LDA al compuesto acetilado
[(n°-CsH4C=CPh)Fe(CO),(COCHs)], sequido de un exceso de Mel, induce la migracién del
grupo acetilo al anillo ciclopentadienilo para dar {[n°>-CsHsC=CPh(COCH3)]Fe(CO),(CHa)}
con los regioisomeros 1,2 y 1,3 en una relaciobn aproximada 3:2, respectivamente.
Adicionalmente, la migracion de acetiluro inducida por LDA fue extendida a los complejos
bimetalicos {(n°-CsHs)Fe(CO)2[C=C(1,4-CeH4)C=C]Fe(CO)2(1°-CsHs)} y (-
CsHs)Fe(CO),-[C=C(2,5-C4H2S)C=C]Fe(CO)2(n°>-CsHs)}, observando una doble o simple
migracion del acetiluro correspondiente en funcién de los moles de LDA empleados (Esquema
2.20).

< 7 — E—
- \ "o
|
wFeo (6{0)
oc /" ~CHy
1) LDA oc + Rendimiento
N Eo— / 2) CHal no reportado
oc™™ o T \'""co
oc co oy ey
I I
oc /7 =CHy HC™ T\ "/CO

oC

CO

E= @— (60%)
e
S

E =

Esquema 2.20

Con base en estos antecedentes, en el presente trabajo de tesis se reporta el estudio de
reactividad del compuesto catiénico [(n>-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) frente a diversos alquinos
terminales y sus acetiluros correspondientes, obtenidos mediante su desprotonacion con nBuL.i
o trietilamina, para producir nuevos compuesto acilo de hierro y otros derivados. Cabe sefialar
que los productos esperados mediante esta metodologia seran baratos ya que no se emplean
metales preciosos en su sintesis, ademas, el estudio de estos sistemas ofrece la posibilidad de
que en un futuro se empleen como precursores para la sintesis de alquinos no simétricos, los
cuales son de gran interés industrial por su aplicaciébn en polimerizacion, asi como en

farmacos y semiconductores organicos.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se describe el estudio de reactividad del compuesto catiénico [(n°-
CsHs)Fe(CO)2(PPh3)]I (4) frente a diferentes alquinos terminales y acetiluros, asi como, la

descripcion de los productos obtenidos y su completa caracterizacion.

3.1 Sintesis del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO),(PPh3)]l (4)

Para la sintesis de [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) es necesario preparar inicialmente el
compuesto medio sandwich de hierro [(°-CsHs)Fe(CO).l] (2), el cual se obtiene como un
s6lido en forma de agujas color ambar a partir de la reaccién de yodo molecular con [(1’-
CsHs)Fe(CO),]z (1), en reflujo de cloroformo.”®! La reaccion se realiza en dos horas, pasado
este tiempo se adiciona a la mezcla de reaccion a temperatura ambiente una disolucion acuosa
saturada de tiosulfato de sodio (Na,S,03) para neutralizar el yodo que no reaccioné y con
ayuda de un embudo de separacion se hacen extracciones con cloroformo. La disolucion color
ambar resultante se lleva a sequedad y se purifica por cromatografia en columna empleando
gel de silice como soporte y una mezcla de cloroformo/hexano (1:1) como eluyente, el

rendimiento de esta reaccion es de 90% (Esquema 3.1).

O CcO @

K

P4 2 l
~N .~ CHCl, OC““) >
ocC C
O ocC
1 2 (90%)
Esquema 3.1

Posteriormente, el compuesto catidnico [(n°-CsHs)Fe(CO).(PPhs)]l (4), junto con el
compuesto neutro [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3) como subproducto, se obtienen por la
introduccién de trifenilfosfina y de la descarbonilacion del compuesto [(1°-CsHs)Fe(CO).l]
(2), respectivamente (Esquema 3.2).1"! Esta reaccion se llevé a cabo en reflujo de benceno por
18 horas en presencia de trifenilfosfina en exceso, observando la formacién de un precipitado

amarillo y un sobrenadante de color verde. La mezcla de reaccién se filtra en caliente y el
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

solido amarillo es separado y lavado con benceno hasta no observar coloracion verde en el
filtrado, posteriormente se purifica mediante precipitaciones sucesivas con diclorometano y
benceno desgasificados. Para esto, el s6lido amarillo obtenido se disuelve en su totalidad en
diclorometano y enseguida la disolucion se concentra hasta obtener una suspension muy
densa a la cual se le agrega benceno desgasificado y se filtra con ayuda de una canula de filtro,
posteriormente se hacen extracciones con benceno hasta que no se observe coloracién de este
disolvente, este proceso se repitio otras dos veces mas obteniendo a 4 como un sélido amarillo
claro estable al aire y a temperatura ambiente en 38% de rendimiento. Por otra parte, el
filtrado de color verde que corresponde al compuesto neutro [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3) se
lleva a sequedad obteniendo un sélido de color verde también estable al ambiente y con un
rendimiento del 47% (Esquema 3.2).

N -

| | o 19
W &» a ~ + \\\\\ ~
OC\\‘/ \I C6H6 OC\ / | OC / CO
ocC PhsP PhsP
2 3 (47%) 4 (38%)
Esquema 3.2

Los compuestos organometalicos 2, 3 y 4 fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja
(IR) y resonancia magnética nuclear (RMN), previo a su uso para corroborar su obtencion y la
pureza de dichos compuestos, los cuales fueron posteriormente utilizados como materias
primas de las reacciones consecutivas. En las tablas siguientes se resumen los datos
espectroscopicos obtenidos, lo cuales son consistentes con lo reportado previamente, y en el
apéndice se muestran los espectros en el IR y los espectros de RMN de *H, 2*C y 3P

correspondientes (Figura Al- Figura A16).
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Tabla 3.1. Datos de RMN? e IR" del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO)1] (2).

Compuesto

RMN de H
(500 MHz)

RMN de “C{'H}
(125 MHz)

IR
(vCO)

5.05 (s, n°-CsHs,5H)°

84.35 (1°>-CsHs)®

212.77 (CO)

3.93 (s, n°-CsHs,5H)"

83.88 (n°-CsHs)"

2035 (f), 1971(f)

214.03 (CO)

2 Desplazamientos quimicos en ppm relativos a la sefial residual del disolvente,® singulete (s).
® KBr en cm™, fuerte (f).

° CDCls.
4 CeDe.

Tabla 3.2. Datos de RMN? e IR” del compuesto [(n°>-CsHs)Fe(CO)(PPhs)1] (3).

Compuesto RMN de 'H RMN de ®C{’H} RMN de *'p IR
(500 MHz) (125 MHz) (202 MHz) | (vCO)
82.99 (d, 2Jcp = 1.3, CsHs)"
135.91 (d, YJcp = 43.8, C)
128.34 (d, 2Jcp = 9.7, Co)
4.48 (s, CsHs, 5H)° 67.39 (s, PPhs)
133.74 (d, *Jcp = 9.4, Cp)
7.57 (m, Ph, 6H)
130.32 (d, “Jcp=2.3,C
o>y | 740 (m, Ph, 9H) (@ Jer )
| 220.68 (d, %Jcp = 31.3, CO)
oc™" > 1935 (f)
PhsP 83.01 (s, CsHy)"
3

4.12 (s, CsHs, 5H)"
7.68 (sa, Ph, 6H)

6.98 (sa, Ph, 9H)

136.66 (d, "Jcp = 43.1, C)
128.37 (sa, Cy)"
134.03 (d, *Jcp = 9.4, Cp)
130.18 (d, Jcp = 2.1, Cp)

221.74 (d, “Jcp = 31.6, CO)

68.36 (s, PPhs)

 Desplazamientos quimicos en ppm relativos a la sefial residual del disolvente,

28

singulete (s),

multiplete (m), singulete ancho (sa), doblete (d). J = Constante de acoplamiento en Hz. ® KBr en cm™,
fuerte (f).  CDCls. 4CeDs. ¢Se traslapa con la sefial residual del disolvente deuterado.
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Tabla 3.3. Datos de RMN? e IR del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)]I (4).

Compuesto RMN de 'H RMN de “C{'H} RMN de *'P IR
(500 MHz) (125 MHz) (202 MHz) | (vCO)

88.94 (s, CsHs),

2 -
@ 19| 549, n°-CsHs,5H) 130.05 (d, “Jcp =10.0, Co)
an ~co 1 _ .
O:; F)/ 7.38 (sa, Ph, 6H) 130.81 (d, Jep =51.3,Cy)
’ 132.45 (d, “Jcp = 2.5, Cy) (s, PPhs) 2009 (f)

61.18 2045 ()

4 7.60 (sa, Ph, 9H)
132.87 (d, *Jcp = 10.0, Cp)

221.74 (d, 2cp = 31.6, CO)

2 CDCls3, desplazamientos quimicos en ppm relativos a la sefial residual del disolvente,””™ singulete (s),
singulete ancho (sa), doblete (d). J = Constante de acoplamiento en Hz. ® KBr en cm?, fuerte (f).

3.2 Reaccion del compuesto [(1°-CsHs)Fe(CO),(PPhs)]l (4) con alquinos terminales en

tetrahidrofurano

Una vez que se aislé y caracterizé el compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO)»(PPhs)]l (4) se llevo a
cabo su estudio de reactividad frente al metil propiolato, fenilacetileno y ferrocenilacetileno en
THF desgasificado sin secar (humedo) bajo atmdsfera inerte y a temperatura ambiente. Cabe
mencionar que para los alquinos liquidos se optd por utilizar una estequiometria de 1:7, entre
el organometélico y el alquino, respectivamente, debido a que los céalculos para
estequiometrias 1:1 y 1:3 arrojaban volimenes muy pequefios del alquino. Esto con base en la
cantidad de masa del compuesto 4 que se usé como base de calculo en esta investigacion. Sin
embargo, como se describird mas adelante un exceso de alquino no influye de manera negativa
en la reaccion, mientras que con el uso de 1 equivalente no se observa la reaccion esperada.

La reaccion de [(n°>-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) frente al metil propiolato se llevé a cabo
colocando el compuesto 4 en un matraz Schlenk seguido de la adicion de THF. Enseguida a la
suspension resultante se le adicionaron 7 equivalentes de metil propiolato y se dejo en
agitacion por 2 horas, pasado este tiempo se le realizd6 cromatografia en placa fina y no se
observé la formacion de algun nuevo producto. Posteriormente, se adicionaron 7 equivalentes
de trietilamina que al entrar en contacto con la suspension induce un cambio de color de
amarillo a un verde tenue y la mezcla de reaccidén se dejo en agitacion por 2 horas mas,

resultando una disolucién de coloracién verde oscura. La mezcla se evaporé a sequedad
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quedando un sélido rojo oscuro aceitoso, el cual se extrae con benceno hiumedo desgasificado
quedando como residuo un solido insoluble en benceno de coloracion marrén el cual
corresponde al compuesto 4, por comparacion de su espectro en el IR con el espectro de
compuesto 4 puro obtenido previamente (Figura 3.1) y el cual fue recuperado en un 91.5%.

1435

r T T T T T T T 1
4200 3700 3200 2700 2200 1700 1200 700 200

3018

1433

2044

v (CO)

Figura 3.1. Espectro de IR en KBr del compuesto catiénico 4 puro (superior) y del residuo marron
insoluble (inferior).

Por otra parte, la disolucion extraida con benceno se filtra en una cama de celita, bajo

atmosfera de nitrogeno, en un embudo de vidrio sinterizado (Fritz), la celita se lavé con

benceno hasta que no hay coloracion en el disolvente y el producto extraido de color rojo

oscuro se lleva a sequedad obteniendo un sélido aceitoso rojizo el cual se analizé por RMN
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

observando la presencia del compuesto neutro [(n>-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3) de color verde y
de un compuesto organico el cual posteriormente se identificO como

[O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCH3)] (5), ademés de OPPhs y PPhs libre, probablemente
generados por la descomposicion de la materia prima (Esquema 3.3)

1)H—/< (7 equiv.) @ @\
le ©

2) NEt; (7 equw )

\\\\\

o +OPPhs
ocC ~co oc™, ©/ \
PP THF(humedo) Pth + PPhg
4
3 (7.3%) 5 (trazas)
Esquema 3.3

En el espectro de RMN de *H (Figura 3.2) del producto extraido en benceno, a pesar de lo

ancho de las sefiales y su complejidad, es posible observar una sefial a 4.12 ppm la cual
corresponde al desplazamiento del Cp (n°-CsHs) del compuesto neutro verde 3 ya conocido

asi como las sefiales de 6.98 ppm y 7.69 ppm que corresponden a los hidrégenos aromaticos
de la trifenilfosfina coordinada.

g %7 39 OE a8
. ws AP A
C:D:H
~
r e .
/

. - . 1 v R T .
8.5 8.0 7.5 7.0

1.0 05 0.0
8

Figura 3.2. Espectro de RMN de *H del producto extraido con benceno (C¢Dg, 500 MHz)
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Por otro lado, al analizar el espectro de RMN de *'P se encontré una sefial en 68.35 ppm muy
intensa correspondiente al compuesto neutro 3 indicando que es la especie mayoritaria,
ademas de otras sefiales de baja intensidad en 58.67 ppm, de una especie no identificada, que
posiblemente corresponde a una especie organometalica dado el valor de su desplazamiento
quimico, otra sefial en 30.21 ppm que corresponde al compuesto organico
[O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCHS3)] (5) (vide infra), en 25.29 ppm la sefial correspondiente al
oxido de trifenilfosfina y en -5.48 ppm la sefial corresponde a la trifenilfosfina libre (Figura
3.3).

8 B i & N
8 ’ B A s
|
OC"? =
Phl
/ 3
e
i
S 50
P.H Q
5 Ad
H
o H
]
5
l OPPh;,
| PPh,
a
| l l |
] Il " N
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 o -5 -10 -15

f1 (ppm)
Figura 3.3. Espectro de RMN de *H del producto extraido con benceno (C¢Dg, 202 MHz).

Después del andlisis por RMN, el solido aceitoso de color rojo se soporta en gel de silice y se
lleva a cabo una cromatografia en columna bajo atmosfera inerte de nitrégeno usando gel de
silice como soporte y como eluyente una mezcla de acetato de etilo-hexano (2:1)
desgasificados. Con esta mezcla de disolventes y bajo flujo de nitrdgeno se colecta una banda
de color verde la cual se lleva a sequedad para obtener el compuesto neutro [(n°-
CsHs)Fe(CO)(PPh3)I] (3) en rendimiento del 7.3% (Figura 3.4). Posteriormente, al aire se

cambia el eluyente por una mezcla de diclorometano-acetona (4:1) y se colecta una banda de
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color naranja la cual se lleva a sequedad y su analisis indica que se trata del compuesto
orgéanico [O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCHj3)] (5) en trazas.

g 9 8 3 §
~ Ll b
PPh,
CDH
|
OC“"‘:‘\/' |
Ph-
-3
O RS AN ) g
PPh, s @ 0 E
/ RMN 1P (3, 202 MHz, C,Dy)

Cp
]
|
1
|
I

f

. . WA _
84 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 28 2.4 2.0
f1 (ppm)

Figura 3.4. RMN de 'H en C¢Ds a 500 MHz del compuesto 3 y espectro de RMN de *'P.

La presencia de la especie organica [O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCHj3)] (5) identificada como
especie minoritaria en espectro de RMN de *!P (Figura 3.3) impulsé la idea de explorar la
reaccion directa de 1 equivalente de trifenilfosfina con 1 equivalente de metilpropiolato en
THF hiomedo (Esquema 3.4) y asi corroborar que 5 es un producto que se genera
independientemente de la reaccion deseada entre 4 y el alquino correspondiente. Para esto, la
mezcla de reaccion se deja en agitacion por 2 horas resultando una disolucién de color naranja
oscuro, enseguida se lleva sequedad obteniendo un sélido aceitoso naranja. Posteriormente,
para eliminar esa consistencia aceitosa al producto se le hacen lavados con pentano Yy se filtra
con ayuda de una canula de filtro, el polvo de coloracion naranja resultante se lleva a sequedad
y se analiz por RMN de *'P encontrando como especie mayoritaria la que corresponde al pico
en 30.22 ppm la cual es asignada al compuestos 5, ademas de 6xido de trifenilfosfina en 25.30
ppm en trazas y otras sefiales en 29.77, 20.82 y 6.87 ppm de muy baja intensidad

correspondientes a otros subproductos organicos no identificados (Figura 3.5).
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O
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Esquema 3.4
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Figura 3.5. Espectro de RMN de *'P (C¢Ds, 202 MHz) del producto lavado con pentano.
Posteriormente, el producto se purifica por cromatografia en columna empacada con gel de
silice y como eluyente una mezcla de acetona-diclorometano 4:1. Sorpresivamente, aunque en
cromatografia de placa fina se observa una buena separacién de tres especies incoloras con Rg
=0.80, Rg=0.68 y una ultima fraccion con Rg = 0.48 asignada al compuesto 5, al término de
la cromatografia se obtiene Unicamente al compuesto 5 junto trazas de los compuestos de las

otras dos fracciones. A continuacion, se cambio el eluyente a acetona obtenido asi 6xido de
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trifenilfosfina (OPPh3) en trazas. Dado este resultado, se llevé a cabo una segunda columna de
la fraccion que contiene al compuesto 5 empleando la misma mezcla de eluyente acetona-
diclorometano 4:1. De esta manera el compuesto 5 se obtiene puro como un soélido de color
blanco después de evaporar el disolvente a sequedad con un rendimiento del producto aislado
de 20% y un punto de fusion de 179-181 °C (Esquema 3.4). Cabe sefialar que el compuesto 5
ya fue reportado por E. M. Richards y J. C. Tebby en 1971 con un rendimiento de 93 % como
se muestra en el esquema 3.5.%°! Adicionalmente, el mismo grupo de investigacion afios atrés
habian también reportado el éxido de (1,2-difeniletil)difenilfosfina analogo en condiciones
mas drésticas de reaccién mediante reflujo de dietilenglicol hiimedo (Esquema 3.5).2%

0]
H%% @/,,. //O @) /
o— P @)

O
@ @ H,O (1 gota) @H L H

éter dietilico

0,
Y H,0 / 5 (93%)
::: dietilenglicol

(50%)

Esquema 3.5

Adicionalmente, con base en lo anterior se llevé a cabo nuevamente la reaccion de 1
equivalente de trifenilfosfina y 1 equivalente de metilpropiolato agregandole 1 mL de agua
desmineralizada (Esquema 3.6). La mezcla de reaccion se dejo en agitacion por 72 horas
debido a que al seguir la reaccién por cromatografia en placa fina no se observaba la
formacién del compuesto 5 en cantidad apreciable. Al concluir las 72 horas de agitacion la
disolucion de color rosa tenue resultante se lleva sequedad obteniendo un solido aceitoso rosa

tenue.
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H%-/{O
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Esquema 3.6

Posteriormente, el producto se soporta en silice y se purifica por cromatografia en columna
empacada con gel de silice y como eluyente una mezcla de acetona-diclorometano 4:1.
Aunque en esta ocasion la columna que se realiz6 tuvo una mayor altura (40 cm) nuevamente
se obtiene al compuesto 5 con trazas de las otras dos especies no identificadas por lo que hubo
la necesidad de hacer una segunda columna con la misma mezcla de eluyente acetona-
diclorometano 4:1. Finalmente, el compuesto 5 se obtiene como un sélido de color blanco
después de evaporar el disolvente a sequedad con un rendimiento del producto aislado del 16
%. El mecanismo para la formacion de compuesto 5, y de su andlogo con fenilos, fue
previamente propuesto con base en estudios de deuteracion®® y espectrometria de masas®” el

cual se muestra en el esquema 3.7 siguiente.

BrO©
PhsR® R
H H
‘ NaOD
(HDO®
® OD(H)
_ PhsR® R habP
PPh3 + H——R + Hzo —_— :_i - P 3P‘ R
HoH H H
“ (H)DO®
0 ©  _ Dp-oD
/)
Ph,P” R Ph\{/O/'
Ph" 1, H Ph 7,
H H
Esquema 3.7
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De aqui que el mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de 5 en el presente trabajo
implica un ataque del par de electrones libres de la trifenilfosfina al metilpropiolato y con ello
formar el zwitterion a (Esquema 3.8). Posteriormente, el zwitterion a extrae el protdn del agua
presente en el THF formando la especie b con el fosforo cargado positivamente lo cual
promueve un ataque nucleofilico por el grupo hidroxilo formado ("OH) generando la especie c.
A continuacién, una segunda molécula de agua desprotona el grupo alcohol enlazado a fésforo
formando asi la especie d. A partir de aqui se plantean dos rutas por las cuales pude
reordenarse la molécula d; siguiendo la ruta A al entrar el par de electrones del oxigeno para
formar el doble enlace con fésforo se lleva a cabo la migracion del anillo aromatico fenilo de
la trifenilfosfina al carbono vecino para formar el intermediario f el cual extrae el proton del

ion hidronio conduciendo asi al compuesto 5.

o
OH
B Ph ( OH
/o\ N N Pl o NN
H—X > Ph/ go — ph;p@ g —> />:-?*O

H H
a H\OH b

8-+
o 0Q 2
Ph. O oQ Ph
Ph, O o AN, Ph.[J 0 , Rutaa [ NI2Q J
Ph— R O <= Ph~ O «— PR )0 <— />:2L
Ph h o MO Ph @\ PR = RETARY
5 f 2 e d
l Ruta B
® 09
o HO-H- O Ph 7o 0O
_ D o - r
H -H20 H H - O=PPh;s H H
j i h
Esquema 3.8

Por otro lado, al seguir la ruta B al entrar el par de electrones del oxigeno para formar el doble
enlace con fosforo se provoca la ruptura P-C del fragmento carbonilo a,B-insaturado (i), el

cual reacciona inmediatamente con el i6n hidronio que esta como contraion para generar una
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especie orgénica neutra (j) ademas de la formacion de 6xido de trifenilfosfina (O=PPhs). Sin
embargo, a pesar de que esta propuesta es consistente con las especies identificadas RMN de
1P no se tiene evidencia de j, posiblemente debido a que se removi6 durante la evaporacion
del disolvente de reaccion ya que presenta un punto de ebullicion de 80°C.

Es importante resaltar que el compuesto 5 tiene un centro estereogénico y dado que algunos
derivados de organofosforo quirales han demostrado actividad biolégica como resultado de
sus propiedades quimicas, la metodologia de sintesis de nuevos derivados de fésforo también
fue recientemente reportada por Zhao y colaboradores quienes llevaron a cabo la adicién de
Michael asimétrica de 6xidos de diarilfosfina a derivados carbonilos o,B-insaturados.® Este
es uno de los métodos mas practicos para la construccion de enlaces P-C asimétricos, sin
embargo, el compuesto 5 fue obtenido solo en 2% de ee. Posteriormente, Hatano y
colaboradores publicaron la sintesis del compuesto 5 en un 91% de rendimiento y con un 95%
ee a partir de la 1,4-hidrofosfinilacion catalitica enantioselectiva de esteres o,p-insaturados
con oxidos de diarilfosfina empleando un catalizador (R)-(Hg)binolato/Mg" (3:2) generado in
situ.’?l En el presente trabajo el compuesto 5 se analizé por espectroscopia en el IR,
espectrometria de masas, espectroscopia de RMN 'H, 3P y C siendo los resultados
mostrados consistentes con lo reportado.*? En el apéndice se muestran los espectros

correspondientes (Figura A17 - Figura A27) y en la tabla 3.4 los datos de RMN.

Tabla 3.4. Datos de RMN? del compuesto [O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCHS,)] (5).

Compuesto | RMN de 'H RMN de “*c{'H} RMN de *'P
(500 MHz) (125 MHz) (202 MHz)
2.90 (ma, 1H)
3.12 (ma, 1H) | 34.84 (s) 130.87 (d, Jcp = 16)
347 (s, 3H) | 42.93(d, Jep=67)  131.14(d, Jep = 9)

4.07 (ma, 1H) | 52.07 (s) 131.51(d, Jcp =9)

7.16 (ma, 3H) | 127.45 (d, Jcp = 2) 131.67 (d, Jcp = 2)

7.26 (ma, 5H) | 128.24 (d, Jcp =11)  131.74(s)

7.35 (ma, 1H) | 128.47 (d, Jcp = 2) 132.22 (d, Jcp = 2)

7.44 (ma, 2H) | 129.05 (d, Jcp=11) 135.13(d, Jcp=6)
7.56 (ma, 3H) | 129.79 (d, Jcp =5) 172.01 (d, Jcp =17, CO)
7.95 (ma, 2H)

30.83 (s)

& CDCl3, Desplazamientos quimicos obtenidos en este trabajo en ppm relativos a la sefial residual del
disolvente,® singulete (s), multiplete ancho (ma), doblete (d). J = Constante de acoplamiento en Hz.
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Con base en los resultados aqui presentados y en lo reportado por D. Allen y J. C. Tebby se
decidi6 hacer reaccionar la trifenilfosfina con fenilacetileno y ferrocenilacetileno en THF
himedo a temperatura ambiente para determinar si estas condiciones de reaccion se pueden
aplicar en la sintesis de otros derivados orgénicos analogos, sin embargo no se observo

reaccion y se recuperaron solo las materias primas (Esquema 3.9).

—_— O
@@@ ~ @6}@%

THF(hdamedo)
T. A

A (I ==
<

Esquema 3.9

La evaporacion lenta de una disolucion del compuesto [O=PPh,(CH(Ph))CH2(COOCHj3)] (5)
en tolueno y pentano, a temperatura ambiente y al aire, produjo cristales incoloros en forma de
agujas. La determinacion de la estructura cristalina se llevé a cabo a temperatura ambiente y
pertenece a un sistema monoclinico con dos moléculas cristalograficamente independientes en
la unidad asimétrica (Figura 3.6). Es importante hacer notar que a pesar de que la
determinacion de la estructura del compuesto 5 corrobora la asignacion realizada por RMN de
'H y B¢, solo se tiene la estructura preliminar ya que el refinamiento de la misma no es
estable y presenta ademas desorden cristalografico por lo que seria necesario crecer nuevos
cristales y determinar la estructura a temperatura baja (aprox. -120 °C).

Un analisis de las dos estructuras cristalograficamente independientes de la estructura
cristalina obtenida, mostré que en realidad se trata de una mezcla de los isomeros R y S que
co-cristalizaron en la unidad asimétrica (Figura 3.7). Cabe sefialar que la estructura del
compuesto 5 fue también recientemente publicada por Hatano y colaboradores en el 2013 pero
en su caso se obtuvo sélo el isdmero R en un sistema cristalino ortorrombico en un grupo
espacial P212121 (Figura 3.7).
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Figura 3.6. Estructura de rayos X del compuesto [O=PPh,(CH(Ph))CH,(COOCHj,)] (5).
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Figura 3.7. Estructura de rayos X de los dos isdmeros de 5 (izquierda) y el isémero R reportado por
Hatano®™ (derecha).

En vista de los resultados obtenidos al emplear el THF himedo como medio de reaccion, se
decidio utilizar THF seco para llevar a cabo la reaccion del compuesto 4 con metilpropiolato.
Con base en los resultados anteriores se adicionaron 7 equivalentes de metilpropiolato y 7
equivalentes de trietilamina a la suspension del compuesto cationico 4. La mezcla de reaccion

se dejé en agitacion por 2 horas, pasado ese tiempo se obtuvo una disolucion de color verde-
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café la cual se evapor6 a sequedad resultando un sélido rojo-negro. Al sélido resultante se le
hicieron extracciones con benceno y el disolvente se filtr6 en una cama de celita bajo
atmdsfera de nitrogeno en un embudo de vidrio sinterizado (Fritz). La disolucion resultante se
lleva a sequedad obteniendo un sélido rojo-negro el cual fue analizado por RMN de *H y *'p
en CDCl; mostrando una mezcla de varios compuestos los cuales no fue posible aislar por
cromatografia ya que mostraban solubilidad similar y retencion en placa fina, asi como alta
inestabilidad (Esquema 3.10).

0O
l) H%< (7 eqUiV-)
O_

| ® |G) -
2) NEtz ( 7 equiv. ) Mezcla de

THE (seco) compuestos

Esquema 3.10

No obstante, en el espectro de RMN de 'H del crudo de reaccién (Figura 3.8) se pueden
identificar las sefiales caracteristicas del compuesto 3 (en 4.48 ppm la sefial de los protones del
ciclopentadieno y en 7.40 y 7.57 las sefiales pertenecientes a los protones de los anillos
aromaticos de la trifenilfosfina coordinada a hierro), ademas de otras sefiales significativas a
3.68 ppm, 3.74 ppm y 5.08 ppm las cuales no se lograron asignar. En el espectro de RMN de
%Ip (Figura 3.9) se pueden observar sefiales correspondientes con la formacién de varios
compuestos organometalicos en trazas los cuales no fueron identificados pero dado que
presentan desplazamientos quimicos arriba de 60 ppm tipicos para moléculas con atomos de
fosforo coordinado a hierro se infiere su naturaleza organometalica, ademas del producto
neutro 3 en un desplazamiento de 67.39 ppm, asi como Oxido de trifenilfosfina en un
desplazamiento de 29.27 ppm Yy trifenilfosfina libre con desplazamiento de -5.64 ppm. Sin
embargo, no se observa la formacién del compuesto orgénico 5 para el cual su sefial en *'P

deberia estar alrededor de 30 ppm.
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Figura 3.8. RMN de'H (500 MHz, CDCls) del crudo de reaccién en THF seco.
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Figura 3.9. RMN de 'H (202 MHz, CDCls) del crudo de reaccion en THF seco.
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Continuando con el estudio de reactividad del compuesto 4 se llevé acabo la reaccion con el
fenilacetileno en THF humedo la cual se dej6 en agitacion por 24 horas a temperatura
ambiente (Esquema 3.11). Transcurrido este tiempo se observa la formacion de una disolucion
verde oscura y la mezcla de reaccion se evapora a sequedad obteniendo un sélido de
coloracion verde claro, enseguida el producto de la reaccidbn se extrae con benceno
desgasificado y se filtra en una cama de celita bajo atmosfera de nitrdgeno en un matraz con
vidrio sinterizado (Fritz) y se lava con benceno hasta observar que no hay coloracién en el
disolvente. El disolvente se lleva a sequedad y el s6lido resultante se soporta en gel de silice y
se purifica por cromatografia en columna bajo atmésfera inerte de nitrdgeno, usando gel de
silice como soporte y una mezcla de diclorometano-hexano (2:1) desgasificados como
eluyente. Se colecta una banda de color verde bajo flujo de nitrégeno la cual se lleva a
sequedad y al analizarla mediante espectroscopia en el IR (Figura 3.10). Se concluye que se
obtuvo el compuesto neutro [(n°>-CsHs)Fe(CO)(PPhs)1] (3) con su banda CO caracteristica en
1936 cm™ y un rendimiento del 20%. Sin embargo no se tiene evidencia del compuesto acilo

esperado (Esquema 3.11).

= o, O o

\ © 2) NEt; ( 7 equiv. )
oc™y oc™'y ~co ocy
PhsP PhsP THF(humedo) php O
3 (20%) 4

Esquema 3.11

Con respecto a la reaccién de 4 con el ferrocenilacetileno ésta se dejdé en agitacion a
temperatura ambiente y se monitored mediante cromatografia en capa fina (Esquema 3.12).
Después de una hora de reaccion se observo por cromatografia en placa fina la formacién de
un compuesto verde junto con una marca naranja amarilla atribuida al ferrocenilacetileno.
Posteriormente, la mezcla de reaccion se volvio a analizar por placa a las 2 horas observado un
incremento en la intensidad de la marca de color verde, por lo que la reaccion se dejo en
agitacion por 24 horas. El analisis del crudo de reaccion después de este tiempo mostrd
nuevamente un incremento en la intensidad de la marca verde por lo cual se continud con la

agitacién por unos dias mas sin observar cambio alguno en el avance de la reaccion.

42



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

2922

3053

1431

1936

v {(CO)
4200 3700 3200 2700 2200 1700 1200 700 200
3053
1 1088
Oc~“‘7F ey 1431
Ph.F
696
1935
v {(CO)
T T T T T T T T 1
4200 3700 3200 2700 2200 1700 1200 700 200

Figura 3.10. Comparacion de los espectros de IR en KBr del producto de reaccion (superior) con el
compuesto 3 neutro puro (inferior).

Finalmente, la reaccion se detuvo después de 6 dias obteniendo una disolucion naranja
verdosa, la cual se evapora a sequedad obteniendo un so6lido aceitoso de color verde-naranja.
A este residuo se le hacen extracciones con benceno desgasificado y la disolucion obtenida se
filtra en una cama de celita bajo atmosfera de nitrégeno en un matraz con vidrio sinterizado
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(Fritz). La disolucion resultante se lleva a sequedad y el solido aceitoso obtenido se soporta en
gel de silice y se purifica por cromatografia en columna bajo atmdsfera inerte de nitrégeno
usando gel de silice como soporte y como eluyente una mezcla de diclorometano-hexano (2:1)
desgasificados. Con esta mezcla de disolventes se colectaron dos bandas bajo flujo de
nitrégeno, la primera de color naranja con un Rg = 0.89 y la segunda banda de color verde con
un Rg = 0.74 las cuales se llevan a sequedad con vacio. El analisis en el IR muestra que la
primera banda corresponde al ferrocenilacetileno (Figura 3.11) con su banda C=C
caracteristica en 2105 cm™ y la segunda banda corresponde al compuesto neutro [(1’-
CsHs)Fe(CO)(PPh3)I] (3) el cual fue aislado con un rendimiento del 18% (Figura 3.12).
Nuevamente no se observd evidencia del producto acilo deseado.

=
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3 (18%) 4

Esquema 3.12

Adicionalmente, se llevo a cabo la reaccién equimolar del compuesto 4 con metilpropiolato,
adicionando 1 equivalente de trietilamina, en THF hiumedo por 144 horas y se llevo a
sequedad. Posteriormente, se hicieron extracciones con benceno y al evaporar el disolvente se
obtiene un sélido verde, el cual se purifico por cromatografia en columna y fue identificado
como el compuesto 3, mientras que el residuo insoluble en benceno de coloracion marron
perteneciente al compuesto 4. Por otra parte, al llevar a cabo la reaccion equimolar del
compuesto 4 con fenilacetileno y ferrocenilacetileno por 144 horas en THF hdmedo, en
presencia de 1 equivalente de trietilamina, se obtiene nuevamente el compuesto 3 y en este

caso se observa la descomposicion de 4.
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Figura 3.11. Comparacion entre ferrocenilacetileno (superior) y fraccion 1 colectada de la reaccion
de ferrocenilacetileno en THF himedo (inferior).
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Figura 3.12. Espectro de IR en KBr del producto 3 obtenido en la reaccion (fraccion 2).

La obtencion recurrente del compuesto 3 en los intentos de reaccidon anteriormente descritos
implica posiblemente una reaccion de descarbonilacién del compuesto cationico 4 (Esquema
3.13). Esta observacion se basa en los estudios realizados por Philipp Buchgraber y sus
colaboradores en el 2003 donde una disolucion del compuesto cationico analogo
[CpFe(CO),(IMes)]l en CH,CI; es irradiada por luz visible durante 3 horas produciendo asi al
compuesto neutro [CpFe(CO)(IMes)(l)] de coloracion verde en un 76% de rendimiento
(Esquema 3.14).5

- CO Fe

\\\\

Esquema 3.13
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Esquema 3.14

De aqui que es posible proponer que la obtencion del compuesto 3 en las reacciones anteriores
se atribuye al efecto de la radiacion de luz visible (natural o artificial) sobre el compuesto 4,
lo que induce la eliminacién del CO coordinado a hierro dejando en este una vacante para
formar el intermediario coordinadamente insaturado 4a que puede reaccionar con el contraion
yoduro para generar 3 o0 dado que la reaccion llevo a cabo en un disolvente coordinante como
lo es el THF este disolvente puede coordinarse a la molécula para formar la especie 4b
(Esquema 3.15). Finalmente, dado que el THF es un ligante labil se substituye mediante la

insercion del ion yoduro al hierro produciendo asi el compuesto 3.

\\\\\ ~ oc" ) -9 T OC“““ @] - OC“‘\“ >
ocC \Cio Co B -THE
PhgP PhsP PhsP PhgP
4 4a 4b

Esquema 3.15

Adicionalmente, para comprobar que la luz visible realmente tiene que ver con la formacion
de 3, se agregaron a un Schlenk 20 mg del compuesto 4 y posteriormente se adicionaron 5 mL
de THF y sin desgasificar. La suspension formada se agité por 1 hora a la luz del sol pero al
término de este tiempo se observé la formacion de una disolucion café claro. Este resultado
llevé a la conclusion de que el compuesto 3 se descompuso inmediatamente al irse formando
ya que se conoce que el compuesto 3 es inestable en presencia de oxigeno y el disolvente
empleado no fue desgasificado. Sin embargo, en la parte superior de las paredes del Schlenk si

se logré observar la coloracion verde caracteristica de 3.
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3.3 Reaccién del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO),(PPhs)]l (4) con alquinos terminales en

diclorometano

Para asegurar la completa solubilidad de compuesto catiénico [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4)
en el medio de reaccién y minimizar la presencia de subproductos, adicionalmente se llevaron
a cabo los estudios de reactividad de 4 frente al metilpropiolato, fenilacetileno y
ferrocenilacetileno en diclorometano seco y desgasificado bajo atmosfera inerte a temperatura
ambiente.

La reaccion de [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) frente al metilpropiolato se llevé a cabo con 7
equivalentes del alquino y 7 equivalentes de trietilamina usada como base. La metodologia
empleada consistio en disolver completamente el compuesto 4 en diclorometano v,
posteriormente, adicionar el alquino seguido de la trietilamina (Esquema 3.16). La mezcla de
reaccion se deja en agitacion bajo atmésfera de nitrogeno por dos horas y se observa que la
disolucion adquiere un color rojo obscuro. Después de este tiempo la mezcla de reaccion se
lleva a sequedad obteniéndose un sélido aceitoso de color negro rojizo, el cual es soportado en
gel de silice y se purifica por cromatografia en columna, empleando como eluyente
diclorometano-hexano 3:1. De esta columna se colecta una banda de color amarillo-verdoso y
se lleva a sequedad obteniendo un sélido del mismo color. El analisis por RMN de *H y 3P
del sélido  obtenido muestra una mezcla de los compuestos  [(n*-
CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO),(PPhs)] (6) y [(1°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3) en una proporcion
8:2, respectivamente (Esquema 3.16). Los intentos de separacion mediante cristalizacion o
cromatografia en columna, empleando gel de silice o alimina, en diferentes mezclas de

disolventes fueron infructuosos.
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Esquema 3.16
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Sorpresivamente el compuesto de hierro(0) [(n*-CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO),(PPhs)] (6)
presente en la mezcla obtenida resultd ser muy estable al aire, mientras que el compuesto de
color verde [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3) en disolucién descompone. De aqui que esta
diferencia en la estabilidad frente al oxigeno del aire de las dos especies aqui obtenidas se
aprovechd para la purificacion del compuesto 6. Para esto la mezcla de productos se solubiliz6
en 10 mL de diclorometano y se dejo en agitacion al aire redisolviendo la muestra cada que
sea necesario durante 72 horas. Durante este tiempo se observo un cambio de coloracion de
una disolucion de color verde-amarilla a una disolucién café clara, a continuacion se lleva a
sequedad y se soporta en gel de silice y se purifica por cromatografia en columna empleando
gel de silice como soporte y diclorometano-hexano 3:1 como eluyente. De esta manera se
colecta s6lo una banda amarilla la cual se lleva a sequedad obteniendo un polvo de color
amarillo claro que corresponde al compuesto [(n*-CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO),(PPhs)] (6) con
un rendimiento del 30%. Al determinar el punto de fusion se observa descomposicion a 163
°C, denotado por el cambio de coloracion de la muestra a café, sin embargo al seguir
calentando la muestra funde a 165-166 °C. Es importante resaltar que no se recuperé materia
prima 4 ya que al tratarse de una especie cationica probablemente queda retenida en el soporte
empleado para realizar la cromatografia en columna. Con respecto al compuesto neutro [(1’-
CsHs)Fe(CO)(PPh3)1] (3) de color verde, su rendimiento se calculd por la diferencia del peso
entre la muestra conteniendo a los compuestos 6 y 3 (0.063 g) menos el peso del compuesto 6
puro (0.05 g) que fue recuperado después de la cromatografia en columna, en 7% de
rendimiento. Cabe mencionar que Liu y Luh®! obtuvieron los compuestos hapto 4 analogos
[(n*-CsHs(R))Fe(CO)2(PPhs)] (R= Me, nBu, sBu) en THF a -78°C partiendo de los
compuestos neutros [(n>-CsHs)Fe(CO)2(X)] (X= Cl, Br, 1) y los compuestos LiR
correspondientes, pero en este trabajo 6 fue sintetizado en diclorometano a temperatura
ambiente a partir del compuesto catidnico 4 ya que empleando el acetiluro correspondiente en
THF la reaccidn no se lleva acabo (ver seccion 3.3.1).

Con la intension de incrementar el rendimiento del compuesto 6 en la reaccion
correspondiente, se realizd la reaccion con 30 equivalentes de metilpropiolato y 30
equivalentes de trietilamina, la mezcla de reaccion se deja en agitacion bajo atmdsfera de
nitrégeno por dos horas y se observa que la disolucién adquiere un color rojo obscuro.

Después de este tiempo la mezcla de reaccion se lleva a sequedad obteniéndose un solido
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aceitoso de color negro rojizo, el cual es soportado en gel de silice y se purifica por
cromatografia en columna, empleando como eluyente diclorometano-hexano 3:1. De esta
columna se colecta una banda de color amarillo-verdoso y se lleva a sequedad obteniendo un
solido del mismo color. El producto se solubilizé en diclorometano y se dejé en agitacion al
aire redisolviendo la muestra cada que sea necesario durante 72 horas. Durante este tiempo se
observd un cambio de coloracion de una disolucién de color verde-amarilla a una disolucion
café clara, a continuacién se lleva a sequedad y se soporta en gel de silice y se purifica por
cromatografia en columna empleando gel de silice como soporte y diclorometano-hexano 3:1
como eluyente. De esta manera se colecta s6lo una banda amarilla la cual se lleva a sequedad
obteniendo el polvo de color amarillo claro esperado que corresponde al compuesto [(n*-
CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO),(PPh3)] (6), sin embargo, el rendimiento que se obtuvo fue solo
del 33% (Esquema 3.17). Cabe mencionar que también se realizo la reaccion con 7
equivalentes de metilpropiolato y 7 equivalentes de trietilamina, pero ahora con diclorometano
sin secar (humedo), pero el producto 6 se obtuvo en un rendimiento del 12 %, después del
tratamiento de la muestra en diclorometano al aire y de haber realizado la columna
correspondiente (Esquema 3.17). Cabe mencionar que en estas reacciones no se cuantifico el

subproducto 3.
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Esquema 3.17

El mecanismo de reaccién para la obtencion de 6 es propuesto con base en el caracter acido
del hidrégeno terminal del alquino, el cual en un primer paso puede ser extraido facilmente
por una base fuerte como la trietilamina produciendo el anion alquinuro del metilpropiolato y
como contraion trietilamonio. Posteriormente, el alquinuro ataca nucleofilicamente al anillo

ciclopentadienilo provocando que dos electrones del Cp (representado en el esquema 3.18 por
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un enlace sigma M-C de una de las estructuras resonantes o,n de 4) se muevan al Fe?*que al
ganar dos electrones se reduce a Fe°y en consecuencia el anillo ciclopentadienilo cambia su
hapticidad de n°>—n*. Esta reaccién puede entonces ser vista como una reaccién redox donde
el &tomo metélico se reduce y el fragmento orgénico empleado como nucleéfilo se oxida
(Esquema 3.18).

. Q H
—..0 .
P 1 = 0
O_

o— Et" 1 Et /
Et 0
7
H
o 19 \/
- “Cco SN
o oo ¢ | 0
PhsP HNEG®1© 8
0
HNEt® ©..— Y
_ o
e
a ( /
H Q/H y
(o)
H™ \\/JH \/
““““ ~N o
OC™ /@ CO  HNE?®I1® oc” | “co
PhsP 19 PhsP

Fe2t + 2e- — Fe°
MeOOCC?* MeOOCC® + 2 e-
Fe2* + MeOOCC?> — Fe° + MeOOCC®

Esquema 3.18

Una vez que fue aislado el compuesto [(n*-CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO)2(PPhs)] (6) se llevé a
cabo su completa caracterizacion por espectroscopia en el IR, espectrometria de masas,
resonancia magnética multinuclear y difraccion de rayos X.

En la figura 3.13 se comparan los espectros de IR del compuesto catiénico 4 y del producto
neutro de hierro(0) 6 y como puede observarse es evidente la presencia de nuevas bandas

caracteristicas de los grupos funcionales presentes en el compuesto 6. En 2220 cm™ se observa
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una banda de estiramiento C=C caracteristica del triple enlace del alquino de mediana
intensidad, en 1909 y 1913 cm™ se tienen las bandas tipicas para los dos carbonilos terminales
unidos directamente al metal muy intensas y en 1711 cm™ se observa otra banda de
estiramiento C=0 de fuerte intensidad caracteristica del grupo carbonilo orgénico, en este caso

correspondiente al carbonilo del grupo éster COOMe.
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3900 3400 2900 2400 1900 1400 200 400

Figura 3.13. Comparacion de espectros de IR (cm™) en KBr de los compuestos 4 (superior) y 6
(inferior).

El espectro de masas del compuesto [(n*-CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO),(PPhs)] (6) se obtuvo
por impacto electronico (Figura 3.14). Cabe sefialar que el espectro de masas no muestra el idn
molecular [M*] de la especie esperada con una relacion m/z de 522, pero si se observan los
picos correspondientes a los fragmentos donde se perdieron dos ligantes carbonilos,

trifenilfosfina y fragmentos del éster que corroboran la estructura de la molécula (Tabla 3.5).
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Figura 3.14. Espectro de masas El del compuesto [(n*-CsHs(C=CCOOCHS;))Fe(CO),(PPhs)] (6).

Tabla 3.5. MS-IE del compuesto [(1*-CsHs(C=CCOOCHS;))Fe(CO)2(PPhs)] (6).

lon observado m/z % Fraccion molecular perdida
[(n*-CsHs(C=CCOOCHS;))Fe(PPhy)]” | 466 33% | -2CO
[(*>-CsHs(C=C ))Fe(PPhs)] * 406 15% -2CO -COOCH; -1H
[Fe(PPhy)]* 317 33% | -2CO -(n*-CsHs(C=CCOOCHS3))
[(PPhy)]* 262 100% | -2CO -(n*-CsHs(C=CCOOCH,)) -Fe
[(n*-CsHs(C=CC))Fe(CO)]* 183 65% | - CO -PPh; -OOCHs - 2H
[(PPh)]* 107 20% | -2CO -(n*-CsHs(C=CCOOCHs3)) -Fe -2Ph
[cOl* 28 15% | -(n*-CsHs(C=CCOOCHS;))Fe(CO)(PPhs)
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El producto 6 puro se analiz6 ademés por RMN de *H, y *'P, asi como por “C{*H} y se
Ilevaron a cabo experimentos de 2D para su completa caracterizacion.

En el espectro de RMN de *H a 500 MHz en CsDs del compuesto 6 (Figura 3.15) se logran
visualizar tres sefiales bien definidas para cada uno de los hidrogenos del anillo
ciclopentadienilo en 2.24, 3.38 y 4.86 ppm que integran para 2, 1 y 2, respectivamente,
confirmado que ya no existe aromaticidad en el anillo ciclopentadienilo. Estas sefiales fueron
ademas asignadas inequivocamente con ayuda del espectro en dos dimensiones homonuclear
COSY-DQF (Figura 3.16), el espectro de RMN de “*C{*H} (Figura 3.17 y 3.18) y los
espectros de dos dimensiones heteronucleares HSQC (Figura 3.19) y HMBC (Figura 3.20). La
sefial con desplazamiento en 2.24 ppm se asigna a los hidrogenos que se encuentran en la
posicion o al sustituyente en anillo ciclopentadieno, la sefial en 3.38 ppm corresponde a la
sefial del hidrégeno ipso del ciclopentadieno y la sefial en 4.86 ppm corresponde a los
hidrogenos que se encuentran en la posicion B al sustituyente en anillo ciclopentadieno. Esto
puede ser corroborado mediante el espectro COSY-DQF ya que existe una correlacion entre el
hidrogeno ipso en 3.38 ppm con los hidrdégenos a en 2.24 ppm a tres enlaces y a su vez los
hidrogenos o correlacionan con los hidrégenos  también a tres enlaces, pero los hidrogenos f3
no correlacionan con el hidrogeno ipso ya que se encuentran mas alejados uno del otro.
Adicionalmente, es posible observar claramente una sefial en 3.19 ppm que integra para tres
hidrogenos que se asigna a los hidrogenos del grupo éster (COOMe). Por ultimo, las sefiales
observadas en los desplazamientos 6.96 y 7.35 ppm corresponden a los hidrogenos de los
anillos aromaticos de la trifenilfosfina coordinada a hierro y que integran para 15 hidrogenos
(9 y 6 respectivamente), indicando que las sefiales para los hidrégenos en las posiciones para

del anillo aromatico estan traslapados con las sefiales de los hidrogenos orto (vide infra).
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Figura 3.16. Espectro de COSY-DQF (*H-'H) del compuesto [(n*-
C;sHs(C=CCOOCH3))Fe(CO),(PPh3)] (6) (500 MHz, C¢Dg)

El espectro obtenido de *C{'H} a 125 MHz en C¢Dg del compuesto 6 (Figura 3.17)
encontramos las siguientes sefiales en 43.65 ppm, 50.41 ppm y 83.15 ppm que corresponden a
los carbonos ipso, a y B del ciclopentadieno, respectivamente. En 51.76 ppm encontramos la
sefial del carbono correspondiente al metilo del grupo éster (COOMe) y en 90.74 ppm y 69.61
ppm las sefales del alquino correspondientes al carbono enlazado al ciclopentadieno con una
*Jcp = 7.5 Hz y al carbono unido al éster (COOMe), respectivamente. En 136.03 ppm se
observa una sefial doblete debido al acoplamiento del carbono ipso de los anillos aromaticos
de la trifenilfosfina con el &tomo de fosforo, ademas se observan las sefiales también dobletes
de los carbonos orto, meta y para de los anillos aromaticos de la trifenilfosfina con
desplazamientos en 128.56 ppm, 133.16 ppm y 130.02 ppm, respectivamente, una ampliacion
de esta zona se muestra en la figura 3.18. La sefial correspondiente al carbono del carbonilo
del éster (COOMe) se observa a un desplazamiento de 154.59 ppm y por ultimo se observa
una sefial doblete en 218.94 ppm que corresponde al carbono de los carbonilos (CO) enlazados
directamente a hierro con una 2Jcp = 15 Hz.
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Figura 3.18. Ampliacion de la zona de aromaticos en el espectro de RMN C .

Adicionalmente, en la figura 3.19 se presenta el espectro de RMN HSQC (*H-3C) del
compuesto [(n*-CsHs(C=CCOOCHS3))Fe(CO)2(PPhs)] (6) el cual muestra las correlaciones de
los hidrogenos de la molécula con los carbonos a los que estan unidos directamente. En el
espectro observamos que la sefal de los hidrégenos en 2.24 ppm correlaciona con la sefial del
nucleo de carbono ubicado a 50.41 ppm (linea naranja) la cual es asignada al hidrogeno y al
carbono de la posicion a del anillo ciclopentadienilo. También se observa la correlacion entre
la sefial de los protones en 3.19 ppm y la sefial de carbono en 51.76 ppm (linea verde) que
corresponde al metilo del grupo éster, asi como las correlaciones de los protones en 3.38 ppm
con la sefial en 43.65 ppm vy la sefial de proton que se encuentra a un desplazamiento de 4.86
ppm correlaciona con la sefial en 83.15 ppm que corresponden al hidrogeno y carbono ipso y
al hidrogeno y carbono de la posicion B del ciclopentadieno, respectivamente. Ahora bien se
observan 4 sefiales importantes que no correlacionan con alguin protén en la molécula, tal es el

caso de las sefales en 69.61 ppm y 90.74 ppm que se asignaron a los carbonos del alquino, la
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sefial en 154.58 ppm que se asigno al carbono del carbonilo del éster (COOMe) vy la sefial a

218.94 ppm perteneciente al carbono del CO metélico, reforzando asi la asignacion propuesta

en el espectro de RMN de “C.
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Figura 3.19. Espectro de RMN HSQC (*H-**C) del compuesto 6.

fi (ppm})

En la figura 3.20 se muestra el espectro de RMN HMBC (*H-3C), en el cual se observan

correlaciones entre los nicleos de **C y los protones *H a 2 y 3 enlaces logrando asi la

asignacion inequivoca de la molécula. Como se puede observar el carbono ubicado en 154.59

ppm asignado al carbono del carbonilo del éster (COOMe) correlaciona con la sefial de 3.19

ppm indicando asi la correlacion a 3 enlaces con los 3 hidrdégenos del metilo del grupo éster.

Las sefiales en 90.74 ppm y 69.61 ppm ambas correlacionan con la sefial en 3.38 ppm que

integra para un protdn sin embargo esta correlacion no se observa con la misma intensidad por

lo cual se concluye que este proton asignado como Hixs, Se encuentra a 2 enlaces

correlacionando con el carbono del alquino que se enlaza al ciclopentadieno con
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desplazamiento 90.73 y a una distancia de 3 enlaces correlaciona con el carbono del alquino a

69.61 ppm enlazado al carbonilo del éster.
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Figura 3.20. Espectro de RMN HMBC (*H-**C) del compuesto 6.

Debido a que la sefial de 90.74 ppm correlaciona con el proton a 3.38 ppm a dos enlaces se
corrobora que el alquino se encuentra como sustituyente en el carbono del ciclopentadieno que
contiene a este protdn el cual se ubica a 43.65 ppm (esto se dedujo con el espectro de HSQC)
asignado como carbono ipso, este carbono tiene correlacion con las sefiales de protén con
desplazamientos de 2.23 ppm y 4.86 ppm pero no con la misma intensidad con lo cual
proponemos que el carbono ipso con desplazamiento 43.65 ppm correlaciona a dos enlaces
con la sefial a 2.24 ppm en protdn asignada a los hidrogenos a del ciclopentadieno, asi mismo
el carbono ipso correlaciona a tres enlaces con los protones de la sefial en 4.86 ppm asignados
como los hidrégenos B del ciclopentadieno. Ahora bien con ayuda del espectro de HSQC

(Figura 3.19) observamos que los protones con desplazamiento 4.86 ppm asignados como 3 se
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encuentran enlazados directamente a la sefial de carbono en 83.15 ppm y se observa que esta
sefial de carbono en 83.15 ppm en el espectro de HMBC correlaciona aproximadamente con la
misma intensidad con las sefiales de proton en 2.24 ppm y 3.38 ppm. La sefial de proton
ubicada a 2.24 ppm asignada a los hidrégenos a pertenece al carbono con desplazamiento de
50.41 ppm (por HSQC), esta sefial de carbono como es de esperarse correlaciona con
diferentes intensidades con las sefiales de protén a 3.38 ppmy 4.86 ppm. Por ultimo la sefial
de carbono observada a 218.94 ppm no tiene correlacion alguna con sefiales de proton
corroborando la asignacion como el carbono del CO enlazado a hierro.

En el espectro de 3P observamos la presencia de una sefial singulete que corresponde al 4&tomo
de fosforo de la trifenilfosfina coordinada a hierro en un desplazamiento de 71.91 ppm, y se
corrobora también que se tiene una sola especie quimica (Figura 3.21).
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Figura 3.21. Espectro de RMN de *P (202 MHz, C¢Ds) del compuesto [(1*-
CsHs(C=CCOOCH;))Fe(CO)2(PPhs)] (6).
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Tabla 3.6. Datos de RMN?de *H y *'P de [(n*-CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO),(PPhs)] (6) en CgDe.

Compuesto RMN de 'H RMN de *'P

(500 MHz) (202 MHz)
H, OMe H; Hp Hop Hn
(PPh3) | (PPhy)
(o]
OMe
He 7
i 7 H; 2.24 3.19 3.38 4.86 6.99 7.35 71.91
Fe (s, 2H) | (s, 3H) | (s, 1H) | (s, 2H) | (m, 9H) | (m, 6H) (s)
oc“‘] co
PhgP
6

Tabla 3.7. Datos de RMN?de **C de [(n*-CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO),(PPhs)] (6) en CgDe.

Compuesto Ci C.

OCH;,

C=CR

Cy | (n'-Cp)-C=C

PPh;

COOMe

\/

PhgP

7

oc“"“l “co

OMe

43.65 | 50.41

51.76

69.61

83.15

90.14
(d! 4‘]C,P = 75)

128.56

(d, 2Jcp = 10, C,)
130.02

(d, YJep=3,Cp)
133.16

(d, 3Jcp =11, Cy)
136.03

(d, Ycp = 40, C)

154.58

218.94
(dv ZJC,P = 15)

 Desplazamientos quimicos en ppm relativos a la sefal residual del disolvente, singulete (s), doblete (d), multiplete (m). J =
Constante de acoplamiento en Hz.
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Como se mencioné con anterioridad el compuesto [(n*-CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO)2(PPhs)] (6)
es una especie de hierro(0) muy estable, esto se comprobd al dejar una disolucion de este
compuesto en benceno por 2 semanas al aire y a temperatura ambiente después de este tiempo
se analiz6 por RMN 'H donde no se observa transformacién a otra especie quimica ni
descomposicién de la misma (Figura 3.22). En el espectro correspondiente se siguen
visualizando tres sefiales bien definidas para cada uno de los hidrdgenos del anillo
ciclopentadienlo en 2.24, 3.38 y 4.86 ppm que integran para 2, 1 y 2, respectivamente, se
observa claramente una sefial en 3.19 ppm que integra para tres hidrégenos que se asigné a los
hidrogenos del grupo éster. Ademas de las sefiales para los hidrogenos del anillo aromético de

la trifenilfosfina coordinada a hierro.
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Figura 3.22. Espectro de RMN de 'H del compuesto [(*-CsHs(C=CCOOCH3))Fe(CO),(PPhs)] 6
después de 2 semanas en disolucion (500 MHz, C¢Dy).

Posteriormente, el compuesto [(n*-CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO)2(PPhs)] (6) en disolucion de
benceno se sometid a calentamiento con ayuda de un bafio de aceite a 70 °C por 24 horas. Sin
embargo, después de este tiempo el analisis por RMN de *H (Figura 3.23) no mostré cambio
alguno en la especie y en el espectro de RMN de *'P sélo una sefial en 71.91 ppm es
observada, confirmando la presencia de s6lo una especie organometéalica en disolucion (Figura

3.24).
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Figura 3.23. Espectro de RMN *H (500 MHz, C¢Ds) del compuesto [(n*-
CsHs(C=CCOOCHs;))Fe(CO),(PPh3)] (6) después de 24 horas a 70 °C.
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Figura 3.24. Espectro de RMN de *P (202 MHz, C¢Ds) del compuesto [(1*-
CsHs(C=CCOOCH3))Fe(CO),(PPhs)] (6) después de 24 horas a 70 °C.

Por ultimo, para comprobar hasta que temperatura en disolucién el compuesto 6 es estable se

disolvid en tolueno deuterado (Figura 3.25) y se calent6 a 108 °C con ayuda de un bafio de
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aceite por 1 hora sin observar la aparicién de nuevas sefiales en el espectro de RMN de 'H y
posteriormente se dejo a esta temperatura por 24 horas en donde el analisis de RMN de 'H
reveld la disminucion de intensidad en las sefiales del compuesto 6 y la aparicion de nuevas
sefiales en 7.70, 4.09, 3.99, 3.94, 3.39 y 3.35 ppm que no fueron identificadas (Figura 3.26).
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Figura 3.25. Espectro de RMN de *H (500 MHz, tolueno-ds) del compuesto [(n*-
CsHs(C=CCOOCH3))Fe(CO)2(PPhs)] (6).

8 3 883  RA3x ik
; 1 AP L T

— =

\ othF"i ~co I

| ‘ . /
|

|J|| I||:||I

ipso
\ Hﬁ

H,
| J i
A i | | |
— ,,,;'Jl'\,/ﬂ I“/ .m\_77 ; _J "p A A LI'.;, J_ﬂl"" ‘\—-"“"—A& J'—/‘ .

T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5

1 (ppm)
Figura 3.26. Espectro de RMN de 'H (500 MHz, tolueno-ds) del compuesto [(n*-
CsH5(C=CCOOCH3))Fe(CO),(PPhs)] (6) después de 24 horas a 108 °C.
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Adicionalmente, al observar un posible caracter &cido del hidrogeno ipso del ciclopentadieno
en el compuesto 6, dado que esta en posicion o a un enlace triple y a dos dobles enlaces, se
pensO que este podria ser facilmente extraido con ayuda de una base y con ello regresar la
aromaticidad al anillo ciclopentadienilo. Sin embargo, al tratar una disolucién del compuesto 6
en benceno deuterado con trietilamina a temperatura ambiente por 24 horas no se observo la
transformacion de 6, ya que el espectro de RMN de 'H correspondiente solo muestra las
sefiales caracteristicas del compuesto 6 y las sefiales correspondientes al CH; y CH, de la
trietilamina en 0.97 ppm (triplete) y 2.4 ppm (cuarteto), respectivamente (Figura 3.27).
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Figura 3.27. Espectro de RMN de *H (500 MHz, C¢Ds) del compuesto
[(*-CsHs(C=CCOOCHS;))Fe(CO),(PPhs)] (6) después de 24 horas con NEt;
Por otra parte, la cristalizacion del compuesto 6 se logré mediante el método de difusion
indirecta en un sistema tolueno-pentano, lo que permitid obtener monocristales adecuados
para el estudio de difraccion de rayos-X y con ello la determinacion de la estructura molecular.
La estructura encontrada mediante los estudios de difraccion de rayos-X del compuesto [(n’-
CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO),(PPh3)] (6) corrobora la formulacion propuesta con base en los
resultados de la espectrometria de masas El*, espectroscopia IR y de Resonancia Magnética

Nuclear.
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Como se puede observar en la (Figura 3.28), el compuesto 6 es una especie de hierro(0) de 18
electrones con 4 ligantes neutros que completan la esfera de coordinacion del atomo de hierro
donde el ligante ciclopentadieno se encuentra coordinado al atomo metélico hapto 4,
confirmado asi que el alquino se adiciond al ciclopentadienilo y no al CO metélico como se
habia propuesto inicialmente. Los datos de coleccion y refinamiento de esta estructura se

presentan en el apéndice y las distancias y angulos de enlace seleccionados en la tabla 3.8.

Figura 3.28. Estructura de rayos X de [(n*-CsHs(C=CCOOCH3))Fe(CO),(PPhs)] (6).
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Tabla 3.8. Longitudes y &ngulos de enlace seleccionados para el compuesto 6.

Longitudes de enlace [A]

C1-01 1.151(4) C7-C8 1.485(4) Fel-C1 1.770(3)
C2-02 1.150(4) C8-C9 1.195(4) Fel-C2 1.769(3)
C3-C4 1.423(4) C9-C10 1.448(4) Fel-C3 2.094(3)
C4-C5 1.405(4) C10-03 1.199(4) Fel-C4 2.047(3)
C5-C6 1.427(4) C10-04 1.330(4) Fel-C5 2.047(3)
C3-C7 1.513(4) 04-C29 1.447(4) Fel-C6 2.103(3)
C6-C7 1.511(4) Fel-P1 2.2174(8) | Fel-Centroide | 1.7203(14)

Angulos de enlace []

C3-C4-C5 | 109.1(3) | Fel-C1-O1 | 177.0(3) | C2-Fel-C4 | 92.83(12)

C6-C5-C4 | 106.9(2) | Fel-C2-02 | 176.2(3) | C2-Fel-C3 | 98.67(13)

C8-C7-C3 113.8(2) | C3-Fel-P1 | 157.27(8) | Cl-Fel-C3 | 95.20(13)

C8-C7-C6 115.8(2) | CA-Fel-P1 | 122.11(9) | P1-Fel-C2 | 96.14(10)

C9-C8-C7 177.1(3) | C5-Fel-P1 | 90.76(8) | P1-Fel-Cl1 | 99.20(10)

C9-C10-03 | 124.7(3) | C6-Fel-P1 | 96.86(8) | Cl-Fel-C2 | 99.67(13)

De la estructura es claro notar la perdida de la aromaticidad del anillo ciclopentadienilo por la
formacién del nuevo enlace C-C con el alquino entrante sobre el carbono C7 ya que este
ultimo se encuentra a 21° fuera del plano del anillo. Por otra parte, las distancias de enlace C-
C de 1.423(4) A [C3-C4], 1.405(4) A [C4-C5], 1.427(4) A [C5-C6] se encuentran en un
arreglo largo-corto-largo caracteristico de un sistema metalociclopenteno. Sin embargo, las
distancias del metal central con los carbonos terminales son considerablemente mas largas
[2.094(3) A Fe1l-C3y 2.103(3) A Fel-C6] que las distancias del metal a los carbonos internos
[2.047(3) A Fel-C4 y 2.047(3) A Fel-C5] en un arreglo largo-corto-corto-largo tipico de un
complejo =, lo que indica una importarte participacion de las dos estructuras resonantes
conocidas para el sistema butadieno-metal en el compuesto 6 (Figura 3.29). Este arreglo es
similar con lo previamente reportado por Liu y Luh para las estructuras cristalinas de los
compuestos [(n*-nBuCsHs)Fe(CO)(PPh3)]?? y [(n*-MeCsHs)Fe(CO)2(PPhoMe)] ¥ los cuales
muestran el mismo patrén de longitudes de enlace mientras que en la estructura [(n’-
MeCsHs)Fe(CO)2] (1, k Pk P-PhoP(CH2)2PPh2)[(n*-MeCsHs)Fe(CO),]*!  se  tiene una
deslocalizacién mas homogénea para los carbonos del dieno con una distancia promedio C-C
de 1.409 A. Adicionalmente, la distancia del centroide formado por los carbonos C3, C4, C5'y
C6 del ciclopentadieno al atomo de hierro es de 1.7203(14) A ligeramente mas corta

comparada con la del centroide del Cp-Fe en el compuesto 4 de 1.72399(7) A.B4

68



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

o)
/
@)
C3 //
Cc4
c2 C1 C1
2z C6H
S — Com 7
TN
oc” | “co
Metalociclopenteno Complejon PhsP
M-C1 (terminal) = corto ~ M-CL1 (terminal) = largo Complejo

M-C2 (interno) = largo M-C2 (interno) = corto

-C3 (terminal) = largo [2.094(3) A]
-C4 (interno) = corto  [2.047(3) A]
-C5 (interno) = corto  [2.047(3) A]
-C

M
M
M
M-C6 (terminal) = largo [2.103(3) A]

Figura 3.29. Distancias de enlace M-C en las estructuras resonantes metalociclopenteno y complejo ©
de un sistema butadieno-metal (izquierda) y en el compuesto 6 (derecha).

Cabe sefialar que distancias de enlace C3-C7 [1.513(4) A] y C6-C7 [1.511(4) A] son més
largas comparadas con el resto de las distancias C-C del anillo, tipicas para enlaces sencillos.
Asi también las distancias C8-C9 [1.195(4) A, C=C], C10-03 [1.199(4) A, C=0] y C10-04
[1.330(4) A, C-0] se ajustan con estos fragmentos organicos.

Por otra parte, el angulo de enlace de [C9-C8-C7] es muy cercano a un angulo llano siendo
este de 177.1 (3)°. Se puede observar ademas que el &ngulo de enlace [C8-C7-C6] es similar al
angulo de [C8-C7-C3] con valores de 115.8 (2) °y 113.8 (2) °, respectivamente, mas abiertos
con respecto al angulo idealizado del 109.5° para un carbono con hibridacion sp*. Por su parte,
también los angulos de enlace [O1-C1-Fel] de 177.0 (3)° y [02-C2-Fel] de 176.2 (3)°
practicamente forman angulos llanos. Adicionalmente el angulo [C1-Fel-C3] de 95.20 (13)°
es mucho menor al angulo [C1-Fel-C4] del35.21 (13)° mientras que los angulos analogos
[C2-Fel-C3] y [C2-Fel-C4] con valor de 98.67 (13)° y 92.83 (12)° son similares.
Adicionalmente, se observa que los angulos de enlace [C3-Fel-P1] de 157.27 (8)° y [C4-Fel-
P1] de 122.11 (9)° son mayores comparados con los angulos andlogos [C6-Fel-P1] de 96.86
(8)° y [C5-Fel-P1] de 90.76 (8)°.

Continuando con el estudio de reactividad del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) se
llevé a cabo su reaccion con 7 equivalentes de fenilacetileno y con 4 equivalentes de
ferrocenilacetileno siguiendo el mismo procedimiento experimental empleado antes para el

metilpropiolato. Cabe mencionar que en el caso del ferrocenilacetileno se usaron 4
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equivalentes ya que es un polvo y es facil su manipulacion aun con cantidades muy pequefias.
Sin embargo, en esta ocasion no se obtienen las especies hapto 4 analogas a [(n*-
CsHs(C=CCOOCHS3))Fe(CO),(PPhs)] (6) y tampoco se tuvo evidencia de la obtencion de los
compuestos acilo esperados, [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)(COC=CR)] (R = CsHs, Fc) (Esquema
3.19).
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Esquema 3.19

Para ambas reacciones cuando se dio por terminada la reaccién después de 2 horas y se
evaporo el disolvente resultando un solido de color verde café el cual se extrajo con benceno
desgasificado obteniendo una disolucion verde, para el caso de la reaccién con fenilacetileno,
y verde-naranja, para cuando se usé el ferrocenilacetileno, dejando en ambos casos un sélido
insoluble de coloracion marron como residuo. El analisis en el IR de la parte insoluble en
benceno muestra bandas con los mismos nimeros de onda de los carbonilos metalicos del
compuesto 4 empleado como materia prima en las reacciones de fenilacetileno y
ferrocenilacetileno. De esta manera el compuesto 4 fue recuperado en un 81% de la reaccion
con fenilacetileno y en un 84% de la reaccion con ferrocenilacetileno, mientras que el color
marron puede asociarse con una posible descomposicion parcial de 4, aungue sus espectros en

el IR se ajustan perfectamente con la materia prima pura (Figura 3.30).
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Figura 3.30. Comparacion del espectro en el IR (cm™) de 4 (centro) con los espectros de IR en KBr del
solido marron obtenido de la reaccion con fenilacetileno (superior) y ferrocenilacetileno (inferior).
Por otro lado, la parte soluble en benceno de color verde obtenida de la reaccion con el
fenilacetileno se filtra en una cama de celita bajo atmdsfera de nitrégeno en un embudo de
vidrio sinterizado (Fritz) y se lava con benceno hasta que no hay coloracion en el disolvente.
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Posteriormente, se evapora el disolvente y el residuo obtenido de color verde se purifica por
cromatografia en columna empleando gel de silice como soporte y como eluyente una mezcla
de diclorometano-hexano 2:1. Se recupera una fraccion de color verde y se evapora a
sequedad obteniendo un solido el cual se analiz6 en el IR en pastilla de KBr mostrando una
banda fuerte de estiramiento del enlace C-O del carbonilo metalico en 1935 cm™, ademés de
otras bandas de baja y mediana intensidad, las cuales corresponden con el compuesto [(n°-
CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3) obtenido previamente (vide supra). El espectro de RMN de *H y *'P
correspondientes también confirman esta asignacion y el compuesto 3 es obtenido en 6% de
rendimiento (Esquema 3.20).

oC co — _ 7" At ~
! 7 NEt, ocC '
PhsP
3 4 CH,Cly (seco) Ph3P3 (6%)
2hr, T.A
Esquema 3.20

Finalmente, la parte soluble en benceno de color verde-naranja obtenida de la reaccion con el
ferrocenilacetileno (Esquema 3.21) se filtra en un Fritz como se describid anteriormente y la
disolucion resultante se evapora a sequedad consiguiendo un solido aceitoso de coloracion
verde-naranja. Este residuo se purificdé por cromatografia en columna empleando gel de silice
como soporte y como eluyente una mezcla de diclorometano-hexano 1:1. En esta ocasion se
colectaron dos fracciones, la primera de color naranja-amarilla y la segunda de color verde.
Ambas fracciones se evaporaron a sequedad y mediante el analisis en el IR se logré concluir
que el producto obtenido en la fraccion 1 es ferrocenilacetileno que no reacciond ya que la
banda en 2014 cm™, caracteristica del triple enlace carbono-carbono, es observada ademas de
que del resto de las bandas en el espectro corresponden con el espectro del compuesto puro.
De igual manera, del espectro en el IR de la fraccidn 2 se concluye que se trata del compuesto
[(n°>-CsHs)Fe(CO)(PPhs)1] (3) el cual es obteniendo en 11 % de rendimiento y corresponde
con el IR del compuesto puro previamente asilado (vide supra). Con base en estos resultados
también se propone que la obtencion del compuesto 3, en ambas reacciones, es debida a la

radiacion de luz visible (natural y/o artificial) que provoca la eliminacion de una molécula de
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CO en el compuesto 4 generando un compuesto coordinadamente insaturado de hierro el cual

posteriormente coordina el &tomo de yodo que actuaba como contraion.

oc" cO 4 NEE, oc™ \I
PhgP A CH2Cly (seco) PhsP
2hr, T.A 3 (11 %)

Esquema 3.21

3.4 Reacciones del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]I (4) con acetiluros de litio.

3.4.1 Intento de reaccion del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) con metil
acetiluro(carboxilato) de litio.

Dado que los resultados obtenidos anteriormente para obtener acilos de hierro del tipo [(n°
CsHs)Fe(CO)(PPh3)(COC=C-R] no fueron satisfactorios, se decidio someter al compuesto 4
frente a nucledfilos mas fuertes como acetiluros de litio, con la finalidad de que estos
pudieran llevar a cabo el ataque nucleofilico al carbonilo metalico y generar los compuestos
acilo correspondientes. Para este tipo de reacciones utilizamos THF seco y desgasificado y el
equipo de vidrio fue ensamblado en caliente y enfriado a vacio para reducir al maximo la
entrada de agua a la reaccion.

En primer lugar se hizo reaccionar el metilpropiolato con el compuesto catiénico [(n°-
CsHs)Fe(CO),(PPh3)]l (4) para ello se disolvié 1 equivalente de metilpropiolato en THF seco
y desgasificado, posteriormente el matraz con la disolucién se colocé dentro de un bafio frio a
-84°C (acetato de etilo/N, liquido).®® Enseguida se adiciona n-butillitio bajo atmésfera de
nitrégeno y la disolucidén se deja en agitacion por 20 minutos, transcurrido este tiempo la
disolucion resultante se adiciona via canula a otro matraz Schlenk que contiene 1 equivalente
de [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) en THF seco y desgasificado también a -84 °C (Esquema
3.22). La mezcla se dejo en agitacion por 1 hora hasta alcanzar la temperatura ambiente y a
esta temperatura 3 horas mas. Después de este tiempo se observo la formacion de una

disolucion rojo oscura la cual se evaporo6 a sequedad obteniendo un residuo del mismo color.
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Enseguida se hicieron extracciones, con benceno desgasificado y la disolucion resultante se
filtr6 en una cama de celita bajo atmdsfera de nitrogeno empleando un matraz con vidrio
sinterizado (Fritz) y se lavé hasta que no hay coloracion en el disolvente, finalmente, la
disolucion se llevo a sequedad para obtener un sélido verde que corresponde con el compuesto
[(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3) con un rendimiento de 8 %, de acuerdo con el analisis de IR
donde observamos la banda caracteristica a 1936 cm™ del carbonilo metélico y por RMN de
%P una sefial a 68.37 ppm que corresponde al desplazamiento caracteristico de este compuesto
(Figura 3.31). El polvo café claro insoluble en benceno corresponde a la materia prima 4 que
no reacciono, de acuerdo con el analisis en el IR ya que se observan las bandas caracteristicas
a 2045 y 2010 cm™ del carbonilo metalico (Figura 3.32), la cual se recuperé en

aproximadamente el 86%.
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Figura 3.31. Espectro de RMN de *'P (202 MHz, C4D) del producto extraido con benceno.
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Figura 3.32. Espectro de IR (cm™) en KBr del sélido marrén insoluble en benceno.

Estos resultados contrastan con lo reportado por Liu y Luh!??

reaccién de los compuestos medio sandwich [(1°-CsHs)Fe(CO)2X)] (X = ClI, Br, 1) con RLi

(R = Me, nBu, sBu, Ph) en THF a -78°C en presencia de PPh; generan los acilos esperados

quienes al llevar a cabo la

[(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)(COR)] aunque en bajos rendimientos ademés de una mezcla del los
compuestos: [(n*-RCsHs)Fe(CO)2(PPhs)], [(n°-CsHs)Fe(CO),), y trazas de los compuestos
[(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)X]. Cabe sefialar que Liu y colaboradores proponen que los
compuestos catidnicos intermediarios son [(n°-CsHs)Fe(CO),(PPhs)]X, analogos al compuesto
4. Sin embargo, la adicion del acetiluro derivado del metilpropiolato a la suspension del
compuesto 4 en THF a baja temperatura no conduce al compuesto acilo o al compuesto hapto
4 [(m*-CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO)2(PPhs)] (6) esperados y solo se pudo recuperar materia

prima y al compuesto neutro 3 con un 8% de rendimiento.

3.4.2 Reaccion del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) frente al fenilacetiluro de
litio.

Con base en los resultados obtenidos al utilizar metilpropiolato se decidié continuar con el

estudio haciendo reaccionar el compuesto 4 frente a fenilacetiluro de litio con la finalidad de
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que se formara la especie acilo [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)(COC=C-C¢Hs]. Para esto, bajo
atmésfera de nitrogeno, se disolvié 1 equivalente de fenilacetileno en THF seco y
desgasificado, y el matraz con la disolucion se coloco dentro de un bafio frio a -84°C (acetato
de etilo/N; liquido). Posteriormente, se adiciond n-butillitio y la disolucion se dejo en
agitacion por 20 min a esta temperatura y se deja alcanzar la temperatura ambiente durante 1

hora (Esquema 3.23).

nBulLi cle)
H%© Li }@ N
THF (seco)

-84°C - T.A.

Esquema 3.23

Transcurrido este tiempo la disolucion resultante de coloracion café claro se adiciona via
canula a otro matraz Schlenk que contiene una suspensién con 1 equivalente de [(n’-
CsHs)Fe(CO),(PPhs)]l (4) en THF seco y desgasificado también a temperatura ambiente. La
mezcla de reaccion se agita por 3 horas hasta ya no observar materia prima como precipitado
amarillo, pasado este tiempo se obtiene una disolucion de coloracién roja oscura y la mezcla
de reaccion se evapora a sequedad obteniendo un solido aceitoso también de coloracion rojo
obscuro (guinda). Posteriormente, el solido aceitoso obtenido se soporta en gel de silice y se
purifica por cromatografia en columna bajo atmosfera de nitrégeno usando gel de silice como
soporte y como eluyente una mezcla de diclorometano-hexano (3:1) desgasificados. De la
columna de cromatografia se colectaron tres fracciones que corresponden a los tres
compuestos mostrados en el esquema 3.24 y los detalles de su separacion se especifican a

continuacion.

THF (seco)
T.A PhsP

4 7 (3%) 3 (13%) 8 (21%)

Esquema 3.24
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La primera fraccion colectada de color naranja-amarillo presentd un Rg = 0.9, pero su analisis
por RMN de *P muestra la presencia de una especie organometalica [(n*-
CsHs(C=CCsHs))Fe(CO)2(PPhs)] (7) con un desplazamiento en 72.62 ppm, ademas de 6xido
de trifenilfosfina en 25.02 ppm y una gran cantidad de trifenilfosfina libre identificada en -
5.48 ppm en una proporcién 4:1:16, respectivamente. Mientras que en RMN de 'H se
observan solo sefiales anchas correspondientes con 7 ademas de las sefiales propias de THF y
CH,Cl,. Posteriormente, esta fraccion 1 se purificd nuevamente por cromatografia en columna
usando gel de silice como soporte y hexano como eluyente obteniendo a [(n’-
CsHs(C=CCsHs))Fe(CO),(PPh3)] (7) puro en un rendimiento de 3%. Una vez que fue aislado
el compuesto [(n*-CsHs(C=CCgHs)Fe(CO)2(PPhs)] (7) se llevé a cabo su caracterizacion por
espectroscopia en el IR, Espectrometria de Masas, Resonancia Magnética Multinuclear y
Difraccion de Rayos X.

Dado el bajo rendimiento del compuesto [(n*-CsHs(C=CCgHs))Fe(CO)2(PPhs)] (7), el analisis
por espectroscopia en el IR se llevo a cabo por Espectroscopia en Infrarrojo/ATR (Attenuated
total reflection). Esta Gltima es una técnica de muestreo utilizada en el IR que permite analizar
la muestra directamente en estado liquido o sélido sin preparacion adicional. Sin embargo, en
el espectro obtenido no se observa la banda caracteristica del alquino (C=C) esperada

aproximadamente entre 2260 y 2100 cm™ (Figura 3.33).
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Figura 3.33. Espectro de IR/ATR (cm™) del compuesto [(n*-CsHs(C=CCgHs))Fe(CO)2(PPhs)] (7).
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

La falta de la banda de estiramiento C=C es observada en espectros de alquinos simétricos o
cuando ambos sustituyentes en el alquino son similares en masa o bien producen efectos
inductivos y de resonancia similares en la molécula.B® Por otro lado, en la zona de grupos
funcionales (1600 - 2200 cm™) s6lo se observan dos bandas intensas en 1967 y 1896 cm™ las
cuales corresponden a las sefiales tipicas de carbonilos metalicos y son muy parecidas a las
bandas encontradas en el compuesto analogo [(n*-CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO),(PPhs)] (6) en
1909 y 1913 cm™, respectivamente.

El espectro de masas del compuesto [(n*-CsHs(C=CCgHg)Fe(CO)2(PPhs)] (7) se obtuvo por
impacto electronico. Cabe sefialar que el espectro de masas solo muestra el i6n de la especie
donde se perdieron dos ligantes carbonilos con una relacion m/z de 484, ademas del pico base
con una relacion m/z de 277 donde se pierde trifenilfosfina y un hidrégeno por lo que ambos
fragmentos corroboran la estructura de la molécula (Figura 3.34). En la tabla 3.9 se presentan

los fragmentos observados experimentalmente.
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Figura 3.34. Espectro de masas El del compuesto [(n*-CsHs(C=CCgHs))Fe(CO)2(PPhs)] (7).
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.9. MS-IE del compuesto [(1*-CsHs(C=CCgHs))Fe(CO)2(PPhs)] (7).

lon observado m/z % Fraccion molecular perdida
[(n*-CsHs(C=CC¢Hs)Fe(PPh;)] * 484 1% -2CO
[(n*-CsH4(C=CC¢Hs)Fe(CO),] 277 100% | - PPhs-H
[ PPhs]* 262 14% - (0*-CsHs(C=CCgHs)Fe(CO),
[(n*-CsHsC=C)Fe(CO);] 201 19% | - C¢Hs - PPh;
[ PPh, -2H]* 183 24% | - (n*-CsHs(C=CC¢Hs)Fe(CO),Ph
[(*-CsHs)Fe(CO) +3H]* 152 11% - C=CCgHs - CO - PPh;
[PPh]* 108 3% - (0*-CsHs(C=CCgHs)Fe(CO),Ph,
[Ph]* 77 13% - (n*-CsHs(C=CC4Hs)Fe(CO),PPh,

Posteriormente, el producto 7 puro se analiz ademas por RMN de 'H, *P, ¥C{*H} vy se
llevaron a cabo experimentos de RMN en 2D para su completa caracterizacion.

En el espectro de RMN de *H a 500 MHz en C¢Dg del compuesto 7 (Figura 3.35) encontramos
tres sefiales correspondientes para cada uno de los hidrégenos del anillo ciclopentadieno en
2.58, 3.83 y 5.08 ppm que integran para 2, 1 y 2, respectivamente. Las sefiales fueron
asignadas inequivocamente con ayuda de los espectros de dos dimensiones. La sefial con
desplazamiento en 2.58 ppm se asigna a los hidrogenos que se encuentran en la posicion o al
sustituyente en anillo ciclopentadieno, la sefial en 3.83 ppm corresponde a la sefial del
hidrogeno ipso del ciclopentadieno y la sefial en 5.08 ppm corresponde a los hidrogenos que se
encuentran en la posicion P al sustituyente en el anillo del ciclopentadieno. Adicionalmente, es
posible observar las sefiales multipletes en los desplazamientos 6.90 y 7.34 ppm que
corresponden a los hidrogenos del fenilo unido al triple enlace (con integrales de 3 y 2
hidrogenos, respectivamente) y asi como los hidrégenos de los anillos aromaticos de
trifenilfosfina coordinada a hierro en 6.95 y 7.43 ppm (con integrales de 9 y 6 hidrégenos,
respectivamente), indicando que las sefiales para los hidrogenos en las posiciones orto y para
del anillo aromético estan traslapadas. Esto puede ser corroborado mediante el espectro
COSY-DQF ya que existe una correlacion entre el hidrogeno ipso en 3.83 ppm con los
hidrégenos o en 2.59 ppm a tres enlaces y a su vez los hidrégenos o correlacionan con los
hidrogenos B en 5.07 ppm también a tres enlaces, pero los hidrogenos 3 no correlacionan con

el hidrégeno ipso ya que se encuentran mas alejados uno del otro (Figura 3.36).
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Figura 3.36. Espectro de COSY (*H-'H) (500 MHz, C¢Ds) del compuesto [(n*-
CsHs(C=CCOOCH3))Fe(CO)2(PPhs)] (7).

Por otro lado, en el espectro de RMN de *'P observamos la presencia de una sefial que
corresponde al atomo de fésforo de la trifenilfosfina coordinada a hierro en un desplazamiento
de 72.63 ppm, y se corrobora asi la presencia de una sola especie quimica (Figura 3.37). Cabe
sefialar que el desplazamiento quimico en el compuesto [(n*-CsHs(C=CCsHs)Fe(CO)2(PPhs)]
(7) para la trifenilfosfina es muy similar al valor encontrado para el compuesto analogo [(n’-
CsHs(C=CCOOCH3))Fe(CO),(PPhs)] (6) de 71.91 ppm.

En el espectro de RMN de *C APT a 125 MHz en CgDs del compuesto 7 (Figura 3.38) se
observan las siguientes sefiales: en 45.01 ppm, 53.06 ppm y 83.17 ppm las sefiales de los
carbonos ipso, a y B del ciclopentadieno, respectivamente; en los desplazamientos de 76.93
ppm el carbono del alquino enlazado a fenilo y en 95.12 ppm la sefial correspondiente al
carbono del alquino enlazado a ciclopentadieno con una *Jcp = 6.3 Hz; en los desplazamientos

de 124.56, 127.64, 128.39, 131.93 ppm las sefiales correspondientes a los carbonos ipso, meta,
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para y orto del anillo aroméatico del fenilo enlazado al alquino; asi mismo encontramos las
sefiales dobletes (debido su acoplamiento con *'P) correspondientes a los carbonos de los
anillos aromaticos de la trifenilfosfina coordinada a hierro con desplazamientos de 128.54,
129.93, 133.24, 136.34 ppm que corresponden a los carbonos orto, para, meta, e ipso,
respectivamente (Figura 3.39).
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Figura 3.37. Espectro de RMN de 3P (202 MHz, C¢Ds) del compuesto
[(n'-CsHs(C=CCeHs)Fe(CO)(PPh3)] (7).
Cabe sefialar que esta asignacion se llevo a cabo con base en el valor de las constantes de
acoplamiento C-P (J cp) ya que las constantes mas grandes se observan en las sefiales de
carbono mas cercanas al atomo de fosforo y estas disminuyen a media que el carbono en el
anillo aromatico se encuentra mas alejado del fésforo, aunque las Jc p para los carbonos orto y
meta son similares y se recurrié al HMBC. Por Gltimo se observa una sefial doble, debido al
acoplamiento con *P a dos enlaces, en 219.45 ppm que corresponde al carbono de los

carbonilos (CO) enlazados directamente a hierro con una 2Jcp = 13.8 Hz (Tabla 3.10).
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Figura 3.39. Ampliacion de la zona de aromaticos en el espectro de RMN de *C APT de 7.

Tabla 3.10. Valores de desplazamiento quimico de los dobletes observados para los carbonos
de anillos aromaticos de la trifenilfosfina y el carbonilo metalico del compuesto 7 empleados
para el célculo de las constantes de acoplamiento *C-*'P a 125 MHz.

Valor Max Valor Max Valor Min Valor Min Jep(H2)

(ppm) (Hz) (ppm) (Hz)
Cipso 136.5 17062.50 136.19 17023.75 38.8
Creta 133.29 16661.25 133.20 16650.00 11.3
Cpara 129.94 16242.50 129.92 16240.00 2.5
Corto 128.58 16072.50 128.50 16062.50 10.0
[Fe]-CO 219.51 27438.75 219.40 27425.00 13.8

Adicionalmente, en la figura 3.40 se presenta el espectro de RMN HSQC (*H-*C) del
compuesto [(n*-CsHs(C=CCsHs))Fe(CO)2(PPhs)] (7) donde se observan las correlaciones de

84



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

los hidrogenos directamente unidos a los carbonos de la molécula. Las correlaciones
observadas para el ciclopentadieno son las de los protones en 2.59 ppm que correlacionan con
la sefial de carbono a 53.06 ppm; asi mismo hay una correlacion entre la sefial del proton en
3.83 ppm que se encuentra enlazado al carbono con la sefial en 45.01 ppm vy la sefial de los
protones que se encuentran a un desplazamiento de 5.08 ppm correlaciona con la sefial a 83.17
ppm. También se observan sefiales que no correlacionan con algun proton tal es el caso de las
sefiales a 76.93 ppm y 95.13 ppm que se asignaron a los carbonos del alquino y la sefial a
219.45 ppm perteneciente al carbono del CO metélico, reforzando asi la asignacion propuesta
en el espectro de RMN de **C (Figura 3.38).
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Figura 3.40. Espectro de RMN HSQC (*H-"*C) del compuesto 7.

Por altimo en la ampliacidn de la zona de carbonos aromaticos se visualiza la correlacién de la
sefial de proton a 6.90 ppm, del fenilo unido al carbono del triple enlace, con los carbonos con
desplazamientos de 127.64 y 128.39 ppm los cuales se asignaron a los carbonos meta y para

respectivamente y la correlacién de la sefial en proton de 7.34 ppm con el carbono orto

85



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

ubicado a 131.93 ppm (Figura 3.41). El resto de las correlaciones corresponde sin duda a los

protones y carbonos de la trifenilfosfina.
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Figura 3.41. Ampliacion del espectro de RMN HSQC (*H-**C) de la zona de arométicos del
compuesto 7.
En la figura 3.42 se muestra el espectro de RMN HMBC (*H-'3C), donde observamos la
correlacién entre los nicleos de *C y los protones *H a 2 6 3 enlaces logrando asf la concreta
asignacion de la molécula. Como se puede observar el carbono ubicado en 45.01 ppm
asignado como carbono ipso del ciclopentadieno correlaciona con los H, en 2.59 ppm a dos
enlaces y con Hg en 5.07 ppm a tres enlaces. Asi mismo la sefial asignada al carbono o con
desplazamiento 53.06 ppm correlaciona con los Hg en 5.07 ppm a dos enlaces y con menor
intensidad también correlaciona con el Hipso €n 3.83 ppm tambiéen a dos enlaces, en el caso de
la sefial de carbono con desplazamiento 83.17 la cual fue asignada como Cjg esta tiene

correlacion con los H, e Hipso cOn la misma intensidad.
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La sefial del carbono del alquino en 76.93 ppm correlaciona a tres enlaces con la sefial en 7.34
ppm que integra para dos protones con lo cual asignamos inequivocamente que esta sefial
pertenece a los Horo del anillo a romanico enlazado al alquino, mientras que la sefial observada
a 95.12 ppm esta correlacionando a dos enlaces con el Hipo del ciclopentadieno en un
desplazamiento de 3.83 ppm. Por Gltimo la sefial de carbono observada a 219.45 ppm no tiene
correlacion alguna con sefiales de protén corroborando la asignacién como el carbono del CO

enlazado a hierro.
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Figura 3.42. Espectro de RMN HMBC (*H-*C) del compuesto 7.

La cristalizacion del compuesto 7 se logré mediante la evaporacion lenta de una disolucion de
éter etilico después de una semana a 8 °C, obteniendo monocristales de color amarillo con un
punto de fusion de 168-170 °C los cuales fueron adecuados para el estudio de difraccion de
rayos-X y con ello la determinacién de la estructura molecular del compuesto [(n*-
CsHs(C=CCsHs)Fe(CO)2(PPhs)] (7) comprobando lo propuesto con base en los resultados de
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la espectrometria de masas EI”, espectroscopia IR y de Resonancia Magnética Nuclear. La
estructura cristalina de 7 se muestra en la figura 3.43 y en la tabla 3.11 se presentan las
longitudes y &ngulos de enlace seleccionados para el compuesto y los datos del cristal,
coleccién y refinamiento se muestran en el apéndice (Tabla A2). La unidad asimétrica para el
compuesto 7 contiene dos moléculas cristalograficamente independientes con longitudes y
angulos de enlace similares por lo que en el presente trabajo solo se discute una de las dos

moléculas observadas.

Figura 3.43. Estructura de rayos X de [(n*-CsHs(C=CCsHs)Fe(CO)2(PPh3)] (7).
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Tabla 3.11. Longitudes y &ngulos de enlace seleccionados para el compuesto 7.

Longitudes de enlace [A]

Fel-P1 | 2.2170(16) | OL-C1 1.150(2) C5-C6 1.408(3)

Fel- C1 1.758(2) 02-C2 1.145(2) C6-C7 1.518(3)

Fel- C2 1.770(2) P1-C11 1.841(2) C7-C8 1.486(3)

Fel-C3 | 2.0984(19) | C9-C10 1.440(3) C8-C9 1.189(3)

Fel-C4 | 2.0430(19) | C3-C4 1416(3) | CL10-C29 1.386(3)

Fel-C5 | 2.0387(19) | C3-C7 1521(3) | CL10-C33 1.384(3)

Fel- C6 2.093(2) C4-C5 1.406(3)

Angulos de enlace [°]

Cl-Fel-P1 | 93.04(8) | C2-Fel-C6 | 9599(9) | C6-Fel-C3 | 64.42(8)
Cl-Fel-C3 | 160.38(9) | C3-Fel-PLl | 9856(6) | Ol-CLl-Fel | 179.0(2)
Cl-Fel-C4 | 12423(9) | CA-Fel-P1 | 92.28(7) | 02-C2-Fel | 178.1(2)
Cl-Fel-C5 | 93.89(9) | C4-Fel-C3 | 39.96(8) | C4-C3-C7 | 108.13(18)
Cl-Fel-C6 | 100.19(9) | C4-Fel-C6 | 66.29(9) | C3-Ca-Fel | 67.91(11)
C2-Fel-Pl | 98.10(7) | C5-Fel-Pl | 122.99(7) | C5- C4-Fel | 69.69 (11)
C2-Fel-Cl | 100.64(10) | C5-Fel-C3 | 66.53(8) | C5-C4-C3 | 107. 10 (18)
C2-Fel-C3 | 93.35(9) | C5-Fel-C4 | 40.29(9) | C4-C5-Fel | 70.02(11)
C2-Fel-C4 | 133.28(9) | C5-Fel-C6 | 39.81(8) | C4-C5-C6 | 107.02(19)
C2-Fel-C5 | 13554(9) | C6-Fel-P1 | 158.53(6) | C6-C5- Fel | 72.18(12)
C5-C6-Fel | 68.01(11) | C3-C7-C6 | 94.62(16) | C9-C8-C7 | 179.6(5)
C5-C6-C7 | 108.69(18) | C8-C7-C3 | 114.08(17) | C8-C9-C10 178.9(3)
C7-C6-Fel | 93.10(12) | C8-C7-C6 | 115.42(18)

Las distancias de enlace C-C en el ligante ciclopentadieno de 1.416(3) A [C3-C4], 1.406(3) A
[C4-C5], 1.408(3) A [C5-C6] se encuentran en un arreglo largo-corto-corto las cuales se
diferencian al compararse con su analogo [(n*-CsHs(C=CCOOCHS;))Fe(CO),(PPhs)] (6) y de
los compuestos [(n*-nBuCsHs)Fe(CO)2(PPhs)]?? y [(n*-MeCsHs)Fe(CO),(PPh,Me)]*! cuyas
distancias se encuentran en un arreglo largo-corto-largo. Por otro lado, las distancias del metal
central con los carbonos terminales son mas largas [2.0984(19) A Fel-C3 y 2.093(2) A Fel-
C6] que las distancias del metal a los carbonos internos [2.0430(19) A Fe1l-C4 y 2.0387(19) A
Fel-C5] cuyo arreglo largo-corto-corto-largo es similar al del compuesto 6 y a sus analogos
arriba mencionados.

Por otra parte, el angulo de enlace de [C9-C8-C7] es practicamente un angulo de 180° siendo
este de 179.6 (5)°. Se puede observar ademas que el angulo de enlace [C8-C7-C6] es similar al
angulo de [C8-C7-C3] con valores de 115.8 (18)° y 114.08 (17)°, respectivamente, mas
abiertos con respecto al angulo idealizado del 109.5° para un carbono con hibridacién sp®. Por
su parte también los angulos de enlace [O1-Cl-Fel] de 179.02 (2)° y [02-C2-Fel] de
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178.1(2)° précticamente forman angulos llanos. Cabe mencionar que el &ngulo [C2-Fel-C6]
de 95.99 (9)°, como es de esperarse, es menor al angulo [C2-Fel-C5] de 135.54 (9)° igual a lo
observado en el compuesto 6 para los angulos andlogos C1-Fel-C3 [95.20 (13)°] y C1-Fel-C4
[135.21 (13)°], mientras que los &ngulos C1-Fel-C5 y C2-Fel-C6 con valores de 93.89(9)° y
100.19 (9)°, respectivamente, son muy similares a los encontrados en el compuesto analogo 6
de 92.83 (12)° y 98.67 (13)°.

La segunda fraccion de color verde corresponde al compuesto neutro [(n°-
CsHs)Fe(CO)(PPh3)I] (3) con un rendimiento de 13%, lo cual se corrobora en el espectro de
IR de esta fraccion con la banda de estiramiento caracteristica en 1935 cm™ del carbonilo
metélico (CO). Por ultimo en la tercera fraccion de coloracion naranja se encontrd por analisis
de IR, RMN de *H y **C que corresponde al compuesto neutro [(n°>-CsHs)Fe(CO)o(C=CCgHs)]
(8) en un rendimiento del 21 %. Cabe mencionar que este compuesto ya fue reportado en 1998
por Liu y colaboradores® quienes en el analisis del espectro en el IR de 8 observan las
bandas de estiramiento del alquino (-C=C-) en 2108 cm™ y las sefiales tipicas de los
carbonilos unidos a metal en 2040 y 1993 cm™, las cuales corresponden con las bandas
encontradas en el espectro en el IR de la fraccion 3 obtenido en pastilla de KBr con valores en
2102, 2037 y 1992 cm™, respectivamente (Figura 3.44).

v(C=C) ;102

19492 754 L
2037 617
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Figura 3.44. Espectro de IR (cm™) en KBr del compuesto [(1°-CsHs)Fe(CO)o(C=CCgHs)] (8).
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El analisis por RMN de *H se llevé a cabo en CsDs y el espectro muestra cuatro sefiales: a 4.08
ppm se asigna al ligante ciclopentadienilo (Cp) como una sefial sigulete, en 6.96 la sefial para
los hidrogenos para con una integral relativa aproximada de 1, en 7.08 ppm una sefial que
integra para dos protones la cual se asigna a los hidrégenos meta, y por Gltimo una sefial en
7.66 ppm que corresponde a los hidrdgenos orto del anillo aromético enlazado al alquino
(Figura 3.45). Sin embargo, los datos de RMN de 'H encontrados en la literatura fueron
reportados en CDCl; [7.30-7.06 (5H, Ph), 5.04 (5H, Cp)]®® y dada la cantidad de muestra
obtenida del compuesto 8 y su inestabilidad no fue posible obtener un segundo juego de
espectros en cloroformo deuterado para hacer una comparacion directa y su completa

caracterizacion en disolucién se realiz6 sélo en benceno deuterado.
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Figura 3.45. Espectro de RMN de *H (500 MHz, C¢Ds) del compuesto
[(n"-CsHs)Fe(CO), (C=CCeHs)] (8).
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En el espectro de RMN de *C APT del compuesto 8 (Figura 3.46) se observa la sefial de
carbono para el ciclopentadienilo en 85.05 ppm , la sefial que corresponde al carbono del
alquino enlazado a hierro en 87.01 ppm, la sefial que pertenece al carbono del alquino
enlazado a fenilo se observa en 117.20 ppm, y la sefial que corresponde al carbono del
carbonilo metélico en 213.46 ppm. Por Gltimo, en el area de aromaticos encontramos las
sefiales en 125.53, 128.35, 129.41 y 131.91 ppm que corresponden a los carbonos para, meta,
ipso y orto del fenilo, respectivamente. Los desplazamientos quimicos de estos atomos de
carbono fueron asignados inequivocamente con espectros de RMN en 2-D (Apéndice, Figura
A28 - A29). Cabe sefialar que estos valores son parecidos a los encontrados en CDCl; por Lui
y colaboradores quienes reportan en 85.2 el ligante Cp, en 88.2 y 116.5 los carbonos del
alquino, en 125.3, 127.7, 127.8 y 131.4 los carbonos del fenilo y en 212.3 el ligante CO.!*!
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Figura 3.46. Espectro de RMN de **C APT (125 MHz, C¢D) del compuesto [(n°>-CsHs)Fe(CO),
(C=CC¢Hs)] (8).
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3.4.3 Reaccién del compuesto [(n°>-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) frente al ferrocenilacetiluro
de litio.

Con el propésito de extender el presente estudio de reactividad del compuesto [(n’-
CsHs)Fe(CO)2(PPh3)]I (4) frente a los alquiluros de litio se llevé a cabo la reaccion con 1
equivalente de ferrocenilacetileno siguiendo el mismo procedimiento experimental utilizado
con anterioridad en la formacion del fenilacetiluro de litio. Para ello en un matraz Schlenk se
disolvié 1 equivalente de ferrocenilacetileno en THF seco y desgasificado, posteriormente la
disolucion se coloco dentro de un bafio frio de acetato de etilo/Nyiq) a -84°C. Al alcanzar esta
temperatura se adicion6 n-butillitio bajo atmosfera de nitrégeno y la disolucién se deja en
agitacion por 20 min a esta temperatura y a continuacion se retird el bafio dejando alcanzar la

temperatura ambiente (1 hora) obteniendo asi el ferrocenilacetiluro de litio (Esquema 3.25).

©
H\§ Li ~
I nBuLi GI
THF (seco) +
-84°C__, TA

Esquema 3.25

Una vez alcanzada la temperatura ambiente, la disolucion con el ferrocenilacetiluro de litio se
adiciona lentamente con ayuda de una canula a otro matraz Schlenk que contiene una
suspension de 1 equivalente del compuesto cationico 4 en THF seco a temperatura ambiente
(Esquema 3.26). La mezcla de reaccidn se agita por 4 horas hasta ya no observar materia
prima como precipitado amarillo, pasado este tiempo se obtiene una disolucién de coloracion
roja oscura y la mezcla de reaccion se evapora a sequedad obteniendo un solido aceitoso de
coloracién rojo-obscuro. Sin embargo, el espectro de RMN de 'H del sélido obtenido es
complejo pero en el espectro de RMN de 'P se observa una sefial en 25.39 ppm asignada para
el 6xido de trifenilfosfina, una sefial a 68.35 ppm que posiblemente se trata del compuesto 3 y
tres sefiales mas en 72.71, 75.45, 75.58 ppm de compuestos que contienen trifenilfosfina
coordinada a hierro (Apéndice, Figura A30). Posteriormente, el crudo de reaccion se soporta
en gel de silice y en atmdsfera inerte de nitrogeno se purifica por cromatografia en columna

usando gel de silice como soporte y como eluyente una mezcla de diclorometano-hexano (3:1)
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desgasificados. De la columna de cromatografia se colectaron cuatro fracciones que
corresponden a los compuestos mostrados en el esquema 3.26 y los detalles de su separacion

se detallan a continuacion.

Li%
=_ :
|
0 co
. & P e
ocy “co THF (seco) " [ “co
oc C oc” [
PhsP T. A @) PhyP
4 1 (18%) 9 (6 %)

10 %

3 (21%)

10 (22%)

Esquema 3.26

La primera fraccion colectada de color naranja se llevé a sequedad obteniendo un aceite del
mismo color y éste se analizd por RMN de *H y 3'P. En el espectro de RMN de *H (Figura
3.47) se observa la presencia de ferrocenilacetileno con sus sefiales caracteristicas en 2.49,
3.84, 4.02 y 4.35 ppm , ademas de otras sefiales en 5.08, 4.28, 3.57 y 2.60 ppm, asi como
sefiales en el area de los protones aromaticos en 6.95, 7.04 y 7.39 ppm que indican la
presencia de trifenilfosfina coordinada a hierro. En la figura 3.48 se muestra el espectro
correspondiente al ferrocenilacetileno puro para su comparacion.

Por otra parte, en el espectro de RMN de *!'P se observa una sefial en 68.33 ppm que
corresponde al compuesto neutro 3, ademas de dos sefiales mas en 72.70 ppm y 73.14 ppm en
una proporcion relativa de 1:5:1 en el espectro, respectivamente, que corresponden a los
compuestos organometalicos de nuestro interés para ser aislados. También se observa una
sefial en 63.92 ppm a nivel de ruido, ademas de 6xido de trifenilfosfina observada en 25.49

ppm y trifenilfosfina libre en un desplazamiento de -5.46 ppm la cual no se observé en el
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crudo de reaccion en una proporcion en el espectro de 0.1:1:13, respectivamente (Apéndice,
Figura A31).
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Figura 3.47. Espectro de RMN de 'H a 500 MHz en C¢Ds de la fraccion 1.
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Figura 3.48. Espectro de RMN de "H a 500 MHz en C¢D; del ferrocenilacetileno.
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Posteriormente, esta primera fraccion se re-cromatografia usando gel de silice como soporte y
como eluyente hexano, obteniendo primero al ferrocenilacetileno y después al compuesto [(n*-
CsHsC=CFc)Fe(CO)2(PPhs)] (9) [Fc = (n°-CsH4)Fe(n>-CsHs)] puro con un 6 % de rendimiento
y un punto de descomposicion de 155-157 °C cuando se torna café claro y finalmente a 169-
171 °C se torna negro. Una vez aislado el compuesto 9 se llevé a cabo su caracterizacion por
espectroscopia en el IR, espectrometria de masas, Resonancia Magnética Multinuclear y
difraccion de rayos X.

El compuesto 9 se analiz6 primeramente por espectroscopia en el IR, sin embargo en el
espectro colectado solo muestra dos bandas intensas en 1913 y 1973 cm™ que corresponden a
los carbonilos metalicos, pero no se observa la banda caracteristica de alquino C=C alrededor

de 2100 - 2220 cm™ (Figura 3.49).

1261

1094

802
694 | gga

oc’ co 1913

1973

v (CO)

42:30 S?IOO 32:30 2?‘00 22‘00 1?‘00 12‘00 71;0 21;0
Figura 3.49. Espectro de IR (cm™) en KBr del compuesto 9.

En vista de que en el espectro en el infrarrojo no se observa la banda caracteristica del alquino,
posiblemente debido a la gran similitud de pesos moleculares del ciclopentadieno aromatico

perteneciente a ferroceno y el ciclopentadieno enlazado n* a hierro, se decidié analizar el
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compuesto 9 por espectroscopia Raman y el espectro correspondiente se presenta en la figura
3.50 donde se puede observar un pico intenso a 2227 cm™ el cual asignamos como la sefial que

corresponde al grupo funcional alquino de la molécula.
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Figura 3.50. Espectro Raman del compuesto [(n*-CsHs(C=CFc))Fe(CO),(PPhs)] (9).

En la figura 3.51 se presenta el espectro de masas por impacto electrénico del compuesto [(n*-
CsHs(C=CFc¢))Fe(CO)2(PPh3)] (9), sin embargo este espectro no muestra el ion molecular
[M*] de la especie con una relacion m/z esperada de 648, pero si se observa un pico
correspondiente al fragmento donde se perdié trifenilfosfina, asi como un pico en donde se
perdi6 trifenilfosfina y dos ligantes carbonilos corroborando asi la estructura de la molécula.

En la tabla 3.12 se muestran ademas otras fragmentaciones observadas en el espectro.
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Figura 3.51. Espectro de masas El del compuesto [(n*-CsHs(C=CFc))Fe(CO),(PPhs)] (9).

Tabla 3.12. MS-IE del compuesto [(n*-CsHs(C=CFc))Fe(CO)2(PPhs)] (9).

lon observado m/z % Fraccion molecular perdida
[(*-CsHs(C=CFc)Fe(CO),] * 385.91 43% - PPhy
[(>-CsHs(C=CFc)Fe] * 329.91 100% - PPh; - 2CO
[(*-CsHs(C=CFc¢)]* 274.01 20% - Fe(CO),(PPhy)
[ (C=CFc)]* 209.95 12% - (n*-CsHs)Fe(CO),(PPhy)
[(*-CsHs)Fe(CO)] 152.03 20% - (C=CFc) - CO - PPh;
[(*-CsHs)Fe] * 120.95 16% - (C=CFc) - 2CO - PPhs

Fc = (n°-CsHa4)Fe(n°-CsHs)
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Por otra parte, en el espectro de RMN de *H a 500 MHz en CsDs del compuesto 9 (Figura
3.52) se logran visualizar sefiales bien definidas para los hidrdégenos de los anillos
ciclopentadieno de la molécula. La sefial con desplazamiento en 2.61 ppm se asigna a los
hidrégenos que se encuentran en la posicion o al sustituyente en el anillo ciclopentadieno
enlazado n* a hierro, la sefial en 3.81 ppm integra para tres hidrogenos se encuentra traslapada
con el hidrégeno ipso del ciclopentadieno n* y los hidrégenos en posicion o del
ciclopentadieno 1’ de ferroceno, la sefial en 4.02 ppm corresponde a los hidrégenos del anillo
ciclopentadieno no sustituido del ferroceno, en el desplazamiento de 4.27 ppm se observan los
hidrégenos en la posicion B al sustituyente en anillo ciclopentadienilo n° de ferroceno, y la
sefial observada a 5.07 ppm se observan los hidrégenos en posicion B del ciclopentadieno
enlazado n* a hierro. Adicionalmente, las sefiales observadas en los desplazamientos 6.94 y
7.42 ppm corresponden a los hidrogenos de los anillos aromaticos de la trifenilfosfina
coordinada a hierro y que integran para 15 hidrogenos (9 y 6 respectivamente), indicando que
las sefiales para los hidrogenos en las posiciones para del anillo aromatico estan traslapados
con las sefiales de los hidrogenos orto. Estas sefiales fueron asignadas inequivocamente con
ayuda del espectro homonuclear COSY (Figura 3.53), el espectro de **C APT (Figura 3.54 y
3.55) y los espectros heteronucleares de dos dimensiones, HSQC (Figura 3.56 y 3.57) y
HMBC (Figura 3.58 - 3.60), los cuales muestran ademas sefiales de THF y éter dietilico que
estan como impurezas dado que el compuesto 9 fue cristalizado empleando estos disolventes y
a pesar de hacer vacio por varias horas no se logro eliminarlos.

En el espectro COSY (*H-'H) (Figura 3.53) se observa la correlacién simultanea de los
hidrogenos H, en 2.61 ppm con los hidrégenos Hisso Y con los hidrogenos Hg del anillo
ciclopentadieno n*. Mientras que el hidrégeno Hipso €n 3.81 ppm solo correlaciona con los
hidrégenos H,, y los hidrégenos Hg correlacionan sélo con los H,, corroborando asi la correcta
asignacion de estos. Asi mismo se puede observar la correlacion simultanea entre los
hidrogenos H, en 3.81 ppm con los hidrégenos Hg en 4.27 ppm del ciclopentadienilo n’
aromatico sustituido del ferroceno.

El espectro de RMN de **C APT a 125 MHz en C¢Dg del compuesto 9 muestra sefiales en
45.23 ppm, 53.51 ppm y 83.15 ppm que corresponden a los carbonos ipso, a y B del

ciclopentadieno n*, respectivamente (Figura 3.54).
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Figura 3.53. Espectro de COSY (*H-'H) a 500 MHz en C4¢Ds del compuesto 9.

Mientras que en 66.89, 68.53, 71.63 ppm encontramos los carbonos ipso’, a”y B’ del
ciclopentadienilo 1> de ferroceno y en el desplazamiento de 70.19 ppm la sefial que
corresponde al ciclopentadienilo de ferroceno no sustituido. En 91.68 ppm y 74.76 ppm se
observan las sefiales de los carbonos cuaternarios del alquino correspondientes al carbono
enlazado al ciclopentadieno no aromatico como un doblete (Jpc = 6.3 Hz) y al carbono unido
al ciclopentadieno aromatico perteneciente a ferroceno, respectivamente. Adicionalmente, en
136.38 ppm se observa una sefial doblete debido al acoplamiento del carbono ipso de los
anillos aromaticos de la trifenilfosfina con el &tomo de fosforo, ademas se observan las sefiales
también dobletes de los carbonos orto, meta y para de los anillos aromaticos de la
trifenilfosfina con desplazamientos de 128.52 ppm, 133.24 ppm y 129.91 ppm,
respectivamente, una ampliacidn de esta zona se muestra en la figura 3.55 y en la tabla 3.13 se
muestran los valores de las constantes de acoplamiento correspondientes. Por ultimo se
observa una sefial doblete en 219.54 ppm que corresponde al carbono de los carbonilos (CO)

enlazados directamente a hierro con una Jpc = 15.0 Hz.
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Figura 3.55. Ampliacion de la zona de aromaticos del espectro de RMN de **C APT de 9.

Tabla 3.13. Valores de desplazamiento quimico de los dobletes observados para los carbonos
de los anillos aromaticos de la trifenilfosfina y el carbonilo metalico del compuesto 9
empleados para el calculo de las constantes de acoplamiento *3C - 3'P a 125 MHz.

Valor Max | Valor Max Valor Min Valor Min Jep (H2)
(Ppm) (Hz) (ppm) (Hz)
Cipso 136.54 17067.50 136.22 17027.50 40.0
Crneta 133.28 16660.00 133.19 16648.75 11.3
Cpara 129.91 16238.75 129.90 16237.50 1.3
Corto 128.56 16070.00 128.48 16060.00 10.0
[Fe]-CO 219.60 27450.00 219.48 27435.00 15.0

Adicionalmente, en la figura 3.56 se presenta el espectro de RMN HSQC (*H-*C) del
compuesto [(n*-CsHs(C=CFc))Fe(CO),(PPhs)] (9) donde se observan las correlaciones de los
hidrogenos directamente unidos a los carbonos de la molécula. Las correlaciones observadas

para el ciclopentadieno son las de los protones en 2.61 ppm que correlacionan con la sefial de
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carbono a 53.51 ppm; asi mismo hay una correlacion entre la sefial de los protones en 3.81
ppm que se encuentran enlazados a las sefiales de carbono en 45.23 ppm y 68.53 ppm, la
sefial de los protones que se encuentran a un desplazamiento de 5.07 ppm correlaciona con la
sefial a 83.15 ppm, también se observa correlacion entre la sefial a 4.27 ppm con el carbono a
71.63, por ultimo la sefial con desplazamiento 4.02 ppm correlaciona con el carbono en 70.12.
Cabe sefialar que se observan sefiales que no correlacionan con algun proton tal es el caso para
las sefiales a 74.76 ppm y 91.65 ppm que se asignaron a los carbonos cuaternarios del alquino
y la sefial a 219.54 ppm perteneciente al carbono del CO metélico, reforzando asi la

asignacion propuesta en el espectro de RMN de *C (Figura 3.54).
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Figura 3.56. Espectro de RMN HSQC (*H-"*C) del compuesto [(n*-CsHs(C=CFc))Fe(CO),(PPhs)] 9.

Por ultimo en la ampliacién de la zona de carbonos aromaticos (figura 3.57) se visualiza la
correlacién de la sefial de proton a 6.94 ppm con los carbonos con desplazamientos de 129.91

y 128.52 ppm los cuales se asignaron a los carbonos para y orto respectivamente y la
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correlacion de la sefial en proton de 7.42 ppm con el carbono ubicado a 133.24 ppm

correspondiente al carbon meta de la trifenilfosfina.
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Figura 3.57. Ampliacion de la zona de aromaticos del espectro de RMN de HSQC (*H-"*C) de 9.

En la figura 3.58 se muestra el espectro de RMN HMBC (*H-3C), donde observamos la
correlacién entre los ndcleos de *C y los protones *H a dos o mas enlaces logrando asf la
concreta asignacion de la molécula. Como se puede observar el carbono ubicado en 45.23 ppm
asignado como carbono ipso del ciclopentadieno no aromatico correlaciona con los H, en
2.61 ppm a dos enlaces y con Hg en 5.07 ppm a tres enlaces. Asi mismo, la sefial asignada al
carbono a con desplazamiento 53.51 ppm correlaciona con los Hg en 5.07 ppm a dos enlaces y
con menor intensidad también correlaciona con el Hips, en 3.81 ppm a dos enlaces, sin
embargo, en el espectro esta sefial de carbono alcanza a correlacionar con sus propios
hidrogenos a uno/tres enlaces con muy baja intensidad, para el caso de la sefial de carbono con

desplazamiento de 83.15 ppm, la cual fue asignada como Cg, tiene correlacion a dos y tres
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enlaces con los H, € Hipso con la misma intensidad, mientras que la sefial observada a 91.65

ppm esta correlacionando a dos enlaces con el Hipso del ciclopentadieno en un desplazamiento

de 3.81 ppm.
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Figura 3.58. Espectro de RMN HMBC (*H-C) del compuesto [(1*-CsHs(C=CFc))Ee(CO),(PPhs)] 9.

En la ampliacion mostrada en la figura 3.59 para el caso de los carbonos que corresponden al
anillo ciclopentadienilo n° del ferrocenilo encontramos que el carbono designado como ipso
en 66.89 ppm correlaciona con las sefiales en 3.81 ppm a dos enlaces y 4.27 ppm a tres enlaces
con menor intensidad, con H, y Hg respectivamente, mientras que la sefial de 68.53 ppm
asignada como carbono o’ correlaciona con el hidrogeno en 4.27 ppm a dos enlaces, y la sefial
designada como carbono B’ en 71.63 tiene correlacion con la sefial del hidrogeno ubicado en
3.81 ppm, sin embargo también esta sefial de carbono correlaciona con sus propios hidrogenos

a uno/dos enlaces.
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Figura 3.59. Ampliacién de la zona de ciclopentadienilos del espectro de RMN de HMBC (*H-**C) de
[(n*-CsHs(C=CFc))Fe(CO),(PPhs)] (9).

Para la asignacion de los carbonos en la zona de aromaticos de la trifenilfosfina se
consideraron sus valores de J y sus correlaciones en el espectro HMBC. En este ultimo
podemos observar correlacion de la sefial en 136.38 ppm del carbono ipso con la sefial a 6.94
de los hidrégenos orto a dos enlaces, la sefial de carbono meta en 133.23 ppm correlaciona con
la sefial a 6.94 ppm a dos enlaces correspondiente a los hidrégenos orto y para, la sefial de los
carbonos para en 129.91 ppm correlaciona con la sefial a 7.42 ppm de los hidrégenos meta a
dos enlaces, por ultimo la sefial de carbonos orto en 128.52 ppm correlaciona con la sefial con
desplazamiento de 6.94 ppm posiblemente con los hidrogenos para a tres enlaces (Figura

3.60).
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Figura 3.60. Zona de aromaticos del espectro de RMN de HMBC (*H-*C) del compuesto 9.

Adicionalmente, en la figura 3.61 se presenta el espectro de RMN de *'P donde se observa una
sefial que corresponde al atomo de fosforo de la trifenilfosfina coordinada a hierro en un
desplazamiento de 72.71 ppm, y se corrobora asi la presencia de una sola especie quimica.
Cabe sefialar que el desplazamiento quimico en el compuesto  [(n*-
CsHs(C=CFc¢))Fe(CO)2(PPhs3)] (9) para el fosforo de la trifenilfosfina es muy similar al valor
encontrado en los compuestos anélogos [(n*-CsHs(C=CCOOCH3))Fe(CO),(PPhs)] (6) de
71.91 ppm y [(n*-CsHs(C=CCsHg)Fe(CO)2(PPhs)] (7) de 72.63 ppm.
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Figura 3.61. Espectro de RMN de *P a 202 MHz en C¢Ds del compuesto 9.

La cristalizacion del compuesto 9 se logré mediante evaporacion lenta de una disolucion de
éter etilico después de un dia a temperatura ambiente, obteniendo monocristales de color
amarillo con un punto de descomposicion de 155-157 °C cuando se torna café claro y
finalmente a 169-171 °C se torna negro. Estos cristales fueron adecuados para el estudio de
difraccion de rayos-X y con ello fue posible la determinacion de la estructura molecular del
compuesto 9 comprobando lo propuesto con base en los resultados de la espectrometria de
masas El, espectroscopia IR y de Resonancia Magnética Nuclear. La estructura cristalina de 9
se muestra en la figura 3.62 y en la tabla 3.14 se presentan las longitudes y angulos de enlace
de la estructura cristalina seleccionados. Los datos de coleccidn y refinamiento se presentan en
el apéndice (Tabla A2).
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Tabla 3.14. Longitudes y &ngulos de enlace seleccionados para el compuesto 9.

Longitudes de enlace [A]

Fel- P1 2.2155(6) Ol-Cl 1.147(3) C5 - C6 1.416(4)
Fel- C1 1.769(2) 02-C2 1.144(3) C6 - C7 1.520(3)
Fel- C2 1.768(2) P1-Cl1 1.831(2) C7-C8 1.481(3)
Fel-C3 2.107(2) C9- C10 1.426(3) C8 - C9 1.188(3)
Fel - C4 2.055(2) C3-C4 1.408(3) C10- C29 1.434(3)
Fel-C5 2.045(2) C3-C7 1.516(3) C10- C32 1.423(3)
Fel- C6 2.096(2) C4 - C5 1.402(4)

Angulos de enlace [°]

Cl-Fel-P1 | 98.29(7) | C2-Fel-C6 | 100.92(10) | C6-Fel-C3 | 64.15(9)
Cl-Fel-C3 | 92.74(9) | C3-Fel-P1 | 100.99(6) | O1-CL- Fel | 176.74(19)
Cl-Fel-C4 | 132.14(10) | C4-Fel-P1 | 95.24(7) | 02-C2-Fel | 179.4(2)
Cl-Fel-C5 | 133.49(10) | C4- Fel-C3 | 3951(9) | C4-C3-C7 | 108.9(2)
Cl-Fel-C6 | 93.80(10) | C4- Fel-C6 | 66.18(10) | C3-C4- Fel | 72.25(13)
C2-Fel-P1 | 90.43(8) | C5-Fel-P1l | 12524(8) | C5-C4- Fel | 69.64(13)
C2-Fel-C1 | 101.92(10) | C5- Fel-C3 | 65.95(10) | C5-C4-C3 | 107.1(2)
C2-Fel-C3 | 159.98(10) | C5- Fel-C4 | 39.99(10) | C4-C5- Fel | 70.37(13)
C2-Fel-C4 | 123.72(10) | C5- Fel-C6 | 39.98(10) | C4-C5-C6 | 107.0(2)
C2-Fel-C5 | 94.03(10) | C6-Fel-P1 | 161.37(7) | C6-C5- Fel | 71.93(13)
C5-C6-Fel | 68.09(13) | C3-C7-C6 | 94.62(18) | C9-C8-C7 | 175.1(3)
C5-C6-C7 | 1085(2) | C8-C7-C3 | 114.9(2) |C8-C9-C10| 177.5(3)
C7-C6-Fel | 92.86(13) | C8-C7-C6 | 116.85(19)

Las distancias de enlace C-C en el ligante ciclopentadieno de 1.408(3) A [C3-C4], 1.402(4) A
[C4-C5] y 1.416(4) A [C5-C6] se encuentran en un arreglo corto-corto-largo, similar a lo
encontrado en el compuesto [(n*-CsHs(C=CCgHs)Fe(CO)2(PPhs)] (7), pero contrasta con la
deslocalizacién méas homogénea en los carbonos en el dieno del compuesto [(n*-
MeCsHs)Fe(CO)2] (1, Pk P-PhoP(CH2)2PPh2)[(n*-MeCsHs)Fe(CO),],?! con una distancia
promedio C-C de 1.409 A, o el arreglo largo-corto-largo observado en sus analogos [(n’-
CsHs(C=CCOOMe)Fe(CO)2(PPhs)]  (6),  [(n*-nBuCsHs)Fe(CO)2(PPh)]®d vy [(m*-
MeCsHs)Fe(CO),(PPh,Me)].1®! Ademas, las distancias del metal con los carbonos terminales
son mas largas [2.107(2) A Fel-C3 y 2.096(2) A Fel-C6] que las distancias del metal a los
carbonos internos [2.055(19) A Fel-C4 y 2.045(19) A Fel-C5] cuyo arreglo largo-corto-

corto-largo es similar sus analogos 6 y 7 (Figura 3.63).
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Figura 3.63. Comparacion de las distancias de enlace del metal central a los carbonos terminales e
internos del ciclopentadieno de los compuestos 6, 7 y 9.

Por otra parte, el angulo de enlace de [C9-C8-C7] en el compuesto 9 aunque ligeramente mas
corto que en sus analogos 6 y 7 es de 175.1 (3)° también muy cercano a un angulo llano. Se
puede observar ademas que el angulo de enlace [C8-C7-C6] es similar al angulo de [C8-C7-
C3] con valores de 116.85 (19) °y 114.9 (2) °, respectivamente, mas abiertos con respecto al
angulo idealizado del 109.5° para un carbono sp>. Por su parte también los 4ngulos de enlace
[O1-C1-Fel] de 176.74 (19) ° y [O2-C2-Fel] de 179.41 (2)° practicamente forman angulos
Ilanos.

Continuando con la descripcion de las fracciones obtenidas de la columna de cromatografia,
una fraccién 2 de color verde-obscuro se colecté y se analizé6 por RMN de 'H y ¥P, y esta
fraccidbn muestra nuevamente la mezcla de dos compuestos mayoritarios que contienen al
ligante ciclopentadienilo (Cp) en 4.12 ppmy 4.22 ppm (Figura 3.64), sin embargo el espectro
de RMN de *P sélo muestra que uno de estos dos compuestos contiene la trifenilfosfina
coordinada al metal en 68.35 ppm la cual corresponde al compuesto neutro 3 por lo que la
sefial en 4.12 ppm también se asigna a este compuesto. Mientras que la sefial en 4.22 ppm
pertenece al dimero de hierro [(n®-CsHs)Fe(CO)2]2"") lo cual es consistente con el espectro de
IR de la mezcla logrando identificar las bandas caracteristicas de carbonilos metalicos para el
dimero de hierro 1 en 1975 y 1765 cm™, y la banda caracteristica para el carbonilo metalico de
3 en 1935 cm™ (Figura 3.65).
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Figura 3.64. RMN de 'H a 500 MHz en C¢Ds de la fraccion 2.
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Figura 3.65. Espectro de IR (cm™) en KBr de la fraccion 2.
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Posteriormente, la segunda fraccion se purifico nuevamente por cromatografia en columna
empleando gel de silice como soporte y como eluyente diclorometano-hexano (3:1)
desgasificados con lo cual se logré separar una banda de coloracion verde que corresponde al
compuesto neutro [(n°>-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3) con un rendimiento total del 21 % y otra
banda de color café oscura que corresponde al dimero de hierro [(n°-CsHs)Fe(CO)2]2 (1) con
rendimiento del 18%.

Por Gltimo, se colectd una tercera fraccion de color amarillo la cual al exponerla al aire del
ambiente descompone por lo que posteriormente se re-comatografia en columna usando gel de
silice como soporte y como eluyente una mezcla de diclorometano-hexano (3:1)
desgasificados, esta fraccion es llevada a sequedad y se analiz6é por espectroscopia de RMN de
'H 3P Be{H}e IR

El espectro de RMN *H en benceno deuterado (Figura 3.66) muestra sefiales en 4.20 ppm y
4.07 ppm las cuales integra para 5 hidrogenos por lo que corresponden a dos ligantes
ciclopentadienilo sin funcionalizar ademas de dos sefiales mas en 4.52 ppm y 3.91 ppm las
cuales integran para 2 hidrogenos cada una por lo que corresponden a un ligante Cp
monofuncionalizado. Cabe mencionar que no se observan sefiales para los protones de
trifenilfosfina coordinada y tampoco se observan sefiales en el espectro de RMN de *'P. Con
base en este analisis se propone que la especie obtenida es el alquinuro de hierro [(n°-
CsHs)Fe(CO)(C=CFc)] (10) [Fc = (n>-CsHs)Fe(n>-CsHs)], analogo al compuesto [(n°-
CsHs)Fe(CO)(C=CCgHs)] (8) previamente aislado.

Cabe sefialar que el compuesto 10 ya fue reportado en 1994 por Masaru Sato y
colaboradores,'* sin embargo, los datos de RMN de *H de este compuesto fueron reportados
en cloroformo deuterado (CDCI3) en 4.13 ppm para el Cp del ferroceno, dos sefiales que
integran para dos hidrégenos en 4.01y 4.26 ppm y por Gtimo en 5.03 otra sefial que integra
para cinco hidrogenos. Por lo tanto, el compuesto aislado en este tarbajo también se analizd
en CDCls; y su espectro de RMN de *H corresponde con el reportado por Masaru, a pesar de lo

ancho de las sefiales debido a la descomposicion del producto (Figura 3.67).
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Figura 3.66. Espectro de RMN de *H a 500 MHz en C¢Ds del compuesto 10.
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Figura 3.67. Espectro de RMN de "H a 500 MHz en CDCls del compuesto 10.
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También se compararon los espectros de RMN de *C{"H} del compuesto 10 previamente
reportado con el compuesto obtenido en el presente trabajo corroborando la identidad del
compuesto obtenido. En la figura 3.68 se muestran los desplazamientos de RMN de *3C
reportados y el espectro de RMN de “*C{*H} obtenido donde se asigné la sefial de carbonilo
metalico a 212.86 ppm, las sefiales en 111.93 y 79.84 ppm a los carbonos del alquino, en
85.31 ppm la sefial del ciclopentedieno y tres sefiales mas en 72.05, 71.01, 67.09 ppm que
corresponden a los carbonos ipso, carbonos gy carbonos a del ciclopentadieno sustituido en
el ferroceno, por Gltimo la sefial a 69.78 ppm se asigna al ciclopentadienilo de ferroceno.
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Figura 3.68. Comparacion del espectro de RMN de *C{*H} a 125 MHz en CDCl; del compuesto 10
con los datos reportados.

Finalmente, el espectro el IR obtenido en KBr muestra las bandas de carbonilos metalicos en

2030 cm™ y 1992 cm™® (con un hombro en 1975 cm™), asi como una sefial en el area

caracteristica para alquinos (C=C) en 2110 cm™ (Figura 3.69) lo cual concuerda con Masaru

Sato y colaboradores® quienes reportan una banda en 2109 cm™ (C=C) caracteristica para
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alquinos, y dos mas que corresponden a los carbonilos metalicos en 2040 y 1991 cm™ en
CH,Cl,.
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Figura 3.69. Espectro de IR (cm™) en KBr del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO),(C=CFc)] 10
[Fc = (n>-CsHa)Fe(n>-CsHs)].
Dado que la eliminacion (desinsercion) es una reaccion muy conocida en quimica
organometalica, la formacién del compuesto 10, y de su analogo 8, en la reaccion de [(n’-
CsHs)Fe(CO),(PPh3)]l (4) con acetiluros de litio, puede ser explicada por la obtencion inicial
de los compuestos acilos de hierro esperados [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)(COC=CR)]. Por
ejemplo, una vez que el compuesto acilo [(1°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)(COC=CFc)] (11) [Fc = (n’°-
CsH4)Fe(n>-CsHs)] es formado sufre una migracion del grupo alquino coordinandose al hierro
y desplazando a la trifenilfosfina formando asi el compuesto 10 (Esquema 3.27).
Posteriormente, el compuesto 10 podria descomponer eliminando al ferrocenilacetiluro
[FcC=C] y formandose el dimero de hierro 1. Esta propuesta es consistente también con el
hecho de que en el espectro de RMN de *'P del crudo de reaccion no se observa trifenilfosfina
pero al llevar a cabo la purificacién en gel de silice la primera banda colectada muestra

trifenilfosfina libre en cantidad apreciable.
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Esquema 3.27

La reaccion del fenilacetiluro de litio y ferrocenilacetiluro de litio con el compuesto 4 en THF
condujo a los compuestos [(n*CsHs(C=CCsHs))Fe(CO)(PPhs)]  (7) v [(n*
CsHs(C=CFc))Fe(CO)2(PPhs)] (9), [Fc = (n°-CsHs)Fe(n®-CsHs)], en bajos rendimientos,
mientras que con el anion derivado del metilpropiolato no condujo al compuesto hapto 4
correspondiente y no se tuvo evidencia directa de los compuestos acilo esperados. Lo anterior
contrasta con los reportes de Liu y colaboradores donde los compuestos hapto 4 son obtenidos
en buenos rendimientos y los derivados acilo si son obtenidos aunque en bajo
rendimiento.?>*! Los bajos rendimientos observados para 7 y 9 son atribuidos a la poca
solubilidad del compuesto catibnico 4 en THF, mientras que los compuestos [(n’-
CsHs)Fe(CO)2(X)] (X= Cl, Br, 1) empleados como materia prima por Liu y colaboradores son
muy solubles en este disolvente al igual que los productos obtenidos. Asi mismo ellos reportan
la obtencidn de algunos subproductos los cuales si son observados en este trabajo tal es el caso
del dimero de hierro [(n>-CsHs)Fe(CO)2]. (1) y el compuesto neutro [(n°-
CsHs)Fe(CO)(PPh3)1] (3) que fueron obtenidos en rendimientos moderados.
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Todas las manipulaciones se realizaron en linea de vacio con acceso a una corriente de gas
inerte de nitrogeno. Se utilizaron disolventes desgasificados, tanto secos como humedos, para
obtener los disolventes secos éstos se destilaron en presencia de un agente secante: para el
tetrahidrofurano se empled benzofenona/sodio metélico y para CH,Cl, se utilizd hidruro de
calcio. Los compuestos fueron almacenados y manipulados usando matraces Schlenk, los
cuales fueron sellados con tapones de hule bajo atmdsfera de nitrégeno. En las operaciones de
filtracion se utilizaron filtros de canula o matraces Fritz y para el traspaso de liquidos como
disolventes o compuestos solubilizados se requiri el uso de cénulas de doble punta. Las
técnicas utilizadas en la purificacion de los productos dependieron de las caracteristicas del

compuesto a obtener y fueron en general cromatografia en columna y recristalizacion.
4.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para la sintesis de los compuestos obtenidos durante este trabajo

fueron los siguientes:

e Eldimero [(n°CsHs)Fe(CO).],, de la marca Aldrich con un grado de pureza de 99%.

e Los compuestos [(1°CsHs)Fe(CO),I] y [(1°CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l, fueron sintetizados
en el laboratorio de acuerdo a los métodos previamente reportados.?®2"]

e Los alquinos utilizados fueron: metilpropiolato, fenilacetileno y ferrocenilacetileno de
la marca Alchich y se emplearon directamente del frasco.

e Los disolventes utilizados fueron: benceno de la marca Merck, acetona,

tetrahidrofurano, diclorometano y cloroformo de la marca J. T. Baker.
4.2 Equipo instrumental

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato de tipo Fisher-Johns marca SEV vy se

reportan sin correccion.

Los espectros en el IR se obtuvieron en un espectrofotometro DIGILAB Excalibur
FTS3000MX en la regién de 4000 a 400 cm™, en pastilla de KBr o mediante ATR en un
espectrometro Agilent Cary 630 FTIR, en la regién de 4000-600 cm™, en la Facultad de
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Ciencias Quimicas de la BUAP. Las siguientes abreviaciones corresponden a f = fuerte, m =

media, d = débil, a = ancha.

Los espectros Raman se realizaron en un espectrometro Micro Raman Horiba Jobin Yvon
HR800 equipado con un microscopio Olympus BX41 y con un detector Synapse 1024 x 256
(tamafio de pixel 26pm x 26um) del laboratorio central del Instituto de fisica de la BUAP. La

muestra fue excitada con un laser He-Ne a 632.8 nm.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de *H, *C, *'P y 2-D se realizaron en un
equipo Bruker Avance 111 500, *H: 500 MHz, *C: 125 MHz, 3'P: 202 MHz, en el Centro de
Quimica de Instituto de Ciencias de la BUAP. Los disolventes deuterados utilizados para este
analisis fueron de la marca Aldrich. Principalmente se utilizd C¢Dsy CDClI; directamente del
envase. Las siguientes abreviaciones corresponden a s = singulete, d = doblete, m = multiplete,

ma = multiplete ancho.

Los espectros de masas El (Impacto Electronico) fueron realizados en un espectrometro de
masas Jeol IMS-SX102A, en el Centro de Quimica del Instituto de ciencias de la BUAP.

Los datos de difraccion de rayos-X se obtuvieron en un difractdmetro marca Agilent modelo
Oxford-Gemini-Atlas con deteccion de area y radiacion monocromatica MoKa (A= 0.71073
A). El programa utilizado para colectar y refinar la celda unitaria fue CrysAlis™ 9.8 |a
solucion y refinamiento de la estructura se llevé a cabo con los programas olex2.solve de
OLEX2E!y SHELXL, " respectivamente.

4.3 Métodos de Sintesis
4.3.1 Sintesis de [(11°-CsHs)Fe(CO)1] (2).

En un matraz bola con salida lateral provisto con una barra magnética se coloca 1 g (2.8
mmol) del dimero [(n>-CsHs)Fe(CO),]. (1) y 0.86 g (3.38 mmol) de I,, posteriormente, se
disuelven en 15 mL de cloroformo desgasificado y la mezcla se lleva a reflujo bajo atmdsfera
de nitrogeno durante 2 horas. Una vez que la mezcla de reaccion alcanza la temperatura
ambiente, se adicionan al matraz 15 mL de una disolucion acuosa saturada de tiosulfato de
sodio para remover el exceso de yodo, observando asi la formacion de un sistema bifasico. La

mezcla es entonces transferida a un embudo de separacion y después se realizan extracciones
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con cloroformo (3 x 10 mL), posteriormente, las fases orgénicas se juntan y se filtran en una
cama de sulfato de sodio y la disolucién resultante se lleva a sequedad en el rotavapor
obteniendo un sélido de color ambar. Finalmente, el compuesto [(n>-CsHs)Fe(CO).I] (2) se
purifica por cromatografia en columna (13 x 2 cm) utilizando como soporte gel de silice (70-
230 mesh) y como eluyente una mezcla cloroformo/hexano (1:1). La banda de color café-
rojiza colectada se lleva a sequedad en el rotavapor obteniendo a 2 como cristales de color
café en forma de aguja con un rendimiento del 90% (1.5 g, 4.93 mmol) que descomponen a
120 °C.

Compuesto [(5°-CsHs)Fe(CO)1] (2)

Tabla 4.1 Solubilidad del compuesto [(n>-CsHs)Fe(CO)21] (2) a T. A.

Eter

Disolvente | Cloroformo | Benceno | Acetona | Hexano | Diclorometano e

Agua

Solubilidad S S S I S S I

S = Soluble I = Insoluble
RMN de *H (500 MHz, CgDgs): 6 5.05 (s, 5H, CsHs).
RMN de13C{1H} (125 MHz, CgDs): 6 212.68 (s, CO), 84.15 (s, CsHs).

IR (KBr, cm™): v(CO) = 2036 (f, a), 1976 (f, a), otras bandas 1429 (d), 1004 (d), 840(f), 606
().

4.3.2 Sintesis de [(11°>-CsHs)Fe(CO),(PPh3)]1 (4).

En un matraz bola con salida lateral provisto con una barra magnética se colocan 1 g (3.29
mmol) de [(n°>-CsHs)Fe(CO).1] (2) y 1.2 g (4.57 mmol) de trifenilfosfina, posteriormente,
disuelven en 15 mL de benceno desgasificado. La mezcla se lleva a reflujo bajo atmdsfera de
nitrégeno durante 18 horas obteniendo una disolucion de color verde con un precipitado
amarillo, este Gltimo se filtra en caliente y se lava con benceno hasta obtener un filtrado
incoloro. Posteriormente, el sélido de color amarillo se purifica por precipitaciones sucesivas
de diclorometano y benceno desgasificados, esto se realiza disolviendo totalmente el solido

amarillo en diclorometano, posteriormente se concentra usando vacio hasta formar una
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suspension espesa y por ultimo se hacen extracciones con benceno hasta no observar color en
el disolvente, todo este procedimiento se realiza 3 veces. El compuesto [(n°-
CsHs)Fe(CO)2(PPh3)]I (4), se obtiene como un s6lido amarillo con un rendimiento de 38 %
(0.7 g, 1.23 mmol) y descompone a 205 °C. Por otra parte, el filtrado de color verde se
evapora a sequedad y el producto obtenido se soporta en gel de silice y se purifica por
cromatografia en columna usando gel de silice como soporte (30 x 2 cm) y como eluyente una
mezcla de diclorometano-hexano (3:1), se colecta la banda verde con Rg = 0.89 que
corresponde al compuesto neutro [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)1] (3), posteriormente el disolvente
se evapora y 3 se obtiene como un sélido de color verde en 47% (0.8 g, 1.48 mmol) de

rendimiento y descompone a 200 °C.
Compuesto [(1#°-CsHs)Fe(CO)(PPh3)1] (3)

Tabla 4.2. Solubilidad del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPh3)I] (3)a T. A.

. . Eter
Disolvente | Cloroformo | Benceno | Acetona | Hexano | Diclorometano etilico Agua

Solubilidad S S S I S S I

S = Soluble | = Insoluble
RMN de 'H (500 MHz, CgDg): 6 4.12 (s, CsHs, 5H), 6.98 (sa, Ph, 9H), 7.68 (sa, Ph, 6H).

RMN de *C APT (125 MHz, C¢Ds): & 83.01 (s, CsHs), 136.66 (d, Jcp = 43.1 Hz, C;), 128.37
(sa, Co), 134.03 (d, Jop = 9.4 Hz, Cpy), 130.18 (d, Jcp = 2.1 Hz, C,), 221.74 (d, Jep = 31.6 Hz,
Co).

RMN de 3P (202 MHz, C¢Ds): & 68.35 (s, PPhs).
RMN de *H (500 MHz, CDCls): § 4.48 (s, CsHs, 5H), 7.40 (m, Ph, 9H), 7.57 (m, Ph, 6H).

RMN de ®C{*H} (125 MHz, CDCls): & 82.99 (d, Jcp = 1.3 Hz, CsHs), 135.91 (d, Jcp = 43.8
Hz, Ci), 128.34 (d, Jcp = 9.7 Hz, Cy), 133.74 (d, Jcp = 9.4 Hz, Cy), 130.32 (d, Jcp = 2.3 Hz,
Cp), 220.68 (d, Jcp = 31.3 Hz, CO).

RMN de *!P (202 MHz, CDCls): & 67.39 (s, PPhs).

IR (KBr, cm™): v(CO) = 1935 (), otras bandas 1477 (d), 1431 (d), 1088 (d), 696 (d).
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Compuesto [(#°-CsHs)Fe(CO),(PPhs)]l (4)

Tabla 4.3. Solubilidad del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO),(PPh3)]l (4) a T. A.

Disolvente | Cloroformo | Benceno | Acetona | Hexano | Diclorometano etEl’Itiecro Agua
Solubilidad S I S I S I I
S = Soluble | = Insoluble

RMN de *H (500 MHz, CDCl): & 5.48 (s, 5H, CsHs), 7.37 (s, 6H, Ph), 7.58 (s, 9H, Ph).

RMN de ®C{*H} (125 MHz, CDCls): & 88.94 (s, CsHs), 130.05 (d, Jcp = 10 Hz, C,), 130.81
(d, Jep = 51.25 Hz, Cj), 132.45 (d, Jcp = 2.5 Hz, C), 132.87 (d, Jcp = 10 Hz, Cy), 221.74 (d,
Jep = 31.6 Hz, CO).

RMN de *P (202 MHz, CDCls): & 61.19 (s, PPhs).

IR (KBr, cm™): v (CO) = 2045 (f), 2009 (f), otras bandas 1477 (d), 1433 (d), 1091 (d), 694 (d).

4.3.3 Intento de reaccién de [(n°-CsHs)Fe(CO),(PPhs)]l (4) con metilpropiolato en

tetrahidrofurano.

Método A reaccion en THF hamedo: En un matraz Schlenk se agreg6 0.1 g (0.177 mmol) de
[(n°-CsHs)Fe(CO),(PPhs)]l (4) en 10 mL de THF himedo desgasificado y se adicionan 0.11
mL (1.23 mmol) de metilpropiolato y 0.17 mL (1.22 mmol) de trietilamina. La disolucion se
deja en agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas, transcurrido este tiempo se observa
la formacién de una disolucion verde oscura y la mezcla de reaccion se evapora a sequedad
obteniendo un solido aceitoso de coloracion café-rojizo. Posteriormente, se hacen extracciones
con benceno desgasificado (3 x 5 mL) y la disolucidn rojiza resultante se filtra a través de una
cama de celita en un matraz con vidrio sinterizado (Fritz) bajo atmosfera de nitrogeno y se
lava con mas benceno hasta que no hay coloracién en el disolvente de lavado. Enseguida la
disolucion resultante se lleva a sequedad obteniendo un sélido aceitoso de color rojo el cual se
soporta en gel de silice y se lleva a cabo una cromatografia en columna bajo atmdsfera inerte
de nitrégeno usando gel de silice como soporte (30 x 2 cm) y como eluyente una mezcla de
acetato de etilo-hexano (2:1) desgasificados. Con esta mezcla de disolventes y bajo flujo de

nitrégeno se colecta una banda de color verde la cual se lleva a sequedad para obtener el
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compuesto neutro [(n°>-CsHs)Fe(CO)(PPhs)1] (3) en trazas. Posteriormente, al aire se cambia el
eluyente por una mezcla de diclorometano-acetona (4:1) y se colecta una banda de color
naranja la cual se lleva a sequedad y corresponde al compuesto organico
[O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCHj3)] (5) también en trazas.

Método B reaccion en THF seco: En un matraz Schlenk se disolvié 0.1 g (0.177 mmol) de
[(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)]l (4) en 10 mL de THF seco y desgasificado y, posteriormente, se
adicionaron 0.11 mL (1.23 mmol) de metilpropiolato y 0.17 mL (1.22 mmol) de trietilamina
bajo atmosfera de nitrégeno. La disolucion se deja en agitacion a temperatura ambiente
durante 2 horas, transcurrido este tiempo se observa la formacion de una disolucién verde
oscura, posteriormente, la mezcla de reaccion se evapora a sequedad y el residuo se extrae con
benceno desgasificado y se filtra en una cama de celita bajo atmdsfera de nitrogeno en un
matraz Fritz, enseguida se lava con mas benceno hasta que no hay coloracion en el disolvente
y la disolucidn resultante se lleva a sequedad. Posteriormente, el residuo resultante se lava con
pentano desgasificado y se analiza por RMN de *H y *'P observando la formacién de al menos
4 compuestos organometalicos no identificados con desplazamientos quimicos arriba de 60
ppm tipicos para moléculas con atomos de fésforo coordinado a hierro ademas del producto

neutro 3 en cantidades trazas. No se observé formacion del compuesto organico 5.
4.3.4 Sintesis de compuesto [O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCHs3)] (5).

En un matraz Schlenk se disuelven 0.23 g (0.87 mmol) de trifenilfosfina en 10 mL de THF
himedo desgasificado y se adicionan 0.78 mL (0.87 mmol) de metilpropiolato. La mezcla de
reaccion se deja en agitacion por 2 horas resultando una disolucion de color naranja intenso,
después de este tiempo ésta disolucion se lleva a sequedad y el sélido naranja rojizo obtenido
se purifica por cromatografia en columna empleando gel de silice como soporte (35 x 2 cm) y
como eluyente una mezcla de acetona-diclorometano (4:1), se observa una primera banda
incolora que se desplaza con el frente del eluyente que corresponde a la trifenilfosfina libre,
posteriormente se eluyen dos fracciones mas con Rr = 0.8 y Rr = 0.68 incoloras que no se
analizaron y una cuarta fraccion con Rg = 0.48 la cual corresponde al compuesto
[O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCH3)] (5), finalmente, y al cambiar el eluyente a acetona se
obtiene el 6xido de trifenilfosfina. EI compuesto 5 se obtiene como un sélido de color blanco

después de evaporar el disolvente a sequedad de la fraccion correspondiente con un
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rendimiento del 20% (0.06 g, 0.17 mmol). EI compuesto 5 cristaliza como agujas incoloras,
por evaporacion lenta de una disolucién de tolueno y pentano a temperatura ambiente, con un
punto de fusion de 179-181 °C.

Compuesto [O=PPhy(CH(Ph)CH,(COOCHj3)] (5)

Tabla 4.4. Solubilidad del compuesto [O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCH3)] (5)aT. A.

Eter

Disolvente | Cloroformo | Benceno | Acetona | Hexano | Diclorometano -

Agua

Solubilidad S S S I S S I

S =Soluble | =Insoluble

RMN de *H (500 MHz, CsDe): & 2.99 (s, 3H, OCHj3), 2.99 (m, 1H), 3.30 (m, 1H), 4.26 (m,
1H), 6.83 (m, Ph), 6.99 (m, Ph), 7.06 (m, Ph), 7.57 (m, Ph), 8.01 (m, Ph).

RMN de *C APT (125 MHz, CsDs): 8 35.41 (s, CH,), 43.13 (d, Jop = 67.5 Hz, CH), 51.32 (s,
OCHs), 136.34 (d , Jep = 5 Hz), 133.32 (d , Jep = 31.3 Hz), 13255 (d , Jep = 36.3 Hz),
131.73 (d, Jep = 2.5 Hz), 131.65(d, Jop = 7.5 Hz), 131.34 (d, Jop = 7.5 Hz), 131.24 (d , Jcp
= 2.5 Hz), 130.31 (d , Jep = 5.0 Hz), 128.98 (d , Jcp = 11.3 Hz), 128.54 (d , Jcp = 1.2 H2),
127.47 (d, Jep = 2.5 Hz), 171.67 (COOCHs).

RMN de 3P (202 MHz, CsDg): & 30.31 (s, O=PPh,R)

RMN de 'H (500 MHz, CDCls): § 3.47 (s, 3H, OCHs), 2.91 (m, 1H), 312 (m, 1H), 4.07 (m,
1H), 7.16 (m, Ph), 7.25 (m, Ph), 7.35 (m, Ph), 7.44 (m, Ph), 7.56 (m, Ph), 7.95 (m, Ph).

RMN de *C{'H} (125 MHz, CDCly): 5 34.84 (s), 42.93(d, Jo = 67 Hz), 52.07 (s), 127.45 (d,
Jep = 2 Hz), 128.24 (d, Jcp =11 Hz), 128.47 (d, Jep = 2 Hz), 129.05 (d, Jcp = 11 Hz), 129.79
(d, Jep = 5 Hz), 130.87 (d, Jcp = 16 Hz), 131.14 (d, Jop = 9 Hz), 131.51 (d, Jep = 9 Ha2),
131.67 (d, Jep = 2 Hz), 131.74 (5), 132.22 (d, Jcp = 2 H2), 135.13 (d, Jcp = 6 Hz), 172.01 (d,
Jep = 17 Hz, COOCHy).

RMN de *!P (202 MHz, CDCls): & 30.82 (s, O=PPh;R)

IR (KBr, cm™): v(CO) = 1724 (f), otras bandas 1437 (f), 1178 (d), 690 (d).
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MS-EI {m/z (%) [fragmento]}: 364 (3) [M]", 349 (9) [M* - CHs], 333 (3) [M* - OCH3], 201
(100) [M* - CH(Ph)CH,COOCHs], 165 (60) [M* - OPPh, + 2H], 153 (8) [M* - Ph - Ph -
COOCH; + 2H], 131 (7) [M* - OPPh, - OCH3], 104 (24) [M* - OPPh, - COOCHs].

4.3.5 Intento de reaccion de [(n°-CsHs)Fe(CO),(PPhs)]l (4) con fenilacetileno en
tetrahidrofurano

En un matraz Schlenk se colocé 0.1 g (0.177 mmol) de [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) en 10
mL de THF himedo desgasificado y se adicionaron 0.13 mL (1.18 mmol) de fenilacetileno y
0.17 mL (1.22 mmol) de trietilamina bajo atmosfera de nitrégeno. La disolucion se deja en
agitacion a temperatura ambiente durante 23 horas, transcurrido este tiempo se observa la
formacion de una disolucion verde oscura, la mezcla de reaccion se evapora a sequedad
obteniendo un solido de coloracion verde claro, el producto se extrae con benceno
desgasificado y se filtra en una cama de celita bajo atmdsfera de nitrégeno en un matraz con
vidrio sinterizado (Fritz) y se lava con benceno hasta observar que no hay coloracion en el
disolvente. El disolvente se lleva a sequedad y el solido resultante se soporta en gel de silice y
se purifica por cromatografia en columna bajo atmosfera inerte de nitrogeno usando gel de
silice como soporte (25 x 2 cm) y una mezcla de diclorometano-hexano (2:1) desgasificados
como eluyente, se colecta la banda de color verde bajo flujo de nitrégeno la cual se lleva a
sequedad para obtener el compuesto neutro [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)1] (3) con un rendimiento
del 20% (0.019 g, 0.035 mmol).

4.3.6 Intento de reaccion de [(1°>-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) con ferrocenilacetileno en

tetrahidrofurano

En un matraz Schlenk se colocd 0.1 g (0.177 mmol) de [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]!I (4) en 10
mL de THF humedo desgasificado y, posteriormente, se adicionan 0.148 g (0.706 mmol) de
ferrocenilacetileno y 0.1 mL (0.717 mmol) de trietilamina bajo atmosfera de nitrégeno. La
disolucion se dejé en agitacion a temperatura ambiente y fue monitoreada por cromatografia
en capa fina (TLC) a1l h, 2 h, 24 h'y 72 h observando la formacion gradual de un compuesto
verde y una marca naranja-amarilla constante. Después de este tiempo no se observd cambio
alguno pero la agitacion de la disolucién se detuvo a los 6 dias, transcurrido este tiempo se
observa la formacion de una disolucion naranja verdosa y la mezcla de reaccién se evapora a

sequedad obteniendo un so6lido aceitoso de color verde-naranja. Posteriormente, se hacen
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extracciones con benceno desgasificado (3 x 4 mL) y se filtra en una cama de celita bajo
atmdsfera de nitrégeno en un matraz con vidrio sinterizado (Fritz) y se lava con benceno hasta
que no hay coloracion en el disolvente. La disolucion resultante se lleva a sequedad y el s6lido
aceitoso obtenido se soporta en gel de silice y se purifica por cromatografia en columna bajo
atmdsfera inerte de nitrégeno usando gel de silice como soporte (30 x 2 cm) y como eluyente
una mezcla de diclorometano-hexano (2:1) desgasificados. Con esta mezcla de disolventes se
colectaron dos bandas bajo flujo de nitrégeno, la primera de color naranja con un Rg=0.89 y
la segunda banda de color verde con un Rg= 0.74 las cuales se llevan a sequedad con vacio. El
analisis por RMN muestra que la primera banda de color naranja corresponde al
etinilferroceno y la segunda banda de color verde corresponde al compuesto neutro [(1’-
CsHs)Fe(CO)(PPh3)I] (3) el cual se obtiene con un rendimiento del 18% (0.017 g, 0.031

mmol).
4.3.7 Sintesis de [(n°-CsHs(C=CCOOCH3))Fe(CO)2(PPhs)] (6).

En un matraz Schlenk bajo atmésfera de nitrégeno se disolvié 0.2 g (0.353 mmol) de [(n°-
CsHs)Fe(CO)2(PPhg)]l (4) en 10 mL de diclorometano seco y desgasificado, enseguida se
adicionaron 0.22 mL (2.47 mmol) de metilpropiolato y 0.34 mL (2.43 mmol) de trietilamina.
La disolucién se deja en agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas, transcurrido este
tiempo se observa la formacién de una disolucién roja oscura y la mezcla de reaccion se
evapora a sequedad obteniendo un sélido aceitoso de color negro rojizo el cual se soporta en
gel de silice y se purifica por cromatografia en columna usando gel de silice como soporte (27
x 2 cm) y como eluyente una mezcla de diclorometano-hexano (3:1). Se colecta una banda de
color amarilla verdosa con Rr = 0.89 la cual se lleva a sequedad para obtener un solido
amarillo verdoso que de acuerdo a la RMN contiene al compuesto de interés 6 y trazas de 3,
por lo tanto, la mezcla de compuestos se redisuelve en 10 mL de diclorometano y se deja en
agitacion al aire por 72 horas, adicionando diclorometano cada 24 horas al observar la
disminucion del volumen de este, la disolucion café resultante se lleva a sequedad y el
producto se soporta en gel de silice y se purifica por cromatografia en columna usando gel de
silice como soporte (15 x 1 cm) y como eluyente una mezcla de diclorometano-hexano (3:1).
Se colecta una banda amarillo-claro la cual se lleva a sequedad obteniendo al compuesto [(n’-
CsHs(C=CCOOCH3))Fe(CO)2(PPh3)] (6) con Reg = 0.89 como un sélido de color amarillo-
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claro en 30 % de rendimiento (0.05 g, 0.096 mmol) y con un punto de descomposicién de 163
°Cy un punto de fusion de 165-166 °C.

Compuesto /(y*-CsHs(C=CCOOCHs))Fe(CO),(PPhs)] (6)

Tabla 4.5. Solubilidad del compuesto [(n*-CsHs(C=CCOOCH3))Fe(CO),(PPhs)] (6) a T. A.

Eter

Disolvente | Cloroformo | Benceno | Acetona | Hexano | Diclorometano etilico

Agua

Solubilidad S S S I S S I

S = Soluble | = Insoluble

RMN de *H (500 MHz, CeDs): & 2.23 (s, 2Hg), 3.19 (s, OCHa), 3.38 (s, 1H), 4.86 (s, 2H.),
6.96 (M, 9H, PPhs), 7.35 (m, 6H, PPh).

RMN de *C{*H} (125 MHz, CDCly): & 43.65 (C;), 50.41 (Cy), 51.76 (OCHs), 69.61, 90.14
(C=C), 83.15 (C,), 128.56 (d, Jcp = 10 Hz, Cy), 130.02 (d, Jcp = 3 Hz, Cp), 133.16 (d, Jcp =
11 Hz, C,), 136.03 (d, Jcp = 40 Hz, C;), 154.58 (COOCH;), 218.94 (d, Jcp = 15 Hz, CO).

RMN de 3P (202 MHz, CsDs): 5 71.91 ()

IR (KBr, cm™): v (C=C) = 2220 (d), v (M-CO) = 1969 (f), 1913 (f), v (CO) = 1711 (f), otras
bandas 1433 (d), 1240 (m), 696 (d), 594 (d).

MS-EI {m/z (%) [fragmento]}: 466 (33) [M* - 2CO], 406 (15) [M* - 2CO - COOCHg], 317
(33) [M* - 2CO - n*-CsHs(C=CCOOCHs3)], 262 (100) [M* - 2CO - 1*-CsHs(C=CCOOCHS3) -
Fe], 183 (65) [M* - CO - PPh; - OOCHjs], 107 (20) [M* - 2CO - n*-CsHs5(C=CCOOCHs) - Fe -
2Ph], 28 (15) [M" - 2CO - n*-CsHs(C=CCOOCHs3) - Fe - PPhg].

4.3.8 Intento de reacciéon de [(n°-CsHs)Fe(CO),(PPhs)]l (4) con fenilacetileno en

diclorometano

En un matraz Schlenk se disolvié 0.1 g (0.177 mmol) de [(n°>-CsHs)Fe(CO)»(PPhs)]I (4) en 10
mL de diclorometano seco y desgasificado, enseguida se adicionan 0.14 mL (1.27 mmol) de
fenilacetileno y 0.18 mL (1.29 mmol) de trietilamina bajo atmdsfera de nitrégeno. La
disolucion se deja en agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas, transcurrido este
tiempo se observa la formacion de una disolucion verde oscura, posteriormente, la mezcla de

reaccion se evapora a sequedad y el producto se extrae con benceno desgasificado y se filtra
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en una cama de celita bajo atmésfera de nitrgeno empleando un matraz Fritz, y se lava con
benceno hasta que no hay coloracién en el disolvente y, posteriormente, se lleva a sequedad y
el producto se soporta en gel de silice y se purifica por cromatografia en columna usando gel
de silice como soporte (18 x 1 cm) y como eluyente una mezcla de diclorometano-hexano
(2:1) desgasificados. Se colecta la banda verde con Rg= 0.74 la cual se lleva a sequedad vy el
analisis de IR, RMN de *H y *'P muestra la obtencién de [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3) con
un rendimiento de 6% (0.006 g, 0.011 mmol). El polvo café claro insoluble en benceno
corresponde a la materia prima 4 (85%, 0.0853 g, 0.15 mmol) de acuerdo con el analisis por
RMN.

4.3.9 Intento de reaccién de [(11°-CsHs)Fe(CO),(PPh3)]l (4) con ferrocenilacetileno en

diclorometano

En un matraz Schlenk se disolvié 0.1 g (0.177 mmol) de [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPha)]l (4) y
0.148 g (0.706 mmol) de ferrocenilacetileno en 8 mL de diclorometano seco y desgasificado,
enseguida se adicionan 0.1 mL (0.710 mmol) de trietilamina bajo atmosfera de nitrogeno. La
disolucion se deja en agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas, transcurrido este
tiempo se observa la formacion de una disolucion verde naranja, posteriormente, la mezcla de
reaccion se evapora a sequedad y el producto se extrae con benceno desgasificado y se filtra
en una cama de celita bajo atmosfera de nitrégeno empleando un matraz Fritz, y se lava con
benceno hasta que no hay coloracion en el disolvente, posteriormente, se lleva a sequedad y se
purifica por cromatografia en columna usando gel de silice como soporte (17 x 1 cm) y como
eluyente una mezcla de diclorometano-hexano (1:1). Se colecta una banda de color amarilla
con Rr = 0.89 la cual se lleva a sequedad para obtener un sélido aceitoso naranja que
corresponde al ferrocenilacetileno en un rendimiento del 37% (0.0137 g, 0.065 mmol).
Posteriormente, se colecta una segunda banda de color verde con Rg = 0.66 la cual se lleva a
sequedad para obtener un sdlido verde que corresponde al compuesto [(n°-
CsHs)Fe(CO)(PPh3)I] (3) con un rendimiento de 11 % (0.01 g, 0.018 mmol). El polvo café
claro insoluble en benceno correspondiente a la materia prima 4 (84%, 0.0836 g, 0.14 mmol)

de acuerdo con el analisis por RMN.
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4.3.10 Intento de reaccién de [(n°>-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]1 (4) con metilpropiolato de litio

En un matraz Schlenk se disolvié 0.016 mL (0.180 mmol) de metilpropiolato en 10 mL de
THF seco y desgasificado, posteriormente, el matraz con la disolucién se coloca dentro de un
bafio frio a -84°C (acetato de etilo/N, liquido).l* Posteriormente, se adiciona 0.15 mL (0.24
mmol) de n-butillitio bajo atmodsfera de nitrégeno y la disolucion se deja en agitacién por 20
minutos, transcurrido este tiempo la disolucidn resultante se adiciona via canula a otro matraz
Schlenk que contiene una suspensién de 0.1 g (0.177 mmol) de [(1°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]!
(4) en 15 mL de THF seco y desgasificado también a -84 °C. La disolucién se deja en
agitacion por 1 hora hasta alcanzar la temperatura ambiente y se deja a esta temperatura 3
horas mas. Después de este tiempo se observa la formacion de una disolucion roja oscura la
cual se evapora a sequedad obteniendo un residuo de color rojo oscuro. Enseguida se hacen
extracciones, con benceno desgasificado (3 x 5 mL) y la disolucion resultante se filtra en una
cama de celita bajo atmosfera de nitrogeno empleando un matraz con vidrio sinterizado (Fritz)
y se lava hasta que no hay coloracion en el disolvente, finalmente, la disolucion se lleva a
sequedad para obtener un solido verde que corresponde con el compuesto [(n’-
CsHs)Fe(CO)(PPh3)1] (3) con un rendimiento de 8 % (0.008 g, 0.0148 mmol). El polvo café
claro insoluble en benceno corresponde a la materia prima 3 (86%, 0.0856 g, 0.15 mmol) de

acuerdo con el analisis por RMN.
4.3.11 Reaccién de [(n°-CsHs)Fe(CO)»(PPhs)]I (4) con fenilacetiluro de litio

En un matraz Schlenk se disolvioé 0.0291 mL (0.27 mmol) de fenilacetileno en 10 mL de THF
seco Yy desgasificado, posteriormente, el matraz con la disolucion se introduce dentro de un
bafio frio a -84 °C (acetato de etilo/N, liquido).®® A continuacion, se adiciona 0.2 mL (0.32
mmol) de n-butillitio bajo atmosfera de nitrégeno y la mezcla de reaccidn se agita por 20 min
a esta temperatura y se deja alcanzar la temperatura ambiente durante 1 hora. Transcurrido
este tiempo la disolucion resultante se adiciona a otro matraz Schlenk que contiene una
suspension de 0.150 g (0.27 mmol) de [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) en 15 mL de THF seco
y desgasificado a temperatura ambiente. La disolucion se deja en agitacion a temperatura
ambiente durante 3 horas, observando la formacion de una disolucion roja oscura la cual se
evapora a sequedad obteniendo un solido aceitoso de color rojo obscuro. Posteriormente, el

solido obtenido se soporta en gel de silice y se purifica por cromatografia en columna bajo
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atmdsfera de nitrégeno usando gel de silice como soporte (30 X 2 cm) y como eluyente una
mezcla de diclorometano-hexano (3:1) desgasificados. Se colectan tres bandas, la primera
banda de color naranja-amarillo con un Re = 0.9 contiene al compuesto impuro [(n*
CsHs(C=CCsHs))Fe(CO),(PPhs)] (7) el cual, posteriormente, se purifica por cromatografia en
columna usando gel de silice como soporte (0.5 x 6 cm) y hexano como eluyente obteniendo 7
en un rendimiento de 3% (0.004 g, 0.007 mmol). El compuesto 7 cristaliza como bloques de
color amarillo, por evaporacion lenta de una disolucion de éter etilico después de una semana
a 8 °C, con un punto de fusion de 168-170 °C. La segunda banda de color verde corresponde
al compuesto neutro [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)I] (3) con un rendimiento de 13% (0.0123 g,
0.018 mmol) y la tercera banda de coloracién naranja corresponde al compuesto [(1’-
CsHs)Fe(CO)2(C=CCgHs)] (8) en un rendimiento del 21% (0.0154 g, 0.055 mmol).

Compuesto [(5*-CsHs(C=CCsHs))Fe(CO),(PPhs)] (7)

Tabla 4.6. Solubilidad del compuesto [(n*-CsHs(C=CCgHs))Fe(CO)2(PPhs)] (7) a T. A.

Eter

Disolvente | Cloroformo | Benceno | Acetona | Hexano | Diclorometano e

Agua

Solubilidad S S S S S S I

S = Soluble I = Insoluble
RMN de 'H (500 MHz, C¢De): 5 2.59 (s, 2Hg, n*-CsHs), 3.83 (s, 1H, CH), 5.07 (s, 2H,, -
CsHs), 6.90 (m, 3H, Ph), 6.95 (m, 9H, PPhs), 7.35 (m, 2H, Ph), 7.43 (m, 6H, PPhs).

RMN de *C APT (125 MHz, CsDs): & 45.01 (CH), 53.06 (Cp), 76.93, 95.12 (C=C), 83.17
(Cu), 128.54 (d, Jp.c = 10 Hz, C, PPhs), 129.93 (d, Jp, c = 2.5 Hz, C,, PPhs), 133.24 (d, Jp.c =
11.25 Hz, C,, PPhs), 136.34 (d, Jp ¢ = 38.75 Hz, Cj, PPhs), 124.56 (C;, Ph), 127.64 (C, Ph),
128.39 (C,, Ph), 131.93 (Co, Ph), 219.45 (d, Jp, c = 13.75 Hz, CO).

RMN de *'P (202 MHz, C¢Dg): & 72.63 (s).

IR (ATR, cm™): v(CO) = 1967 (f), 1896 (f), otras bandas 1434 (m), 1087 (m), 742 (m), 692
().

MS-EI {m/z (%) [fragmento]}: 484 (1) [M* - 2COJ, 277 (100) [M* - PPhs], 262 (14) [M" -
2CO - n*-CsHs(C=CCgHs) - Fe], 201 (19) [M* - Ph - PPhs], 183 (24) [M* - 2CO - n’-
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C5H5(CECCGH5 - Ph], 152 (ll) [I\/l+ - CO - CECC6H5 - PPh3], 108 (3) [M+ - 2CO - T|4-
C5H5(CECC5H5) - 2Ph], 77 (13) [I\/l+ -2CO - 1]4-C5H5(CECC5H5)FE - Pphg]

Compuesto [(#°-CsHs)Fe(CO),(C=CCsHs)] (8).

Tabla 4.7. Solubilidad del compuesto [(°-CsHs)Fe(CO)2(C=CCeHs)] (8) a T. A.

. . Eter
Disolvente | Cloroformo | Benceno | Acetona | Hexano | Diclorometano etilico Agua

Solubilidad S S S S S S I

S = Soluble | = Insoluble

RMN *H (500 MHz, C¢Dg): & 4.08 (s, 5H, CsHs), 6.95 (m, 1H, p-Ph), 7.08 (m, 2H, 0-Ph), 7.66
(d, J =5 Hz, 2H, m-Ph).

RMN *C APT (125 MHz, CeDe): & 85.05 (CsHs), 87.01 (FeC=C),117.20 (C=CPh), 125.53
(Cy, Ph), 128.35 (Cp, Ph), 129.41 (C;, Ph), 131.91 (C,, Ph), 213.46 (CO).

IR (KBr, cm™): v(C=C) = 2102 (), v(CO) = 2037 (f), 1992 (f), otras bandas 1591 (d), 1483
(d), 849 (m), 754 (f), 617 ().

4.3.12 Reaccion de [(11°>-CsHs)Fe(CO),(PPha)]l (4) con ferrocenilacetiluro de litio

En un matraz Schlenk se disolvié 0.074 g (0.35 mmol) de ferrocenilacetileno en 5 mL de THF
seco y desgasificado, posteriormente, el matraz conteniendo la disolucion se introduce en un
bafio frio a -84 °C (acetato de etilo/N, liquido).!* Posteriormente, se adicionan 0.2 mL (0.32
mmol) de n-butillitio bajo atmosfera de nitrogeno y se deja en agitacion por 20 min, enseguida
se deja alcanzar temperatura ambiente por 1 hora y la disolucién se adiciona a otro matraz
Schlenk que contiene una suspensién de 0.2 g (0.35 mmol) de [(n°>-CsHs)Fe(CO),(PPhs)]l (4)
en 15 mL de THF seco y desgasificado a temperatura ambiente. La disolucion se deja en
agitacion a temperatura ambiente durante 3 horas y después de este tiempo se observa la
formacidén de una disolucion roja oscura. A continuacién, la mezcla de reaccion se evapora a
sequedad obteniendo un solido aceitoso de color rojo-café, el cual se soporta en gel de silice y
se purifica por cromatografia en columna bajo atmdsfera de nitrogeno usando gel de silice
como soporte (2 x 30 cm) y como eluyente una mezcla de diclorometano-hexano (3:1)

desgasificados, con lo cual se colectan cuatro bandas. La primera banda de color naranja con
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un Re = 0.9 que contiene una mezcla de ferrocenilacetileno y el compuesto [(n*-
CsHs(C=CFc))Fe(CO)2(PPhs)] (9), [Fc = (n°-CsHa)Fe(n’-CsHs)], la cual posteriormente se re-
cromatografia usando gel de silice como soporte (0.5 x 6 ¢cm) y como eluyente hexano,
obteniendo primero al ferrocenilacetileno y después al compuesto 9 puro con un 6% de
rendimiento (0.0136 g, 0.021 mmol) y un punto de descomposicion de 155-157 °C cuando se
torna café claro y finalmente a 169-171 °C se torna negro. ElI compuesto 9 cristaliza como
bloques de color amarillo mediante la evaporacion lenta de éter etilico a temperatura ambiente
por un dia. La segunda banda de coloracién verde con un Rg = 0.7 corresponde al compuesto
neutro [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)1] (3) con un rendimiento del 21 % (0.019 g, 0.035 mmol). La
tercera banda de color café oscura con Re = 0.5 corresponde al dimero de hierro [(n’-
CsHs)Fe(CO)2]2 (1) con rendimiento del 18% (0.011 g, 0.031 mmol). Finalmente, la cuarta
banda de coloracién naranja con un Re = 0.3 corresponde al compuesto [(n’-
CsHs)Fe(C0O)o(C=CFc)] (10), [Fc = (n°-CsHs)Fe(n’-CsHs)], en un rendimiento del 22 %
(0.030 g, 0.078 mmol) y un punto de fusion de 144 °C.

Compuesto [(5*-CsHs(C=CFc)) Fe(CO)»(PPhs)] (9) [Fc = (5°-CsHa)Fe(i>-CsHs)].

Tabla 4.8. Solubilidad del compuesto [(n*-CsHs(C=CFc))Fe(CO)2(PPhs)] (9) a T. A.

Eter

Disolvente | Cloroformo | Benceno | Acetona | Hexano | Diclorometano etilico Agua
Solubilidad S S S S S S I
S = Soluble I = Insoluble

RMN de *H (500 MHz, CeDs): & 2.61(s, 2Hy), 3.81 (s, 3H, Hi y Hy), 4.02 (s, 5H, CsHs, Fc),
4.27 (2H, Hp"), 5.07 (s, 2Hp), 6.94 (m, 9H, PPh), 7.42 (m, 6H, PPhy).

RMN de C APT ( 125 MHz, C¢Ds): 5 45.23 (C)), 53.51 (C.), 66.89 (C/"), 68.53 (Cy), 70.19
(CsHs, Fc), 71.63 (Cy), 74.76 (-C=C- CsHs, Fc), 91.68 (n*-CsHs-C=C-), 83.13 (C;), 128.52 (d,
Joc = 10.0 Hz, Co, PPhs), 129.40 (d, Jpc = 1.3 Hz, C,, PPh), 133.23 (d, Jpc = 11.3 Hz, Cp,
PPhs), 136.38 (d, Jp.c = 40.0 Hz, C;, PPhs), 219.54 (Js¢ =15.00 Hz, CO).

RMN de *'P (202 MHz, CgDs): 6 72.71 (s).
IR (KBr, cm™): v (CO) = 1973 (f), 1913 (f), otras bandas 1433 (d), 1261 (d), 1094 (d), 802 (d),
694 (m), 594 (m).
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Desplazamiento Raman (cm™): v (C=C) = 2227 (f), v (CO) 1981 (m), 1929 (m), otras bandas
1592 (d).

MS-El {m/z (%) [fragmento]}: 386 (43) [M™ - PPhs], 330 (100) [M" - PPh; - 2CQ], 274 (20)
[M* - Fe(CO),(PPhs)], 210 (12) [M* - (n*-CsHs)Fe(CO),(PPhs)], 152 (20) [M* - CO - C=CFc -
PPhs], 121 (16) [M" - 2CO - C=CFc - PPhs], 56 (8) [Fe'], 28 (8) [CO"].

Compuesto [(#°-CsHs)Fe(CO).(C=CFc)] (10) [Fc = (5°-CsHa)Fe(y*-CsHs)].

Tabla 4.9. Solubilidad del compuesto [(1°-CsHs)Fe(CO),(C=CFc)] (10) a T. A.

Eter

Disolvente | Cloroformo | Benceno | Acetona | Hexano | Diclorometano e

Agua

Solubilidad S S S S S S I

S = Soluble | = Insoluble

RMN de 'H (500 MHz, CsDe): & 3.92 (s, 2H;, Fc), 4.07 (s, n>-CsHs, Fc), 4.20 (s, n°-CsHs),
4.52 (s, 2H,, Fc).

RMN de “*C{'"H} (125 MHz, CsD¢): & 67.43 (Cp, Fc), 70.14 (n°>-CsHs, Fc), 71.32 (C,, Fc)
73.42 (C;, Fc), 78.52 (Fe-C=C-), 112.29 (-C=C-Fc), 84.96 (>-CsHs), 213.83 (CO).

RMN de 'H (500 MHz, CDCls): & 4.13 (n°-CsHs, Fc ), 4.01 (s, 2H), 4.26 (s, 2H), 5.03 (s, n°
CsHs).

RMN de *C{'"H} (125 MHz, CDCly): § 67.09 (Cy, Fc), 69.78 (n°-CsHs, Fc), 71.01 (C,, Fc),
72.05 (C;, Fc), 79.84 (Fe-C=C-), 85.31 (n°-CsHs), 111.93 (-C=C-Fc), 212.86 (CO).

IR (KBr, cm™): v(C=C) = 2106 (d), v(CO) = 2031 (f), 1992 (f), 1975 (f), otras bandas 1420
(d), 1105 (d), 816 (m), 565 (m).

MS-El {m/z (%) [fragmento]}: 386 (45) [M*], 330 (100) [M* -2CO], 210 (13) [M* - (n*-
CsHs)Fe(CO),], 152 (20) [M* - CO - C=CFc ], 121 (16) [M" - 2CO - C=CFc ], 56 (8) [Fe'], 28
(8) [CO].
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. Se desarroll6 un método de purificacion eficiente y reproducible para la obtencion del
compuesto cationico [(n°>-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]! (4) empleado como materia prima.

Los alquinos terminales no reaccionan directamente con el compuesto catiénico [(n°-
CsHs)Fe(CO),(PPh3)]I (4) siendo indispensable la adicion de una base como
trietilamina o la generacion in situ de los acetiluros correspondientes para convertirlos

en nucleéfilos méas reactivos.

Los acetiluros, generados a partir de alquinos terminales, no fueron nucleéfilos
efectivos para la activacion de carbonilos metalicos de hierro, pero reaccionan bajo
condiciones suaves de reaccion directamente con el ciclopentadienilo del compuesto

[(n°-CsHs)Fe(CO),(PPhs)]l (4) para generar complejos medio sandwich de hierro (0).

El agua presente en el THF hiumedo empleado como disolvente juega un papel
importante  en la  reaccion para obtener el compuesto  organico
[O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCHS3)] (5), sin embargo, evita la formacion de productos

organometalicos de hierro.

Las reacciones del compuesto catidnico [(n>-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) frente a los
alquinos terminales metilpropiolato, ferrocenilacetileno y fenilacetileno en THF
himedo producen exclusivamente el compuesto neutro verde [(n’-
CsHs)Fe(CO)(PPh3)1] (3) posiblemente por efecto de la radiacion de luz visible.

Comparado con el tetrahidrofurano, el diclorometano es mejor disolvente para
solubilizar el compuesto catiénico [(n°>-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) v la reaccion de éste
compuesto con el metilpropiolato conduce a la obtencion del compuesto [(n*-
CsHs(C=CCOOCHj3))Fe(C0O)2(PPh3)] (6). Sin embargo, en las reacciones de 4 con
ferrocenilacetileno y fenilacetileno solo se recupera materia prima y el compuesto [(1°-

CsHs)Fe(CO)(PPh3)I] (3) como subproducto, posiblemente porque estos alquinos no
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10.

tienen grupos electroatractores que puedan estabilizar la carga en el acetiluro
correspondiente cuando se adiciona trietilamina. Mientras que cuando se usa n-
butillitio como base en THF la poca solubilidad de 4 no permite su reaccion

adecuadamente.

El incremento en el nimero de equivalentes de metilpropiolato en la reaccién con el
compuesto cationico [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) no favorece el rendimiento del
producto [(n*-CsHs(C=CCOOCH3))Fe(CO)2(PPhs)] (6). Sin embargo, se desarrollé un
método de sintesis y purificacion a temperatura ambiente, eficiente y reproducible,

para la obtencion de este compuesto con un rendimiento moderado.

Las reacciones del fenilacetiluro de litio y ferrocenilacetiluro de litio con el compuesto
cationico [(n°>-CsHs)Fe(CO),(PPhs)]l (4) no son selectivas y generaron en bajo
rendimiento los compuestos [(n*-CsHs(C=CCgHs)Fe(CO)2(PPhs)]  (7) v [(n’-
CsHs(C=CFc))Fe(CO),(PPhs)] (9) [Fc = (n°-CsHs)Fe(n’-CsHs)], respectivamente,
ademas de diversos productos organometalicos inestables y trifenilfosfina libre. No
obstante, fue posible identificar, asilar y caracterizar los compuestos -
CsHs)Fe(CO)2(C=CCeHs)] (8) y [(n°-CsHs)Fe(CO)(C=CFc)] (10), [Fc = (n°

CsHa)Fe(n’-CsHs)] como subproductos en estas reacciones.

El bajo rendimiento de los compuestos [(n*-CsHs(C=CCsHs)Fe(CO).(PPhs)] (7) vy
[(n*-CsHs(C=CFc))Fe(CO),(PPhs)] (9) [Fc = (n°-CsHa)Fe(n>-CsHs)] se atribuye a la
poca solubilidad del compuesto catiénico [(n°-CsHs)Fe(CO)2(PPhs)]l (4) en THF a

baja temperatura.

Los compuestos 6, 7 y 9 son especies de hierro(0) de 18 electrones muy estables en
condiciones ambientales con 4 ligantes neutros que completan la esfera de
coordinacion del atomo de hierro donde el ligante ciclopentadieno se encuentra

coordinado al &tomo metalico hapto 4.
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13.

Las estructuras obtenidas por difraccion de rayos X en conjunto con las técnicas
espectrométricas empleadas fueron fundamentales en la identificacion de las moléculas
obtenidas, tanto en estado solido como en disolucion, confirmado con ello que los
alquinos utilizados como nucleofilos reaccionaron directamente con el

ciclopentadienilo y no con CO metalico como se habia propuesto inicialmente.

Los alquinos utilizados como nucleofilos reaccionaron directamente con el ligante
ciclopentadienilo ya que en todos los casos los productos hapto 4 aislados muestran el
ligante alquino en posicion exo. Cabe sefialar que un ataque nucleofilico al centro
metélico implicaria una migracion del alquinuro unido al hierro hacia una posicion

endo (debajo del anillo Cp) lo cual no es observado.

Los alquinuros de hierro  [(n>-CsHs)Fe(CO)(C=CCeHs)] (8) 'y [(n°-
CsHs)Fe(CO)2(C=CFc)] (10) [Fc = (n°-CsHis)Fe(n>-CsHs)] se obtienen por
descabonilacion del compuesto acilo [(n°-CsHs)Fe(CO)(PPhs)(COC=CR)] (R = Ph, Fc)
que fue generado in situ por la adicion nucleofilica del acetiluro de litio al grupo

carbonilo.
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Tabla Al. Datos de coleccion y refinamiento de la estructura cristalina de 5y 6.

Compuesto 5 6
Formula general 2(CxH,,03P1) CaoH23FeO,P
Peso molecular 2(364.4) 522.29
Forma y color Aguja incolora Bloque amarillo palido
Temperatura/K 293 (2) 153(1)
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2, P2,/c
alA 17.861(2) 8.8670(4)
b/A 5.7058(8) 29.9024(13)
c/A 18.796(3) 9.2198(3)
a/° 90 90.00
p/° 99.910(16) 91.538(4)
v/° 90 90.00
Volumen de celda/A® 1887.0(5) 2443.68(17)
Z 2 4
Peaic g/lcm’ 1.2964 1.420
w/mm™ 0.165 0.717
F(000) 776.4 1080.0
Tamafio del Cristal/mm’ 0.07 x 0.09 x 0.065 0.4083 x 0.1745 x 0.1391

. Mo Ko Mo Ka
Radiacion (v =0.71073) (L= 0.71073)
20 rar;go de recoleccion de 6.6 250.26 6.02 452 12
datos/

23<h<23 -10<h<10
Rangos de indice -7 g_k 5_7 36 <k<36
-25<1<25 -11<1<11
Reflexiones colectadas 16276 22331
, , , 8622 [Rint = 0.1142, Rggma = | 4816 [Rint=0.0629, Ryigma =

Reflexiones independientes 0.15651] int sigma 0.0533]
Datos/Restricciones/Parametros | 8622/0/220 4816/0/317
GOOF 1.545 1.062

indices R Finales [1>=2c (1)]

R1=10.2259, wR, = 0.4974

Ri: =0.0464, wR, =0.1138

indices R Finales [todos los
datos]

R1=0.2795, wR, = 0.5377

R1=0.0627, wR, = 0.1257

Diferencia mayor. pico/valle

(eA%)

4.37/-2.41

0.62/-0.37

Parametro de Flack

0.3(6)

N/A

145



APENDICE

Tabla A2. Datos de coleccion y refinamiento de la estructura cristalina de 7 y 9.

Compuesto 7 9

Foérmula general Ca3HosFeO,P Cs7HxoFe,0,P
Peso molecular 540.35 648.27
Forma y color Rectangulo amarillo pélido Bloque rojo palido
Temperatura/K 298 (2) 293(2)
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P2,/c P-1

alA 34.330(5) 9.2178(3)
b/A 14.1045(3) 11.6515(3)
c/A 18.912(3) 15.2966(4)
0/° 90.00 94.261(2)

/e 143.87(3) 99.703(2)

v/° 90.00 107.249(3)
Volumen de celda/A’ 5399.5(10) 1533.00(7)

z 8 2

Pealc G/CM° 1.329 1.404

w/mm™ 0.646 1.030

F(000) 2240.0 668.0

Tamario del Cristal/mm?®

0.5091 x 0.2808 x 0.1745

0.3875 x 0.2704 x 0.1586

Mo Ka

Mo Ka

Radiaci
adlacion (= 0.71073) (L= 0.71073)
20 rango de coleccion de
o 5.8a52.12 5.9a52.12
datos/
-42<h<42 -11<h<11
Rangos de indice -17<k<16 -14<k<14
-23<1<23 -18<1<18
Reflexiones colectadas 56099 37210

Reflexiones independientes

10653 [Rint = 00290, Rsigma =
0.0220]

6058 [Rint = 00418, Rsigma =
0.0266]

Datos/Restricciones/Parametros

10653/0/667

6058/0/379

GOOF

1.061

1.043

indices R Finales [1>=2c (1)]

R1=0.0327, wR2 = 0.0759

R1=0.0321, wR2 = 0.0743

indices R Finales [Todos los
datos]

R1=0.0461, wR2 = 0.0846

R1=0.0420, wR2 = 0.0799

Diferencia mayor. pico/valle/ (e

A?)

0.29/-0.25

0.40/-0.18

146



APENDICE

W M

3115 F 1005
oo™ &N
oc/
BOB
565
2035
v (COW 1971
4200 3700 3200 2700 2200 1700 1200 700 200

Figura Al. Espectro de IR (cm™) en KBr del compuesto [(1°>-CsHs)Fe(CO)1] (2).
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Figura A2. Espectro de RMN de 'H en CDCl; a 500 MHz del compuesto [(1°>-CsHs)Fe(CO)1] (2).
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Figura A3. Espectro de RMN de *C{"H} en CDCl; a 125 MHz del compuesto [(1>-CsHs)Fe(CO),I]
(2).
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Figura A4. Espectro de RMN de 'H en C¢Ds a 500 MHz del compuesto [(17°-CsHs)Fe(CO).1] (2).
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Figura A5. Espectro de RMN de *C{"H} en CsDs a 125 MHz del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO),l] (2).
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Figura A6. Espectro de IR (cm™) en KBr del compuesto [(n>-CsHs)Fe(CO)(PPh3)I] (3).
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Figura A7. Espectro de RMN de 'H a 500 MHz y *P a 202 MHz en CDCl; del compuesto
[(n*-CsHs)Fe(CO)(PPh3)I] (3).
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Figura A8. Espectro de RMN de *C{*H} en CDCl; a 125 MHz del compuesto
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Figura A9. Ampliacion del espectro de RMN de *C{"H} en CDClI; a 125 MHz del compuesto
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Figura A10. Espectro de RMN de *H a 500 MHz y *'P a 202 MHz en C¢D¢ del compuesto
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Figura A13. Espectro de IR (cm™) en KBr del compuesto [(1°-CsHs)Fe(CO),(PPh3)]l (4).
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Figura A14. Espectro de RMN de *H a 500 MHz y *'P a 202 MHz en CDClI; del compuesto
[(n*-CsHs)Fe(CO)2(PPhy)]I (4).
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Figura A16. Ampliacion del espectro de RMN de *C{*H} a 125 MHz en CDCl; del compuesto
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Figura A17. Espectro de IR (cm™) en KBr del compuesto [O=PPh,(CH(Ph))CH,(COOCHs3)] (5).
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Tabla A3. MS-IE (m/z): del compuesto [0=PPh,(CH(Ph))CH,(COOCHS)] (5).

Patron de fragmentacion Peso Porcentaje de Fraccion molecular perdida
m/z  fragmentacion

M [O=PPh,(CH(Ph))CH,(COOCHs)] 364 3%
M [O=PPh,(CH(Ph))CH(COO0)] 349 9% - CH;
M* [O=PPh,(CH(Ph))CH,(CO)] 333 3% - OCH;
M* [O=PPh;] 201 100% - CH(Ph)CH,)(COOCHs,)
M*[(CH(Ph))CH,(COOCHS,)] + 2H 165 60% - (OPPh,)
M*[O=P(CH(Ph))CH;] + 2H 153 8% - 2Ph-COOCHj5
M* [(CH(Ph))CH(CO)] 131 7% - OPPh, - OCHj;
M*[(CH(Ph))CH_] 104 24% - OPPh, - COOCH;
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Figura A19. Espectro de RMN de *H a 500 MHz y *'P a 202 MHz en CDClI; del compuesto
[O=PPh,(CH(Ph))CH,(COOCHj,)] (5).
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Figura A20. Espectro de RMN de **C{H} a 125 MHz en CDCl; del compuesto
[0=PPh,(CH(Ph))CH,(COOCHs)] (5).
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Figura A22. Espectro de RMN de **C APT a 125 MHz en C¢Dg del compuesto

[O=PPh,(CH(Ph))CH,(COOCH,)] (5).
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Figura A23. Ampliacion del espectro de RMN de*C APT a 125 MHz en C¢Ds del compuesto

[O=PPh,(CH(Ph))CH,(COOCHj3)] (5).
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Tabla A4. Valores de desplazamiento quimico de los dobletes observados para los carbonos de los anillos
aromaticos de la trifenilfosfina del compuesto [O=PPh,(CH(Ph))CH,(COOCHj,)] (5) empleados para el
célculo de las constantes de acoplamiento °C - *'P a 125 MHz.

Valor Max (ppm)  Valor Max (Hz)  Valor Min (ppm)  Valor Min (Hz) Jcp (H2)
136.36 17045.00 136.32 17040.00 5.0
133.44 16680.00 133.19 16648.75 31.3
132.69 16586.25 132.4 16550.00 36.3
131.74 16467.50 131.72 16465.00 2.5
131.68 16460.00 131.62 16452.50 7.5
131.37 16421.25 131.31 16413.75 7.5
131.25 16406.25 131.23 16403.75 2.5
130.33 16291.25 130.29 16286.25 5.0
129.02 16127.50 128.93 16116.25 11.3
128.54 16067.50 128.53 16066.25 1.3
127.48 15935.00 127.46 15932.50 2.5
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Figura A24. Espectro de COSY (*H-'H) a 500 MHz en C¢Ds del compuesto
[O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCHj)] (5).
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Figura A25. Espectro HSQC (*H-"*C) en C¢D; del compuesto [O=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCH,)] (5).
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Figura A26. Espectro HMBC (*H-*°C) en C4Ds del compuesto [0=PPh,(CH(Ph)CH,(COOCH)] (5).
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Figura A27. Espectro de RMN de *'P a 202 MHz en C¢Dg del compuesto
[0=PPhy(CH(Ph))CH,(COOCH)] (5).
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Figura A28. Espectro de RMN HSQC (*H-"*C) del compuesto [(n°-CsHs)Fe(CO),(C=CC¢Hs)] (8).
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Figura A29. Espectro de RMN HMBC (*H-"*C) del compuesto[(n°-CsHs)Fe(CO),(C=CCgHs)] (8).
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Figura A30. Espectro de RMN de 31p 3 202 MHz en C¢D del crudo de la reaccion entre el
ferrocenilacetiluro de litio y el compuesto catidnico 4.
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Figura A31. Espectro de RMN de *P a 202 MHz en C¢Ds de la fraccion 1 colectada durante la
purificacion de la reaccion entre el ferrocenilacetiluro de litio y el compuesto cationico 4.
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