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NUEVOS COMPLEJOS SINTETIZADOS
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ABREVIATURAS
M) Ultrasonido
p.f. Punto de fusién
p.d. Punto de descomposicion
RMN *H Resonancia Magnética Nuclear de Protdn
RMN °C Resonancia Magnética Nuclear de Carbono
EM Espectrometria de Masas
IE Impacto Electrdnico
FAB* Bombardeo con dtomos acelerados
NMI N-metilimidazol

DBU 2,3,4,6,7,8,9,10-octahidropirimido[1,2-alazepina
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INTRODUCCION

La quimica organica y organometalica han trabajo juntas durante los ultimos afios
para poder hacer grandes avances en el &area. La importancia de la quimica
organometalica de los complejos de hierro reside en sus multiples aplicaciones para
diversas areas de la quimica como la catalisis, la quimica de coordinacion, la quimica de

materiales y en la bioorganometalica que ha tomado gran relevancia.

Los complejos de hierro (0) obtenidos a partir de dienos y heterodienos, como las
cetonas a,B-insaturadas tienen aplicaciones de importancia para llevar a cabo reacciones
como isomerizacion de compuestos olefinicos, deshalogenacion, insercion de grupos CO,
interconversiéon de diversos grupos funcionales, ademas se ha mostrado que se pueden
realizar procesos de induccién quiral de gran importancia en la sintesis total de

compuestos naturales.

Este trabajo muestra los resultados obtenidos para sintetizar nuevos complejos de
hierro los cuales por sus caracteristicas estructurales pueden servir como precursores o
intermediarios en la sintesis de una gran variedad de compuestos con interés biolégico o

con una aplicacién en la quimica de materiales.
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GENERALIDADES

Complejos de hierro
Los enlaces metal-CO y metal-alqueno son descritos de acuerdo al modelo de Dewar-

Chatt-Ducanson.!

par en el carbonilo orbital * vacio .
dador o de la olefina orbital o
/ l \ lleno de metal
\ 3 I 4

C

Q
%Y
R 2\\ /

lleno orbital =~ vacio orbital  lleno de la olefina
del CO utilizada como dador o

Figura 1.- Modelo de retrodonacién Dewar-Chatt-Ducanson.

En el primer caso la interaccion metal-CO, se describe como la donacién o del grupo
carbonilo hacia el metal y la densidad de electrones en el &tomo de carbono disminuye, ademas la
retrodonacién electrdnica enriquece tanto al carbono como a los 4tomos de oxigeno del carbonilo.
El resultado global es que el 4&tomo de carbono es mds pobre en densidad electrénica en la
coordinacién, mientras que el atomo de oxigeno es mas rico en densidad electrénica. El ligante
puede ser sometido a ataques nucleofilicos en el dtomo de carbono polarizado positivamente.
Entre mas importante es la retrodonacion w del metal, mds poblado es el enlace © * de antienlace
del orbital del carbonilo, haciendo mas débil y largo el enlace CO, pero a su vez hace mas fuerte y
corto el enlace metal-carbono (Figura 1).

En el segundo caso el modelo describe la interaccién metal-alqueno que es de forma
vertical, donde las longitudes de enlace C-O y C=C del CO y del alqueno respectivamente, son
mayores cuando estas moléculas estan coordinadas que cuando no lo estan, debido a que al
formarse un enlace ¢ M-alqueno, se debilita dicho enlace a causa de la transferencia parcial de la
densidad electrénica del alqueno al metal, provocando la elongacion del enlace C=C. Sin embargo el

mayor efecto en la elongacién lo produce la capacidad retrodonadora del metal, que se produce
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sobre el orbital m* de antienlace (Figura 1)."' Para un metal que sea débilmente bdsico-r (poca
capacidad de retrodonacién) el aumento de la distancia del enlace del alqueno sera pequefia, cosa
gue no sucede con un metal muy bdsico-m cuyo resultado serd un incremento significativo de la

distancia de enlace (Figura 2).>

CH2 Ph3P///

” A il
1.37
CH, phsp?” \C

Figura 2.- Capacidad de retrodonacién de niquel y platino.

CH,
1.46 A
Hy

Cl,Pt

Las tres estructuras que se conocen en las que el hierro se puede coordinar con el
monodxido de carbono son: pentacarbonilo de hierro [Fe(CO)s], nonacarbonilo de dihierro

[Fe,(CO)s] y dodecacarbonilo de trihierro[Fes;(CO)4,](Figura 3) y fueron descubiertas por Mond y

Dewar a inicios del siglo XX.>*

ocC
g \Fg/co
cO oc oc
ooz [/ \ &0 o8 /\ €O
oc E W\ CO Fe Fe\<CO Fe Fe\<CO
—_— e.\\ / ‘-: \\\~ / ::- \\‘.
co oC =W “co SN co
co o O 0O O
Fe(CO)s Fe,(CO), Fe,;(CO),,

Figura 3.- Estructuras de coordinaciéon del Fe con CO.

El Fe5(CO);, es un trimero de hierro sélido verde soluble en diversos disolventes, y es mas
reactivo que el Fe(CO)s en la mayoria de las reacciones y sufre una descomposiciéon lenta
temperatura ambiente. El Fe;(CO);, se obtiene al poner Fe(CO)s con trietilamina a 80°C para
formar un complejo intermediario decolor verde oscuro (EtsNH)(FesH(CO).1)que posteriormente

se hace reaccionar con HCl a 100°C formando asi el Fe;(CO)1, (Esquema 1).°

°

3Fe(CO)5 + N(C2H5)3 + 2H20 _— [(C2H5)3NH][F93H(CO)11] + 2C02 +2CO + H2

100°C
12[(CoHs5)sNH][FesH(CO)44] + 18HCl ~——— 3

11Fe;3(CO)qp + 15H, + 3FeCl, + 12(C,Hs)sNHCI

Esquema 1.- Formacion de Fe3(CO)i,.
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El Fe(CO)ses preparado a partir de la reaccion directa de hierro activado y mondxido de

carbono (Esquema 2).”

T.a,20h
Fe + CO » Fe(CO)5

Presion atmosférica

Esquema 2.- Formacién de Fe(CO)s.

El Fe(CO)s es volatil y estable, ya que no reacciona con el aire a temperatura ambiente vy,
bajo la irradiacion de luz UV, forma Fe,(CO)s. Sin embargo se descompone a 100°C o a
temperaturas mas elevadas en ausencia de mondxido de carbono para formar una pelicula de
hierro.” Para promover la formacién de la especie reactiva [Fe(CO),], se efectia por métodos
guimicos utilizando reactivos como RsNO, KOMe, R3PO, KH, los cuales ayudan generalmente a la

liberacion de una molécula de CO (Esquema 3).°

NaOH
Fe(CO)g » NaHFe(CO),
MeOH, 25°C

Na/Naftaleno
Fe(CO)s » NayFe(CO), CHsCOOH  _ NaHFe(CO),
THF, 25°C 25°C

NaH
Fe(CO)s ———' 3 NaHFe(CO), —M o Fo(cO)(THR)

THF THF
Esquema 3.- Activacion de Fe(CO)s por métodos quimicos.

El pentacarbonilo de hierro se ha utilizado para realizar inserciones de CO a una molécula
determinada,’ asi Blechert logré de manera catalitica hacer la inserciéon de CO a 80g de B-pineno

con 20%mol de Fe(CO)s(Esquema 4).°
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o)
Fe(CO)s (20 mol%) 7
CO (2 bar)
'
175°C, 5d
77 % o
\

Esquema 4.-Insercion de CO al utilizar Fe(CO)s.

Cuando se quieren ensamblar anillos carbonilicos de cinco miembros generalmente
seinvolucran reacciones [3 + 2] y de Pauson- Khand, pero también se pueden obtener por
cicloadiciones [4+1]. Eaton reportd el primer ejemplo de cicloadicion [4+1] usando Fe(CO)s de

manera catalitica(Esquema 5).°

VAR Fe(CO)s (10 mol%) Ph

Phb// §<Ph —_— - X
e M& CO,THF,500c ~ Me 1 b

Ph

W

=\

Esquema 5.-Cicloadicidn [4 + 1] usando Fe(CO)s.

Otras de las aplicaciones del Fe(CO)s es en la sintesis de compuestos organicos con una
determinada actividad, como los compuestos derivados de la ciclobutenodiona, que tienen usos
de gran relevancia como reguladores de crecimiento, controladores de canales de calcio, posibles

farmacos, sistemas de reconocimiento de aniones o ligantes quirales,10 tal como se muestra en el

Esquema 6.
H O
1.-THF, 70°C, 2 h 74
Fe(CO)s + -BuOK |
- o N\
2 -H———H ,70°C,10h H o)

3.- CuCl,.2H,0, 25 °C, 0.5 h

Esquema 6.- Sintesis de ciclobutenodionas a partir de Fe(CO)s.

El Fe,(CO)q se presenta como un sdélido dorado poco soluble y mas reactivo que el Fe(CO)s
y el Fe3(CO)q,. Para su preparacion, se hace reaccionar su precursor, el Fe(CO)s, en acido acético

glacial y una fuente de irradiacién de UV (Esquema 7).’
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hv, 24 h
2Fe(CO)s > Fe,(CO)y + CO
CH;COOH

Esquema 7.- Formacion de Fe,(CO)s.

El Fe,(CO)y es un dimero que posee dos formas de unidon de metal-CO, que corresponden
por un lado a los seis carbonilos terminales y por otro a los tres carbonilos tipo puente conocidos
como W,-CO. Estos grupos funcionales se pueden identificar facilmente por espectroscopia de IR,
ya que las frecuencias de vibracion de los ligantes carbonilicos son bien diferenciadas por esta
técnica. En la Figura 4 se muestra el espectro de IR de Fe,(CO), en sélido, donde se observan las
vibraciones de los carbonilos terminales entre 1900 y 2120 cm™, mientras que las de los carbonilos

L,-CO se aprecian a frecuencias entre 1750- 1850cm™.*

8

N VN

Transmission (%)

Q
2200 2400 2000 1900 14800 4700

v (e )

Figura 4.- Espectros de IR de Fe,(CO)qsen sélido.

El Fe,(CO); genera facilmente la especie coordinativamente insaturada Fe(CO,;) bajo
condiciones suaves de reaccién, contrario al Fe(CO)s. Ademas forma Fe(CO)s que ayuda a dar

sinergia a su reactividad (Esquema 8)."*

Fe,(CO)9g ———» Fe(CO), + Fe(CO)g

Esquema 8.-Especies reactivas de Fe,(CO)s.

Al igual que el Fe(CO)s, el Fe,(CO)y se puede activar usando diferentes métodos, por

ejemplo agentes quimicos como aminas terciarias (Esquema 9a). Otra manera de activacion es
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usando ultrasonido, esta técnica se emplea en la coordinacion de dienos sensibles (Esquema

12b)."2

Hexano o THF
a) Fey(CO)g+ RN —» R3N'Fe(CO), + Fe(CO)s
T.a., N2
OAc OAc

/ Fe,(CO)g /

), T.a.

X X

Fe(CO)s

H H

Esquema 9.- Métodos de activacion de Fe,(CO)y: a) con aminas terciarias, b) ultrasonido.

Entre las aplicaciones mas relevantes esta su uso para la sintesis total de compuestos
naturales, tal como lo reporta Carreira y Gampe en su sintesis total de Guanacastepeno N, el cual
tiene importancia tanto en la farmacologia como un activo antibidtico.”® Para su sintesis, en el
paso fundamental interviene el uso de Fe,(CO)y para hacer una insercién de CO y abrir un ciclo tal

como se muestra en el Esquema 10.

O
Fe,(CO)q o/\| \<
benceno © o .
— —>
—
90 °C
DBU

Esquema 10.- Sintesis de Guanacastepeno N.

El Fe,(CO)s ha sido utilizados para formar complejos w-alilo, los cuales reaccionan
con nucledfilos, sin embargo tiene menor regioselectividad que su andlogo isoeléctrico
[Fe(CO)sNO]M’, es por ello que se usa para mejorarla como muestra el Esquema 11 en la primera

14,15

reaccion. Otro analogo a usar para catdlisis en alquilaciones de carbonatos alilicos enriquecidos

Opticamente, es el complejo [Fe(CO);sNO](NBus’). En la segunda reaccion del Esquema 11 se
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muestra como al utilizar el complejo hay una retencién de la configuraciéon con rendimientos del

95%. 67

Fe(CO);NONa*

(10% mol) A CO.Et
Ph/\/\OAC + NaCH(CO,Et), » Ph 2
THF, reflujo, 14 h CO,Et
Fe(CO);NO'NBu,*
n-Bu _~# Me (25% mol) n-Bu__~ Me
+ NaCH(CO,Me), >
OCO,Me
2 CO (1atm), THF MeO,C~ ~CO,Me
reflujo, 12 h

Esquema 11.- Uso de complejo = alilos para sustituciones nucleofilicas.

Las 1,3-dicetonas se han usado para formar aldehidos [-1,3-dicarbonilicos a partir de la
oxidacion de aminas terciarias con complejos de hierro como el Fe,(CO)s para promover dicha

reaccion(Esquema 12)."®

O O Fex(CO)g T
t-BuOOH
ph)j\/U\OEt + EtN —mm» Ph OFEt
25°C, 10 min CHO

Esquema 12.-Reaccidn de cetonas a,f-insaturado con Fe,(CO)s.

Cetonas a,f3-insaturadas

Las cetonas a,B-insaturadas tienen una gran relevancia en sintesis organica como
precursores de otros compuestos. Una caracteristica que presentan es su reactividad con sustratos
de tipo nucleofilico.” En la Figura 5a, se observa que el carbono 1 es mas electrofilico que el
carbon 2, que es nucleofilico. Ademas, el grupo carbonilo retira densidad electrénica © del enlace
doble, por lo tanto el carbono carbonilico como el carbono 3 () quedan polarizados
positivamente. Los sistemas m de los enlaces dobles carbono-carbono y carbono-oxigeno se

traslapan para formar una deslocalizacién electrénica estabilizada (5b).”
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o %
]
a) R7s |52 b)
53

Figura 5.- Sitios suceptibles a ataques nucleofilicos en un compuesto carbonilico a,B-insaturado

(a) y resonancia (b).

La menor densidad electronica m del doble enlace provoca que los aldehidos y las
cetonas o,[-insaturada sean menos reactivos que los alquenos respecto a la adicién electrofilica.
Este tipo de compuestos sufren dos ataques caracteristicos de adicién. En el primer tipo,
los nucledfilos, por ejemplo, los reactivos organolitio y los reactivos de Grignard, asi como el
hidruro de litio y aluminio, reaccionan por adicién nucleofilica al grupo carbonilo, llamada adicién

1,2 (Esquema 13)."%°

(0] OH
~A LSS
+ HC=CMgBr
H H;0* AN

Esquema 13.- Adicidn 1,2 del 2-butenal con un reactivo de Grignard.

El segundo tipo de adicion que pueden tener los compuestos carbonilicos o,f3-
insaturados es cuando se usan nucledfilos como organocupratos, donde la adicién ocurre en el
atomo de carbono P del doble enlace carbono-carbono, describiéndose como reacciones de
adicion conjugada o adicién 1,4. En el Esquema 14 se muestra la diferencia al usar un reactivo de
Grignard, el cual favorece una adicién 1,2, y un compuesto organocuprato que favorece una

adicién 1,4.%°

1.-CHyMgBr, éter o CHaLi
o /2O >

1.-Li(CH3)oCu, éter
2.- H;0*

Esquema 14.- Reactividad de compuestos carbonilicosa,B-insaturados.
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La adicion nucleofilica en los compuestos carbonilicos a,B-insaturados puede estar gobernada por
un control cinético, o termodindmico. El control cinético funciona con nucledfilos fuertemente
basicos para formar el producto de adicién 1,2. Pero con nucledfilos débilmente basicos permite
que el producto de adicion 1,2 se equilibre con el producto de adicion 1,4 que se forma con mas
lentitud, pero que es mas estable dando paso al control termodindamico.”

Una reaccién util en sintesis que involucra cetonas o,fB-insaturadas, es conocida como
adicion de Michael, que implica la adicién nucleofilica de carbaniones a cetonas a,p-insaturadas.
Las clases mas comunes de carbaniones que se usan son los iones enolato, derivados de -
dicetonas. Esos enolatos son bases débiles y reaccionan con las cetonasa,B-insaturadas por
adicion conjugada. En el Esquema 15 se muestra el producto de Michael, el cual tiene la

. . . . . L. . 21
funcionalidad necesaria para sufrir una condensacion aldélica intramolecular.

@)
i‘:\( /\n/ KOH i‘:\t\)‘\ 1.-NaOH/ A
metanol 2.- -HZO o
Esquema 15.- Reaccidn de Michael y su posterior condensacidon alddlica.

Para la obtencién de cetonas o, 3-insaturadas existen diversos métodos, uno de ellos es la
condensacion de Claisen que consiste en el acoplamiento en medio bdsico de un éster que
contiene un hidrogeno acido en posicién o al grupo carbonilo, con otra molécula del mismo tipo
para forma un B-ceto ester (Esquema 16). Cuando los ésteres son diferentes se habla de una
condensacion de Claisen cruzada teniendo como requisito que al menos uno de los reactivos sea

enolizable.”*

NaOEt, EtOH

\)J\ \)J\ 5 OEt

O

Esquema 16.- Condensacion de Claisen.

En el Esquema 17 se aprecia una de las aplicaciones para la obtencién de ésteres a,[3-

disustituidas a,p-insaturados que disefié Nakatsuji y colaboradores.?
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o o 2 eq. TiCly, o 1.2 eq. TsCl,
)]\ 2.4 eq. NEt;3 CO.R 1.2 eq. NMI TsO R
+ ! ==
H” “oMe OR > H)H/ 2 - =
R CH,Cl,, 0°C 1 h, 1.2 eq. NEt3, CO5R!
T.a. 1h R tolueno 0°C, 1 h

Esquema 17.- Formacién de esteres a,[3-disustituidas a,3-insaturados.

Otro método para la obtencién de cetonas a,B-insaturados, es el rearreglo de Meyer-
Schuster que consiste en la conversidon de un alcohol propargilico a un compuesto carbonilico
a,B-insaturados via un desplazamiento formal 1,3 de un hidroxilo y un tautomero intermediario.”

El esquema 18 se muestra el rearreglo de Meyer-Schuster.

R, O
——
T - ~ T/
Ri R, X R Ri \\IIIIR Ry \ Rs
3

Esquema 18.- Rearreglo de Meyer-Schuster.

Sin embargo el método mas usual para la obtencién de compuestos carbonilicos a,p-
insaturados es la condensacién alddlica, que involucra la adicion 1,2 de un enol/enolato de un
aldehido o cetona a la forma ceto de la misma molécula (Esquema 19). Una de las variantes de la
condensacion alddlica es para formar compuestos B-hidroxicarbonilicos quirales. Al igual que en la
condensacion de Claisen los requerimientos son que sélo uno de los carbonilos puede formar
enolato para evitar la formacién de varios productos y uno de los carbonilos debe ser mucho mas

reactivo que el otro.”*

j\ .9 NaOH OH O jeshidratacion O
— = =

Esquema 19.- Condensacién alddlica.
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ANTECEDENTES

En el equipo de trabajo se ha estudiado el comportamiento de diversas ligantes o,[3-
insaturados, frente a Fe,(CO)s.

Asi, de la reaccion entre el Fe,(CO)oy la dibencilidenacetona en éter , se obtuvieron tres
complejos de hierro, un complejo mononucleare 1°, un complejo mononuclear n* y un dinuclear

n’°, M’ que se encuentran descritos en la literatura (Esquema 20).**

Ph

Ph ph\_ Fe(CO), /2 Ph\='|:-e(co)4
S T G
_ _ /:): Felcon

Ph PH PH ph}

Esquema 20.- Complejos de dibencilidenacetona.

Se ha estudiado la reactividad de los ligantes que contienen un atomo de nitrégeno en
posicidon B, como las hidrazonas del piruvaldehido, con Fe,(CO)s. En dichos ligantes se observd la
activacion del enlace N-N (Esquema 21) para formar compuestos dinucleares, en lugar de

complejos n* y/on*.*

W

| Fey(CO) 5 — (O
/N\N/ ) \ N/
ELO  (oc)Fe =
o T.a. ¥ ~——o0

Esquema 21.- Complejo de hierro formado a partir de hidrazonas del piruvaldehido.

Al incrementarla conjugacién de las hidrazonas del piruvaldehido y hacerlas reaccionar con
Fe,(CO),, se obtuvo otro tipo de complejos. La activacion del enlace N-N no se lleva a cabo pero si la
formacidon de complejos mononucleares en los cuales hay un cambio conformacional y ademas se
obtienen complejos trinucleares de hierro, que se coordinan a un fragmento Fe(CO4;) y un
fragmento p apreciandose que uno de los hierros estd coordinado con los pares del atomo de

nitrégeno B al carbonilo y el oxigeno carbonilico (Esquema 22). *°



NUEVOS COMPLE]OS DE HIERRO A PARTIR DE SISTEMAS CARBONILICOS a,3-INSATURADOS POLICONJUGADOS

e(CO)4

(co
| /
/N\

Fe,(CO)g (OC)3Fe
Et,O

+
/N\N/ AN
T.a.
© ¢ OW?\\Q

Ny £oCOk cl

/N\

Esquema 22.- Reactividad de hidrazonas frente a Fe,(CO)s.

El estudio de los sistemas carbonilicos a,p-insaturados se extendié al introducir un grupo
tiol en el atomo de carbono B de los ligantes. De la reaccion entre el Fe,(CO)scon derivados del
acido 2-(metoxibenzoil)ditiacético, se obtuvo un patréon de coordinacién diferente orientado a la

formacion de complejos tipo p(Esquema 23).”

S/Fe(c:o

Fez(CO)g
Q SH Fe(CO
- /
‘ N SH T.amb
/ G /

Esquema 23.- Complejos de hierros de derivados del acido 2-(metoxibenzoil)diatiacético.

La reaccioén del 4-fenil-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3E-buten-2-ona con Fe,(CO)y, con un doble
enlace adicional en la posicidn a,f3 al carbonilo, mostré nuevamente un cambio en la coordinacién
al formarse un complejo n*, un compuesto dinuclear caracterizado con la insercién del fragmento
metélico dentro de uno de los enlaces C-S,*® siendo este el mas interesante, ya que es un
intermediario del tercer producto, en el cual se lleva a cabo la doble activacion del enlace C-S a

temperatura ambiente (Esquema 24).
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(OC)sFe Fe(CO);

Il
Esquema 24.- 4-fenil-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3E-buten-2-ona frente a Fe,(CO)s.

Los derivados del ligantes 4-fenil-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3E-buten-2-ona, cambian su
hapticidad al adicionar al ligante sustituyentes en posicién para al anillo aromatico, mostrando que
con grupo electroatractores se favorece la formacién de los complejos nz-[Fe(CO)4] y n4-[Fe(CO)3],
mientras que con grupos electrodonares se observa principalmente la obtenciéon de complejos tipo
n.>

De acuerdo a la posicidn de los sustituyentes se observa que influye en la reactividad al
momento de formar complejos de hierro. Si el ligante es del tipo de la dibencilidenacetona se
obtienen los complejos esperados, pero al momento de introducir un atomo de nitréogeno en
posicién B de la insaturacidn en forma de hidrazona o un grupo tiol, se logra una activacién del
enlace N-N o C-S con la consecuente insercion del fragmento carbonilhierro. Al introducir
insaturaciones en los sistemas a estudiar, se observa un comportamiento diferente es por ello la

importancia de estudiar este tipo de reactividad.
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OBJETIVOS

Objetivo general
Sintetizar de nuevos complejos de hierro a partir de ligantes carbonilicos a,B-insaturados

policonjugados unidos a través de un anillo aromatico

Objetivos particulares

Llevar a cabo la sintesis de cetonas a,p-insaturadas y conjugadas a través de un anillo
aromadtico (benceno o piridina) mediante una reaccion de condensacién alddlica.

R/
0‘0

O

Modificar las posiciones de dichos sistemas en posicidn para y meta
X X R

l =

\

O
R

Realizar la sintesis de los correspondientes complejos 1°-[Fe(CO),4] o n*-[Fe(CO);] a partir

de los diferentes ligantes obtenidos
Fe(CO (OC)sFe
o : (CO); o 3
Ao A,
: | Fe(CO), Fe(CO
Fe(CO)4
O

Caracterizar los complejos por métodos espectroscdpicos convencionales y por difraccion

®
0.0

de rayos X cuando sea posible
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RESULTADOS Y DISCUSION

l.- Sintesis de ligantes carbonilicos a,B-insaturados.

Los compuestos carbonilicos a,B-insaturados son una herramienta versatil para la sintesis
de plasticos, resinas, pesticidas, agentes desecantes y fdrmacos. Ademas estan presentes en una
variedad grande de productos naturales como en la familia de los flavonoides, en hormonas y
feromonas de algunos insectos.*

Su principal caracteristica debido a sus propiedades electrofilicas es que son compuestos
reactivos a una variedad grande de nucledfilos.

Dado que en nuestro grupo de trabajo se ha demostrado que al cambiar los sustituyentes
principalmente en la posicion B del doble enlace, en sistemas carbonilicos o,p-insaturados, la
reactividad cambia al reaccionar frente a Fe,(CO)y dando patrones de coordinacion diferentes, en
el presente trabajo es interesante estudiar la reactividad de cetonas o,B-insaturadas poli
conjugadas a través de un anillo aromatico, conteniendo dos o mas sistemas a,-insaturados.

En este trabajo se prepararon cetonas policonjugadas variando la posicién de los
sustituyentes en el anillo central en posiciéon para (compuesto 1a y 2a) y meta (1b y 2b).
Finalmente, se analizé la diferencia en la reactividad al sustituir un atomo de carbono por un
atomo de nitrégeno tanto en el anillo central (4) como en todos los anillos presentes (5a y 5b),
(Figura 5).

Parte de los ligantes utilizados fueron sintetizados usando el método clasico de

condensacién alddlica (Esquema 25).**

o) Q 0

H 2eq.Base 7 O
2 + o) O /

EtOH
(e}
H 1a

Esquema 25- Reaccidon modelo para la sintesis del ligante 1a.

En la tabla 1 se encuentran los rendimientos, puntos de fusidn, pesos moleculares de los
ligantes sintetizados con la reaccién modelo ya conocidos (1a, 1b, 2a),*’> asi como los datos

obtenidos para los nuevos ligantes preparados 2b, 3 y 4 (Figura 6) .
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o} s@
AN s
o ®
H 3

Figura 6.- Ligantes carbonilico a,B-insaturados obtenidos.

Tablal. Rendimientos, puntos de fusidon, masa molecular de 1a, 1b, 2a, 2b, 3y 4.

Punto de fusion(°C)
Compuesto Eq. NaOH Peso molecular (g/mol) Rendimiento(%)

(*323’ &32b' S3Zd)

4
1a 338 187 (158*,196%)

2 90

4 82
1b 338 185 (1428, 100°)

2 92

4 59
2a 390 220

2 78

4 52
2b - 390 185

2 77

4 85
3 276 194

2 90
4 2 339 187 80
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Durante la preparacién de los compuestos 1a, 1b, 2a, 2b y 3 se observd que al adicionar un
exceso de NaOH baja el rendimiento, esto se atribuye a reacciones colaterales que pueden
presentarse, mientras que al usar los equivalentes exactos de NaOH se obtiene un mayor
rendimiento y la purificacion es mas sencilla.

Se puede observar también que los puntos de fusion descritos en la literatura de 1ay 1b
difieren a lo obtenido en este trabajo, esto se puede atribuir a la pureza con la que se obtienen los
compuestos.

En cuanto al ligante 3, se intentd condensar ambos lados del dialdehido aumentando tanto
el nimero de equivalentes de base como de cetona presente para obtener la doble condensacién
cruzada. Solamente cuando se adiciona un exceso de ter-butéxido de sodio se obtiene una mezcla

inseparable donde el compuesto mayoritario es el ligante 3 (Esquema 26).

_ x Z
y o S/> 2eq. t-BuONa S
2 M
o ¥ Z s EtOH
H 3
H
O
. ~ Z s
H 0 s 4eq. t-BuONa
+ 2 M o) + Qompuesto
O S EtOH inseparable
3
H
H
0] x s
o s 10% LiH
H ) w (@)
+
o Z s EtOH 3
H

0] AN s
4eq. t-BuONa
0O S
H — O . Compuesto
o +3 MS EtOH ! 3 inseparable
H

Esquema 26.- Pruebas para la obtencién de la doble condensacién cruzada sobre el tereftaldehido.
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Las otras metodologias empleadas para la preparacién de los ligantes fueron, para 5a, se
realizd segun lo reportado en la literatura empleando agua como medio de reaccidn y bicarbonato
de sodio al 25% en calentamiento *** y para 5b, que no esta informado, simplemente se modificé

el medio de reaccién H,0/EtOH ya que su estructura es muy similar (Esquema 27).

25%NaHCO3

NaH003

HZO/EtOH

Esquema 27.- Sintesis de ligantes 5a y 5b.

El compuesto 5a se logrd sintetizar con el método reportado *** y concuerda con su punto

de fusion *° y el nuevo ligante 5b con condiciones semejantes se obtuvo un rendimiento aceptable. Los

datos de 5a y 5b se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Rendimientos, puntos de fusidn y masa molecular de 5a, 5b.

Peso molecular

Compuesto Punto de fusion(°C) (*33") Rendimiento(%)
(g/mol)
5a 211 66 (67%) 60
5b 367 158 46

La caracterizacion de los compuestos 1a, 1b, 2a vy 5a,°>** como la de los nuevos
compuestos 2b, 3a, 4 y 5b se realizé con las técnicas espectroscépicas de IR, RMN ‘H, RMN Cy

EM, confirmando su formacion.

A continuacion se discuten los datos espectroscopicos que confirman la estructura de las
cetonas a,f-insaturadas ejemplificando cada una de las técnicas con los espectros del compuesto

1a.
La Tabla 3 muestra las bandas del IR para los compuestos 1a, 1b, 2a, 2b, 3y 4., donde 1ay

32a, 32¢

1b corresponden con lo descrito en la literatura. La Figura 7 muestra el espectro de IR del
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compuesto 1a en el cual se observa la banda correspondiente a la vibracién C=0 en 1654 cm™ y la

banda a la vibracién C=C en 1602cm™.

1444 55

Wereawmber em !

Figura 7.- Espectro de IR (pastilla) de 1a.

Tabla 3. Bandas de absorcidn en IR caracteristicas para los compuestos 1a, 1b, 2a, 2b, 3 y 4.

Compuesto C=0(cm™) (**%, C=C (cm™) (**%,

$°) $°%)

1a 1655 (1653*) 1602 (1610%)

1b 1676(1650°) 1595(1589°)

2a 1694, 1647 1588

2b 1693, 1652 1599

3 1683, 1642 1594

4 1660 1603

Los datos de RMN de 'H para los compuestos se resumen en la Tabla 4, los
desplazamientos de 1a y 1b corresponden con lo reportado en la literatura.>*® La Figura 8 muestra
el espectro de RMN *H para el compuesto 1a, los protones del doble enlace aparecen alrededor de
7.81 ppm para el proton H7 y 7.58 ppm para el protéon H6, con un valor de constante de

acoplamiento de 15.6 Hz, lo cual nos dice que el acoplamiento de los protones se da de forma

trans.
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Figura 8.- Espectro de RMN "H (CDCls) de 1a.

Tabla 4. Desplazamientos quimicos de los protones a,B-insaturados RMN 'H de 1a, 1b, 2a, 2b, 3 y

4

RMN *H & (ppm)("*)

Compuesto

7.81y 7.58 (J= 15.6 Hz, 15.6 Hz) (7.82 J=15.7 Hz y

e 7.59 J= 15.7 Hz*) (H7,H6)

7.88Yy 7.69 (J= 15.6 Hz, 15.6 Hz) (7.84 J= 15.7 Hz y
b 7.59 J= 15.7 Hz%) (H7,H6)

[7.77 (d, 2H, J=15.9 Hz), 7.74 (d, 7.12, 2H, J=15.9
2a Hz] (H5, H9), [7.14 (d, 2H, J=15.1 Hz), 7.09 (d, 2H,

J=15.3 Hz)] (H6, H8)
7.76 y 7.12 (J= 15.9 Hz, 15.9 Hz), [7.15 (d, 2H,

2 J=15.3 Hz) (H5, 9), 7.09 (d, 2H, J=15.6 Hz)] (H6, H8)
3 6.89y 7.59 (J= 16.05Hz, 16.05 Hz) (H8, H9)
4 8.16y 7.79 (J= 15.3 Hz, J= 15.3 Hz) (H7, H6)

En la tabla 5 se muestran los desplazamientos quimicos del grupo carbonilo de los

compuestos 1a, 1b, 2a, 2b, 3 y 4, donde 1a y 1b corresponden con lo informado en la literatura.>?®



NUEVOS COMPLE]OS DE HIERRO A PARTIR DE SISTEMAS CARBONILICOS a,3-INSATURADOS POLICONJUGADOS

La Figura 9 muestra el RMN 3C, donde la sefial del grupo carbonilo para 1a aparece en 190.2 ppm.
Como son compuestos simétricos el nimero de sefiales se ve reducido ya que los carbonos son
equivalentes. Las sefiales carbonos C6 y C7 que conforman el doble enlace, aparecen a 143.5 ppm

y 123.0 ppm, siendo equivalentes para los 4 carbonos.

c7

L)
]
O

|
| ¥l
‘ o WAL SO Rt | o), ORIt

Figura 9.- Espectro de RMN *C (CDCl;) de 1a.

Tabla 5. Desplazamientos quimicos de RMN “*C correspondientes al grupo carbonilo de 1a, 1b,

2a,2b,3yA4.

RMN *C & (ppm)

Compuesto
c=0 (&%)
1a 190.2 (190.2%)
1b 190.3 (190.3%)
2a 188.3
2b 188.7
3 191.7
4 190.8
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El espectro de masas mostré el idn molecular en m/z 338 para el compuesto 1a que

coincide con la masa molecular esperada (Figura 10).*

IR
-

. 1 | Hi wm
N o Eew ;. b= i
L | ] i | i
] ¥ wp oAy W "-_- ik | i i 1 !
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Figura 10.- Espectro de masas (IE) de 1a.

Los datos espectroscopicos de los compuestos 5a y 5b, que cambian un poco su naturaleza
guimica por la presencia del heterociclo, se describen a continuacion usando como modelo al 5a.

La Tabla 6 se muestra los datos de los compuestos 5a y 5b. El espectro de IR del
compuesto 5a (Figura 11) se observa la presencia de la banda C=0 en 1669cm™. Ademas la banda

correspondiente al doble enlace C=C aparece en 1610 cm™.

?{va - -| P - T e I A
b Al g
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"|""|-“i—w'n§|"r |
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e [1! 5 |F‘| % |g I8
N e dE | :.4 a
] "'E | 3 | é';
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g
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Figura 11.- Espectro de IR (pastilla) de 5a.
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Tabla 6. Bandas de IR caracteristicas para los compuestos 5a, 5b.

Compuesto C=0(cm™) C=C(cm™)
5a 1669 1578
5b 1672 1579

En la Figura 12 se muestra el espectro de RMN *H para el compuesto 5a, los protones del

doble enlace aparece alrededor de 8.7 ppm para el protdn H8 y 7.92 ppm para el protédn H7 siendo

representativas estas sefiales que si se llevd a cabo la condensacion . El valor de la constante de

acoplamiento para estos dos protones es de 15.9 Hz, lo cual indica que el acoplamiento de los

protones corresponde al estereoisdmero trans.

O

Figura 12.- Espectro de RMN *H (CDCl;) de 5a.

Tabla7. Desplazamientos quimicos de RMN *H de 5a, 5b.

RMN *H & (ppm)

Compuesto
H8y H7

5a 8.7y 7.92 (J=15.9 Hz, 15.9 Hz)

5b 8.73y 7.98 (J=15.9 Hz, 15.9 Hz)
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La Tabla 8 muestra los desplazamientos quimicos del grupo carbonilo de los compuestos
tipo 5. El espectro de RMN **C del compuesto 5a (Figura 13) muestra la sefial del grupo carbonilo

en 189.9 ppm y las sefiales correspondientes a los carbonos que conforman el doble enlace en

143.2 ppm para C8 y 125.0 ppm para C7.

a1 1
N

C=0

| Ll |

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9.0 80 76 60 50 40 30 26 10 pp

Figura 13.- Espectro de RMN “*C (CDCl;) de 5a.

Tabla 8. Desplazamientos quimicos de RMN “*C caracteristicos 5a, 5b.

RMN *C & (ppm)
Cc=0

Compuesto

5a 189.9 (C=0)

5b 190.0 (C=0)
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En el espectro de masas se observa el ion molecular en m/z 210 para el compuesto 5a que

es congruente con la masa molecular esperada (Figura 14).
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Figura 14.- Espectro de masas (IE) de 5a.



NUEVOS COMPLE]OS DE HIERRO A PARTIR DE SISTEMAS CARBONILICOS a,3-INSATURADOS POLICONJUGADOS

Il.- Sintesis de complejos de hierro
1.-Complejos de hierro con ligantes policonjugados

La sintesis de los nuevos complejos de hierro se llevd a cabo a partir de los ligantes
policonjugados a,B-insaturados 1(a-b), 2(a-b) y 3. La obtencién de dichos complejos consistid en
cambiar algunas de las condiciones de reaccién para mejorar la sintesis de los mismos. Se evalud

principalmente el nimero de equivalentes de Fe,(CO)s, tiempo de reaccion y método de activacion

Para ejemplificar se utilizé el compuesto 1bn’n? como ejemplo. Primeramente la reaccién
se llevd a cabo con la estequeometria de un equivalente de ligante por dos equivalentes de
Fe,(CO)q en diclorometano anhidro bajo atmdsfera de N, a temperatura ambiente, durante 12
horas bajo agitaciéon magnética. Los posibles complejos a formarse son cinco, como se observa en

el Esquema 28, conforme se vaya aumentando la conjugacidn el nimero de posibilidades sera

mayor.
o o
O UTC
1b
Fe,(CO)g
o Fe(Con o o :!:6(00)4
I :I // O \ O —SE, : \
Fe(CO),
1bn? 1bn?n?2 !
o aCOk :
sEavEge
1bn2n* Fe(CO),
o ,FeCO)x o o ,Fe(COx o
Fe(CO
o T e(CO)3

Esquema 28.- Posibles complejos a formar a partir del ligante 1b.
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Pasado el tiempo de reaccidn la mezcla se tornd de un color amarillo a un naranja intenso,
la cual se filtré6 por una columna de alimina con celita para quitar impurezas solidas.
Posteriormente, se llevd a cabo la purificacién del compuesto mediante cromatografia en columna
de gel del de silice a baja temperatura, aislando un unico complejo dinuclear n*n? (1bn’n?),
como un sélido de color naranja en un rendimiento del 34% (Esquema 27).

Para intentar mejorar el rendimiento, se disminuyé el tiempo de reaccion de 12 horas a 3
horas. Al finalizar el proceso de purificacidn se obtuvo un rendimiento del 45%.

Otro parametro que se cambio fue la cantidad utilizada de Fe,(CO)y, en lugar de utilizar la
proporcién de equivalentes 2:1 de ligante - Fe,(CO)s, se adiciond un exceso de 3 equivalentes de
Fe,(CO)q por cada equivalente del ligante, ya que esta reportado en la literatura que un exceso del
Fe,(CO), favorece los rendimientos en la formaciéon de complejos. ** Trabajando la reaccién se
obtuvo un rendimiento del 44%, concluyendo que no se favorece la formaciéon del complejo de
hierro.

También se sabe por lo reportado en la literatura, que los complejos de hierro se
descomponen mas rapido en CH,Cl, que en éter o THF ,*> procediendo asi al cambio de disolvente
por THF, dejando la reaccidn durante 3 horas con una proporcién 1:1 de ligante - Fe,(CO)q. Se
obtuvieron rendimientos similares del 40%.

En la Tabla 9 se muestran los resultados obtenidos al evaluar diferentes condiciones de

reaccion para la sintesis de 1bn’n’ (Esquema 29).

2 eq. Fe,(CO)q
‘\H/\/‘\/\”/‘ - ©Y -
CH2CI2 &

Fe(CO),
1b T.a. 1bn?n?

n
2
Q
o
N

\”' Qm

Esquema 29.- Reaccién modelo para la sintesis de 1bn’n>.

Tabla 9. Condiciones de reaccién y rendimientos obtenidos para el complejo 1bn’n>.

Reaccién Fe,(CO), Tiempo (h) Disolvente Rendimiento (%)
1 2eq 12 CH,Cl, 34
2 2eq 3 CH,Cl, 45
3 3eq 3 CH,Cl, 44
4 2eq 3 THF 40
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Para en el caso de la formacidn del complejo de hierro a partir del ligante 1a se utilizaron
las mismas condiciones de reaccién que para la obtencién de 1bn’n? tal como se muestra en el
Esquema 30. Se observo la formacién de dos compuestos y el rendimiento de cada uno de ellos
dependié del tiempo de reaccion. Al dejarla durante 3 horas el producto mayoritario fue la
formacion de un complejo de tipo nz (1a112), el cual es un solido amarillo soluble en la mayoria de
disolventes orgdnicos, pero al dejar la reacciéon durante 24 horas, se forma mayoritariamente el
otro complejo de tipo 1’0’ (1an’n?), el cual es un sélido amarillo canario muy poco soluble en

disolventes organicos.

2 eq. Fe,(CO)q
atm N,
CH,CI,
24 h
o T.a. 1
SUU SRR,
N 2 eq. Fe,(CO)q
atm N,
1a

1an?

'I'|||l||n|nn
2
Q
)
~
N

an’n?

Esquema 30.- Formacién de complejos 1an’y 1an’n’.

Se utilizaron las mismas condiciones de reaccion para la formacién de complejos de hierro
el ligante 2a (Esquema 31). Se aislé un complejo de hierro como un sdlido de color naranja un
poco sensible a temperatura ambiente (2an’n®m?). Los datos espectroscépicos obtenidos
muestran; en el IR las bandas caracteristicas a las vibraciones de los grupos carbonilos C=0
metalicos, en la espectrometria de masas por FAB* muestra un peso de 894 g/mol indicativo de la
presencia de tres fragmentos [Fe(CO),] en la molécula, ademas que se aprecian las pérdidas
sucesivas de dichos fragmentos en 727 y 559 m/z. En el espectro de RMN B3¢ y RMN H, presenta
las sefiales correspondientes a los dobles enlaces desplazadas a campos altos, corroborando la
coordinacién de los sistemas o,p a los fragmentos [Fe(CO),]. Debido a lo complejo de las sefiales

del espectro de RMN 'H, se tiene la hipdtesis que se trata de una mezcla de complejos por lo que
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se haran estudios de NOESY y experimentos variando la temperatura para observar si las seiales

coalescen o no.

CH,Cl, 2 eq. Fe,(CO),
3h atm N,
T.a
_ o _
S F
Fe(CO),
Fe(CO), Fe(CO), o

SIS

(OC),Fe

(o)

O

Ny

n

(]

O

\\
i L]

O

2an2n2n2
Esquema 31.- Formacién de posible mezcla de complejos 2an’n’n’

Finalmente se hizo reaccionar con las condiciones de reaccidn ya mencionadas al ligante 3
(Esquema 32). Se logré aislar un complejo de tipo n* (3n*), como un sélido color rojizo estable a

temperatura ambiente.

0 33 2 eq. Fe,(CO), o) S/>
atm Nz \\/lv\s

N S
4>
© CH,Cl, 0 Fe(CO),
T.a.

Esquema 32.- Formacién del complejos 3n*.

La Tabla 10 muestra los resultados obtenidos para la formacion de complejos 1anznz

1an? 1bn’m’y 30
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Tabla 10. Rendimientos, puntos de fusidn y peso molecular de de los complejos 1anznz, 1an2,

1bn’n’y 31"

Punto de
Peso
*fusion Rendimiento
Compuesto  Molecular
descomposicion (%)
(g/mol)
(¢ Q)

lan’n’ 674 270° 28%
lan’ 506 190° 34%
1bn’n’ 674 128° 45%
3n* 420 234° 10%

La caracterizacion de todos los compuestos se llevd a cabo mediante las técnicas

espectroscopicas convencionales como IR, EM, RMN de 'H y RMN de C y en el caso de los
complejos 1an’ y 3n*, se obtuvieron monocristales adecuados para su estudio por difraccién de
rayos X confirmandose su estructura.

La Tabla 11 muestra las bandas se absorcidon caracteristica de los nuevos complejos
1an’n’ 1an’, 1bn’n’y 3n . A modo de ejemplo se analizaran los espectros del complejo 1bn’’n’.
En la Figura 15 se muestra el espectro de IR de 1bn’n? donde las bandas de absorcién de la

vibracién de los C=0 metadlicos se aprecian en 2093, 2066, 1992 y 1983 cm™,
8 f D —
\
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Figura 15.- Espectro de IR (pastilla) de 1bn’n>.
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Tabla 11. Bandas caracteristicas IR de los complejos 1an®n?, 1an? 1bnn’y 3n*.

‘ Compuesto C=0 metalicos c=0 ‘
lan’n’ 2093, 2066, 1992, 1983 1638
lan’ 2087,2061, 1990, 1977 1657
1bn’y? 2093, 2066, 2020, 1983 1660
3n* 2062, 1998, 1973 1683

En la espectrometria de masas se utilizd la técnica de bombardeo rapido de d&tomos (FABY),
ya que por impacto electrénico las muestras se descomponen. En la Figura 16 se muestra el
espectro de masas del complejo 1bn’n? se observa el pico que pertenece al ién molecular m/z
675, ademds se aprecian las pérdidas sucesivas de 28 unidades de los CO de la primera unidad n’-
[Fe(CO)4] que corresponden a los picos de los fragmentos de m/z 647, 619, 590, 562 vy los de la
segunda unidad en m/z 479, 451,423, 395.

(OC)4Fe 10
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Figura 16.- Espectro de masas (FAB*) de 1bn’n>.
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En el espectro de RMN de 'H del compuesto 1bnzn2, la sefial de protén a a los grupo
carbonilo aparecen en 5.04 ppm y para el protén B en 5.32 ppm, si los comparamos con las
sefiales de los protones equivalentes del ligante 1b, que aparecen en 7.69 ppm y 7.88 ppm
respectivamente, se puede apreciar claramente el movimiento de estas sefiales a campo alto al
coordinarse con el fragmento [Fe(CO),] (Figura 17). Otra diferencia que se puede observar es el
cambio en el valor de las constantes de acoplamiento que disminuye, en este caso la constante de
acoplamiento no se puede determinar con exactitud, pero por ejemplo en el caso del complejo
1an’n’, tiene una constante de acoplamiento de 11 Hz mientras que su ligante 1la posee una

constante de 15.6 Hz.
(OC)4Fe

s

H7
3
\ 4/
e ‘\-.n Vv o\
___’-/ \Q___—__/ —— M-
10 9 8 7 6 5 - 3 2

ppm

Figura 17.- Espectro de RMN "H (CDCls) de 1bn’n>.

En la Tabla 12 se muestran los desplazamientos caracteristicos de los demas complejos
obtenidos 1an’n? 1an? 1bn’n’y 3n®. Desafortunadamente tampoco en el complejo 3F se pudo

calcular la constante de acoplamiento debido a lo ancho de las sefiales.

Tabla 12. Desplazamientos de C=C unido al fragmento metélico en RMN 'H de los complejos

lanznz, 1a'r]2, 1b'r]2'r]2 y 31]4.

‘ Complejo RMN *H & (ppm)
lan’n’ 5.36y 5.07 (J=11.3Hz) (H7 y H7)
lan’ 5.37y 5.11 (J= 9Hz) (H7 y H6)
1bn’n? 5.33y5.03 (H7 y H6)
3n* 5.9y 3.4 (H7 y H6)
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En el espectro de RMN de **C del complejo 1bn’n’.al igual que en el de RMN 'H, se aprecia el
desplazamiento a campos altos de las sefiales de los dtomos de carbono del doble enlace
coordinados al fragmento [Fe(CO),]. De manera general, se observa en campo bajo la sefial
correspondiente a los carbonilos metdlicos en 206.0 ppm, mientras que la sefial caracteristica del
grupo carbonilo libre esta en 195.0 ppm confirmando la hapticidad m’n* en dicho complejo
(Figura 18).

En la Tabla 13 se muestras las sefiales caracteristicas de demas complejos sintetizados.

(OC)4Fe 10
‘\/QQ\/
6 =
(0] N -
C=0 N 8 Z
metalico ° 7 " 3
1 Eae)
2
/ Fe(CO)4
3
4
Cc7 ce

/c:o \ /

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0O PP

Figura 18.- Espectro de RMN "C (CDCl5) de 1bn’n>.
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Tabla 13. Desplazamientos de C=0 metalico, C=C y C=0 en RMN “*C de los complejos 1an’n?

1an?, 1bn™’y 30"
Complejo RMN “*C & (ppm) RMN **C § (ppm) RMN **C & (ppm)
C=0 metalicos c=C c=0
lan’ 206.7 56.8, 47.8 (C7, C6) 195.4
1bn’n’ 206.9 57.47,57.24 (C7), 48.29, 195.5,195.4
48.13 (C6)
3n* 207 73.23(C7), 58.75 (C6) 184.0

Como ya se menciond anteriormente, en el caso de los complejos 1an’y 3n® se lograron
obtener monocristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos-X, confirmandose
plenamente su estructura como lo muestra la Figura 19 y 20 respectivamente. Los datos
cristalograficos se describen en la Tablas 14 y 17, las distancias de enlace en la Tablas 15y 18 y los

angulos de enlace en la Tablas 16 y 19, para los complejos 1an’y 3n".

Figura 19.- Representacion ORTEP del complejo lanz.
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Tabla 14. Datos cristalograficos de 1an’.

Férmula

CstmFEOG

Peso molecular

(g/mol)

506.27

Tamainio del cristal

0.486 x 0.084 x

Z 8
Densidad calculada 1.421
(Mg/m®)
Coeficiente de 0.679
absorciéon (mm™)
Intervalo 6 (°) 168-25.37
Reflexiones 24684
colectadas

(mm) 0.074
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
a (A)1 14.656(1)
b(A) 6.669(1)
c(A) 48.588(4)
a(®) 90
B() 94.493(1)
() 20
Volumen (A3) 4734.2(6)

Tabla 15.- Distancias de enlace (A) de 1an2.

Fe(1)-C(28) 1.789(4)
Fe(1)-C(26) 1.799(4)
Fe(1)-C(27) 1.801(4)
Fe(1)-C(25) ) 1.811(4)
Fe(1)-C(8)) 2.133(3
Fe(1)-C(9) 2.166(3)
0(1)-c(7) 1.227(4)
0(2)-C(16) 1.235(4)
C(8)-C(9) 1.405(4)
C(16)-C(19) 1.481(5)
C(17)-C(18) 1.314(4)
C(19)-C(24) 1.377(5)

Tabla 16. Angulos de enlace (°) de 1ar|2.

C(9)-C(8)-Fe(1) 72.2(2)
C(7)-C(8)-Fe(1) 109.1(2)
C(8)-C(9)-C(1) 126.6(3)
C(8)-C(9)-Fe(1) 69.66(19)
C(1)-C(9)-Fe(1) 114.6(2)
C(23)-C(24)-C(19)  121.3(4)
0(3)-C(25)-Fe(1)  177.3(4)
0(4)-C(26)-Fe(1)  176.7(4)
0(5)-C(27)-Fe(1)  176.9(3)
0(6)-C(28)-Fe(1)  179(3)




NUEVOS COMPLE]OS DE HIERRO A PARTIR DE SISTEMAS CARBONILICOS a,3-INSATURADOS POLICONJUGADOS

Figura 20.- Representacién ORTEP para el complejo 3n°.

Tabla 17. Datos cristalograficos de 3n*.

Formula Cy7H1,Fe0sS, yA 4
Peso molecular 416.24 Densidad calculada 1.583
(g/mol) (Mg/m®)
Tamaiio del cristal 0.466 x 0.228 x Coeficiente de 1.127
(mm) 0.088 absorcién (mm™)
A (A) 0.71073 Intervalo 0 (°) 2.20-25.44
Sistema cristalino Monoclinico Reflexiones 13589
Grupo espacial C2/c colectadas
a (A} 14.644(4)
b(A) 6.727(2)
c(A) 19.101(5)
o(®) 90
B() 111.900(3)
7(°) 90

Volumen (A3) 1746.0(7)
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Tabla 18. Distancias de enlace (A) de 3"

Fe(1) C(17) 1.761(10) Tabla 19. Angulos de enlace (°) de 31]4.
Fe(1)-C(15) 1.809(9) C(2)-Fe(1)-c(1) 39.8(3)
Fe(1)-C(16) 1.823(9) C(17)-Fe(1)-C(3) 97.0(3)
Fe(1)-0(1) 2.020(5) C(15)-Fe(1)-C(3) 163.4(4)
Fe(1)-C(2) 2.056(7) C(16)-Fe(1)-C(3) 90.4(3)
Fe(1)-C(1) 2.090(6) C(5)-c(4)-c(9) 118.4(6)
Fe(1)-C(3) 2.105(6) C(1)-0(1)-Fe(1) 74.5(4)
0(1)-c(1) 1.303(8) 0(1)-c(1)-c(2) 114.9(6)
C(2)-c(3) 1.430(9) 0(1)-c(1)-c(11) 120.7(6)
C(17)-0(5) 1.143(10) C(2)-c(1)-c(11) 124.4(7)
C(1)-C(2) 1.412(10) 0(1)-C(1)-Fe(1) 68.6(3)
c(1)-c(11) 1.427(9)

El andlisis de los datos de longitudes de enlace mds relevantes, se observa que para el
complejo 1an’ la coordinacién es n?’, corroborando plenamente la estructura propuesta de
acuerdo a los datos espectroscdpicos. La distancia entre los atomos de carbono C9-C8 coordinados
al fragmento [Fe(CO),] tiene un valor de 1.4 A, que al compararla con la distancia de 1.3 A dl doble
enlace no coordinado C17-C18 , es mayor, lo que confirma que el fragmento [Fe(CO),] al estar
coordinado le retira densidad electrénica 7, tal como se describe en el modelo de Dewar-Chatt-
Ducanson .

Los angulos de enlace muestran que la geometria del fragmento metalico corresponde a la
de una bipiramide trigonal y que se encuentra del lado opuesto al carbonilo del ligante debido a
posibles repulsiones e impedimento estérico.

La estructura obtenida para el complejo 3n* coincide de igual manera con lo propuesto a
partir de los datos espectroscépicos. Se aprecia que el fragmento [Fe(CO)s] se unio a los carbonos
C1, C2, C3 y al oxigeno O1. La distancia entre los carbonos C2, C3, se incrementa, como sucede en
el complejo 1an? pero en este caso también incrementa la del enlace de C1-01, ya que también

esta involucrado en la coordinacion.
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2.-Complejos de hierro con ligantes policonjugados con heterociclos de nitrégeno.

En la sintesis de los nuevos complejos de hierro a partir de los ligantes policonjugados con

heteroatomos de nitrégeno, se lograron obtener dos complejos 4112112 % 5a'r]4 gue se pudieron

caracterizar (Figura 21) y un tercero, 5bm, que no se logré determinar su estructura.
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Figura 21.- Complejos de hierro con nitrégeno.

Para obtener el complejo de hierro 4n’n* se utilizaron las condiciones de reacciones

establecidas anteriormente (Esquema 33).

2 eq. Fe,(CO)o
)a atm N, N £
-
X ¢Ej\/s_
> N §E
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1 Qnm

Fe(CO
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N N CH,Cl,
Fy f_’h o o)
Fe(CO)4 a. Fe(CO)4
4 4712"12

Esquema 33.- Formacién del complejo 4n’n>

El complejo 4n’n’” es un sélido naranja intenso, posee un peso molecular de 675 g/mol con

un punto de descomposicién de 240 °C. Se obtuvo un rendimiento del 22%. La Figura 22 muestra

su espectro de IR con las bandas caracteristicas de las vibraciones de los C=0 metalicos en 2060,

1992, 1970 cm™.
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Figura 22.- Espectro de IR (pastilla) de 4n°n>.

En el espectro de RMN 'H del complejo 4n°n?” las sefiales de los protones a(H6) y B(H7) a
los grupos carbonilos también sufren un desplazamiento a campos altos, apareciendo en 3.1y 6.9

ppm respectivamente con una constante de acoplamiento de 8.4 Hz (Figura 23).

(OC),Fe

H6

Figura 23.- Espectro de RMN "H (CDCl;) de 4n°n.
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En el caso de la reactividad de los ligantes 5a y 5b, se hicieron reaccionar bajo las
condiciones de reaccién establecidas previamente, sin embargo los resultados fueron nulos, ya
que no se logré la formacién de algun complejo, bien que la mezcla de reaccién al inicio tenia la
coloracién tipica de los complejos de hierro con el avance de la reaccion, la mezcla se tornaba de
color verde, lo que indicaba la formacién de Fe;(CO)., (Esquema 34). De tal manera que se
tuvieron que buscar nuevas condiciones de reaccion.

4 eq. Fe,;(CO)g

atm N,
CHZCIZ \H/O
3h
5a T.a. 5ar|4

4 eq. Fe,(CO)q

atm N,
[Fe] NN
>\ NS ¢
CH,CI, I
3h [Fe]
T.a. Sbn

Esquema 34. Intento fallido para la formacién de complejos con ligantes 5a y 5b.

Inicialmente se probd otra metodologia para formar las especies activas del Fe,(CO)q,
irradiando durante 5 horas la reaccién con el ligante 5a y Fe,(CO)y con luz UV, utilizando como
disolvente CH,Cl, y THF. El resultado no fue el esperado pues se formd Fes(CO);, corroborando
dicha formacién por la obtencién del IR.

Después se utilizaron las condiciones de reaccidn inciales (Fe,(CO)q/CH,Cl,) con el ligante
5a pero adicionando N-6xido de trimetilamina a los 15 min de comenzar la reaccion, dejandose la
misma durante 12 horas . El resultado no fue dptimo pues se siguié formando solamente el
Fe3(CO)1a.

Cambiando nuevamente las condiciones de reaccién se adiciond el N-oxido de
trimetilamina desde el inicio, siguiendo el progreso de la reaccidon por cromatografia en placa fina.
Primero se formaron diversos productos con r.f. muy cercanos y a las 6 horas de reacciéon

solamente habia un complejo obteniéndose en un rendimiento muy bajo un sdlido color rojizo.
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Para tratar de incrementar el rendimiento se optd por poner un exceso de cuatro

equivalente de Fe,(CO)q con las condiciones de reaccidn anteriores, lograndose un incremento en
el rendimiento al 40%.

En la Tabla 20 se muestran los resultados obtenidos al evaluar diferentes condiciones de

reaccion para la sintesis de 5an*(Esquema 35).

4 eq. Fe,(CO)q
(CH3)3NO, atm N,

[Fe] =
—_—
6 h
T.a.
5a 5an*

4 eq. Fe,(CO)q
(CH3)3N0 atm N2

[Fe] N
/
CHZCIZ

[Fe] 0

IIIlI\I\

!

Esquema 35.- Condiciones de reaccidn para los complejos 5a'r]4 y 5bn.

Tabla 20. Condiciones de reaccién y rendimientos obtenidos para el complejo 5a'r]4

2eq CH2C|2 (CH3)3NO bajO

5 4eq CH2C|2 (CH3)3NO 40%

A continuacién se muestran la espectroscopia del nuevo complejo Sa'r]4. En el espectro de
IR al igual que en los complejos anteriores se observa las bandas de las vibraciones caracteristicas

de la presencia de los grupos C=0 metalicos en 2037 y 1944 cm™ (Figura 24).
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Figura 24.- Espectro de IR (pastilla) de 5a114.

El espectro de RMN 'H (Figura 25) muestra el desplazamiento de los protones
correspondientes a la instauracién a campos altos, en la zona de 3.7 y 4.9 ppm para H7 y H8
respectivamente. La constante de acoplamiento obtenida sigue el comportamiento de los otros

complejos con un valor de 8 Hz.
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Figura 25.- Espectro de RMN *H (CDCl;) de Sa'r]4.
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Al igual que en el espectro de la RMN 'H, el de la RMN “*C (Figura 26) muestra los
desplazamientos a campo alto de los carbonos de la instauracién en la regiéon de 58 y 64 ppm para

C7 y C8, ademas se observa una sefal en 160 ppm que es caracteristica de los complejos n4
[Fe(CO)s].

C=0
metalicos
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Figura 26.- Espectro de RMN **C (CDCl;) de 5an®*.

Finalmente, el espectro de masas del complejo 5an®*, se muestra el pico que pertenece al
ién molecular m/z 351, que corresponde a un complejo n*-[Fe(CO),], ademas se aprecian las

pérdidas sucesivas de 28 unidades de los CO de la primera unidad n*-[Fe(CO),] que corresponden

a los picos de los fragmentos de m/z 323,295y 267 (Figura 27).
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Figura 27.- Espectro de masas (FAB") de 5a'r]4.
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Por ultimo, en el caso del ligante 5b, se utilizaron los tres métodos establecidos para poder
formar los complejos de hierro, funcionando el que consiste en adicionar N-6xido de trimetilamina
formandose un complejo de color rojo sumamente inestable que no ha sido caracterizado, debido
a su inestabilidad.

Con estos resultados se puede decir que el aumento en la conjugacién a través de un
centro aromatico entre los sistemas ceténicos a,B-insaturados, como el benceno o la piridina,
afecta directamente en la formacién de los complejos, pues es muy claro el ejemplo de los
compuestos 5a y 5b, en el cual el 5a no tener una doble condensacion cruzada, por lo tanto no
tener un eje aromatico, el complejo que se obtiene es por mucho mas estable que el de 5b, que se
le adiciond otro sistema carbonilico insaturado. Lo mismo ocurre con los compuestos 1lan’n?
1an?, 1bn’n? 2an’n’n’ vy 3n*., donde el mas dificil de purificar y obtener es el 2an®n™? que
posee mas insaturaciones, seguidos los complejos 1an’n? 1an’, 1bn’n? que son inestables en
disolucién, mientras que el complejo 3n* que solo tiene un sistema carbonilico es sumamente
estable a temperatura ambiente y en disolucién.

Es por ello que este trabajo tiene como perspectivas extender el estudio de cetonas a,f3-
insaturadas con sustituyentes electroatractores y electrodonadores en los anillos para hacer un
analisis mas amplio. También se haran estudios de electroquimica de los complejos obtenidos para
saber cédmo es su interaccion a través del anillo aromatico pudiendo comprobar la hipétesis que el
anillo aromatico central influye en la estabilidad de los complejos. Ademas se hardn con ellos

estudios de dptica no lineal y andlisis de quimica llamada switch on-off.
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CONCLUSIONES

e Selogro la sintesis de ocho cetonas o, -insaturadas en buenos rendimientos, mediante el
método de condensacion de alddlica, de las cuales cuatro (2b, 3, 4, 5b) no estan
reportadas en la literatura.

e Se establecieron las condiciones adecuadas para lograr la sintesis de una familia de nuevos
complejos nz-[Fe(CO)4] y un n4—[Fe(CO)3] de los ligantes carbonilicos a,B-insaturados, bajo
condiciones de reaccién suaves.

e Se lograron establecer las condiciones adecuadas para la sintesis del complejo 5a114
utilizando N-éxido de trimetilamina para la activacion del Fe,(CO)s.

e Fue posible caracterizar por técnicas espectroscépicas convencionales como IR, EM, RMN
de 'Hy de **C la mayoria de los complejos 1°-[Fe(CO),).

e Se corroboré la estructura de los nuevos complejos 1an2, 31]4, mediante la técnica de
difraccion de rayos-X de monocristal.

e Se observé que tener una conjugacion total en los ligantes preparados los rendimientos y
sobre todo la estabilidad de los complejos sintetizados disminuye asi como la separacién y

purificacién se dificulta.
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SECCION EXPERIMENTAL

Materiales y Métodos

Para la sintesis de los compuestos se emplearon reactivos marca Aldrich Chemical
Company. Las reacciones se llevaron a cabo bajo atmdsfera de Nitrégeno.

Las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia en capa fina, compuestas por
cromatofolios de Aluminio Alugram Sil G/UV254 de 0.25mm, utilizando fase movil una mezcla de
hexano acetato de etilo adecuado o diclorometano para cada compuesto.

La caracterizacién instrumental de todos los compuestos fue realizada por espectroscopia
de IR, utilizando un espectrofotémetro Perkin-Elmer 283B y 1420, empleando la técnica de pastilla
de KBr, todos los resultados fueron expresados en nimeros de onda (cm™).

Los espectros de masas se obtuvieron en un espectrémetro de masa JEOL JMS-SX 102a
doble sector de geometria inversa, la técnica utilizada fue impacto electrénico (I.E.) o bombardeo
con atomos acelerados (FAB®)

Para los espectros de RMN se utilizé un equipo JEOL Eclipse +300 y un equipo Varian (500
MHz, 400 MHz o 300 MHz), usando como disolventes deuterados (CDCl;, CD,Cl,). Los
desplazamientos quimicos se reportan en ppm (9), respecto al TMS.

En la determinacién estructural por cristalografia de Rayos-X, los cristales fueron
obtenidos por evaporacién de mezcla de disolventes diclorometano/n-hexano a 82C. Los cristales
fueron puestos en un difractdmetro Bruker SMART APEX CCD, equipado con radiacion Mo KRe. La
solucion de las estructuras y los refinamientos se realizaron con el programa SHELXTL v 6.10.

Los puntos de fusidon se midieron en un aparato MEL-TEMP Il y se reportan como no

corregidos.
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Metodologia experimental
1.-Sintesis de ligantes a—f} insaturados
Procedimiento A:

En un matraz de bola provisto de agitacién magnética y en bafio de hielo se adicionaron 15
mL de EtOH y 2 equivalente de NaOH molida, se dejé en agitacidén durante 5 min. Posteriormente
se adiciond la cetona correspondiente, se dejo la mezcla de reaccidn de 5 a 10 min, al término de
los cuales se agregro el dialdehido, manteniendo la agitacion a temperatura ambiente por 18 hrs.
Una vez terminada la reaccién el precipitado se filtré en vacio y se lavé con H,0 y EtOH. En el caso

de los ligantes 2a y 2b se realizé una columna de gel de silice y como eluyente diclorometano.

Procedimiento B:

En un matraz de bola provisto de agitacion magnética se adicionaron el picolinaldehido, la
2-acetilpiridina y 15mL de H,0. Inmediatamente se agregd una solucion 25% mol Na,COs. Se dejé
reaccionando durante 2h a 70°C. Se realizé una extraccion con CH,Cl,, se secé con Na,SO, , se

evapord y se realizd una columna de gel de silice.

Procedimiento C:

En un matraz de bola provisto de agitacion magnética se adiciond el picolindialdehido y 2
equivalentes de 2-acetilpiridina en 15mL de H,0/EtOH (50:50). Inmediatamente se agregd una
solucion 25% mol Na,COs. Se dejé reaccionando durante 2h a 70°C. Se realizé una extraccién con

CH,Cl,, se secd con Na,S0O,, se evapord y se realizé una columna de gel de silice.
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2.-Sintesis de complejos de hierro
I. Método estandar utilizado en el grupo de trabajo.

En un matraz de bola se colocé el ligante tipo 1-4, posteriormente se disolvié en 80 mL de
CH,Cl, anhidro y se agregé 2 equivalentes de Fe,(CO)q. La mezcla de reaccion se dejo en agitacion a
temperatura ambiente, bajo atmdsfera de nitrogeno. Una vez terminada la reaccion se filtré a
través de alumina y celita, evaporando a presion reducida el disolvente. El crudo de reaccion se

purificd por cromatografia en columna de gel de silice a baja temperatura tratada con NaHCOs .

II. Método utilizando un agente quimico como agente activante.

En un matraz de bola se colocd el ligante tipo 5, posteriormente se disolvié en 80 mL de
CH,Cl, anhidro y se agregaron 4 equivalentes de Fe,CO)s y 0.3g de N-6xido de trimetilamina. La
mezcla de reaccidén se dejd en agitacidon a temperatura ambiente, bajo atmdsfera de nitrégeno.

Una vez terminada la reaccién se filtrd al vacio y se lavé con éter.

II. Método utilizando UV como agente activante.

En un reactor de UV se coloco el ligante tipo 5, posteriormente se disolvié en 200 mL de
CH,Cl, anhidro y se agregaron 4 equivalentes de Fe,(CO)y, la mezcla de reaccién se dejo en
agitacion a temperatura ambiente, bajo atmdsfera de nitrégeno y en reflujo, interactuando con
una ladmpara de luz UV. Una vez terminada la reaccién se filtré a través de alumina y celita,

evaporando el disolvente a presion reducida.
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Caracterizacion espectroscopica

1a.-(2E,2'E)-3,3'-benzeno-1,4-diilbis(1-fenilprop-2-en-1-ona)
C4H130, M= 338g/mol, sélido amarillo claro con p.f. de
187°C ( 90 %) IR (KBr, cm™) Vs 1655 (C=0), 1602 (C=C) EM
(LE)m/z (%): 338 (100)[M*], 233(90)[M-105]" RMN 'H

(400MHz, CDCl3)5: 8.04 y 8.02 (m, 4H, H2), 7.826 y 7.787 (d,

2H, J=15.6Hz, H7), 7.69 (s, 4H, H3), 7.60 y 7.56 (d, 2H,
J=15.6Hz, H6), 7.69-7.52 (m, 6H, H4, H9) ppm RMN *C: (100MHz, CDCl5)8: 190.2 (C=0), 143.5 (C7),
138.0 (C1), 136.9 (C4), 132.9 (C8), 128.9 (C3), 128.7 (C9), 128.5 (C2), 123.0 (C6) ppm>2*®

1b.- (2'E)-3,3'-benzeno-1,3-diilbis(1-fenilprop-2-en-1-
ona)

C,4H150, M= 338g/mol, sdlido blanco con p.f. de 186°
(92%) IR (KBr, cm™) Vnay: 1676 (C=0), 1595 (C=C) EM (I.E.)
m/z (%): 339 (55) [M"]RMN *H (300 MHz, CDCl;) &: 8.09
4 (m, 4H, H2), 7.851 y 7.903 (d, 2H, J=15.6Hz, H7), 7.766-

7.795 (m, 3H, H9, H10), 7.663 y 7.715 (d, 2H, J=15.6Hz, H6), 7.565-7.653 (m, 6H, H3, H4),
5.37 (s, 1H, H11) ppm RMN **C: (75MHz, CDCl5): 190.3 (C=0), 143.9 (C7), 138.5 (C1),136.2
(C4), 133.31 (C8), 130.0 y 130.5 (C9, C10), 129.0y 128.9 ( C2, C3), 128.6 (C13), 123.4 (C6)

ppm32b

2a.- (1E,1'E,4E,A'E)-5,5'-(1,4-fenilene)bis(1-fenilpenta-
1,4-dien-3-ona)

C,sH2,0, M= 390g/mol, sélido amarillo con p.f. de 220
°C ( 78%) IR (KBr, cm™)vna: 1694, 1648 (C=0), 1588
(C=C) EM (L.E.)m/z (%):390 (100) [M"] RMN *H (300
MHz, CD,Cl,) 8: [7.77 (d, 2H, J=15.9 Hz), 7.74 (d, 7.12,

2H, J=15.9 Hz] (H5, H9), 7.67-7.63 (m, 4H, H2), 7.43 (m,

8H, H3, H11), 7.38 (m, 2H, H4), [7.14 (d, 2H, J=15.1 Hz), 7.09 (d, 2H, J=15.3 Hz)] (H6, H8) ppm RMN
13C: (75MHz, CD,Cl,)d: 188.3 (C=0), 143.2 y 141.7 (C6, C8), 136.9 (C1), 134.9 (C10), 130.6, 129.0
(C11),128.9, 128.4 (C2, 3), 126.1(C4), 125.5 (C5, C9) ppm>*
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2b.- (1E,1'E,4E,4'E)-5,5'-(1,3-fenilen)bis(1-
fenilpenta-1,4-dien-3-ona)

C,sH»,0, M= 390g/mol, sélido amarillo con p.f.
de 185°C (77%) IR (KBr, cm™) Vg 1693, 1652
(C=0), 1599 (C=C) EM (I.E.)m/z (%): 390(40) [M™]
RMN *H (300 MHz, CD,Cl,) 8: 7.838 (m, 1H, H12),
[7.77 (d, 2H, J=15.9 Hz), 7.76 (d, 2H, J=15.9 Hz)]

(H5, H9), 7.67-7.62 (m, 6H, H2, H13), 7.50-7.47

(m, 1H, H11), [7.15 (d, 2H, J=15.3 Hz), 7.09 (d,
2H, J=15.6 Hz)] (H6, H8), 7.44-7.41 (m, 6H, H3, H4), 7.261 (s, 1H, H13) ppm RMN *3C: (75MHz,
CD,Cl,)3: 188.7 (C=0), 143.7 y 141.3 (C6, C8), 135.6 y 134.72 (C1, C10), 130.7, 130.1, 129.5, 129.0,
128.5,128.1(C2, C3,C4, 5, 6, 11, 12), 126.20, 125.41 (C5, C9)ppm

3.- 4-[(1E)-4-(1,3-dithiolan-2-ilidene)-3-oxobut-1-en-1-
illbenzaldehido
C14H1,5,0, M= 276g/mol, sélido amarillo canario con p.f. de

194°C (90%) IR (KBr, cm™) v 1683, 1642 (C=0), 1594 (C=C)

EM (L.E.) m/z (%): 276(100)[M*] RMN H (300 MHz, CD,Cl,) &
10.01(s, 1H, H1), 7.88 y 7.72 (m, 4H, H3, H4, H5, H6), 6.89 y 7.59 (d, 2H, J=16.05 Hz, H8, H9), 5.32
(s, 1H, H11), 3.40 (m, 4H, H13, H14) ppm. RMN 3C: (75 MHz, CD,Cl,)8: 191.7 (C1), 183.9 (C=0),
168.5 (C12), 141.4 (C7), 139.6 (C12), 137.4 (C2), 130.4, 130.1 (C3, C4, C5, C6), 128.9 (C8, C9), 111.9
(C11), 36.1y 39.6 (C13, C14) ppm

4.- (2E,2'E)-3,3'-piridina-2,6-diilbis(1-fenilprop-2-en-1-
ona)
C,3H17NO, M= 339g/mol, sdlido blanco nacarado con

p.f. de 170 °C (80%) IR (KBr, cm™) vimee: 1660 (C=0), 1603
(C=C) EM (L.E.)m/z (%): (339)[M"] RMN *H (300 MHz,

4 CD,Cl,)5: 8.16 (d, 2H, J=15.3Hz, H7), 8.11-8.01 (m, 4H,

H2), 7.79 (d, 2H, J=15.3 Hz, H6), 7.65-7.48 (m, 9H, H3, H4, H9, H10) ppm RMN *C: (75 MHz,
CD,Cl,)8: 190.8 (C=0), 153.5 (C8), 142.6 (C7), 137.9 (C10), 137.8 (C1), 133.2 (C4), 128.79 (C3),
128.77 (C2), 126.6 (C6), 125.5 (C9) ppm
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5a.- (2E)-1,3-di(piridin-2-il)prop-2-en-1-ona
Ci13H10N,0 M= 210g/mol, sélido amarillo verdoso con p.f. de 66°C
(50%) IR (KBr, cm™) vinge: 1670(C=0), 1578 (C=C) EM (I.E.)m/z (%):

210(100)[M*] RMN *H (300 MHz, CDCl5)8: 8.76-8.74 (m, 2H, H1,

13), 8.7 (d, 1H, J=15.9 Hz, H8), 8.19-8.17 (d, 1H, H4), 7.92 (d, 1H, J=15.9 Hz, H7), 7.88-7.87 (m, 1H,
C3), 7.74-7.32 (t, 1H, H2), 7.62,7.69 (d, 1H, H10), 7.51-7.49 (m, 1H, H11), 7.30-7.27 (m, 1H, H12)
ppm RMN **C: (75MHz, CDCl5)3: 189.9 (C=0), 153.98, 153.7 (C9, C5), 150.2, 149.9 (C1, C13), 143.2
(C8), 135.96, 136.67 (C3, C11), 124.97 (C7), 127.0, 124.6 (C10, C2), 124.3, 122.9 (C12, C4) ppm>*

5b.- (2E)-3-{6-[(1E)-3-0x0-3-fenilprop-1-en-1-
illpiridin-2-il}-1-(piridin-2-il)prop-2-en-1-ona

C,1H15N30, M= 367g/mol, sélido amarillo verdoso

con p.f. de 158°C (46 %) IR (KBr, cm™) g 1672 (C=0), 1579 (C=C) EM (I.E.)m/z (%): 367(70)[M*]
RMN *H (300 MHz, CDCl5)3: 8.80 (d, 2H, H1), 8.73 (d, 2H, J=15.9 Hz, H8), 8.20 (d, 2H, H4), 7.98 (d,
2H, J=15.9 Hz, H7), 7.93-7.27 (m, 7H, H2, H3, H5, H10, H11)ppm RMN **C: (75MHz, CDCl5)3: 190.0
(C=0), 154.1 (C9), 154.0 (C5), 149.1 (C1), 143.2 (C8), 137.4 (C11), 137.1 (C3), 127.1 (C2), 125.6 (C7),
124.7 (C10), 123.1 (C4) ppm

o 1a'r]2'r]2 .- nz,n2—[(2E,2'E)—3,3'—benzeno—1,4—diiIbis(l-

fenilprop-2-en-1-ona)]bisFe(CO),

QU]

Cs,H1sFe;049 M= 674g/mol, sélido amarillo canario con
Iéze(CO)4 p.f. de 270°C (28%) IR (KBr, cm™) Ve 2092, 2063,
1977.9 (C=0 metalico), 1638 (C=0) EM (FAB "Ym/z (%):

. 675(10) [M+H]* RMN H (400 MHz, CDCl5)3: 8.16 y 7.97

(m, 4H, H2), 5.36, 5.065 (d, 4H, J=11.3Hz, H7, H6), 7.61-7.49 (m, 4H, H3) 7.40-7.3 (m, 6H, H4, H9)

ppm
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1a'r]z .—nz—[(2E,2'E)—3,3’—benzeno-1,4—diiIbis(l—feninrop-
2-en-1-ona)]Fe(CO),

CygHigFe;05 M= 506g/mol, sélido amarillo con p.f. de
190°C (34%) IR (KBr, cm™) v 2087, 2061, 1990
1977(C=0 metélico) 1657 (C=0) EM (FAB ")m/z (%):

506(5) [M™], EM(FAB®) alta resolucién: Estimada

506.0453, Observada 506.0457 RMN *H (300 MHz, CDCl)3: 8.19-8.06 (m, 4H, H2), 5.37 y 5.11 (d,
2H, J= 9Hz, H7, H6), 7.83-7.35 (m, 8H, H4, H9, H10, H12, H13), 7.60 (m, 4H, H3) ppm RMN **C: (75
MHz, CDCl;)d: 206.7 (C=0 metdlicos), 195.47 (C5), 190.46 (C14), 145.2, 144.2, 143.6, 138.3, 137.2,
133.3, 133.27, 132.9, 132.8, 129.2, 129.1, 129.0, 128.8, 128.7, 128.6, 128.5, 127.9, 126.6, 123.0,
121.6(C1, C2, C3, C4, C8, €9, C10, C11, C12, C13), 56.8 (C7), 47.8 (C6)ppm

1bn’n? .- N2 n>[(2'E)-3,3'-benzeno-1,3-diilbis(1-

(OC)4Fe 10
o fenilprop-2-en-1-ona)]bisFe(CO),
(@) 6\\&/ C3,H15019 M= 674g/mol, sélido naranja con p.f. de 128
! B (0] °C (45%) IR (KBr, cm™) vimey: 2093, 2066, 2020, 1983
i Fe(CO), (C=0 metalicos), 1660 (C=0) EM (FAB ")m/z (%): 675
’ 4 (20) [M+H]'RMN 'H (300 MHz, CDCls)3: 8.14(m, 4H,

H2), 7.50 (m, 6H, H3, H4), 7.26-7.17(m, 3H, H9, H10), 5.39 (m, 1H, H11), 5.33 y 5.03 (d, 4H, H7, H6)
ppm RMN C: (75 MHz, CDCl3)5: 206.94 (CO metalicos), 195.55 ,195.49 (C5), 144.0, 143.18,
143.12, 137.27, 132.86, 129.36, 129.26, 128.97, 128.79, 128.70, 128.57, 127.93, 126.70, 125.82,
125.23, 124.35, 123.1(C1, C2, C3, C4, C8) 57.47, 57.24 (C7), 48.29, 48.13 (C6)ppm

12 3n* .- n* -[ 4-[(1E)-4-(1,3-ditiolan-2-ilidene)-3-oxobut-1-en-1-

o s
4 6 311 illbenzaldehido]Fe(CO)s
O. 2 7 9 C1sH1,S,0sFe M= 416g/mol, sélido rojo con p.d. de °234C
A Fe(CO)3 (10%) IR (KBr, cm™) v 2063, 1998, 1974 (C=0 metélico),

1683 (C=0) EM (FAB ")m/z (%): 416(20) [M*]JRMN *H (300 MHz, CDCl5)3: 9.95 (s, 1H, H1), 7.9-
7.3(m, 4H, H3, H4, H5, H6), 6.7(s, 1H, H9), 5.9y 3.4 (m, 2H, H7, H6), 3.36-3.32 (m, 4H, H11, 12)ppm
RMN 3C: (75 MHz, CD,Cl,)8: 207 (C=0 metalicos), 191.52(C1), 184.0 (C8), 156.0, 147.2, 142.7,
134.4, 130.3, 127.0 (C2, C3, C4, C5, C6, C7), 104.8 (C9), 73.23 (C7), 58.75 (C6), 39.4, 35.9 (C12,
C11), ppm
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an’n’ .- n°n’- (2E,2'E)-3,3"-piridina-2,6-diilbis(1-
fenilprop-2-en-1-ona)]bisFe(CO),
C3:H:7NOFe M= 675g/mol, sélido rojo con p.d. de

240°C (22%) IR (KBr, cm™)vme: 2060.23, 1992,

1971(C=0 metalicos), 1707 (C=0) EM (FAB *)m/z (%):

4 675(5) [M"] RMN *H (300 MHz, CDCl5)3: 7.91-7.88(m,

4H, H2), 7.53-7.46(m,9H, H3, H4, H5, H9, H10), 6.93 y (d, 2H, J=8.1Hz, H7), 3.19 (d, 2H, J=8.4Hz,

H6)ppm

" 5a'r]4 - n*-[(2E)-1,3-di(piridin-2-il)prop-2-en-1-ona ]Fe(CO);

10 N 12 . _ .
7 | Ci15H105,04,Fe M= 351g/mol, sélido rojo con p.d. de 240°C (22%)
\\8 9 N/ 13

IR (KBr, cm™) Vg 2038,1944 (C=0), 1645 (C=C) EM (FAB ")m/z

(%): 351(100) [M"], EM(FAB®) alta resolucién: Estimada:

Fe(CO)®

252.0068, Observada: 351.0072 RMN *H (300 MHz, CDCl;)3: 8.43,
8.28 (m, 2H, H1, H13), 7.85-7.80 (m, 2H, H3, H4), 7.5 (s, 1H, H11), 7.53-6.98 (m, 2H, H2, H12), 6.98
(s, 1H, H10), 4.92, 3.80 (d, 2H, H8, H7)ppm RMN **C: (75MHz, CDCl;)3: 210 (C=0 metalicos), 162.9
(C=0), 154.3, 152.7, 149.19 (C1, C5, C9, C13), 139.0, 136.1, 127.1, 123.6, 120.8, 120.3(C2, C3, C4,
C11, C10, C12), 64.0 (C8), 57.6 (C7)ppm*’
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