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l. INTRODUCCIO~. 

-· 

Una~ de· ia.S" .. áreas m.ás._ i·~ter."esant'ef(-e -~-m-p'O:~·~a~·.t-~s ·en. J~_s-.:·q':le· 'E?ª!. 

ticipa la quffu~¿ inÓrgá~ié~, m~~~r~~; .·.e~ i~'.)C¡~~~i.C:~ .. ~~:9~nom~táii
ca. El· ';~.~ié~-zo; ae·· ·~·~t~-/C:k.,'t~' p~~de»i,¡.ay:d~r.le,;c~~;.~~d~~c~bfimien- ·. 

to éJe,la ,;;~·~-~~.~~i~{~~;:•íi~i;~ifr~i'.~i::~~·i::s.f¡~~'f~s~:l~h;f~~~ de··.·· 

zinc 'por fr;i~~1~f~ ~n ~~;·a ~(l~(C:o~~~;'f~~-~~f ,~i,e~i~~ ~~bel a Vic-

. t~r Grl.g~ard, por Í;~~ínte~i~1i-'J.0:~,•·;;:f~i'i;~·~~~~n :di l~~ n:iu~os org2_ 

nólllagné~tcds .,'¡,' Fioo1;) .-..• ,.-c~c :~.;,~i;;c_:;~;~'°'i'~i;¡~;;;· ... : .... __ 
La. fas~in~-c~:~-~ <;le la.·.quÍ·~-~~·{,~6r'~~~~~~~:~:~~:i_·¡~:i~:_~--~~'.~: -~~:~~ic8 no. só-

. ló -a causacde . ia quí~ic~ Y:iforma~~~~ e~l.a~~; stno;~am~,l.~n-por· la 

impÓrtancia actual y pot.encÍ.al d~ las ~plicacio-n. .. ~: de t'ales mate:' 
.+-- _,-;.,_·-

riales. Los com.f>uestos de alqu.ilal.uminio forma.n la ba,se' ~el s~st!!_ 

ma de catali,zadores de Zei'(;iie~·~~atta ~~~ se usan amplfamEánte··:~n 

la industria para la polimerización homoqénea del etilend. y· dei 
·.:·: •\ 

propileno. Los óxidos y acetatos de tri alquiles taño chan ,-~ncontr!!_ 
-. '•.- / 

do imPortantes· aplicaciones como funqicidas,-: los. __ éo~P:U:e~·~'C>s·:d~ ·· 
e ,-.· ,;-,--c'--"·-·o-_,, ____ ._ 

dialquilestaño se emplean cam·o _ es.tabilizadoreS P,ara.:é~ Cl'ortiro de 

polivinilo, etc. 2 , '< ,, "t:::-. ~-_-:_<_>: ... ·~::·:-:-
Dada-·1a importancia de. tales _a¡>licacióries.el .Éi~t.udio:·aé: i;·~ quí 

. - -, o--.c_,-,------ .::__o;._ ___ -;' =--·;'2·----=-~-~;,,__<o.:. -~~--~---_:_::_:_~:~·.:___=---· 

mica orqanometálica se ha desarrOlladO. n\uy r~pid~~~n:te .duJ:.ari~~· 

las últimas décadas. 

Un gran número ·ae co~puestOs han .sido-sin.tetizados ·par-t.i_endo 

de una olefina u_·otr~:s· esp·eciés it:'lsaturad_~s que se enlazan· a un 

metal de transición'.: Un ejemp.~o de este t.ipo de complejos es la 

sal de Zeise, la cual se ilustra en la ~igura l.l 



fig. 1.l. 

La síntesis y apli~ación de los complejos organometáli~os, se-
. . . 

deben a i13:S yent~jas-que<·presentan ,·par sus características -estruE_ 

·turales y'de .-reactividad, química_; 

Aféj°una·s_ cai"a~teríSticas observadas en e~tos co~plej~s ··~on: 

- La transformación cjuímica cOmo reSul tado del. pro!=eSO __ de. c~m-

plejación o decomplejación. 

- La modificación de reactividad del ligan te ·hl.dr
0

~ca~bonado d~ 
,·.>.: 

bido a la complejación. ~r,-. 

- La protección de especies ine.~,~a~1e~·~~ 'i': 

- La posibilidad de síntesis.asi.met;;ié:a!épor: ··transferencia del 
'.·- <·)( . -~?-. . ~; 

plano quiral del comp_l_ejo:_ p_~·r::·.:~_o~-~~~~~-~ ñ~~-~¿?~ __ c~r~·C?_l'!es asimé-

tricos 3 • 
·> ·.:>\-',.:-:\~---;-:> 

El objetivo de esta tesis-- eS 'sintÉ!ti'zar y -~~~er,_'usO del compl!:_ 

jo ( l, 4-diacetoxi-l, 3-butadfe~o)' t';{'car6~1li1 ~Í.erro (O) 4 ; para g~ 
-- -- -- ---, :· -:.''----'-.,.'-':, ___ c __ ';o';=c:_i -"-;._-.,-=-.- -~-_,_;__-

. . 
asequibles por los métodos clásicos: de. la. química orgánica·. 



2. GENERALIDADES. 

Los complejos organometálicos tienen una ·es~i:-uC.~_~ra~_no.table.! 

debido a la naturaleza de la interac-ción entre ,un compU_esto O:!='.gá-
' ',"· ... ,_., .. 

º~'?º J~igante) y un átomo metálico a travé~··d-e:·uno·:;O--máS átomos 

de: carbono5 ' 6 , el cual tiene generaÍ-~ente· _--~-ri"~-;;~~i~lid·~~- M~c~ 
que es una de las características qu~ cíÍ.s_t·~'~gu~~·-· ~: lo~<compuestos 
o_fganometáliCOS de los orgánicos, e.o: loS--~~áie~::eÍ: cal-_~000 es· fU!!_ 

---- . ·-·7 , .. 
tales como eL N,- __ 9, F, _Cl, _.Br_, etc.,. 

• • . '.~-~ -- - ·-. ·,..:. -- e •::.:..::_· - :1 '.~_-,. ·: .. ;'.•_ 
Así la- química organom.,-t.Ílica r<;presen ta, u11á,converge11j:ia en-: 

tre la i~orgi~i({~ y .Yi of~~rire:a~ -e~tábÍ~ci~ncl~ una•imp~rl:ante 
'·· .. .,'. _,,, 

área de. _la c¡;,-1'.mfo;.:;' 
·... . .· · .. · i .·.·.· ' .· 

Much.Os dec/10s~;\mebl1~S ae transición ·,~e coord1neúi ;.c·o-n u~-ª Vari~ 

dad de Úga~ies hid~ocarbonados y liqantes no hidrocarbo~ados. 
Los liga~tes ll~ ~idrocarbonados se clasifican de ac~érdo ·~ el· 

f,,-_,:_;:_,_··· 

.. -:'.t"i< 

5~:~· 
-- ~- _- . _. ' ·;:. :· 
-~-~o 'eS~c.°"Acidos~-de Lewis ·-·-Alx3_,~ BX

3
-

Los 

l e -:_X,, -H ' 

2 B~s~s de_ Lewis f>R3, .'P,(ORl3; CO¡ RCN,_ RNC, NR3, 

L \.' .· ~> R2(). ~2 s¡ et~. 
'.;\b<: ',/-_,, ;.Ji· . 

. . · :~( '·":,: ·_··:.;-···. '-~~:_¡¡·:'-' :-,::.·_·J(~; a:L.'quil.; aril. 

lig~~t~2 h~;ró~¡~~:~ados .·~H'.: &fa~~~·icados · d.e acuerdo a el 

número liap~9 · (~ l/ 1si~~c1o;~;~f~~er'~,I.;~r~ de átomos de carbono del 

hidrocarburo e~¿~:do;j'~~~~t~la.':. > . 



(le l, alquiles, arilos, alilos. 

(2 e- l,. olefinas (o.poliolefinas con ~n solo doble 

'•·enlace coordinado l. 
-_· ·:· ·--.· 

( 3 e"".', l, · 71" ~alilos 

( 4 e"'·l, 'di~~os-i:onjugados. 
· < 5 ~·>;~:;;df~~i{C>S' y ciclodi~~ilos l ~ 

•':,. 

-·~-:?··--' ;;,'>. -_~\-·_:. -. <:·,\---. -.-:'::-',''. ¡-;~ .... ~ 

Las siq~ierít~~ ~sti~ét~ras ejempÜfiCaií' dicho concepto: 

o c.-

(~;.-co . ( 

e 
o 

cis-buteno 

( r¡ = 2) 

ll 
·.J.;~ 

Fe 
(COI, 

e iclobutadieno 

( r¡ = 4) 

71'-alilo 

(r¡ = 3) 

'Tí -ciclopentadienilo 

( '/ = 5) 



benceno 

( r¡ = 6) 

5 

-i:-cicloheptatrienilo 
( r¡ = 7) 

La evidencia de e;,'te tipo de c6mpúestos ~ónfir~anO:,la ;teo~ía de 
coordinación de Wern~r, ~,~~·s·.·,_-~e· _:~~~->~~~~~¿t~~·J-~<:;:~s·;{:~p~r·~·a-n1:es 
son: j_, _,i,:-_~ ~-- ',~;.}e: -- ;;-.~-:,;-- <:·\ --.-.'~:.-!--..''- ~~· __ .--.. 

, ' ~:~·::;\::;N:,1~,!fü?dilt:~!~;.~~!ii~;c:·::·::, 
dación y ( b) vál.~ílcii; ~1ebilhaar}}í' ·.~~~i~s (~~ nú~ero o 'índice 

.. de coord ... in,<l~ió.n.!: ' ) .··· ;'.\i ' ;; r'..} ; 
. . . _-,~-,.c .. :¡,;;i.¿·c-:-:¿,;~jf(;': -~, 

~...:~~"--
2 •. Todo .elemenfo tiende. 

'oo·· _ .. ,' 

ria b·om~O. seCU-ód'~I-~{~-i-i-~,~~-~ 
3. Las valenci~s s~c¡,·~~~ri~s ' ¡'.¡~igidas· hacia posiciones 

::j::s e:0:~1.:1:::~if :~~~:~~i:~;~~}t¡:i~J¡t~_z~1¿1Ir:u:m1:_ 
La configuracidn e1eC:Gari'i~;;'"cl:0\.1bs ÍÍ{é.t:~iesé•'d~;f'J:"~risici6n les 

.·;¡.:,; :·:\:,.-,, •···· 

da la característica de p~der't~ner;~úi6s\d_e c:;;;,,r~i~adicfo''vaé'an-
tes, ios cuales a1 ser ·~é~Pá'dos~i.'P~-¿.-~r~~/ ti'.9'~~,~~'~·/qü~->s~--.. ·e·~i'a·~á~· 
al metal, estos alcanza~ ~ni~bj~19J~·á_~Xc>nj6'~n la.~ie~t~~ries en 
sus orbitales de valencia' .. ES déCfr_:/1~_~rl··~-~·~~(ei '.~~\~:J~-~-r~'\·:a-tó~--ico 

··-;''-:,' 



efectivo·~>- CN_AE)'~-del,,:~as: inE!rte inrñediato sl:lperior~ lo .cual seco

noce _como __ l~ 'regi¡; de lo's i-a electrones o -de ·Sidgwick10 , li. 

Los cÓmpl~j~~':cie~\/úg. 2-.2 ilustnn dicha regla. 

/Q/ 
1 
Fe 

c""1 'e o e o 
o 

Fig. 2.2 Complejos que cumplen con la tegla.de.Sidwick. 

· :-: ·: . e< • . : - ' :_. . :·.·:·. -- ·--~· : .: ___ -'°:. _ . ,; 
lo_s i;gant-es _a l.~·_ capá de .. valeñCia del--metal·, Consiste_:sim-plemen_. 

>:_._> . _:..::._ -,_·-::: -<. ó 

te en considerar. a los. '?_~:mp~~-jo~~:.<?_o_~~~:- ª-~-~'?_-~-~-~ -~~-~~or_~~lª:~ep·t-~I:eá', 
interpretando cada ligante como un dado.r de,,un par -~le·~·frcfoi.co' y 

el metal como un -aceptar :de pare~ eleCtró_niC'·os,,1 se··c~n~~f1e~Ei>qµe 

los ligan tes tales como el carbonilo ( C())_' ,~~!~.:~s j_)C~)'. (~~1:,~a¡;_ ~ 
C PCC::6 tt5 >3 l, hidri.ros CH~), y grupos arilo y .E;íquilo !!'on.ejem:..· 

.. ' .. · . ' '. .. : 
plo ctt3 y c 6 tt5 ) son da.dores de electrones;.:io.s ligan tes éomo el 

c5 H5 , c6 tt6 ó. H2C=CH . ..,CH=CH2 requi~ren. de'_ una éxplica~Í.ón'más .am

plia. 

El ión peniahaptociclopentadieriilo fig; 



gantes más importailtes en la química de lo.S_ c_ompu~~toS_ org_anomet~ 

licos. Con esta configúración se puede inferir• que 'eÚ:gru~o 'el.el~ 
- . . . . ' ' 

pentadienilo se situará de tal modo q¡;e qu~den' _equid_iSt~iltes del: 
·-·"' ': - ',: 

átomo metálico l_os ~inc;o cito~oS d~-~c.ai;.~or:t_~'._;· 

fig: 2.3 

En es ta es t ruc tura .. se ti1e·l{~~:_·~qt~'. ~&-~A~~~a-~~;~:~'.n. el --:.1 ig an'te ~- =' c~mo un 
' -.. _.·, ;' .. '> .. <.'.:. : .. : 

carbanión y dador de tres·-. ·par-_~s de electro'nes·. L_os electrones se 

cuentan de la siguiente m~ner~'. ' ; , ,i~' ('. .~; 
,·¡. 

5 ,,, 'F: i·iH '" ~~, ' , . 
Para el complejo Fe(col 2 (r¡ -c5 H5 )(r¡ ;-~s~sl• -~i.9::;2;4;¡ 

fig. 2.4 

.. •"''- ._,, 
lB'electrones 

.:> _' __ ,:· ·:·:· 
Otro ·dador ._de tres pa·r·es w· e~-~ ~el~ benceno~ c,0~6·.·s'e il~stra COO· 

6 ' . : : : '-' •.- < .-.~ 
el bis-(~ ;bence~9)Cromo, fig; 2;5.: 



fig. 2 .s 

Cr =- ~--"p""a.:.r.:.e.:.s_ 

9 pares_ 

18 -electrones 

-· - - - -'~ 

El dador de dos pares más ~·imp~~ ~ _dér~.~~- d_;;j~::cffú~~~; ~filO;'.'. 
'-~'=-''.:__; ¿;:-:-. ~-::-~¡.:-, _;~-~'. -- e --

H2c = CH-CHz : - ·--- - -'":. - - >'.-- -

Como el ciclopentadienho, . ~l~'.S3"s~:P~~~ei~~n/~Úl1\ef6 impar de 

- eieC-trOnes ~Uanao-- Sé _:c.onsidet·~-~-~~~;~h-i~~oc~:i:bu:~:~,- ri~,~-t~~~--.~- _--J:in~--~~~bar~_ 
go, el· cónveni·o es _tr~~·ari~- ~º~~c;-~-0 --~'.'.~i-~ri~\;;'.·.~pó~'~~é~~rit~;;c·;-~ad-6:r-. ·ae -
dos pares de e1ectrones Ti. En esta ~~nf·i~·ur'a.6ió~{\.~~ ~-;-es; átomos 

de carbono se encuentr_an enlazado$ al metal y· se denomi~·an f)
3 -c3-

·H5 g f ig • 2 • 6 • 

fig. 2.6 

H 
e 

--'4 H C.('·¡·~ 
2 .... ,. ••• 2 

Los electrones _de valencia en el _Mn(C0) 4 !r¡
3,-c3 H5 ) y Co.<col

3 

!r¡3 -c5 H5 l se 'cuentan de ia siguiente forma. 



•l-C3H5 "' 2 

4CO a 4 

Mn+ '' 3 

9 

18 

-par~s'11" 

pares <r' 

pares 

pares 

electrones 

co (cal 3 ( ri
3 -c3 H5 l 

r,3-c3H5"' pares 

3CO = 

co+ 

pares 

pares 

pares 
4 pares 

18 electrones 

Entre los dadores neutros de dos pares se encuentra el tetra

haptobutadieno <ry4-c4tt6 ) fig. 2.7. 

V 
fig. 2. 7 

En la tabla 2.1 se resumen las propiedades dadoras y de coord!_ 

. nación_ de los hidrocarburos que actúan como ligantes. 

Con ciertas _excepciones los compuestos organometálicos esta'.-o-· 

bles de los metales de transición tendrán un total de 18 electro

n~·g· _de. valencia en torno al metal. 

··La excepción m-encJ.Onada es debido al:hechci de.que;.ci~..,~~S_·jn~¿,!__ 

cu las que tienen sólo 16 electrones. de va1~ricia'.;pu~ien ;s~r5:an ~.!!. 
t~bles o incluso más estable que las moiE!cÜlas biln''is Éole~troné~ - . ' - ' - ·- "· - .. 
del mismo metal. Esto es especialmente .;ierto para ios ~el:~l.es s!_ 

t·uadcis_. en. e~-- ingulo j .. ·h~fé~-i~;?~-:á-~~-~-Cúi'~::':~-~ -,~ias·.;-s-~ries. ~e ffi'Eitales de 
·., 

tr.a~sipión ! es a·ecir ~:· R~ ~--_ Pa/ I~_,:·Y . ~-t.-~ 



T/\BL/\ 2 .1 

-·· '~ :.··i,' 

'13 :c:~~~~ <~1ií'toíiL 
., ,._ 

.:'.~~Li-~"·,·; 
..,3:.c7 H7 {c;iclo~ept;atrierÍÚof ~:: ,-~ -

,- L 

1 4 ~c0 tt 0 (cicloactatetraeno) 

10 



11 

[@r 
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3. ESTRUCTURA Y ENLACE 
·'- ,.: .. , 

Los complejos orgariO~:~.~~ri~~~-~ ·se~ ·cor:.:Sid~-~a~-.- ~-?mp':le~tós- ~n los 

que un metal de _trarisic~-¿~ -~~~~el~'.- est~r/~.~1a·~a,d·~:ia '~n áfomo· ·de ca::: 
' -,,·:. )- ~ -,,;,, 

bono de un ligante á··---~-~-~~~S·:<~-:~'-j~J:~~ :~~~:~§~:;; __ ~~:~~h~~rlo ?>por_ uno de e!. 

rácter múltiple. En ~~; p~~m~ra::~~ 'ei{l.ac'e s.,";,fo'rma,por sobreposi

ción de dos órbltal¿s/ urioéde 'c'~~~)~~~~~,(~1 par electrórfico enl!'_ 

zante puede ~star co~~~;'.~ufcf~ ~~~~-§~Cef.i~~f~n de cada átomo, o 

ser donado enteramente ¡,~i'~l :lig~~te 'ae~tr.'o de un orbital vacio 
:·,.···· ;.: .. ·p- ·-'<e. 

el par 

de enlace estái':lnvolucrado',.-el•co~pí;,'j";, se~llama c_ompleio.' 

Cuando los orbil:.';;ú~ p ;'. d~l (:.;~bono, (de qrupos tales c~.~.o 
car_bon-iio, . : ci:~-~-~~·~º~- ·1:~~~¡:~-~Ü-r~i,·,_ ~-~e~-L~ur·~-_--y' aii'í6) :.f.ien~-ri'.::Y~,~~~si~· 
metría apropiada y la. dis~r~~ución espací.a"1 p~J~ sob~~la~~~~f~~o~ 
orQita10s d del metal, esta sobre'posicidn se ¡-{~~:m:.'.::~~;~:~~· ·.:~·''"• 
cn,.~l que el ligan te hace uso de orbitales rr\ LocaÚ~ad,os ,por, 

'arriba" y por debajo del plano de enlace ·M-c:12:;S~ 
-=,_Un __ caso_ de particular interés es la estr~~tu·ra.---y ,en,lace- 0ntr·e 

-.\ ---: · .. :: 
un metal de transición y un die no, los cuare~-- se'.::co'n'siderari:·. com~ 

plejos orqanometálicos que requieren un flujo, electrónico sinérg!_ 

co ligando - metal (CJ) /metal - ligando .(?r). 

La interacción sinérgica -se- produce-cUarido ··el dit.qq~~(L_p~~~e- un -· 

orbital aceptar 1i de baja energía, al tiempo que el aceptOr c:5' en 

la confiquración del aducto posee un orbital dador 'IT. 

Una consecuencia importante de este proceso-de formación de· e~ 

lace dador--aceptor en dos sentidos, fig. 3.1 y 3.2, es que elec

trones del metal, que de otra forma serían no enlazantes, adqUie-



ren un papel enlazant~14 . 

--, ,,,.~,_ ~_, .. ¿_i _,,__:·._:;.. ::v~-

me t ai .""'71~J:nte~<>-'.cenlazánte ·'' .;efa1·j~__:..~i.i.ganit.,,.· ~IÚazant.{ 
;;,._ 

·.fig'.;J';t<'. /'.'' 
', ,, '>, :·'.~~\-''.; :~·-·,: 

Eri"gen~raí.:hos ~cimplejose'clrgiínl.cos de los ~me.tálés di:> transi 7• 

ción' ~~,--i6·f~-~-~~~·~~~:~~~~ i2~~~- ~e-bú"eS::en- est·aa·o de'"'o·x(d~ci:On--j;ajOs·-- ( ~-' l ~ 
; ... ·-;. ·:·:-.:. -';'··' :·'. . ;.-.- ·, 

o, + .·1.-) / p\i~s .sól.o en estaS :·condiciOneS el meta"i:.t'endr'á Orbita-· 

les poblados de simetría ?r para per.;Úir la tr~~sJ.¿l.ór.'¿o flÚjc:i 

~:1. ·, electróniéo ·meta·l __;.. ligan te r,r. 
r~:···.•· 

El estudio de los enlaces· formados P()r. clador~ .. s3 ·.·····.'4~ .. ·~·.·.~·.· .. •·.C .. t·¡¡·.·.; __ ~ ... : .. ~.n .••..• ct.·.•.·.o·0•.····.·~·)•.P •. º ..• Y~ .. '.·.'di 
dores anionicos fig. 3 .3, L= CH) Ó n~ut~o~'ff:1'9'_', ·. . . 

compuestos formados por dadores.· 'lí ( ÉÍ.9 :; ·3 .s}V. ¡¡~ .~~·~,;c~.i.é:H;;.SHz i ·. c!, .. 

fig. 3. 3 

o 
e 

oc,J .,...co 
Cr 

oc.,..! 'co 
e 
o 

fig. 3 .4 fig. 3 .6 
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Entre los compuestc;>s organometálicos que .se forma·n a _partil'.' de 

ligantes con carbono -·dador ~, los complejos c0n.,_moh6,xido_ de> ca~b~ 

no (que es un dador es notoriamente pobre), son de g~an ·~plicac.ión, 

y de particular interés, ya que los carbonilos de los metales ae 
transición son con frecuencia, materiales de partida para la pre

paración de otros compuestos. El monóxido de carbono puede ser 

sustituido por una amplia variedad de ligantes, y los grupos car

bonilo que quedan, frecuentemente estabilizan la molécula con re~ 

pecto a la oxidación, la descomposición térmica, etc. 

Una característica importante del enlace metal-CO es la. inte;_ 

racción de los orbitales d del metal de simetría. '11"con los.:orb!.: 
-~';_~:<· 

tates vacíos ,,,• ae1 co, que se supone es responsable ae un·~ :·~~.Ya.~, 

estabilidad. Esto se ilustra en la fig. 3·, 7. 

En otros. tér~in~s :~¡~cle~l6é~Íiii'~'16~c de la .densidad electróni-

ca hacia los .<o~·~i~'~I~~)~~ ;~~; l~~~ : ¡,·{~~-J-~es·, .:.~ro·~;~·~·~.:.~~~ :··~-ume-~ -~~· ~~ 
la carga nuc:leai;~ef.~cü~.; · ~; dél. j~~~i/~ued~be ne~ar eventual-

. mente a~limÜa~~J.~Ú"~-~~~sf~~:~elE~jo ·e¡ec:L"~~~C:º~_i'n embargo, 

ei q~me~t-0 ·de· z~ ·ti1á"n~'º·~1 :e·f~ct·~- ti·1·~~r1or- de ·-Produc.:t'r·.;~~~ ~nl~~~~~~--
ligant.,~met,;1 m~~ fue~te d~ lo ~ue serÍa posible.' Cuando, ia cant!. 

dad de densid~cl electr.dnica ·desl.ocalizada del orbital cr del CO h!!_ 
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; 

Cia el:,' metal: aume~.t.-a·; ;,df~~in~~·~·e :;·~ .. h-~:~;i-e'~~'.6 -~6s·¡~~-e·:~~c~ C:·n~-e-J~ ,-fl'~j·o'. 
'·.': .(-\"'•' 

e1'ectróniCO, ,pro"·~é:?·n~·ci--.-que ,~1.-_·_~il_1a:8.~~.:· m.~~a1~:1·ig~·~-~~;?~e .. a ::~~~~- ·fuér:;. 

te::-qu_~;-·fa. ''su~a· de· ·1o·s ;-~~~~:~:~¿-~; 'a~i~-i~d~·~b~t~·~A\t·e"~~1~-~ ·m-eta1'.<"a -~:-' meta1. 
* .-·.e: >:-':. ··,_. ~i_;f~ ;·::~/· :'.-,-~2'.~-'. <-.d/ \-; ...... ---0>- -x::~ "'"~·:.- ·w 

a llgante :1r.. . "·,'> :::''' .... · · ·.: ... :,::. :.<e;:, ·.,·:;•·, · ::·:·:' 
l:T~:- · '. :;.: .,-. '. ·.;·~·,: . -.:,_:y:'.:· · ·,.-. -. 

LaS ~complej·o·s .'..'for~·aao_~.:,~~-tre, 1'0~~- ~-~-é~i~S'·::d·e .. :t;~rí~i~i~~- _y_,-.l~s 
- - ,.-.> - .--- ·:, .. · :. · __ ·-....... ·.:·: __ ,_ ·._ .. >:·:' ,.;· __ ··-:··-:.-:- .. _,.--,,'- . ·_' ' ._:' :-.,-~. - _< 

r~gant-es 9~.e "P~.e~-~-~- ,'.~~~~:~~~~--~-:~~~º)~~~~~:~~~-/i /f_~~~,~-~ ~~,~~-"~1 -~~~~::~P~~,_te 
impcirtante .. de- l·as·-_.-co~-pu~-~tOs_·-'a"rg~-~-o~·~·táLico·s'',- ytl:'que mUchos ·de , 

lo~ ·co_mplejo~ ·.<:Ie _"ds_~e_:,.tipo, _q~~d~~~:i~p-lici5~dos-_'.e~ ~~~--:~~o~eso_~ cat!!_ 

li z-ados pór-. metale_s, , fale:S· e~~~ :· __ .hf~_~/O_~~'.~-~~-~~~, _ ~~~~i.me~I-~~C_0ióñ ~ 
hidroformilaci.ones y ciclizaciones. 

Algunos -ejemplos de este tipo de ligan tes.' son·: las oleÚnas15 • 

16 >-1as cuales ceden un par de efe'ctrones-'a--un m-eta1, como· -se in
dica ·en la fig. 3 .B; o bien pueden ceder cuatro electrones a cada 

metal como en .la fig; 3.9. 

~Fe(C0)3 
~"-V. 

(CO), 

fig. 3.8 fig. 3.9 
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En el caso de los acetilenos17 , estos pueden ceder un par de 

electrones como se ilustra en la fig. 3.10, o ambos pares de ele~ 

trones como se indica en la fig. 3.11. 

fig. 3.10 fig. 3 .11 

La razón de que el metal en los-complejos metálicos con ligan

tes 7!', se encuentre en estado de --o,Xidac.1óri bajo -Se aprecia cóñ 

claridad cuando se examina el modelo aceptado para el enla~e en-

tre los metales y las olefinas. Este, modelo es el. de Dewar-Chatt

Duncanson18' 19 en el cual se explica que el ligan te cede densi-

dad electrónica a un orbital del metal· d.e s.1.metría, cr, did.gida· h!!_·, 

cia el centro del sistema 77".del Üganté':como se muestra en:la fig. 

bi tal 7T* 

fig. 3.12a fig, 3.l2b 
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4. REl\CClOllES DE LOS CO~IPUESTOS ORGl\NOMETl\LICOS 

Los tipos de reacc.ión- que· se encuentran usualmente en la quím!, 

ca de.los compuestos orqanometálicos son: Reaccione$ de· asocia-

ción/disociación (implican la formación de complejos del ·tipo_ ác!_ 

do-base de Lewis). reaccio11e~ de sustitución ~lectrofílica y nu

¿leofílica (sustitución de tin liqantc, ~tomo. 0
1
grupo, por. olro)~ 

_Reacciones de adición/eliminación, etc .. 

El que los compuestos con metales de transición funcionen como 

ácidos se acepta fácilmente, pués estamos acostumbrados a pensar-

en los metales de transición como ácidos, porque consideramos ún!_ 

camente compuestos en los que el metnl se encuentra en estado de-

oxidución 2 + o superior. Sin embarqo, en los compuestos orqanom~ 

tálicos, el metal puede actuar como una base de Lewis 20 Por_ eje~ 

plo en la fig. 4.1 el wolframio'. participa con 18 electrones y ce-

de un par de electrones a ácidos de Lewis. 

-------- - -

+A -
e/_,H 

W-+A 

~'H 

Fiq. 4 .1 

La-- basicidad-metálica_ ·en los- comp~-~E!t.~_ª_-Q_~q_a_n9,me_~~-licl'.?'~ e_s de 

gran 'importancia. a causa. de -su posible aplica~ión en reaccione·s 
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catalizadas por metales. 21 · 22 

En el caso de las reacciones de sustitución. 231 ·24 es ·rl·ecesario 

hacer ~~f ~sis en la importancia que tienen lo~ carbonilo~-met~li

cos. puesto que son el punto de partida para ta ,sínt.~sis ·de· mu~~f 

simas cOmpuestos organometálicos. 

Un e;emplo que proporciona ciel:ta visión acerca de 1é:;s• pi'iri~f

pios qie:nerales de la sustitución de liqantes es la fi9. ~-· 2_ 

o L 
<I) Oc ¡ L ºe \ /L 

.a.L '' L +L 'Mt" .±.!::.. 'Mo + C0H, 
-'-=+ OC-Mo- -'-' / 

1 
"' / 1 'L 

'' e L oc g co o e e 
o o 

fig. 4. 2 

Otro tipo de reacción que sufren los camouestos organometáli-

cos son las sustituciones que se producen sobre los mismos ligan-

tes, reacciones que se producen con mucha frecuencia por mecanis

mos -~lectrofílicos 25 • gran parte a~ la química del ferroceno o de 

sus derivados pueden predecirse sobre cista base, ~unque hay cier-

tas excepciones a esta qeneralización ya que el metal posee una 

clara influencia sobre las sustituciones que ti~nen luqnr sobre 

los anillos. Los tipos de reacción más importnntes que se han ob-

servado con el fcrrocono (y en cierto grado con el rutenoceno, o~ 

mioCeno y tr1carbonil-~5 ~ciclopentadienilmanqaneso, entre otros) 

son (fiq. 4.3 o 4.5) 
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Acilaciones 

o o 
~ O ~~-CH3 ~~-CH, 
~ n ·~ F 0 

Fe +tH,cc1..::.::.>....~ + ~11 
~ ~ ~t-CH, 

fiq. 413 

Aminometilaciones. La dimetilamina y el form~ldehída. reaccio-

nan con el ferroccno par~ dar ~l ~if!leti~ ~m.~r:i~_l}l~ti~_ferroce1_10, el 

cual es útil en la prepaiacic:)n de- muchoS otros~·aerivados. 

MCOll, MNl'o\U ,. 

HOAc 

~CH2NMe2 

~ 

l (C"1 I, N,, HOA< [··º" 
©>-CH,OH 

~ 
@rtHO 

~ 

fig. 4. 4 

Metalación. El litioferroceno y el cloromercuroferroceno son 

compuestos organometálicos fáciles de preparar y se usan amplia-
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mente como productos intermedios e·n la preparación de· otros 'com--

puestos de ferroceno. 

.,,, ... 11,;, 

d.t\ "B{o"A}5 

fig. 4 .s 

N OMt 

Una de las formas más importantes de la reactividad organomet~ 

lica son las reacciones de adición y eliminación 26 • 27 . ya que t!!_ 

les reacciones aparecen implicadas en la hidrogenación homogénea 

o poli~erización de las olefinas, en la formación de complejos m~ 

tal-carbono, reacciones de transposición de los carbonilos-ffietáli 

ces y en muchas otras. 
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Una reacción de· este l ipo es Ú1 Adi.cipn.:.:1-/2 ~"los-. dobles enla

ces; Las adiciones a los siguientes ~ipoJ d~ co~p~e·s~o~ejemplif!_ 
i'· 

can· táles- _r:eacci~rjes, ~f-~.~: 4-_.6· _a>_·Li\·. · "· 

al En alq~eno~28 

fEt, 

Cl-ft-H + CH,-CHCH, == 
PEt, 

fiq · .. ·.4 .6 

b) ~lquinos 29 

e) Dióxido de carbono 

fig. 4. 8 

d) Cetonas30 

C.H, CJi, 
' / C=C 

/ ' <;H, Al(C,HJ, 
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e) Cianuros 31 

fig. 4. LO 

f) Isocianatos 32 

Me,sn-NMe, + c.H,N=C=O -C,.H,~-C·O 

Me3Sn NMe, 

fiq. 4 .ll 

En los últimos años han empezado a surqi:C- -gener~liZaciones;-C<;>!!_

cernientes de la reactividad de los. compuestos organom-e.tálicó~··, 
. - ' . . 

análoqos ·a las que surgieron en la ·_."qU!m1ca- orgániCá ~ u·n·a. de 1~-~ 

q1.úifue-reco-ncJc:ida desde eLprÍ¡;ciplo en i:.l-q~'ímá~cÓ~g~~b~ej:áÍi:.O 
Ca ~-~·e·· i-~-- · id_e·a -~-~- ~~i· ;~·ac~ió·n: ~e ~:-~~i~i:dn·:~.~~¡·~-~~-~~-;~: ~~i-~~:',:~e:~~c-i~ 
nes '. i:mp¡ i~~~,,~ -~"'-~-~:u~-~-~ t~ :~~~-:·:~:~ -~~~ -~~~-~ '.ct~- -~'o_-~i.d a,~i~6~-:~::~~r~:~{ --~'.- :~ri··~ :~i-~: 
índice de co~rdi~aci'ón'. 

E~- ei '·s1·g~ien-te ejemPlo se dan -los pasos_: y· ~e ~laS.;~_i~an _de 

acuerdo cori sus tipos de reaccidn, 33 (fig. 4.12) 
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f iq. 4 .12 



24 

s. IMPORTANCIA 
0

Y \pÚcAcroN 
··-.-.. :·' -·/_·· '" '-. -

El-,,es~.~~'io:·~~e·'---.-~a e'StructtiI ... ~- .;j" reactiv.idad ;de camPlejos organo-

metálÍ.co~<':~s:·:·~e':.~g~:~ri il'}t"erés_·;_-debid,o a Sus _aplicacian·es en sínte-
>:> '.''.º. : .. (: 

sfs ~rciiín'fcat"·Ya:- que ·g'enéralmente· la·. coordinación de· un· compues_to 

orgár):fi:·a_::--a~'.un': metál, modifica laS pr_oPiedades de éste, i~tit-ié-~~~ ._· 
l~~--.·.¿-~-~a~-~~-~í~'ticas - tal-es- como: alteración en la estabi'1ld~d- y~ 

're.ac~~~~i~_~d, efectos '~stériCos, el'ectrónicos_ y Propi,éd~~-es c·~1/~i·f. __ ~: 
tic as .·3.4· 

La·· coordinación ae· u~~ oiefiña- por un metal a·e ~'t-~~n-=-~-iéidO ::-or1~ 
gina una Variación en su _densidad electrónica, esto. tr~e- C?mo re-

sultado que una olefina complejada sea capaz _de_ su_f_r_ir:· _iea_c_ciCúj_e!3 

bajo condiciones en las que la olefina sin c6órdinarse es inerte; 

Alternativamente hay especies orgánicas que se éoordinan para pr~ 

tegerlas, y en algunos casos incrementando la reactividad de 

otros grupos: esto se ejemplifica con la reacción de hidrobora-

ción del complejo trieno fig. 5.1, seguida de una oxidación para-
35 

obtener exclusivamente el alcohol 

~······ 1 2. "lO/OH-

Fe 
Ceo>, 

fig. 5 .1 

La unidad Fe(Col
3 

en complejos (dieno)Fe(COl
3 

es un electrodo

nador, el cual hace que disminuya la ácidez de ciertos ácidos 
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diencarboxílicos cuando estan complejados, fiq. 5.2 

A su 

Fe(C0)
3 

36 ra 

~CO,H 

pk'!. 1.0 

.fig. 5 .• 2 

fig. 5. 3 

~co,1-1 
1 
Fe 

(CO), 

pita~ ?25 

par~ del (l-fenÚbu.tadieno )

ele~-t~od~~a'~,~-

Por otro la-do eCefei:to- electroretirador obtenido del grupo 

Cr(C0) 3 es ilustrado. en la sustitución nucleofílica del metóxido 

sobre el(clorobenceno)Cr(Co) 3 fig. 5.4 para obtener (anisol)Cr

·(C0)3 



@>-c1 
1 

c"'i1'c o e o 
o 

fig. 5.4 

Ahora_bien, considerando la importancia de los productos de 

las reacciones CatA.lizadas se ha incrementado sU inves-ti96ció~·; 

~on~~id~dose-. ~;ocesos c-atalít~icos eñ tjue parti~-iP~n- .c?~P~e.sto_~ ~º!..~
qanOmetálicos entre los que se pueden citar: 371 38 

a-, Hfdrcigeriación de 0-olefinas en :presencia ae --~-~Jnp\i-~ºS~~~~: -~~-~Tme~· 
·.o---¿----" 

.talM de baja valencia, úles como el- rodio·-<p?r>-éjémplo -~ 
-·:::-:.:. 

RhCl(P(C6 H5 l3 ! 3 catalizador.de Wilkinson:l. 

b) Hidroformilación de olefinas usando un 

to o_ de rodio (proceso oxo) •. 

~·a t a'ti i~-d6~ -·de -· ~-Ob~!. _ 
,. :,, -~,--'.~~< 

c) Oxidación de ·las oleÜnas a- aldehídos 

Wacker). 
,., .. ,,· 

-----,-

- -· :. :~ 

d l Polimerización del 'propilen_o us~nd~/iJn,C:;.¡;iiZ~c'lo~! de orga

noaluminiot itanio (ca ti."lizador::cíe:Úegi'"'r:'..:Nát i~l '.":' -
- . . . , . ' ,•, , . ' _,_ - ~-- -, ' ,,. 

- ~' :.;- ',_, .. -

otro camwde aplicació;;T~p6';'i;.~i;ts~1a~ul'.mio~~~apia; Ele 

salvar san.;· el/ne~-~alvars:~.O , .. :_:·~~n:·:·,~·~~·;·~~·s·~,~~-.-·::~·~q·~·:~6a·r~~n¡cal'.e·~ ·que 

se utiliz.aron···can -éx'~to-. ·e·~·~-¡··: t;~-~·~am¡ent~·-:de enf.ermedades causa

das por espiroquetas (por. eiemplo, ·sífilis l. 

La. C¡uím~ca:.'ae lcis compuestos orqanometálicos constituye un cam 

po extreniá:daniente ·grande ·y compeljo, por lo que puede decirse que 

la inv_estitjaci'ón propiamente dicha en esta esfera se ha iniciado. 
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6. COMPLEJOS 1,3-DIENO-TRICÁRBONIL HIERRO. 

Los ·complejos n4-l, 3-dien~;,pucden' ser aC:íclicos -fig ,;6 ;l ,_ cÍ'

clicos fig. 6 ;;¡, o heterodienci~ flq. ·-6. 3' ( d~nde ;~ ~~: ~) S ¡ NR, 

cte.). 

~ 
\ / 
·F. 

{CO), 

fig. 6 .l 

<::::) 
1 
Fe 

(CO), _ 

fig ·-'6 .2 

El complejo l,3-butadieno tricarbonil hierr~ fiq. 6;1 es el 

eiemplo más simple de los complejos de.éste tipo. ~ste,complejo 

se obtuvo µor dos métodos de.síntcsls ~ par~ir aedos entidades 

diferentes, En 1930 Reihlen y colaboradores obtuvieron butadieno

tricarbonil hierro por una reacción de butadieno eón pentacarbo.n!: 

lo de hierro, y en 1953 Reppe y Vetta reportaron riomplejoscdieno-. 

carbonilo de hierro, siguiendo una reacción de a·cetileno con car

boni lo- de- hierro. 39 

Mills y Robinson en 1960 publicaron datos obtenidos·; por_' los _e!!_ 

tudios de difracción de Rayos-X para el butadi'eno Triba~b~,;il: hi~ 
> . . : ~ .. , 

rro: la estructura que fué propucstá y tiene gran 'ácept.aCi?~, ,es 

la que se muestra en la fig. 6.4. 

Esta estructura se puede representar como se mue·str·a· en las f!_ 

guras 6.1 ó 6,5 en las cuales se indica que el hierro.esta ~4 -

-coordinado, 
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( 
fig. 6. 4 Estructura .del. butadientricarbonilhierro 

r¡' 
Fe 

(CO), 

fiq. 6. 5 

síntesis 

Los métodos de preparación para estos compuestos, presentados 

por Pettit y Emerson 40 , son aún muy empleados, la reacción direc-

ta del dieno con Fe(COl 5 , Fe 2 (col 9 ó Fe 3 tcol12 bajo la influencia 

de calor o radiaciones ultravioleta, esto induce a la formación 

de la especie coordinativamente insaturada fe(Col~ que reaccio

na con el doble enlace de la olefina. El mecanismo-.es ·el sigui-en-. 

te: 
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Fe(CO). ~ Fe(CO), + CO 

¡-1 + Fe(CO), __ ¿-Fe(CO), 

o 
Fe. 

(CO), •.. -

"1l 

q +CO 

'Fe 
'" -' ·. eco>,-'' 

-· ·'·' 

El complejo obtenido yü~s m~t~Úaies -~~ ~a.i:bonll"a de hierro 

son sensibles a e:coxi'.genc;;·por;io -tj~~::~e; p~~par~n baj~·;un~ -atmÓ!_ 

féra seca:·:_de-:cJ~s :~~n~:~~~ ... _'_f~i~~-~~~-~~ ·:~:-_:ia~-~-.~~-} •. L~-~· mjt:od~-~:--~~~ com~-
·_: .. ," ·. >.· · .. - :.' ··' ·; : -··· ~: :·; ·-

ne~ em~le~n :c!.i.eno con"f'e(col 5~a temperatúra dereflujo_;.,n .un_s.ol-,_ 
\'·,:-· .,- ''.'..' " ·., ': 

vente':'inei'te;\usualmente .eter n~butilico .. 
,: ·_' ~ ;: ' , . : ' ' :" . -

;·Usan.do _·-.;s·t~·: m"Jtodo'~- los ~~mpuestO-s_ 1->4-di.en·~-,' son. •tr_án.SfOrrñ-a-

dos a los. c.:>rrespondien tes complejos l. 3'-dieno-f'e ( ~~) i-;J~ -_;: 
, ., ,, - - -· ':· -· ">. 

El i-metoxiC:iclohexan~:..1, 4-dieno produce· una·--mezC_l~ .de .los co!!!_ 

plejos, (l,3.;dieno)._fig. 6.6 

+ 

~olÍ.11--

.· .o--.--·_F._(CO) . ,:::? ' 
·1 

pueden produ-



30 

ó 
C,H, 

ke<co>, 

v 
El compuestcEnona~ar;~onj,lclitlieÚo puede ser usado b_ajo co.ndi-. 

ciones m~s sua~~~ q~e ~~ Fe(Col 5 (e.g. 40-'60°cl, y generalmente 
.- ',.,. ---

"se Cmplea ~O~· dfe-nO's--· ~On iugaao·s. ESta·s son;- alg"!nos, ejemplos de 

'formación de_ complejos. fig. 6. B 

r.11co), 

"'°~ 
AcO 

A e O 

Fe(CO), 

Ph~ 
fT1 (co)f Ph~ ...... 4 ... 0 

N-Ph •o~eo•c N-t'h 

Fe(CO}, 
Me ~Me 

Ph_.r{o 

. fe!,a(C0)2 Ph 
be"'e"o o 
4o·t1D•c 

fig. 6 .. 8 
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º}'- -_:'-,"_ -

Existen algunas limi taci~~-e¿ '"á · este me~-~-J~: di~ectO--d~- sínt.esis, 

en el caso de dienos acíc.iic~s-· q~~---~~=-~-~-~-;::::~'_i{~_'·~i~-~~e~~es cis-al

qui~, aúnque éstoS· c~mpuC-~:t~;:~':pJ~·d:ent6'i'i~\n'~'~ -c~mplejos dieno-tr!_ 
. --º-~ ·· .. - ··;, •,· .,---·-,,- -- '"· 

car_bonilhierro, i~v·a~-i.abl."~~~-~~~~;i~.:~-~:.·~i~'-~~:~e ·:~n estos comple.ios su

fre rearreglos; ~or e':íemJio:j%;:~:'.s.'.~J.m~~Ú-2, 4-hexadieno ( fig. 

6. 9 J reacciona cÓ~ Fe(co)~ ~~F~.~a~;'~1 Z, 5-dimetil-l, 3-hexadieno

Fe ( Co)3 41 

HC n CH ,-, r, Fe ceo), 

H,C C\i, 

fig. 6.9 
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7. ANTECEDENTES. 

La reacción de Diels-Alder SE!: manti~ne''éomO·.una .reac;:ción, clave 

en síntesis orgánica, Sirviendo coma ~erramie~t~.~n ta síntesis 

de productos naturales' ya que co~~in~:--\.·a 'f or·m'~c~é>n de enlaces 

C-C con regio y diasteroselec~iv~~a_d en varios .. centros. ~a mayor

comprensión de' los efectos· estE!ricos y el'ectrónicos que gobiernan. 

esta reacción42 han conducido a que se utilicen dienos y dienófi-~~ 

los especificamente funcionalizados 43 para obtener patrones de 

sustitución reqio y estereoselectivamente. 

La introducción de heterosustituyentes sobre el dieno"·invaria

blemente tienen un efecto dominante sobre la regioquímica de la 

cicloadición y permite posteriores transformaciones aprovechando-

la relación entre los heterosustituyentes y el doble enlace C=C. 

Sin embargo, los 1,3-dietiloxi, 1,4-dialquiloxi, y 2,3-dialqu~ 

loxibutadienos. fig. 7.1 44 , 7.2 44 y 7.3 45 , respectivamente, no 

son muy accesibles y consecuentemente no han sido utilizados am-

pliamcntc en las reacciones de Diels-Alder. 

fig. 7.1 fig. 7.2 

a) R~ 
b)- R 
c) R 

Ac-,R'=H 
Me-,~·.;H~ 

R1 =Me-

fig. 7. 3 

Re alqúilo 
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El más accesible de estos compuestos es el E, E-1, 4-diacetóxi-.1,·· 

3-butadieno 7.2a, y es el más reactivo de los isdmeros 46 

Existen dos me~odos para obtener el diacetato fig. 7.2a, ambos 

basados en reacciones de retro Diels-Alder y apert_ura de un ani

llo de ciclobuteno transiente 47 •48 . Este dieno fig. 7.2a se ha em 

pleado en la síntesis de anillos bencénicos 49 y bifenilos no sim~ 

tricos, 50 ya que se ha observado que presenta l~ facilidad de po-
·. ____ ; .. 

der elfmfoar; los .qrU:pos acetato. - lo -cual también ha sido aplicado 

-- a·".f~-~-~trú~esis ~--ae~ ~roaµC~O~f º~.atUr:.at:e·~~ e_~~~-~{~_ i-~~i~~~~-º'-Y- --e.t_;ácúqo 

shikrmicb: 5i . ·.,,.---.-.;~ . ,_,-":---
,·,-. -· .. · 

Al ci:i.~~~t~t¿; ; .2~;; ~·~· ~6Úble i~ter'dambiarle l~s grupos acetic. -
--f_co_!·C ,,-•,., ;-,-:::::•,;o---- ' • ' -

-lo.:.~; -- _ --v· e> ;;~---,'i"[c--- _::-~:~_;)-="-''· _ ___ ;;~----

cor:1:P:::~;~r:f::~~ie1_~~~¡?:!~f~::~~~~t::e:::. ::/~:::~1]im!e:u~· 
, --·:;. J.;-'-'•~; .. _., •. c];.-y.:'c:;•::·éi.:.: .. --.-..,-_..-:: .. ·,."'' -- . ~----· '.'•5'¡:"'v- -_ ae esperarse;·de_- l'asTobservai::iones realizadas por:·oePuy.· . 'éCui>..·ei - . .. . . ·- ·.-.:¡ , __ ,¡ . • - ·- - -

. :::~:1c: ~·:: :~~t1Rcª:~::;f :::::0:1r~·i::~~:~5;~~3~~~;f t:J;,~~~ih:~~::~· 
~·ª ~-~-~-;--~,~~-kJ·;-~ -~~ ''b~n~'Oi10··· aa ·é1: s·i_~-~~~-~;~~-~-f¿~:.:"~~~-~-?~,~~-d~·~~:~~-~-~--,'_ 

OAc OAc • ocoflf 

~'º''º' EFe{CO) ·~·Fe(co>, 3 , 
0Ac 

fiq. 7 .4 fig. 7.5 fig. 7.6 
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8. RESULTADOS Y DISCUSION: 

Síntesis del <r¡4-srN-l, 4-DIACETOXI-l, 3:..BUTADIENO) TRICARBONIL

HIER~O de Íos m-ét0dos probtidos, el que mejores rendimientos dió 

fué la interacción del E,E-l,4-diacetoxi-1,3-butadieno fig. 7.2a, 

con enneacarbonildihierro en benceno a reflujo-. De la mez ... cla de 

reacción se aisló Por cromatografía en columna un sólido cristal~ 

no de color ~morillo, estable al aire, todas las características 

de diCho complejo ya han sido reportadas 4 . 

Interacción de los grupos acetilo del complejo 

1,3-Butadientricarbonil hierro fig. 7.4. 

De la reacción entre dicho complejo fig. 7.4 y e1·;m·etil litio·, 

se obtiene una solución de color ro jo in tenso, c~lo_ráci'dn: c~r~C-t~ 

rística do algunos aniones 54 ' complc jos de hierro ,-: y.;_·que .al pai;e~--

Cúr indica la ruptuta de los grupos éster_ pa~p d~_r _-_e~' ~r_i.-~e~ffi~aia-

rio fig. 8. l. 

fig. B .1 

Tal intermediario se puede hacer reaccionar con diferentes 

electrófilos. 
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Cuando a .uná solución de. 8.l se·.le. adicionó t~butildimetilclo

rosilano, se· ob:tuVó;una solución á-~aril_l~~,·á~b~~-' ·i_:~~-:~':1,al, es croma 

togr·ario'. en- placa .f_ina, presento Una ·mancha .amarii'1a -Con -diferen-

te ··,;r del.complej~ 7.4. Al.purificar la: mezcla.de reacción•se 

obtuvo un· líquido aceitoso de .~01;r. ~~-arillo _.Cmbar, 
0
cUyo ~sp~ctro 

- . . :· ·.. .-· -·.-- r :·. -...... :· 
de infrarrojo presenta bandas a 2020,··1970. y 1960. cm- (fig., 8.2), 

asignadas a los alargamientos C .. O.de la unidad Fe(COJ 3 ; además 'se 

observaron bandas a 1160, ÍHO; 8-30 y 780 cm-1 -caracteri'.sticas º 

de los compuestos de silicio55 ( 1160, 830 cm-l Si-CH3 ; 780 dm-r, 

Si-C y 1140 cm-1 , Si-O), Datos que indican que se obtuvo un nuevo 

complejo, cuya estructura puede quedar representada por la fiq. 

8.3 

fiq. 8.2 Espectro en el Infrarroio del 

comple}o fig. 8.3 
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)-51 Me,t-but 

~Fe(CO), 

O-S1Me,t-but 

fiq. 8.3 

La ·estructura prop~esta concuer~a con las señales· obtenidc!-s en 

su esp~ctr~-de R~~:N .. ~ H, fiq. 8.4, 2 señales mdltip~es¡_an~ha~,_ 

a --4.BS ppm(2Hfy -j·;·1:·ppm (2Hl, asignadas a los protones .vinílicos 

y 2 se~~¡es sinipl~s a 0.9 ppm (2 sic(cH
3

J
3
J y 0;1s ppm (2 si(cH

3
J
1

] 

fig. B.4 Espectro de R.M.N.H. de la fig. 8.3 
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Por otro lado, el espectro de masas de la fig. 8.3, da el ión 

molecular esperado a m!z 454 picos miz 426, 398 y 370, debido a 

las pérdidas sucesivas üe 'los ligantes co. Un pico base ·a. m/z 73 

tí Pico de compuestos sililados 1 reforzado por un pi'So {a mi,~ ,,75:·.ae 
.• 

compuestas sililoxi. Otro pico observado 'imPor-_t·an~.e:. es.·.-él de m/z 
-,-!' 

314, que corresponde al ión del ligan te libre,.·. . . 

una solución del anión fiq. 8 .1 se l~·.·adié:1on~: anhídrido ,be!!_ 

zdico con el fin de obtener el complejo fiq;'a.s 

oco,0 

¿Fe(CO) 
-~~ ' 

ocop' 

f iq. 8. 5 

De ia mezcla--ae· reacción se obtuvo un compu_~s(~ d~~-~col.oi:- .·amart. 

llo p~lido, ·cris~alind, el cual presentó característica~ espe~--. 

troácóoicas similares a las obser-~adas pa~~- _l~ __ :f'i.~·. ·~ fi-~. 

En efecto, el espectro infrarro;o de -la fÍ:~. :~:.s; .. mú·e~t·r-a-_-ias
señales ·esperadas para la vibración C=O en 20~8· v::·'.~1~~8 ci·~-l:, aSi9_ 

nadas a los grupos benzoato. 

En R.M.N. 1 H se observaron sefiales mdltiples -~ 7.6 ppm (lOH) 

asiqnadas a los protones aromáticos y 2 señales múltiples en 5.4 

ppm (2H) y 4.3 ppm (2H), asiqnadas a los protones vinílicos. El 

espectro de masas presenta el ión molecular a m/z 424 y con las 
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Por otro lado;· el espectro de masas de la íig. B.3, da el idn 

molecular espetada a miz 454 picos m/z 426, 398 y 370, debido.a 

las pdrdidas sucesivas tle los ligantes co. Un pico' base. a m/z~73 

típico- de. corñpue~'to_s sililados 1 reforzado por un pico .. á IDlz _75 de 

compue·stos sililoxi. Otro pico obse_rvado import.·ai:~e ~~··.el.-~~- -r.n_'/z 

314, que· correspond.e al ión del ligan te libre. 

A una ~ol_ución ·ael ariión fiq. 8 .-1 se le adiciiónO aríhídrido be!!_ 

zóico con el ·fin de· obtener el complejo fiq, 8.5 

ocopí 

4"''º" oco¡¡í 

f iq. 8. 5 

De la· mezcla de reacción se obtuvo un compuesto de color amar~ 

llo pálido, cristalino, el cual presentó características espec-

trosC:óoic·as siffiilares a las observadas para la fig. 7. 4 y fig. 

8.3. 

En efecto, el espectro infrarroio de la fiq. B.~ muestra las 

- --·-- ---o-_Señ_a·l-es -esperadas para la vibrn.ción_C=O __ en~ 2_Q_§_~ _-y_·. ~~-~c~--~-J!i=~-~ ~~si9.. 

nadas a los grupos benzoato. 

En R.M.N. 1 H se observaron señales múltiples a 7,6 ppm (lOHl 

asignadas a los protones aromátícos y 2 señales múltipla·s en 5.4 

ppm (2Hl y 4.3 ppm (2Hl, asiqnadas a los protones vinflicos. El 

espectro de masas presenta el ión molecular a m/z 424 y con las 
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pérdidas sucesivas de los ligantes CO. 

Ya que se obtuvieron monocristales adecuados ·.de la fig'. .. e .s ~a 

estructura pudo corroborar por difracción ae· Ray.os...:}f. La es-trUCt~ 

ra molecular 
1 

como se muestra en .la f i;g .'. ·a. 6·¡ pl-·~-~~~--~a<.~-~-~"---~-\~~-t·~:~-

cha semejanza con la del comple'jo de la' fig._;1;/'.<f.ig.;.~ .• J{. L~ 
unidad diénica está unida a-el grupo Fe(Col 3 •co1115' uri• li.gante ·de'-

- -4 
cuatro electrones ~ . 
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Espe~tros de I.R y ~.M.N. 1 H de la fig. 8.5 
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º' 

fig. B.6 Proyecciión de la Estructura de la fig, 8.5 

De igual manera a la fig. 7 .• 4 el. arreg_lo de .los ligan tes al re~ 

dedor del .átomo de h~e~ro~ pllede ser aeScrito apro~imadamente co

mo--una pir'ámide de base- cuadrada·,_ en donde ln _b.~s~-· es_t~ -. formad~ 

_por_ J.os __ átomos c2 y <:3 de los grupos carbonilo, C4 y C7 del sis

fe'ma· 'butadieno. Es de resaltar que· el ángulo dihedro entre los· 

planos· fo'rmados por' los átomos 01-Cl-Fe y C4-C5-C6-C7 es de 47 .B

(6 >º·~-~ient.ras que en el butadieno tric;::irbonil hierro y el· comple-
-· -, 

jo de la fig. 7.4 son de 61° y de 75.4(6) 0 , r~spe~ti-vamente, -l~-

cual puede ser causado por el diferente empaquetamiento cristali-

no. 

Los d.os grupos 0COO- son sinclinales entre sí alrededor del en 

lace C5-C6, con un ángulo dihedro de 40.6(6) 0 , 
+ 

El sistema butadieno es esencialmente planar dentro de -0.002-

(6)~. El ángulo dihedro entre el sistem~ butadieno y los grupos 

0000-en C4 y C7 son de 18.6(/)0 , respectivamente. 
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Además-· se hici~r-on :·¡-~-tent~~. para ~~tCn~r·:.:{os ·.· CoiTip1e·j-~s (fe' ras~ 

figuras a.6, ¿,1;:'°a~á;~; 8:9,·~ 6 ~: se·~ po; lfadicicin de'brb~uro 
de ·aLilo, ·:::~·~¡:-~·~:t1r~:Ío·~-6~f~:an·~.' ,y <~{~-~,~-ro:·:~-~ ~-en~-.Í~lo ,-· 'fj~~ª-· _B ~-6, , y 

· 8;7,Y"B;B~~s~~ctlvam~~t~, ~i. ~niónfig.\'a.l,,y'~~r ~ed~cción del 

carboriüo del comolej~ riq. 1.'2. l\unéiue: Í~s cambios en la mezcla 

·;de-~.~~~~~:b·t~-~ri: tue·rc:m .. ·ro~f u~-~al~:~-,---~:;--P~;:'-·~;~ma-éJg~-~~:í~ '~" placa~ fina_ 
-- : ____ .- ____ . ··_._ · ... ::._ :,_ " 

. s~-~-lTeqaron a 0·detectar~ PrO~aUCtos_.~ .. di~-~~-c-ijf~~~';.-~:-1-~~-- -~·n.~cJ,ªl~~-! _·es-:-

tos Se desCOmponeO muy fáéil111ente, Po·r ·io que no_-ha .. sido posible-
.• 

aislarlos y caraCterizi3t:rc>s '· --haSfa ·z.ffor·á-~ 

o-cli,cH=tr', 

)Fe(CO) 

~ , 
O-CH 2CH=CH2 

fig. e .6 

OCH
2

¡:1 

¿_Fo(CO) 

~ ' 
OCH,¡¡f 

fig. e.a 

fig. B. 7 

fig. B. 9 
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9. PARTE EXPERIMENTAL •. · 

Se ut1'1izarón<:·~~iV~n.tes' ~·nhídros· -Y mate~.ial~S de viC:lrios seco, 

todaS laS-· r~~~~¡i-~e'~ :.~:~e·;:efe.6tu~~.on·,-.en a-tmósfera·· ~e. -,arg~n o. de ni-

P~ia las:· cronú:itOgi'afícls en .COlum.na se Silic~ Gel Merck 

(20~230 n1all,a~/y erí las pr~pá.~ativ..'~ y•en,\;1~~ª fina, Sill,ca .Gel 
, ... ·; 

M.erck.- G60; 
- . - ~-.. 1 ... : ·- ....... 

Los espectros de R.M.N,. H_ se corrie·ran en Va-

rían. FT IÍOA, empleando Tetrametilsilano (TMS) .como referencia in-. 

~erna·. Los -espectros de infrarrojo·,- en:-~n- ~sp~_~i:r~~otómetro -Per

kin Elmer 283B o Nicolet FT-55X. Los e.specl:ros de m~·sas en .\In es

pcctrómetro Hcwlett Packard 5985B. 

Los puntos de fusión se determinaron· en. un a.par.ato Fish.er J:ones. 

9.1 E,E-1,4-DIACETOXI-l,3-BUTADIENO. 

A una suspensión de acetato mercúrico, 61. 7 .g .. (Ó,.19. ,mol. ) , en . 
. '· ---"' ,-··. 

155 ml de ácido acético glacial, se le adicionó.rápidamente, bajo 

agitación vigorosa, ciclooctatetraeno 20 g .. (0.19 m61:)~ Casi de 

_ inmedia:tq_ se fo~mó l!!'l pr_eci~i ~~d_o _b_l~-~~~ '---~~----~-º~-! ~e calentó a 

70-72°c por 6 horas. La solución rojiza se filtró en caliente a 

través de fibra de vidrio, para eliminar mercurio metálico forma-

do durante la reacción. El filtrado se vertió en 2000 ml. de agua 

destilada. El sólido amarillo que precipitó se filtró a vacío y 

secado al aire durante toda una noche. El producto seco (46 g. 

41.6%), se disolvió en benceno (110 ml.) y se le adicionó aceti-· 

lendicarboxilato de metilo, 30 g (0.21 mol.) y la mezcla se reflu 

ió durante 6 horas. Al término de este tiempo, se elimina el ben-
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ceno (rotavapor.) ·Y ·el aceite rojizo residual se destild a vacío 

(3mni de ,Hg·l, colectando' el ,producto sólido de color blanco que 

.destila a llOºc. El•di~cctato 7.2a se recristalizd de acetona/he~ 

xan9 {l =? l, ób't17_niendo s·.g ·(liÜn, con 

(lit .• 102·104°<:41 r; 
. - """- ·'C·'·· .. 

I.R. (CHc1 3 1; 1745 (intensa) y.1620 

l' .:. '·· .. ··• 
R.M .• N •.• H (C!JfLb, 

'~ -~ M~ ~::·-·m-; ~' _·: _<:i·t]_~~~-~-~ ~ ~.t~~-~~~-~-~~A"~ a ;" 

43 (100 l. 
;; /'¡r• 

~l 
cm 

' ·. "'.' ·" - .--··-,·· ... -, ---

9. 2 { ¡_;B~f'.~·-f:.~~o~A.cEtoxI-1, 3-BUTADIENO) 
·-,-~ - - ":f;:-_ .. -'. 

.,,.-- ' ·, .--

1';7 'g (1o:mmolldel diacetato 7.2a, y 9. 7g (50 ITlm~l:l de É'~lc()J 5 , 

d¡s~el~~s)~~ 250 ml. de hexano. Esta solución s~\.i.r~aclid';po~;24 .h~ 
ras· _·:c'ón ~~~:- l~mpara de inmersión de 200 ~?tt~ · ~··:~:~,:'._~-:~P~~~tú.~~ -am-

. bi~~t~. Al .término del tiempo indicado, la m~~~Í·~:;~:;fl..h~ó:~ tra..: 

vé~''d,.· .. ~eÜta. Al filtrado de color café,'r~i·i•i6-~e :1~· ~limincí. ei: 

di.SOivente ··a vacío {rota vapor), en un hañ·o a·.-::4oºC. E!--- s'dt.id·o~'-·abt~

ni~O ~e ·púi""ificó por cromatoqrafía en colun\na, 100 q de 'siliCa 
' . ' -

. -~·:e qel.~-·e'i'uycndo. con una -mezcla. de_.hex'ano/¡¡c" tat~ _d_e_et:!_lo~<.9_=+.L Se 

separó una fracción amarilla, la cual presentó dos manchas con un 

rf muy parecido en CCF: esta fracción se recromatografió en· placa 

preparativa. Las dos bandas se extraieron con cetona. La fracción 

menos polar, de color amarillo, dió un sólido cristalino amariii"o 

(59 mq. 19%), que correspondió a 7 .4, con un punt·o de f1:1_sióñ_ de 

12B-129°c. 

I.R. (CHC1 3l, 2042, 1992, 1980, y 1740 
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R.M.N. 1H (CDC1 3 , ppm), 2.05 (s, 6Hl 0 3.9 (m,2H), 5.2fm, 2H). 

E.M., m/z (intensidad rela-tiva·,_ %),-JlO _(M+, 0.3). 282 (l.3)-, 254 

(40), 226 (90.7), ~6(8,5l,. 43 (loo). 

b) Con Ennecar~o..;i·i. Dihá:~ro. . . ••:> . · 

A una_ sólución .4e1;:~lac:et:if b i,,i (i_. 7 .g, :io mmOl) , en 
0

benceno 

(50 ml;) se.'le.~di_~io~é ~~~;Feiico/9 :(9 q; z2 mmol ). La mezcla se 

llevó jí:te~pe~a'i:Ur~ aii,fréi1iif6{y/lie ~~nti.vo con_~a~ita6ión durante 

2 n.~ra:S'.~E~Is.~~{¡~-~~~~~~i~:cí~~~~l:>t~-~l.:d~ ~e-fil ~ró por_ celi ta. El d!; 

soiv-ent~ empleado''sé ~Úmi..;ó Ú:~taiíapor). y el precipitado fué ag.!:_ 

tado: con· h·~·~:án·6~:p~~~·~·' LÜ:>er~lrü:r::.a·e\.doaecac~rboni1 ·trihierro forma-

- -aQ"- :en-- tá ::~·-~~~c~f;d"n;:<~k-i~~~:~i'i~=-~,:-:~~f~!é-~-bten-ia~- se croma tograf ió en e~ 
--lu~~:~ .~--~_;¡·~~'~ir q~·~- ~-n-:: e 1

l -.caso an.terior ( 9. 2 a). La fracción de ·co-

·1or ·amarillo. se'·sepa'ró y el disolvente fué eliminado. El sólido 
··.:·· ' ·., 

amarillo obt'ent.do ~e r~6rist~Üzó de hexano/éter etílico (3 :1). 

parii dar e1}co,;,'¡,1é;lo 7~4 (0'.71 q, 22%). 

9. 3 -. fr¡.j~SIN-D4~B~~( t-BUTILDIMETILSit;IL )OXI~l; 3-BUTADIENO TRIÓ.)! 

B~~IL HIE~Ro(oj . . 

A 170mg _l'mmol) del complejo 7.4-~isueltos e~'l~:miide~THF
y~ enfüado _a ";C78°c;:~se:Cle '.adici~l1ó- uriaºsófudcíri de:mlit:l.1c'.iitfo "(S~
mmol) en éter etílico. La soluc{ón originalmente amarill·a e.Se tor-

nó de color rojo. A la mezcla anterior se le adicionó una solu-

ción de t-butildimetilclorosilano (753 mq. 5 mmol) en 10 ml de 

THF, la mezcla se llevó a oºc y se aqitó durante 2 hrs .. Al térm~ 

no de este tiempo se eliminó el disolvente a vacío. El residuo se 

cromatografió en placa fina preparativa, usando como eluyente he

xano. La banda amarilla se extrajo con cetona. Al evaporar el di-



45 

solvente se obtuvo un lÍqu~do aceitoso·1 .co.lOr ··amarillo- ambar . . 

( ll5mg, 23. 3% l que correspond ic:í'aL.complejo 8. 2. · ..... 
. .· .... ~1'.> .... : .· < .. :··, .·:·,: 

I.R. (CHC1 3 l, 2020, 1970, 1960 cm .. :(muy intensas); '.1140. 

830 y 780 cm'"1 . > . ( f{ 
R.M.N.1Htcoc1 3 , ppmJ, o.1s s 0 2S\J~,ti'.;¡i1:f., ~}r 's; ·?5i~:tctt3 >3 , 

'._-,._,. 3.1 (m,2Hl; 4.85 (m,2H). 

E.M.; m/z (intensidad relativa, :.;¡";~ ~,S.4 (~'.¡. ,, é!l:~~), ·~Z6(12.Ü, 
398 (58.8). 370 ( 32. 7)' 314 (17) 

9.4 

_ 170 mq (l mmol) del compl~ jo 7 .4, cÚs~.;,lt~~ en 15 ml de :THF y 

enfriados a -78°c, se le adicionó :una solución de· metil· litio 
.~- -·-,_'~'\--",·:e-.----':~~-

( s mmol) en éter etílico, a la solución ioja.'C:1erieradá se; le, aqr~ 

gó una solución de anhídrico benzoico (l.13 g,) (5 m~oli; eri\THF

(15 ml l. 

· _Lá. rñezcla se dejó cale'ntar a .temperatura·a-mbic'~fe.·-'.Y-~c;· mantuvo 
,·:." ·.·:_:.·,- .· .. '.,.- . ·-,. 

la i>Qitación durante 2 hrs •• Después se evaporó;~~ dÚoJ;ven.~e a 

_vacío y·. el sólido obscuro obtenido se croma~ogr·a~_ió~.,~-n '.~~i~-~ñ-a '.de 

sÍlica :gel ISO g l, usando como eluyente una mezcl·a de hexano/ace-

_;_'tato-de eÚlo (95_:5 l, la fracción .amarilla se colectó Y. 'se. elimi-

nó el disolvente para dar el complejo 8.3 (195 mg.; i6%), con un 

punto de fusión de 182-183°c. 

I.R, (CHC1
3

l, 2068, 1988, 1728 cm- 1 (intensas) y 1246, 1110 .. cm-1 • 

R.M.N. 1 H (CDC1 3 , ppml, 4.3(m, 2H), 5.4 (m, 2H), .1.6:(m;::lOH). 
+ - _'. ·. __ :·.·-:. _./·, ,· :" 

E.M., m/z (intensidad relativa, %l, 424 (M , 0.1),. 396 (7·.2), 368 

(42), 370(17). 

Los monocristales 
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obtuvieron ae una solución hexánica saturada, -mant.enida a -sºc 
dUrante 3 días. 
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CONCLUSIONES 

L 

. : - . 

- 4. Aparentemente los eompleio_s en donde los grupos en:poa1C:ió~ .-

1, 4 -'Soñ-."étet"es, no: son tan estables ca:mo los acetatos. 
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