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INTRODUCCIÓN 

La quiJnica orgánica es reahnente extensa.. encontrándose diversos tipos de 

cornpuestos. Uno de los más intportantes son los alcanos., que son hidrocarburos que solo 

contienen enlaces sencillos, ya que se encuentran en n1ayor proporción en la naturaleza. 

Sin embargo, otro grupo de co1npuestos itnportantes en la química orgánica son los 

alquenos y los alquinos, que son hidrocarburos insaturados que contienen dobles y triples 

enlaces carbono-carbono en su estructura. La presencia de dobles y triples ligaduras en 

una estructura proveen propiedades fisicas y quín1icas completamente diferentes a las de 

los alcanos. 

Por otra parte, una n1olécula que desde su descubrimiento, despertó un gran interés 

por parte de los investigadores es el ferroccno debido a que esta constituido por dos 

anillos de ciclopentadienilo y un átomo de Fe". En la actualidad la química de los 

ferrocenos esta en una segunda etapa de desarrollo, esto es debido a que sé esta 

retomando la investigación básica, teórica y aplicada desde el punto de vista de 

n1ecanismo de reacción, catálisis y síntesis asin1étrica., así como en las áreas de química 

analítica. fisicoquímica., biología y fan11acologia. 

En el presente trabajo de investigación se pretende unir a los hidrocarburos 

insaturados y al ferroceno en una sola molécula. En el primer capitulo de este trabajo se 

explican algunos métodos de síntesis. como tan1bién las transformaciones químicas del 

ferroceno, alquinos y ciclopropenos. 

La metodología experimental empleada para la sintesis de los nuevos alquinos, así 

corno de los nuevos ciclopropenos es reportada en el segundo capítulo. 

En el tercer capítulo se menciona la discusión de resultados a partir de las técnicas 

tradicionales en química orgánica, es decir de las espectroscopias de RMN-1H, RMN-13C, 

IR. UV Y espectrornetria de masas, en este capitulo se muestra la difracción de rayos-X de 

un alquino ferrocenilico, en donde la distancia intraatómica entre los carbonos del triple 

enlace es de 1.18 A. Y finalmente en el cuarto capitulo se dan a conocer las conclusiones. 
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1 ANTECEDENTES 

Los compuestos organometálicos se definen generalmente como aquellos que 

contienen un enlace entre un metal y el carbono. La interacción del enlace puede 

ser iónica o covalente, localizada o deslocalizada entre uno o más átomos de 

carbono de un grupo orgánico o molécula y un átomo metálico de transición, un 

átomo de lantánido, actínido o de algún elemento representativo de la tabla 

periódica. 

A principios de la década de 1950, la química de los compuestos 

organometálicos tuvo un gran avance, cuando se comprendió la estructura del 

ferroceno. Antes de esto, las ideas con respecto a las interacciones entre metal y 

ligando solo incluían el enlace covalente coordinado (por ejemplo M-CO) y el 

enlace covalente (por ejemplo M-CH3 ). En la teoría del enlace fue revolucionario 

proponer un enlace metal-ligando entre el 1netal y los orbitales n. en el 

ciclopentadieno. El ferroceno fue el primero de los diversos complejos que 

recibieron el nombre de metalocenos, nombre que surgió porque participan en 

reacciones semejantes a las moléculas aromáticas. Por razones evidentes, los 

complejos en los que se encuentra un átomo metálico entre dos anillos 

ciclopentadienílicos paralelos reciben el nombre de compuestos en forma de 

••sándwich". Algunos de ellos se muestran en la figura 1: 

Figura l. Metalocenos 
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El ligando de ciclopentadicnilo puede ser considerado como donador de cinco 

electrones, o donador de seis electrones, por lo que es interesante el estudio del 

ferroceno. 

1.IFERROCENO 

El primer metaloceno descubierto por accidente de manera independiente por 

dos grupos de investigación, fue el ferroceno. Un grupo, hizo el intento de 

sintetizar el fulvaleno mediante la oxidación de Grignard del ciclopentadienilo. 1 

2 D-Mg-X Fc 3 + 

Esquema l. Primeras síntesis del fulvaleno 

La síntesis del fulvaleno no tuvo éxito,2 sin embargo se aisló un compuesto 

estable de color anaranjado el cual fue posteriormente caracterizado y 

denominado ferroceno. 

El otro grupo logró hacer reaccionar los vapores de ciclopentadienilo con 

hierro reducido3 a una temperatura de 300 º C (esquema 2). 

2CsHs + Fe 300ºC 
Fe(CsHsh + H21 

Esquema 2. Primeras síntesis del ferroeeno 

Kealy y Pausan realizaron también la síntesis del ferroceno sin poder definir 

correctamente su estructura, proponiendo las estructuras mostradas en la figura 2. 
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D-Fe-a ___ ,. _., 
1 IA 

Figura 2. Primeras estructuras propuestas para el ferroeeno 

Posteriormente se dieron cuenta de que los átomos de carbono del 

ciclopentadienilo podrían rornmr un enlace covalente con el hierro y el resultado 

rue la siguiente estructura (Fig. 3): 

E TESIS CON 
~DE ORIGEN, 

11 

Figura 3. Estructura del ferroceno actual 

La evidencia experimental obtenida a través de espectros de absorción de 

infrarrojo, espectros de ultravioleta así como por el momento dipolar,4 permitió 

concluir que el rerroceno es un compuesto diamagnético. 

El rerroceno es considerado un sistema aromático similar al benceno,5 se ha 

encontrado que la estructura del rerroceno en el estado sólido tiene la 

configuración alternada, pero sus análogos más pesados, el ruteceno y el 

osmoceno tienen, en el estado sólido, una configuración eclipsada. En un tiempo 

esto se interpretó como una repulsión carbono-carbono hidrógeno-hidrógeno entre 

los dos anillos, lo cual obligaba a que la molécula del forroceno presentara la 

configuración alternada. No obstante, se ha encontrado que, en Case gaseosa, el 

rerroccno presenta una configuración eclipsada y una barrera de rotación de solo 4 
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± 1 Kjmor'. Por consiguiente, los anillos se encuentran esencialmente libres para 

girar. 

El f"erroceno tiene un punto de fusión de 1 72-1 73 ° C. sublima a 100 ° C, es 

soluble en alcohol, éter y benceno, pero es insoluble en agua. y es reducido con 

ácido sulfúrico.3 

"<:lP 
Fe 

~ 
+ 

Esquema 3. Reducción del ferroceno 

1.1.1 SiNTESIS DEL FERROCENO 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

La síntesis del fulvaleno a través de la oxidación del ciclopentadienilo no tuvo 

éxito, sin embargo permitió que se aislara un compuesto de color anaranjado 

llamado posteriormente ferroceno,2 en donde primero, el ion ferroso reacciona 

para formar ferroceno 1• 

Fe 2 + Fe(C5H5)z 

Esquema 4. Sfntesls del ferroceno 

Posteriormente el uso del reactivo de Grignard del ciclopentadienilo, o de 

sales de ciclopentadienuro de los metales alcalinos, fue ampliamente empleado en 

la síntesis de otros metalocenos. 
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El :ferroceno es él más estable de los metalocenos, y puede sintetizarse por 

tnétodos que no se pueden empicar para la síntesis de otros metalocenos. Por 

ejen1plo, el hierro puede reaccionar, directamente con el ciclopentadienilo a altas 

temperaturas.2 Por otra parte el uso de aminas :facilita la eliminación del hidrógeno 

ácido del ciclopentadieno y es suficiente para permitir la :formación del :ferroceno 

a partir del hierro a bajas temperaturas. 

Esquema 5. Método de obtención del ferroceno 

Desde el momento de su descubrimiento el :ferroceno ha sido objeto de 

intensas investigaciones, tendientes a conocer o establecer sus propiedades físicas 

y químicas. A continuación detallaremos algunas de las propiedades químicas 

realizadas al :ferroceno. 

1.1.2 PROPIEDADES QUÍMICAS 

Los anillos ciclopcntadienilos en el :ferroceno reaccionan en :forma muy 

semejante al benceno. En general, los metalocenos son más activos hacia los 

reactivos electro:filícos que el benceno, lo cual indica que los electrones están más 

disponibles. Un ejemplo de esta :facilidad para reaccionar es la acilación del 

:ferroceno con el anhídrido acético, utilizando al ácido :fos:fórico como catalizador. 

Esquema 6. Reacción de acllaclón del ferroceno 
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De igual manera se demostró Ja reactividad de los anillos del ferroceno al 

llevar a cabo la condensación con formaldehído y aminas (condensación de 

Mannich). 

Fc(CsHs)z + CH20 + HNMc2 

Esquema 7. Condensación de Mannieh 

La condensación de Mannich demostró que el ferroceno se asemeja más al 

tiofeno y al fenol. que son más reactivos que el benceno. en el cual Ja 

condensación de Mannich no puede ser realizada aún variando las condiciones de 

reacción. 

Por otra parte en reacciones de acilación del fcrroceno. se demostró su 

similitud en aromaticidad con el benceno al requerir las mismas condiciones de 

reacción que Jos anillos aromáticos. 

CH2Cl2 

Esquema 8. Reacción de acetilaclón del ferroceno 

En los esquemas 9 y 1 O se muestran otras reacciones típicas de los sistemas 

aromáticos. tales corno Ja bromación y Ja nitración sobre el ferroceno. estas 

reacciones no se pueden realizar en forma directa, debido a Ja sensibilidad del 

ferroceno hacia Ja oxidación. Otro tipo de reacción típica en los sistemas 

aromáticos es la rnetalación,6 la cual también es aplicable al ferroceno. ~ 

semejanza del fenil-litio que puede obtenerse a partir de benceno. se pueden 

obtener compuestos derivados del ferroceno litiados. 
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Esquema 9. Algunas reacciones del ferroceno 

~LI 

~LI 

1) C02 

~ 
~CO,H 

~C02H 

Esquema 10. Algunas reacciones del ferroceno 

IO 



Al obtenerse estos y otros nuevos derivados del ferroceno, es interesante 

estudiar o detem1inar las posibles aplicaciones de estos compuestos nuevos. 

1.1.3 APLICACIONES 

Uno de los primeros intentos para encontrar alguna aplicación de los derivados 

del ferroceno, fue como catalizadores asimétricos para las reacciones de ali! 

acetatos, en donde el compuesto ferrocenilico de la figura 4 funciona como 

inductor quiral.7 

u cu~ 

~-Nll2 

~PPh2 
......_PPh2 

Figura 4. Compuesto utilizado como catalizador 

Este compuesto con paladio es empleado como catalizador. Por lo regular de 

este tipo de reacciones se obtienen cetonas ópticamente activas. 

NaH 

THF 

L = Compuesto de la Fig. 4 

Pd/L 

THF 

Esquema 11. Sfntesls de cetona activa 
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Otro compuesto que es utilizado como catalizador es 111ostrado en la figura 5: 

Figura S. Compuesto derivado del fcrroceno utilizado como catalizador 

este compuesto es utilizado para la ciclización asimétrica de acuerdo a la siguiente 

reacción, por lo que este catalizador es altamente estéreoselectivo8 para este tipo 

de reacción. 

Pd/L 

L = Compuesto de la Fig. S 

Esquema 12. Slntcsls de clclizaclón 

Él a-Hidroxietilferroceno es usado en la determinación de hierro en minerales. 

El hierro mineral se disuelve en una mezcla de ácido clorhídrico y ácido nítrico 

para dar una solución de Fe(III). El ion a-Hidroxietilferroceno se adiciona y se 

genera el correspondiente ion ferrocenio. La concentración del ion a

Hidroxietilferroceno es estimada espectrofotométricamente y el hierro total 

presente en el mineral es determinado9 por análisis elemental. 
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El ferroceno es empleado como un reactivo en la determinación 

espectrofotométrica del óxido de hierro en cemento. La adición del ferroceno al 

hierro.(Ill) genera el ion ferroccnio y es cuantificado'º por cromatografia líquida 

con una columna de polimnida, usando como fase móvil a-ciclodextrina acuosa 

para disolver 1-ferroceniletanol y compuestos similares incluyendo enantiómeros. 

Por otra parte debido a la presencia de hierro en su estructura el ferroceno 

resultó poseer actividad biológica, por lo que se hacen intensos estudios para 

determinar su actividad bioquímica- biológica. 

ACTIVIDAD BIOLÓGICA. 

La glucosa oxídasa y el ferrocencarboxilato son inmovilizadas en una película 

de polipirrol conductor, para formar un biosensor simple usado para medir 

glucosa. Posteriormente Drey y Stewart a partir del ferrocenilmetanol y la L

cisteína en presencia de ácido trifluoroacético sintetizaron el compuesto S

ferrocenilmetil-L-cisteína. 11 

La reactividad química y las propiedades biológicas de sulfuros ferrocenílicos 

fueron demostradas en su uso como aditivos y lubricantes, 12 un ejemplo de ello es 

el compuesto de la figura 6. 

Figura 6. Compuesto utilizado como aditivo 
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Con el rerroceno conteniendo complejos de platino. se han preparado agentes 

potenciales antitumorales, como por eje1nplo la N,N

Di(rerrocenilmetil)etendiamina la cual rue preparada a partir de una condensación 

del ~rorrnilforroceno con el 1,2-diaminoetano, y una reducción del producto con 

hidruro de litio y aluminio. seguida por la adición del ligando KzPtCl4 permitió 

obtener el complejo mostrado en la Figura 7, o bien la adición de hidróxido de 1-

rerroceniletilamina a K 2 PtC14 con lo cual se obtiene el complejo diforrocenílico 

(Fig. 8). 

Figura 7. Compuesto con actividad antitumoral 

~H3 IH3 

~CHN~Pt/NCH2-~==::--

~ CI_...- ............ CI 

Figura 8. Compuesto con actividad antitumoral 

Como se ha demostrado el rerroceno es un sistema energetizado capaz de 

sufrir transrormaciones químicas al igual que cualquier sistema aromático, y es 

capaz de presentar actividad biológica de gran importancia, lo que lo hace un 

compuesto interesante para ser estudiado. Sin embargo se encontró poca 

inrormación bibliográfica para el íerroceno en sistemas altamente energetizado's 

como son los alquinos. 
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1.2 ALQUlNOS 

Los alquinos, también llamados acetilenos, son hidrocarburos que contienen 

un triple enlace carbono-carbono. El propio acetileno, HC=CH, que es el alquino 

más simple, alguna vez íue usado mnpliamente en la industria como materia prima 

para la elaboración de acetaldehido, ácido acético, cloruro de vinilo y otros 

productos químicos. Sin embargo, el acetileno se empica todavía en la producción 

de polímeros, acrilatos y se elabora industrialmente por descomposición a alta 

temperatura (pirólisis) de metano como se muestra en el esquema 13. 

vapor 
u-~~-u + 3H2 

1200 ° e 

Esquema 13. Síntesis Industrial del acetileno 

1.2.1 SiNTESIS DE ALQUINOS 

1.2.1.1 DE BROMURO DE VINILO 

Una de las primeras metodologías reportada para obtener alquinos terminales 

es donde se emplea sodio metálico en una solución de amoniaco, la cual íue 

reportada por Lebeau y Picon. 13 Se adiciona el 2-bromoalqueno terminal en una 

solución de sodio metálico y amoniaco, al momento de aparecer un color azul se 

observa la íormación del acetiluro de sodio, al cual se adiciona el yodometano 

para obtener el rnetilacetileno. 

RCBr=CH2 + CH3 I + NaNH2 ----1~ 

Esquema 14. Síntesis de un alqulno terminal 

IS 



Otra de las formas para obtener acetilenos es por medio de la 

deshidrohalogenación con hidróxido de potasio suspendido en aceite mineral, el 

cual es el reactivo para la deshalogenación. Esta ruta se inicia a partir de un 

reactivo de Grignard y un haloalqueno 14 como se muestra en el esquen1a 15, con 

unos rendimientos del 64 % al 74 %. 

RMgBr + CH2=CHCH2Br ----1.- RCH2CH=CH2 

RCH2CH=CH2 RCH2CHBICH2Br 

RCH2CHBrCH2Br 
KOH 

RCH2-c=cu 

Esquema IS. Sfntesis de alquinos utilizando KOH 

1.2.1.2 DE GEMINAL DIHALOGENADOS 

Sin embargo esta ruta de síntesis no es muy recomendable para la obtención 

del metilacetileno, ya que los rendimientos son muy bajos. Otra ruta de síntesis se 

utiliza como materia prima el l, 1-dicloropropano con hidróxido de potasio en n

butanol caliente, 15 esta ruta mejora los rendimientos en un 30 º/o (esquema 16) que 

utilizando sodio y amoniaco como se muestra en el esquema 14. 

Esquema 16. Sfntesis utilizando KOH, mejorando el rendimiento 
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Otro reactivo utilizado para la deshidrohalogenación en la obtención de 

alquinos, es el etilmcrcapturo de sodio la cual se hace reaccionar con un alqueno 

dihalogenado, en presencia de etano1 16 para obtener el correspondiente alquino, 

teniendo un rendimiento del 70 % (esquema 17). 

Esquema 17. Sfntesis utilizando etilmereapturo de sodio 

Posteriormente se reportó la síntesis del mesitilacetilcno a partir del 

mesitilmetilcetona y el pentacloruro de fósforo, para obtener el l-Cloro-1-

Mesitileteno y este se hace reaccionar con anhidruro de sodio obteniéndose el 

alquino correspondiente con un rendimiento del 78 % (esquema 18). 17 

Esquema 18. Sfntesls del mesltllacetlleno 

1.2.1.3 POR ELIMINACIÓN DE HOFMANN 

Más adelante en 1 973 se reportó la formación de alquinos a partir de una 

eliminación de Hofmann por enaminas cuaternarias, 18 en tres pasos. Esta 

metodología es empleada para obtener alquinos no terminales, como se muestra 

en el esquema 19: 
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R2"NH 

- H20 

1 

OH 
R---====--R' 

IV 

B : R = C 6 H 5 ; R' = H 

e: R = C6HsCH2 R' = C6H5 

D : R = CH2COOC2Hs ; R' = COOC2Hs 

Esquema 19. Sfntesis de alquinos vfa eliminación de Hofmann 

En esta reacción se presentan algunos problemas, por lo que se tiene que 

asegurar la geometría trans en el intermediario ll para llevar a cabo la eliminación, 

así como la rnetilación exhaustiva de la enamina 11, y por ultimo la 

competitividad en la eliminación de Hofrnann en R .. de 111. Esta reacción tiene 

rendimientos entre el 25 y el 40 % según sea el sustituyente. 

1.2.1.4 DE ALDEHÍDOS 

Posteriormente en el año 1979 se propuso una nueva ruta para la obtención de 

alquinos a partir de aldehídos. En esta ruta sintética se utilizan reactivos 

organolitiados 19 corno se muestra en el esquema 20: 
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(C6Hs)3P/ CBr4/ Zn 
RCH=CBr2 

D-C4H9Li 
R-CHO R 

o 
ll.,...OC2Hs 

/P"OC H 
LiCCl2 

2 5 
R'-Li 

R R-CHO R--CH=CCl2 

R' = nC4H9, C2Hs 

Esquema 20. Esquemas de reacción para la sintesls de alqulnos 

En esta ruta sintética se obtienen los alquinos con excelentes rendimientos que 

van entre el 73 o/o y el 93 º/o. 

Otra ruta alternativa fue reportada en 1996 para la síntesis de alquinos a partir 

de aldehídos,20 se utilizó el ldiazo-2-oxopropilfosfonato de dimetilo, el aldehído y 

el carbonato de potasio empleando como disolvente metanol. 

RCHO+ R-==-H 
T. A., 4-16 h. 

Esquema 21. Sintesls de alqulnos terminales 

A continuación en la tabla l se muestran algunos rendimientos en la síntesis 

de alquinos a partir de aldehídos a través de la reacción anterior. 
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Tabla l. Compuestos de alquinos terminales 

ALDEHIDO ALQUINO RENDIMIENTO º/o 

PMBO ••• c 
_ Csffn 

PM BO ••• c:::::_ 
_ CsHn 76 

PMBO ••• c 
_ C2Hs 

PMBO ••• c:::::_ 
_ C2Hs 77 

°"CHO ~ 80 

pMeOC6"4CHO pMeOC6H4 == 78 

pCIC6"4CHO pCIC6H4 === 97 

nC11ff23CHO nC11H23 === 96 

Me02C(Cff2)7CHO Me02C(CH2)7 :== 82 

Como se puede observar en la tabla 1 los rendimientos van desde el 76 % 

hasta el 97 % y esto depende del sustituyente, si es lineal o si es aromático. Al 

analizar los resultados se observa que se obtienen mejores rendimientos cuando el 

aldehído es lineal. 
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1.2.1.5 POR OXIDACIÓN DE BENCILHIDRAZONAS 

Un método más para la síntesis de acetilenos es por medio de la oxidación de 

bencildihidrazonas con diferentes sales de cobre (11). y agentes oxidantes 

empleando piridina como disolvente. teniendo un rendimiento del 86 % del 

difcnilacetileno como se muestra en el esquema 22.21 

Ph-C-C-Ph Cu(II) sales 
11 11 
~ N, 02 
NH2 NH2 

Esquema 22. Sintcsis del difenilacetilcno 

A continuación en la tabla 2 se muestran algunos rendimientos en la síntesis 

del difenilacetileno a través de la reacción anterior. 

Tabla 2. Diferentes sales de cobre para la sfntesis del difenllacetileno 

Sal de Cu (11) Disolvente (mi) Rendimiento 
% 

Cu(OAc)2H20 Piridina (30) 86 
Cu(OAc)2H20 Diclorometano-oiridina(30-2) 97 
Cu(OAc)2H20 Metanol-benceno(30- l 0) 94 

Cu2Clz/02/Piridina Piridina (30) 81 
Cu2Cl2/02/Piridina Diclorometano-oiridina(30-2) 97 
Cu2Cl2/02/Piridina Metanol-benceno(30- l O) 82 

Como se puede observar en la tabla 2 los rendimientos van desde el 82 % hasta 

el 97 % y esto depende de la sal de cobre utilizada, así como del disolvente que se 

use. 
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1.2. 1.6 DE ORGANILITIADOS 

Para obtener alquinos no tenninales. se debe obtener primero un compuesto 

litiado como es el propin-litio, obteniéndolo 

utilizando n-Butilitio a -78 º C (esquema 23).22 

nBuLi 
1.42 eq. 

THF /-78 º C 
2h 

a partir del 1-bromopropeno 

CH3--'--=--Li 

Esquema 23. Sintesls del propio litio 

Una vez que se obtiene el propio-litio se adiciona un electrofilo (que pueden 

ser aldehídos, cetonas, amidas y ácido clorhídrico) a baja temperatura y 

posteriormente se adicionan 2.2 equivalentes de H 20, se produce una solución de 

propino en la mezcla de reacción. Se adiciona el compuesto apropiado y el 

catalizador de paladio22 para obtener el compuesto de acoplamiento deseado 

(esquema 24). 

Pd (Ph:J)zCl2 
H20 Gd 

~~-=-~~~ c:I13~-=:::::::o~-u~~~~~~~-11~ 

THF/Et3N 
T. A. 

X=Br, 1 ~X 

Esquema 24. Sintesis de alqulno no terminal 
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A continuación en la tabla 3 se muestran algunos productos obtenidos por el 

método antes descrito con sus respectivos rendimientos. 

Tabla 3. Aldehídos p-aeetilenos 

COMPUESTOS PRODUCTO RENDIMIENTO o/o 

q V"' Br ~ 

1 1 :::::,.... 
CH30 CH30 64 

CH3 CH3 

~ if .,a 3 
;:::>" 1 ~ ~ 73 
""'-- 1 ""'"- 1 

2Y· V .,a 3 
~ ~ 

1 :::::,.... 1 
92 

J::XI ~CH3 ~ 
Meo "'"N~~ 1 61 

MeO N 

Como se puede observar en la tabla 2 dependiendo del tipo de materia prima 

se tienen diferentes rendimientos, los cuales fluctúan entre el 61 y 92 %, teniendo 

mejores rendimientos cuando el sustituyente es el bromo, que cuando el yodo esta 

presente en el compuesto. 
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1.2.1.7 POR CONDENSACIÓN DE ALDEHiDOS E ISOXALINAS 

Un método más para la síntesis de alquinos. es a través de la condensación de 

la 3-Fenil-lsoxazolin-5-0na con benzaldehido en presencia de piperidina, las 

cuales reaccionan suavemente con bromuro de alil, vinil y etinil 1nagnesio, para 

obtener los correspondientes aductos 1 a-1 c y por consiguiente los 

correspondientes alquinos23 2a-2c con diíerentes rendimientos (esquema 25). 

Ph~ 
o 

Piperidina 
(ca t.) 

.. A 
Ph 

V 
Ph N la R = VINIL (83°/o) 

O lb R = ALIL (100%) (i) 

R le R = ETINIL (92º/o) 

/ (il ~ 
( i ) Bromuro de vinil, alil y 

etinil 111agnesio 
THF,-70ºC 

( ii)/ Phi O ~ii) 
Ph Ph 

Ph~ Ph~ 
79 o/o Ph 72 °/o ~ 
2a Ph~2c 

66 °/o 

( ii) NaN02/FeS04 /AcOH/H20. r.t. 

2b 

Esquema 25. Sintesis de alqulnos no terminales 

Corno se ha visto los alquinos son objeto de diversas investigaciones 

tendientes a definir sus propiedades fisicas y químicas. A continuación 

detallaremos algunas de las propiedades químicas de los alquinos. 
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1.2.2 PROPIEDADES QUiMICAS 

1.2.2.I OBTENCIÓN DE ENONAS AROMÁTICAS 

Una de las reacciones que se llevaron a cabo a los alquinos (1), es cuando estos 

reaccionan con una enamina (11) para lograr obtener el compuesto 1-Isopropil

N,N-Dimetil-3-Fenil-2-Propinilamina (111), como se muestra en el esquema 26. 

Ph--=~-H + 
H CH3 

CH3-N>==<._CH3 
cu:(" 

11 

,CH3 
Ph-=~-c¡:u-cH-cu3 

~-CH3 
CH3 

111 

Esquema 26. Sfntcsis de la lsopropil-N,N-Dlmctil-3-Fenil-2-Propinllamina 

Una vez que se tiene el producto (111) éste se hidroliza con ácido sulfúrico 

concentrado, agua y sulfato de mercurio (11) teniendo un intermediario el cual 

reacciona con hidróxido de sodio para obtener la 4-Metil-2-Pentenofenona24 (IV). 

,CH3 
Ph-~~-c¡:u-cn-cu3 

~-CH3 
CH3 

111 

Esquema 27. Sfntesls de la 4-Metll-2-Pentenofenona 
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t.2.2.2 OBTENCIÓN DE COMPUESTOS HETEROCÍCLICOS 

Por otra parte una reacción en donde se utilizan los alquinos. es la metalación 

en la cual se utiliza un alquino tenninal y el cloruro de cobre, teniendo una gran 

eficiencia con la adición del fosfato de trialquilo (esquema 28). 

R-~--H + 
o 

R.--:==:--GJ + Cz"5CJ + ~CX::2"5 
1 

Esquema 28. Síntesis de aeetiluro cuproso 

Cuando se tiene el acetiluro cuproso este se utiliza para obtener compuestos 

heterocíclieos,25 como se muestra en la reacción del esquema 29. 

~I 

~-XH 

o N 
+ Cu--=~-R 

X=N.O 

R=Ph,Pr 

Esquema 29. Síntesis de compuestos heterocíclicos 

En la tabla 4 se muestran los productos heteroeíclicos que se obtienen a través 

de la reacción anterior con sus respectivos rendimientos. 
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Tabla 4. Productos heterociclicos a partir de alquinos 

Compuestos con 1, Acetiluros cuprosos Producto Rendintiento 

Acido o- Cu Ph J-Fenilisocun1arina 91 

Yodo benzoico 

o-Yodofenol Cu -- Ph 2-Fenilbenzofurano 88 

o-Y odoanilina Cu -- Ph 2-Fenilindol 85 

o-Yodoanilina Cu -- Prn 
2-n-Propilindol 87 

Los rendimientos son muy aceptables. pero el yodo debe estar en la posición 

orto para obtener los productos deseados. 

1.2.2.3 OBTENCIÓN DE COMPUESTOS AROMÁTICOS HEXASUSTITUÍDOS 

Otra de las reacciones donde tienen participación los alquinos es en la síntesis 

de compuestos aromáticos hexasustituídos. Esta reacción se realiza con un alquino 

y con ciclobutcnonas como se muestra en el esquema 30. 

R1--====--X + 

Esquema 30. Sfntesis de compuestos hexasustltuidos 

En esta reacción depende de los tipos de sustituyentes que contengan las 

materias primas. lo cual influye en las condiciones de reacción.26 En la tabla 5 se 

muestran los sustituyentes utilizados. las condiciones de reacción y sus 

respectivos rendimientos. 
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Tabla 5. Condiciones de reacción para la síntesis de cielobutenonas 

Alquino Ciclobutenona Condiciones de Rendimiento 
reacción 

R1 X R, R, R., Rs 1 T"C 1 t Horas %> 
H OCH3 H CH3 H H 80 26 71 

CH3 OCH3 H CH3 H H 80 21 92 
n-Hex OCH, H n-Pr H H 80 22 69-82 
CH, SCH3 CH3 CH3 H H 135 73 86 

n-Hex NCH, H CH3 H H 150 2 74 

Los rendimientos van del 69 al 92 º/o, y como se observa, dependiendo del 

numero de sustituyentes que contenga la molécula, se obtienen mayores 

rendimientos 

1.2.2.4 REACCIONES DE ACOPLAMIENTO 

Una de las reacciones de los alquinos en donde se emplea un complejo de 

paladio27 como catalizador utilizando como disolvente una amina primaria, 

secundaria o terciaria, es la que se muestra en el esquema 3 i, esta reacción 

depende tanto del alquino como de la amina utilizada. 

R1Br + H-~=-R2 
PcÍPPh~4 

anüna 
R1---===--R2 

Esquema 31. Sintesls de alqulnos no terminales 

En la tabla 6 se muestran las condiciones óptimas de reacción así como los 

alquinos utilizados en esta reacción. 
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Tabla 6. Tiempos y temperaturas de reacción para la obtención de alqulnos 

R 1-Br Alqulno Amina Tlempoh Temperatura Rendimiento 

•e º/o 

Cdlu~Br H = (C Hz)zOll Plperldlna 3 45 70 

C6H13~Br H = (CH2hOH Plrrolldlna 2 45 81 

Qrnr 
H = (CHz)zOll Plperldlna 2 80 91 

<Q>-er 11 = (CHz)zOH Plrrolldlna 2 80 96 

Como observamos en la tabla anterior dependiendo del tipo de amina utilizada 

varía el rendimiento de la reacción, teniendo un mejor rendimiento cuando la 

amina es terciaria. También se observa un mayor rendimiento, cuando se sustituye 

un alquino con un sistema aromático que con un sistema alifático. 

Por último una de las reacciones donde intervienen los alquinos es en la 

preparación de dialquinos conjugados a partir de alquinos terminales, esta 

reacción es catalizada por compuestos de yodo28 y el yoduro de cobre (esquema 

32). 

Phl(OAc)2 Cul 
2 R---:==--H R-==---==-R 

NEt3, DMF, Nz, T.A, 6 h 

Esquema 32. Método de obtención de alqulnos no terminales 

En la tabla 7 se muestran los acetilenos y los reactivos yodados utilizados, con 

sus respectivos rendimientos. 
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Tabla 7. Productos dialquinos conjugados 

Alquino Reactivo de Producto Rendimiento 
1, º/o 

H -- Ph Phl(OAc)i Ph = = Ph 89 

H -- Bu 
Phl(OAc)i Bu -- -- BU 78 

H -- CH20Me Phl(OAc)i MeOCH2 -- -- CH¿OMe 82 

H -- Ph Phl(OH)OTs Ph -- -- Ph 73 

H -- Bu Phl(OH)OTs Bu -- -- BU 67 

H CH20Me Phl(OH)OTs MeOCH2 -- -- CH¿OMe 71 

Como se observa en la tabla 7, dependiendo del reactivo utilizado varia el 

rendimiento, teniendo un mayor rendimiento con el primer compuesto de yodo y 

un mayor rendimiento en donde el alquino contiene un sistema aromático que 

cuando el alquino es alifático. 

Como se ha mostrado, los alquinos participan en una gran variedad de 

reacciones, entre las que destacan la síntesis de ciclos con dobles ligaduras, la 

presencia de estos dobles enlaces en ciclos pequeños, permiten tener sistemas · 

altamente energetizados, un ejemplo claro de estos sistemas son los 

ciclopropenos, a continuación detallaremos algunas propiedades fisicas y 

químicas de estos. 

1.3 CICLOPROPENOS 

Alguna vez los químicos creyeron que nunca se podría obtener el 

ciclopropeno, debido a que existe una tensión muy fuerte en el anillo y por lo 

tanto provocaría que se abriera este. Los ciclopropenos se consideraban como 

compuestos raros e insólitos; en la figura 9 se muestran los valores calculados de 

los ángulos de enlace del propeno y el ciclopropeno.29
•
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PRO PENO 

120 ° ángulo sin 
tensión 

H H 

H~H 
CICLOPROPENO 

64. 7 º ángulo de 
con tensión 

Figura 9. Ángulos de enlace del propeno y ciclopropeno 

Freunder fue uno de los primeros en reportar la síntesis del ciclopropeno por 

pirólisis del furoato de bario.31 El ciclopropeno es una sustancia gaseosa a 

temperatura ambiente, poco soluble en agua, no precipita en cloruro cuproso, etér 

o nítrato de plata, pero si precipita en soluciones alcohólicas o en cloruro de 

mercurio. 

1.3.1 SÍNTESIS DE CICLOPROPENOS 

En la literatura se han reportado diferentes rutas de síntesis para la obtención 

de ciclopropenos, mencionáremos a continuación solo algunas de ellas. 

1.3.t.1 POR ELIMINACIÓN DE AMONIACO 

El primer reporte confirmado de la síntesis del ciclopropeno fue en 1922 por 

Dejanov y Doyarenko, 30 quienes lo obtuvieron por descomposición térmica del 

hidróxido de ciclopropiltrimetil amonio y como catalizador se utilizó platino. La 

temperatura óptima de formación del ciclopropeno se encontró a 320 ° C. 

Pt 
+ 

320ºC 

Esquema 33. Obtención del clclopropeno 

31 
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1.3.1.2 POR ELIMINACIÓN DE ÁCIDO NITROSO 

En 1930, Kohlcr y Darling32
•
33 1nostraron que el ciclopropeno puede ser 

obtenido por la eliminación del ácido nitroso, de los derivados del 

nitrociclopropano propiamente constituido. El derivado del nitrociclopropano fue 

preparado por exceso de bromo para así reaccionar en la posición y en la adición 

del fcnilnitrometano ( 1) obteniéndose el éster nitrobcnzalmalónico (3) y después 

se elimina ácido bromhídrico para obtener el compuesto nitrociclopropano (4) el 

cual fue tratado con metóxido de sodio, se elimino ácido nitroso y formándose el 

ciclopropcno (5) corrcspondiente34 según el esquema siguiente: 

C6Hs--CH 
11 + 

C6Hs--C-N02 

C6Hs-c¡:H-CBr(COOCH3)z 

C6Hs-CH-N02 

1 

C6Hs-c¡:H-CBr(COOCH3)2 

C6Hs-CH-N02 
3 

C6Hs-CH 
L.;;C-(COOCH3)z 

C6Hs--'-.:-
N02 

4 

3 

Esquema 34. Sfntesls de clclopropeno utilizando met6xido de sodio 

32 
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1.3.1.3 ADICIÓN DE CARDENOS 

Otro de los métodos empleado en la síntesis de ciclopropcnos es por medio de 

la adición de un carbeno o un carbenoide a un alquino. lo cual produce un anillo 

de ciclopropeno. Este método tiene una limitante debido a la naturaleza del 

alquino (esquema 35). 

Esquema 35. Sfntesis de ciclopropeno 

Otro tipo de reacción es en la que participan el clorocarbcno y bromocarbeno, 

que puede generar una ruta para la síntesis del 3- y 3,3-Dihalociclopropeno.35
•
36 

Sin embargo, este tipo de compuestos pierden fácilmente un halógeno para 

convertirse en catión ciclopropenílico, después se realiza una hidrólisis para así 

obtener la ciclopropenona. 

Ph------Ph + :cx2 

Ph~ r-x 
Ph 

Ph~ r-x 
Ph 

Pb)> o 

Ph 

Esquema 36. Sfntesls de la clclopropenona. 
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Cuando el dihalocarbeno es generado térmicamente o fotoquimicamente y es 

adicionado a un alquino, el ciclopropeno se puede obtener con un rendimiento 

satisfactorio y es fácilmente aislable. 

Otro ejemplo, es la pirolisis del triclorometil trifluorosilano a 140 º C en 

presencia de perfluoro-2-butino37 para obtener el 3,3-Dicloro-1,2-

Bis(lrifluorometilciclopropeno), con un rendimiento del 93 % (esquema 37). 

140°C 

Esquema 37. Obtención del 3,3-Dlcloro-1,2-bis(trlnuorometilclclopropeno) 

Por otro lado, la descomposición fotoquímica de diaziridinas es otra ruta 

alternativa como fuente de carbeno, el alquino es tratado bajo estas condiciones, 

se obtiene el ciclopropeno38 con un rendimiento aceptable del 67 % como se 

muestra en el esquema 38. 

Ph 

11 

Diazarin 

Cl2 

11 
Ph 

Esquema 38. Sfntesls de clclopropenos 
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La fuente más común de carbenos a,J3-insaturados para la síntesis de 

ciclopropenos es la descomposición de 5-H-pirazol o un compuesto diazo alílico 

(esquema 39).39 

Esquema 39. Sfntesis de eiclopropenos 

Uno de los métodos probablemente más usado para la formación de 

ciclopropenos, es vía la eliminación de compuestos dihalogenados (Fig. 10).40 

ll> 

Figura 10. Sfntesis de eiclopropeno 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

En general, la eliminación es mejor realizarla en disolventes apróticos, tales 

como el tetrahidrofürano (THF) o el dimetilsulf"óxido (DMSO). 
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Por lo tanto, si tratarnos al l, l ,2-tribrorno-2-trirnetilsililciclopropano con 

butilitio, se deshalogena in situ (esquema 40).4143 

Br~Br 
Br SiMc3 

n BuLi 

Br~SiMc3 
l)n BuU 

2)McOH H~SiMc3 

Esquema 40. Sintesis de ciclopropenos 

Ahora bien, debido a la presencia de una doble ligadura en su estructura, los 

ciclopropenos pueden comportarse corno dienófilos y pueden sufrir reacciones de 

cicloadición Diels-Alder. 

Las propiedades del ciclopropeno son muy interesantes para los investigadores 

que estudian el efecto de un anillo pequeño. Un gran número de reacciones del 

ciclopropeno fueron investigadas, con el interés especial de determinar el efecto 

de formación del ángulo de enlace44 en donde se encuentra la doble ligadura. 
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OB.JETIVOS 

Co1no se mencionó anteriormente, el ferroceno es un metaloceno que presenta 

propiedades física, químicas y biológicas de gran interés. Por otra parte la síntesis 

de sistemas altamente energetizados como son los alquinos y ciclopropenos 

presentan un gran interés desde el punto de vista químico: En un intento por unir 

estos tres tipos de sistemas es que nos fijamos los siguiente objetivos: 

Realizar la síntesis de alquinos con un sustituyente íerrocenílico, y por otra 

parte también: 

Realizar la síntesis de ciclopropenos a partir de los alquinos ferrocenílicos. 

La hipótesis de este trabajo es que se pueden obtener los compuestos l -

Ferrocenil-2-Metíl-3-Etoxicarbonilciclopropeno y 1-Ferrocenil-2-Fenil-3-

Etoxicarbonilciclopropeno a través de la ruta sintética propuesta. 
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2 SECCIÓN EXPERIMENTAL 

2.1 EQUIPOS 

EQUIPOS DE RMN: 

Bruker Avance 

Varían Unity 

Referencia 

300 MHz 1H y 75 MHz 13C 

300 MHz 1H y 75 MHz 13C 

TMS 0.000 ppm 1H 

CDCIJ 77 ppm. 13 C 

ESPECTROFOTÓMETRO DE IR DE TRANSFORMADA DE FOURIER: 

Magna-IR Spectrometer 750 

ESPECTROFOTÓMETRO DE UV-VISIBLE: 

UV 160U Shimadzu. 

ESPECTRÓMETRO DE MASAS: 

Hewlett Parckard 5985-b. 
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2.2 REACTIVOS Y DISOLVENTES 

Acetato de etilo 

Acetato de sodio anhidro 

Ácido clorhídrico 

Alumina neutra 

Butilitio 

Cloruro de acetilo 

Dicloro bis-(trimetilfosfina) de Paladio (U) 

Diclorometano 

1,4-Dioxano 

Éter 

Etil Diazoacetato 

Ferroceno 

Hexano 

Hidróxido de sodio 

Yodobenceno 

Yoduro de cobre 

Yodometano 

N,N-Dimetilf"ormamida 

Oxicloruro de f"ósf"oro 

Tetrahidrof"urano (THF) 

Tricloruro de aluminio 

Trietilamina 

39 

Reproquifin 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Baker 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Eastman Kodak 
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RUTA SINTÉTICA PROPUESTA 

A continuación se muestra la ruta propuesta para la obtención de 

ciclopropenos ferrocenílicos. 

Se propone como materia prima al ferroceno el cual se le hace reaccionar con 

un ácido para obtener la respectiva cetona por una reacción de Friedel-Crafts45 

bajo el siguiente esquema: 

(1) 

(1) 

AL03 
o 

Fc)l_C~ 
(2) 

A continuación se hace reaccionar la cetona, la N,N-dimetilformamida y el 

oxicloruro de fósforo para obtener el respectivo cloruro de vinilo como 

producto.46 

(2) 
+ l'003 

Se utiliza el respectivo aldehído a,l}-insaturado y por acción de una base se 

obtiene el respectivo ferrocenil acetileno.46 

CI CHO 
l)NaOH 

(3) 

F/=<H 

2)HCI 
Fe H 

DIOXANO 

(3) -- (4) 
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Se obtiene el metil f'errocenil etinilo a partir de yoduro de metilo y el 

ferrocenil acetileno y n-butilitio en THF.47 

Fc-~=~-u 

THF 
(4) (5) 

Se obtiene el fcnil forrocenil etinilo a partir del yoduro de fonilo y el 

ferrocenil acetileno. utilizando como catalizador 

diclorobis(trifenilf'osfina) de paladio.48 

Fc-....,,,=~-u + Phi 

(4) 

yoduro de cobre y el 

Fc--:===:=--Ph 

(6) 

A partir de los alquinos sustituidos y el Etil Diazoacetato se obtienen los 

correspondientes c ic lopropenos. 49
•
50 

Fc--é:=:=:--R 

R =CH3yPh 

(S) (6) 

o A" C02CH2CH3 
+ aN eN=CH-~-O--CH2CH3 _c_u_-B_r_o_n_c_e_ 

130°C 

Fe R 

R =CH3yPh 

(7) (8) 

En todas las reacciones, el disolvente de las extracciones fueron secados con 

sulfato de sodio anhidro y se evaporó el disolvente con un rotavapor, así como los 

productos de reacción se purificarón por medio de una cromatografía sólido

liquido, utilizando como adsorbente Alumina neutra, y como eluyente n-hexano 
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2.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.3. t SiNTESIS DEL ACETILFERROCENO (2). 

El acetilfcrroceno fue obtenido de acuerdo a la siguiente reacción: 

Fe + 

(l) 

En un matraz erlenmeyer se colocaron 10 g ( 53.7 mmol) de ferroceno en 100 

mL de diclorometano, posteriormente se adicionaron 3.9 mL ( 53.4 mmol) del 

cloruro de acetilo. La mezcla se mantuvo en agitación constante, después 

lentamente se adicionaron 6 g (44.94 mmol) de tricloruro de aluminio AlCh la 

mezcla de reacción se continuó agitando por espacio de l hora, la reacción sé 

monitoreó por cromatografía en capa fina, y cuando se observó la ausencia de 

materia prima la reacción se paró. La mezcla de reacción se colocó en hielo 

acuoso y se adicionaron 100 mL de agua fria lentamente. Se separaron la fase 

orgánica y la fase acuosa por extracción con diclorometano. Obteniéndose un 

sólido de color anaranjado 9.55 g (75 % de rendimiento). 

A demás se obtuvo en pequeñas cantidades del ferroceno diacetilado. 

El acetilferroceno tiene un punto de fusión de 81-82 º C, a continuación se 

muestran los datos de RMN 1H, 13C, así como E. M., IR y UV. 
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2 

RMN 1H 300 MHz CDCl3 RMN 13C 75 MHz CDC'3 
PROTON o(ppm) NoH MULTIPLICIDAD CARBONO o(ppm) 

Hr 2.39 3 s Cr 27.38 
Ha 4.20 5 s c. 69.59 
He 4.44 2 t(J=3.9 Hz) c. 69.83 
Hb 4.77 2 t(J=3.9 Hz) ch 72.29 

cd(;pso) 79.33 
c. 201.97 

E. M. E. l.+ (miz) : 228 [M+]. IR cm·•. 1680 (C=O), 1374 (CH3). UV-Vis 

(MeOH, A/nm):336, 268, 22.5 206. 
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2.3.2 SiNTESIS DE 2-FORMIL-1-CLOROVINILFERROCENO (3). 

Se sintetizó el 2-Fonnil-1-Clorovinilferroceno de acuerdo a la siguiente 

reacción: 

Cl~CHO 

F/ lI 

En un matraz de fondo redondo se colocaron 5 g (21.92 mmol) del 

acetilferroceno en 30 mL (387.39 mmol) de N,N-Dimetilfonnamida, con 

agitación constante. En otro matraz bola a O ° C se adicionaron 6.7 mL ( 71.88 

mmol) de oxicloruro de fósforo y se mezclaron con 20 mL (258.26 mmol) de 

N,N-Dimetilforrnamida, a este matraz se Je adicionó Ja mezcla anterior y se agitó 

a O º C por un espacio de 15 min. Posteriormente la mezcla de reacción se dejó a 

temperatura ambiente por 2 horas con agitación constante. Después de este 

tiempo, se adicionaron 120 mL de acetato de sodio al 20 %. La mezcla de 

reacción se mantuvo con agitación por otros 90 min. bajo atmósfera de nitrógeno. 

La reacción sé monitoreó por cromatografia en capa fina, y cuando se observó Ja 

desaparición de materia prima Ja reacción se paró. Se adicionó diclorometano y 

agua a la mezcla de reacción y el producto se aisló por medio de una extracción 

líquido-líquido, separando la fase orgánica de la acuosa. A Ja fase orgánica se le 

realizaron lavados con agua para eliminar el exceso de la N,N-Dimetilforrnamida, 

esto se realizó hasta obtener un pH neutro. Obteniéndose un sólido de color vino 

5.18 g (86 % de rendimiento). 

El 2-Forrnil-1-Clorovinilferroceno tiene un punto de fusión de 72-73 º C,.a 

continuación se muestran los datos de RMN 1H, 13C, E.M .• IR y UV. 
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PROTON 

Hn 
He 
Hb 
Hr 
H. 

CI 

e 
Fe 

a 1 a 

ª~a 

H 

a 

3 

RMN 1H 300 MHz CDCIJ 
o(ppm) No MULTIPLICIDAD 

H 
4.24 5 s 
4.56 2 s 
4.75 2 s 
6.39 1 d(J=6 Hz) 
10.10 1 d(J=6 Hz) 

CHO 
g 

CARBONO 
Ce 
c. 
cb 
cd(ipso) 

Ce 
Cr 
Cº 

75 MHz CDC!, 
o(ppm) 
68.77 
70.71 
72.19 
79.96 
120.29 
155.16 
190.68 

E. M. E. l.+ (miz) : 274 [M+]. IR cm·', 3081 (C=C), 1659 (C=O). UV-Vis 

(MeOH, Alnm): 309,276,228,207. 

, TESIS CON 
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2.3.3 SINTESIS DEL FERROCENIL ACETILENO (4). 

El ferroccnil acetileno fue obtenido de acuerdo a la siguiente reacción: 

l)NaOH 
2)HCI 

DIOXANO 
Fc-~~'===---H 

(4) 

En un matraz de fondo redondo se colocaron 5 g (18.24 mmol) del 2-Formi\-1-

Clorovinilferroceno en 100 mL de dioxano con agitación constante, la reacción se 

calentó a reflujo bajo atmósfera de nitrógeno. Posteriormente se adicionaron 

lentamente 100 mL de hidróxido de sodio (NaOH) 0.5 N. La reacción sé 

monitoreó por cromatografía en capa fina, y cuando se observó la ausencia de 

materia prima la reacción se paró. La mezcla de reacción sé virtió en 300 mL de 

agua fría, posteriormente se aciduló la mezcla de reacción con ácido clorhídrico 

(HCI) concentrado hasta obtener un pH ácido. De la mezcla de reacción, el 

producto se aisló por medio de una extracción líquido-líquido con etér-agua, 

finalmente se realizaron lavados a la fase orgánica con agua hasta obtener un pH 

neutro. Obteniéndose un sólido de color anaranjado 2.68 g (70 o/o de rendimiento). 

El ferrocenil acetileno tiene un punto de fusión de 31-32 º C, a continuación se 

muestran los datos de RMN 1, 13C, E.M., IR y UV. 

46 

TESIS C0N 
FALLA DE 0"QJGEN 



e 

a 

4 

RMN 1 H 300 MHz CDCh RMN 13C 75 MHz coa. 
PROTON o(ppm) No MULTIPLICIDAD CARBONO o(ppm) 

H Cr 63.78 
Hr 2.71 1 s Ce 68.68 
He 4.19 2 m c. 70.01 
H. 4.21 5 m cb 71.71 
Hb 4.45 2 s cd(ipso) 73.51 

Ce 82.56 

E. M. E. l.+ (miz): 210 [M~. IR cm-•, 3293 (C=C-H), 2108 (C=C). UV-Vis 

(MeOH, A/nm): 264, 214. 
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2.3.4 SINTESIS DEL METIL FERROCENIL ETINILO (5). 

El inetil ferrocenil etinilo fue obtenido de acuerdo a la siguiente reacción: 

(4) 

nBuLi ... 
THF (S) 

En un matraz de fondo redondo se colocaron 2.6 g (12.38 mmol) en 50 mL de 

THF. La mezcla de reacción se mantuvo a -78 ° C (mezcla de hielo seco-acetona) 

bajo atmósfera inerte y agitación constante. posteriormente se adicionaron 10.8 

mL ( 1 17.1 O mmol) de n-Butilitio. La temperatura de Ja mezcla de reacción se 

mantuvo a - 78 ° C por un espacio de 30 min., posteriormente se dejó alcanzar la 

temperatura ambiente (30 min.). Finalmente se adicionaron 3.5 mL (26.65 mmol) 

de yoduro de metilo y se dejó reaccionando por 3.5 horas. la reacción sé 

monitoreó por cromatografía en capa fina, y cuando se observó la ausencia de 

materia prima Ja reacción se paró. Se hidrolizó la mezcla de reacción a O ° C, la 

mezcla de reacción se aisló por medio de una extracción líquido-líquido con 

diclorometano. Obteniendo un sólido de color anaranjado 2.55 g (92 % de 

rendimiento). 

El metil ferrocenil etinilo tiene un punto de fusión de 67 ° C, a continuación 

se muestran los datos de RMN 1H. 13C, E.M .• IR y UV. 
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RMN 1H 300 MHz CDCh RMN 13C 75 MHz CDCh 
PROTON o(ppm) No MULTIPLICIDAD CARBONO o(ppm) 

H C 8 4.41 
Hg 1.93 3 s Cr 66.57 
He 4.14 2 s Ce 68.08 
Ha 4.21 5 s Ca 69.37 
Hb 4.36 2 s cb 71n1 

Cdc;pso) 77 .26 
Ce 81.69 

E. M. E. l.+ (miz) : 224 [Mj. IR cm-1, 2912(CH3), 2226 (C=C). UV-Vis 

(MeOH, A./nm):438, 264, 218. 
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2.3.S SINTESIS DEL FENIL FERROCENIL ETINILO (6). 

El fenil ferrocenil etinilo fue obtenido de acuerdo a la siguiente reacción: 

Fc--====~-H + Phi F c---========--P h 

(4) (6) 

En un matraz de fondo redondo se colocaron 0.072 g (0.1 mmol) de 

Diclorobis(triíenilfosfina) de paladio, 0.021 g (0.1 mmol) de yoduro de cobre en 

50 mL de trietilamina con agitación constante. posteriormente se adicionaron 3.8 

niL ( 10 mmol) de yoduro de fenilo, todo bajo atmósfera de nitrógeno. L~ego se 

adicionaron 2.11 g (10 mmol) del ferrocenil acetileno disuelto en 10 mL de 

trietilamina lentamente, la mezcla de reacción se agitó constantemente por espacio 

de l hora, observándose la formación de un precipitado. La reacción sé monitoreo 

por cromatografia en capa fina, y cuando se observó la ausencia de materia prima 

la reacción se paró. Obteniéndose un sólido de color anaranjado 2.43 g (85 º/o de 

rendimiento). 

El íenil ferrocenil etinilo tiene un punto de fusión de 123-124 ° C, a 

continuación se muestran los datos de RMN 1H, 13C, E.M., IR y UV. 

so 



a 6 

RMN 1H 300 MHz CDC'3 
PROTON o (ppm) No MULTIPLICIDAD 

H 
Ha 4.27 s 
He 
Hb 4.53 s 
H" 7.50 s 
H; 7.50 s 
H- 7.50 s 

h 

h 

1'ES1S CON 
FALLA DE r-q1GEN 

75 MHz CDC'3 
CARBONO 

Cr 
o (ppm) 
65.42 
68.90 
70.07 
71.47 
85.72 
88.29 
123.93 
127.64 
128.25 
131.39 

Ce 
c. 
cb 
cd(ipso) 

Ce 
Cg 
Cj 
ch 
C; 

E. M. E. l.+ (miz): 286 [M+]. IR cm·•, 3094 (Ph), 2220 (C=C), 1954 (Ph). UV

Vis (MeOH, A./nm): 301, 254. 
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2.3.6 SÍNTESIS DEL 1-l<'ERROCENIL-2-METIL-3-

ETOXICARBONILCICLOPROPENO (7) 

El l-Ferrocenil-2-Metil-3-Etoxicarbonilciclopropeno fue obtenido de acuerdo 

a la siguiente reacción: 

(5) 

-------A" COzCH2CH3 Cu-Bronce 

130 ºC 

Fe CH3 
(7) 

En un baño de arena a 150 º C, se colocó un vial de microescala, con 0.2 g 

(0.89 mmol) del metil ferrocenil etinilo y 0.0189 g (0.3 mmol) de cobre-bronce, 

en atmósfera inerte y agitación constante. Bajo estas condiciones y a 130 º C se 

adicionaron O. 13 mL ( 1 . 78 mmol) de diazoacetato de etilo gota a gota. La 

reacción se paró después de 30 mim. Posteriormente se adicionó a temperatura 

ambiente diclorometano. Obteniéndose un aceite de color rojo 0.2207 g (80 % de 

rendimiento). 

A continuación se muestran los datos de RMN 1H, 13C y E.M. para el 

compuestol-Ferrocenil-2-Metil-3- Etoxicarbonilciclopropeno. 
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e 

7 

RMN 1 H 300 MHz CDCI, 
PROTON o (ppm) No MULTIPLICIDAD 

H 
Hk 1.29 3 t(J=7.l Hz) 
Hg 2.14 3 s 
Hh 2.24 1 s 
Ha 4.161 5 s 
H; 4.163 2 m 
He 4.27 2 s 
Hb 4.42 2 s 

o--J'-CH3 
k 

RMN ' 3c 
CARBONO 

Cg 
ck 
c" 
Cj 
c. 
Ca 
cb 
cd(ipso) 

Cr 
c. 
C; 

75 MHz CDCh 
o (ppm) 

10.39 
14.45 
22.98 
59.99. 
68.97 
69.16 
69.40 
71.32 
100.53 
103.60 
176.18 

E. M. E. l.+ (miz) : 310 [M+] teniendo un pico base de 28lm/z que 

corresponde a la pérdida del CH2CH3 ([M-. CH2CH3r). 
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2.3.7 SÍNTESIS DEL J-FERROCENIL-2-FENIL-3-

ETOXICARBONJLCICLOPROPENO (8) 

El l-Fcrrocenil-2-Fenil-3- Etoxicarbonilcic\opropeno fue obtenido de acuerdo 

a la siguiente reacción: 

o 
e @ 11 Cu-Bronce 

Fc---:===::=---Ph + N=N=CH-C-O--CH2CH3 --
1
-
3
-
0
-º-C _ __,_ 

xcu,cu, 
(6) Fe Ph 

(8) 

En un baño de arena a 150 º C, se colocó un vial de microescala, con 0.5 g 

(1.74 mmol) del fenil ferrocenil etinilo y 0.0368 g (0.58 mmol) de cobre-bronce 

en atmósfera inerte y agitación constante. Bajo estas condiciones y a 130 º C se 

adicionaron 0.3 mL (3.83 mmol) de diazoacetato de etilo gota a gota. La reacción 

se paró después de 30 mim. Posteriormente se adicionó a temperatura ambiente 

diclorometano. Obteniéndose un aceite de color rojo 0.1618 g (25 º/o de 

rendimiento). 

A continuación se muestran los datos de RMN 1H, y 13C. para el compuestol

Ferrocenil-2-Fenil-3- Etoxicarbonilciclopropeno. 
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o 
H 

e 

Fe 

~: 
a 8 

RMN 1 H 300 MHz CDCIJ 
PROTON o (ppm) No MULTIPLICIDAD 

H 
Hñ 1.28 3 t(J=7.l Hz) 
Hk 2.67 1 s 
H. -4.20 5 s 
Hm 4.21 2 m(J=7.l Hz) 
He 4.41 2 m 
Hb 4.62 2 m 
Hh 7.40 - m(J=7 .2 Hz)) 
H; 7.45 - m(J=7.l Hz) 
H- 7.54 - m(J=6.9 Hz) 

SS 

m n 
O~CH 

h 3 

~ 

RMN 13C 75 MHz CDCh 
CARBONO o (ppm) 

Cn I4.47 
ck 22.41 
Cm 60.30 
c. 69.51 
cb 69.92 
Ce 70.18 
cd 
Cr 102.09 
Ce 107.45 
C 8 127.80 
Cj 128.23 
C; 128.81 
ch 128.98 
c, 175.20 

'I
'l':"f'~ • ~- • . .• 
L1-1-._. '- _,;...¿ 
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3 DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

3.1 ACETILFERROCENO 

La síntesis de derivados del ferroceno ha sido estudiada, tanto para comparar 

la aplicación de las metodologías en química orgánica a un sistema aromático, y 

por otra parte también para obtener compuestos con un elemento de transición. 

Como se mencionó anteriormente el ferroceno es un sistema aromático con 

características particulares por la presencia del Fe2+ en su sistema. 

La acetilación de los sistemas aromáticos como el ferroceno se puede realizar 

directamente a través de la reacción de Friedel-Crafts. 

+ + HCI 

(2) 

(1) 

Esquema 41. Sfntesis del acetilferroceno por la reacción de Frledel-Crafts 

En la síntesis del acetilferroceno por la reacción de Friedel-Crafts se colocaron 

10 g de ferroceno y 3.9 mL de cloruro de acetilo en 100 mL de diclorometano, y 

cuando el ferroceno se disolvió en su totalidad se adicionaron lentamente 6 g de 

tricloruro de aluminio (AICh) observándose un fuerte desprendimiento de cloruro 

de hidrógeno. Una vez concluida la reacción el producto se purificó por 

cromatografia en columna. 

Para no obtener el ferroceno diacetilado, el cloruro de acetilo se adicionó 

como reactivo limitante con respecto al ferroceno, obteniéndose solamente el 

producto monoacetilado, y gi:nerando solo lo necesario del electrofilo CH3C+=O 
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AICl4 -. de esta manera solamente se obtuvo en mayor cantidad el producto 

111onoacetilado y una mínima cantidad del producto diacetilado. 

Una vez purificado el acetilferroceno se caracterizó por RMN y en el espectro 

de RMN 1H (Fig. 11) se observa un singulete a 2.39 ppm asignado al grupo 

111etilo. de igual manera se observa un singulete a 4.20 ppm correspondiente al 

grupo CsHs (H0 ) y finalmente se observaron dos tripletes a 4.44 y 4.77 ppm (J=3.9 

Hz) correspondientes al grupo CsH4 (He y Hb). En el espectro de RMN 13C las 

señales que presenta son: a 27.38 ppm correspondiente al carbono del metilo, una 

señal a 69.59 ppm asignada a los carbonos del grupo CsHs (Ce). dos señales en 

69.83 y 72.29 ppm asignadas a los carbonos del grupo C 5 H 4 (C0 y Cb), una señal a 

79.33 ppm asignada al carbono ipso del grupo C 5 H 4 (Cd), y por último una señal 

en 201.97 ppm asignada al carbono del grupo carbonilo. Se confirmó la estructura 

por E.M. E. l.+ del acetilferroceno en cuyo espectro se observa el ion molecular a 

228 miz. 

• 

•¡ ....... ji ., ...... .. .,. ·-- . ... --
.. • • • a 

Figura lJ. Espectro de RMN 1H Acetllferroceno 
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3.2 2-Formil-1-Clorovlnilferroceno 

Como se mencionó antcriorn1ente existen dif"erentes metodologías para la 

síntesis de atquinos. una de ellas es a partir de aldehídos halogenados, de tal 

manera que para poder realizar la síntesis de los alquinos se decidió realizar 

inicialmente la síntesis de los aldehídos halogenados, ya que esta metodología 

ofrecía mayores rendimientos y generaba menos subproductos, la síntesis se 

presenta en el esquema siguiente: 

Cl~CHO 

F/ 'ff 
(3) 

Esquema 42. Slntesis del 2-Formil-l-Clorovlnilfcrroceno 

En la síntesis del 2-Forrnit-1-Clorovinilferroceno, se colocaron 6.7 mL de 

POC'3 en 20 mL de N,N-Dimetitíorrnamida, se adicionaron 5 g de acetilferroceno 

disuelto en N,N-Dimctilíormamida y por último se adicionaron 120 mL de una 

solución acuosa de acetato de sodio al 20 %. Una vez concluida la reacción el 

producto se purificó por cromatografía en columna. 

Una vez purificado el 2-Formit-1-Clorovinitferroceno se caracterizó y se 

identificó por E.M. E.I.+ en cuyo espectro se observa el ion molecular a 224 1111z. 

En el espectro de RMN 1 H (Fig. 12) se observó un singulete a 4.24 ppm 

correspondiente al grupo C 5 H 5 (H.), de igual manera se observan dos señales en 

4.56 y 4. 75 ppm correspondientes a los protones del grupo CsH4 (He y Hb), a 6.39 

ppm (J= 6 Hz) se observa un doblete correspondiente al protón del alqueno y 

finalmente se observa otro doblete a 10.10 ppm (J= 6 Hz) que corresponde al 

grupo aldehído. En el espectro de RMN 13C las señales que se presentan son: a 

68.77 ppm asignada a los carbonos del grupo C 5 H 4 (Ce). la señal a 70.71 ppm 
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corresponde a los carbonos del grupo CsHs (C.), la señal que se encuentra a 72. 19 

ppm corresponde a los carbonos del grupo CsH4 (Cb), la señal en 79.46 ppm 

corresponde al carbono ipso del grupo C 5 H4 (Cu). la señal que se encuentra a 

120.29 ppm corresponde al carbono unido al átomo de cloro, la señal a 155.16 

ppm corresponde al carbono que se encuentra unido al grupo carbonílico de la 

molécula y finalmente a 190.68 ppm encontramos el carbono del grupo aldehído 

Figura 12. Espectro de RMN 1H 2-Formil-1-Clorovinilferroceno 

Para la generación del aldehído halogenado, el probable mecanismo de 

reacción es el siguiente, cuando se colocan Ja N,N-Dimetilformamida y el POCh 

se genera el intermediario 1: 
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Esquema 43. 

Cl 
1 ........,._,...CH3 
c..L:N c1........_ ,... 
1 

, 
-:::;::-P H CH3 o 1 

Cl f ! 
Cl..._ E9_CH3 

H,.C=N.._CH3 

1 

Cuando se adiciona el acetilferroceno a la N,N-Dimetilf"orrnamida se tiene el 

siguiente intermediario 11: 

H 
1 E9 ,..CH3 

,...c=N....._CH ObH 
O H 3 

W-~u ---- Fe/ ~CH2 
Fé"'I u 11 

~ 

Esquema 44. 

Una vez generados por separado los dos intermediarios y 11 se unen las 

mezclas del enol y el ion iminio, se obtiene el intermediario 111: 

OH 
CI...._ @ CH3 -'t 

,.C~'::;::;J:A::::CH + /C;:::::. H H 3 Fe 2 

1 11 

Esquema 45. 
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El intermediario 111 reacciona con el oxicloruro de fósforo excedente para 

obtener el otro intermediario IV, y el intermediario IV reacciona con un cloruro 

del medio: 

111 

CI CI 
1,,, 

-P=O 
O CH3 

AL -f!./ 
Fc-/C..!f>.s,c-:--N-cu 

CI C Ji 3 

V 

CI CI 
1,,, 

-P=O 
O CH3 

- I~ ®/ 
e~ + Fc-;¡c ~-cu 
~ e.Ji 3 

IV 
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El intermediario V reacciona con el agua del medio obteniendo un 

intennediario, el cual reacciona con el acetato de sodio, para generar el producto 

final 3. 

CI 1-1,~~ O 
1 ~i ,,, 3 e 11 

- _......e~ ,.......e-~, + .o-c-cu3 
Fe <\ h \ CH3 

(3) 

Esquema 47. 
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3.3 Alquinos Ferrocenillcos 

FERROCENIL ACETILENO 

Una vez que se obtuvo el aldehído halogenado, totalmente caracterizado se 

llevó a cabo la síntesis del alquino terminal como se muestra en el esquema 48: 

Cl>===<CHO 

Fe H 

(3) 

l)NaOH 
2)HCI 

F c---=====,___-H 

(4) 

Esquema 48. Síntesis del Ferrocenil acetileno 

En la síntesis del Ferrocenil acetileno, se colocaron 5 g del 2-Fonnil-1-

Clorovinilferroceno en 100 mL de dioxano, se adicionaron lentamente 100 mL de 

una solución acuosa de hidróxido de sodio (NaOH) 0.5 N, y posteriormente se 

aciduló con ácido clorhídrico (HCI) concentrado hasta obtener pH ácido. Una vez 

concluida la reacción el producto se purificó por cromatografia en columna. 

Se aciduló la mezcla de reacción para asegurar que se tenia el f"errocenil 

acetileno, puesto que como sabemos los alquinos son altamente reactivos y más si 

se tiene un protón ácido como en el caso de este alquino. 

Una vez purificado el Ferrocenil acetileno se caracterizó y se identificó por 

medio del espectro de RMN 1H (Fig. 13), en donde se observaron las siguientes 

señales: a 2. 71 ppm se obtuvo un singulete asignado al protón del metino de Ja 

triple ligadura, otra señal se encuentra a 4.19 ppm asignada a Jos protones del 

grupo CsH4 (He), la señal que se encuentra a 4.21 ppm corresponde a los protones 

del grupo CsHs (Ha), y finalmente la señal que se encuentra a 4.45 ppm 
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corresponde a los protones del grupo C 5 H 4 (Hb)- Por el espectro de RMN 13C las 

señales que se observaron son: a 63.78 ppm correspondiente al carbono terminal 

del alquino. la señal en 68.68 ppm corresponde a los carbonos del grupo CsH4 

(Ce), la señal que se encuentra a 70.01 ppm asignada a los carbonos del grupo 

C 5 H 5 (C.), una señal en 71. 71 ppm asi¡,,'flada a los carbonos del grupo CsH4 (Cb). 

una señal más se encuentra en 73.51 ppm asignada al carbono ipso del grupo CsH4 

(CJ) y la última señal se encontró en 82.56 ppm asignada al carbono del alquino 

enlazado al carbono ipso del grupo CsH4. En el espectro de E.M. E.I.+ del 

rerrocenil acetileno se observa el ion molecular a 21 O miz. 

Figura 13. Espectro de RMN 1H Ferrocenil Acetileno 
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METIL FERROCENIL ETINILO 

La síntesis de alquinos no terminales mencionada con anterioridad, se realizó 

a partir de alquinos terminales, en este tipo de reacciones se obtienen mayores 

rendimientos, por ello se aplicó la siguiente metodología de reacción. 

Fc---"~~--H + 

(4) 

nBuLi ... 
THF 

Esquema 49. 

(S) 

Para la obtención del metil ferrocenil etinil, se colocaron 2.6 g del ferrocenil 

acetileno en 50 mL de THF y se adicionaron 10.8 mL de n-Butilitio a - 78 º C, 

posteriormente se adicionaron 3.5 mi del yoduro de metilo. Una vez concluida la 

reacción el producto se purificó por cromatografia en columna. 

Primeramente se adicionó el n-Butilitio para obtener el ferrocenil etinilo litio, 

el cual reaccionó con el yoduro de metilo para obtener el correspondiente metil 

ferrocenil etinilo y como subproducto yoduro de litio. 

Cabe mencionar que el THF debe estar totalmente seco para esta reacción, 

por lo que se logró secar el THF de la siguiente manera: a 400 mL de THF se le 

adicionaron l O g de cloruro de calcio anhidro y se dejó reposar por un espacio de 

24 horas. Posteriormente se filtro el THF para eliminar el cloruro de calcio. El 

THF filtrado es adicionado a un matraz con 2 g de sodio finamente cortado y con 

agitación constante el THF se calentó a reflujo por 24 horas, el THF es 

recolectado en otro matraz que contiene 2 g de sodio finamente dividido y se 

vuelve a repetir el procedimiento anterior una ocasión más, además se adiciona un 

cristal de benzofenona al THF en reflujo, observándose una coloración azul 

oscuro, lo cual indicó que el THF estaba totalmente seco. 
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Una vez purificado el metil ferrocenil etinilo se caracterizó y se identificó por 

nledio E.M. E.I.+ en cuyo espectro se observa el ion molecular a 224 miz. En el 

espectro de RMN 1H (Fig. 14) se obtuvieron las siguientes señales: un singulete a 

1.93 ppm asignado a los protones del metilo, un singulete ancho a 4.14 ppm 

asignado a los protones del grupo CsH4 (He). otra señal se encuentra en 4.21 ppm 

asignada a los protones del grupo CsHs (Ha). por último se encuentra la señal en 

4.36 ppm asignada a los protones del grupo C 5H4 (Hb)- En el espectro de RMN 
13C se encontraron las siguientes señales: a 4.41 ppm asignada al carbono del 

metilo, la señal encontrada a 66.57 ppm asignada al carbono de la triple ligadura 

enlazado al metilo, la señal a 68.08 ppm asignada a los carbonos del grupo C5H4 

(Ce), la señal que se encuentra a 69.37 ppm asignada a los carbonos del grupo 

C 5 H 5 (C.), se encontró otra señal a 71.01 ppm asignada a los carbonos del grupo 

C 5 H 4 (Cb), la señal a 77.26 ppm asignada al carbono ipso del grupo CsH4 (Cd) y 

finalmente la señal a 81.69 ppm asignada al carbono de la triple ligadura enlazada 

al carbono ipso del grupo CsH4. 
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Figura 14. Espectro de RMN 'H del Metil Ferrocenil Etinil 
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El mecanismo de reacción probable para la formación del rnetil ferrocenil 

etinilo es el siguiente: como el hidrógeno terminal en un alquino es 

moderadamente ácido y, por lo tanto, puede ser eliminado con una base fuerte; se 

generó inicialmente el anión alquinilo, esto se logró adicionando butilitio al 

alquino, a -78 ° C, en donde el Litio sustituye al Hidrógeno corno se muestra en el 

esquema siguiente: 

Fe 

Esquema 50. 

Una vez que se obtiene el anión alquinilo; este reacciona con el yodometano, 

el anión alquinilo desplaza al yodo como anión yoduro y forma un nuevo enlace 

carbono-carbono corno se muestra en el esquema 51 . 

e~V 
Fe _c. u + u~-u 

1 
Fc--===--CH3 

(5) 

Esquema5t. 

Se lograron crecer cristales en n-hexano de la calidad necesaria para realizar 

estudios de difracción de rayos-X (Fig. 15). 
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Figura 15. Difracción de rayos-X del Metil Ferrocenil Etinilo 

En la figura 15 se puede observar al metil ferrocenil etinilo en el cual el valor 

de la celda unitaria es de a= 9.8244 A, b = 10.3296 A y c = 11.1587 A, así como 

los ángulos a= 76.4060(10)º, (3= 86.7460(10)º y y= 70.5000(10)0
, dando como 

resultado un sistema triclínico. Las distancias interatómicas en el alquino entre los 

carbonos C 1-C 1 1 es de 1.44 A, que corresponden a la distancia interatómica para 

enlaces sencillos, por ejemplo Pauling reportó enlaces interatómicos sencillos con 

valores de hasta 1.47 A .45 La distancia interatómica entre el C 11-C 12 es de 1.18 A. 
Es interesante mencionar que esta i:listancia interatómica de la triple ligadura es 

menor a la reportada por Pauling para el metilacetileno y realizado el cálculo de la 

distancia interatómica en la triple ligadura por modeláje molecular es de 1.20 A. 51 

Finalmente la distancia interatómica entre el C 12-C 13 es de 1.46 A, por otra parte 

la distancia interatómica que hay entre Fe-C 1 es de 2.042 A. 
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En la tabla 8 se presentan todos los datos cristalográficos para el compuesto 

1netil ferrocenil etinilo. 

Tabla 8. Datos cristalográficos y el refinamiento estructural del metil ferrocenll 

etinilo. 

Fórmula Empírica 
Peso Molecular 
Temperatura 
Longitud de onda 
Sistema del cristal 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda unitaria 

Volumen 
z 
Densidad (calculada) 
Coeficiente de absorción 
F(OOO) 
Dimensión del cristal/ forma I color 
Datos de colección de alcance de theta 
Alcance de índice 
<=13 
Reflexión 
Reflexión independiente 
Complementos de theta = 25.00° 
Transmisión max. y mín. 
Método de refinamiento 
Dato/ resistencia/ parámetros 
Índice final R [1>2sigma(l)] 
Índices de R (all data) 
Diferencia de Pico y hueco 
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C13 H12 Fe 
224.08 
291(2) K 
0.71073 A 
Triclínico 
P-1 
a= 9.8244(6) A 
b = 10.3296(6) A 
c= 11.1587(6) A 
1037.26(10) A3 
4 
1.435 g/cm3 
1.406 mm-1 
464 

a= 76.4060(10)0
• 

(3= 86.7460(10)0
• 

'Y= 70.5000(10)°. 

0.35 x 0.26 x 0.20 mm I Prisma/ Red 
1.88 a 25.00°. 
-11<= h <=11, -12<= k <=12, -13<= 1 

8569 
3659 [R(int) = 0.0331] 
100.0 % 
0.7873 y 0.6028 
Full-matrix least-squares on F2 
3659 /O I 255 
R 1 = 0.031 O, wR2 = 0.0770 
Rl = 0.0365, wR2 = 0.0793 
0.254 y -0.313 e.A-3 



FENIL FERROCENIL ETINIL 

Síntesis del fenil ferrocenil etinilo. 

Fc----"'=~-u + Phi 
Cul 

Fc----"'==--Ph 

(4) (S) 

Esquema 52. 

En la síntesis del fenil ferrocenil etinilo, se colocaron 0.072 g del 

Diclorobis(trifenilfosfina) de Paladio, 0.021 g de yoduro de cobre en 50 mL de 

trietilamina, posteriormente se adicionaron 3.8 mL de yoduro de fenilo, a 

continuación se adicionaron 2.11 g de Ferrocenil acetileno disuelto en 10 mL de 

trietilamina. Una vez concluida la reacción el producto se purificó por 

cromatografia en columna. 

Este producto se sintetizó para observar la estabilidad, tanto como la 

reactividad de un alquino alílico y arilico, a partir de estos sintetizar los 

correspondientes ciclopropenos. 

Una vez purificado el fenil ferrocenil etinilo este se caracterizó y se identificó 

por medio de E.M. E.I.+ (Fig. 16) en cuyo espectro se observa el ion molecular a 

286 miz. En el espectro de RMN 1H se observaron las siguientes señales: un 

singulete a 4.27 ppm asignado a los protones del grupo CsHs (Ha), un singulete y 

un multiplete a 4.53 ppm asignada a los protones del grupo C 5 H 4 (He y Hb), y 

finalmente a 7 .50 ppm asignada a los protones aromáticos. En el espectro de RMN 
13C se encontraron las señales en: 65.42 ppm asignada al carbono de la triple 

ligadura enlazado al carbono ipso del anillo aromático, a 68.90 ppm asignado a lós 

carbonos del grupo CsH4 (C.), la señal que se encuentra a 70.07 ppm asignada a 

los carbonos del grupo C 5 Hs (C.), a 71.47 ppm asignada a los carbonos del grupo 
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C 5H4 (Cb), la señal en 85.72 pprn asignada al carbono ipso del grupo CsH4 (Cd), la 

señal que se encuentra a 88.29 ppm asignada al carbono de la triple ligadura 

enlazado al grupo C 5H4, a 123.93 ppm asignada al carbono ipso del anillo 

aromáticos, la señal que se encuentra a 127.64 ppm asignada al carbono para del 

anillo aromático, la señal a 128.25 ppm asignada a los carbonos orto del anillo 

aromático, y por ultimo la señal a 131.39 asignada a los carbonos meta del anillo 

aromático. 

Figura 16. Espectro de E.M. E.I.+ del Fenll Ferrocenll Etlnllo 
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3.4 Ciclopropcnos Fcrroceníllcos 

t-FERROCENIL-2-METIL-3-ETOXICARBONILCICLOPROPENO 

A partir del metil ferrocenil etinilo totalmente caracterizado se sintetizó el 1-

Ferrocenil-2-Metil-3-Etoxicarbonilciclopropeno, a través del siguiente esquema 

de reacción. 

o 
e @ 11 

Fc--~===---CH3 + N=N=CH-C-O--CH2CH3 

(S) 

Esquema 53. 

--------A" C02CH2CH3 Cu-Bronce 

130°C 

Fe CH3 

(7) 

En la síntesis del 1-Ferrocenil-2-Mctil-3-Etoxicarbonilciclopropeno, se 

colocaron 0.2 g del Metíl Ferroceníl Etinil y O.O 189 g de cobre-bronce, 

posteriormente a 130 º C se adicionaron lentamente 0.13 mL de etil diazoacetato. 

Una vez concluida la reacción el producto se purificó por cromatografia en 

columna. 

Una vez purificado el l-Ferrocenil-2-Metil-3-Etoxicarbonilciclopropeno se 

caracterizó mediante el espectro de RMN 1 H (Fig. 1 7) donde se observan las 

siguientes señales: un triplete a 1.29 ppm (J= 7.1 Hz) asignados a los protones del 

metilo enlazado al metileno, un singulete a 2.14 ppm asignados a los protones del 

metilo enlazado al ciclopropeno, un singulete en 2.24 ppm asignado al protón del 

mctino, otro singulete se encontró a 4.161 ppm asignada a los protones del grupo 

C 5Hs (H0 ), un cuadruplete se encontró a 4.163 ppm (J= 7.47 Hz) asignada a lo~ 

protones del metileno, se encontraron dos señales a 4.27 y 4.42 ppm asignadas a 

los protones del grupo CsH4 (He y Hb). En el espectro de RMN 13C se observan las 
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las siguientes señales: a 10.39 ppm asignada al carbono del metilo enlazado al 

ciclopropeno, la señal en 14.45 ppm asignada al carbono del metilo enlazado al 

nietileno, otra señal en 22.98 ppm asignada al carbono del metino, la señal en 

59.99 ppm asignada al carbono del metileno, la señal encontrada en 68.97 ppm 

asignada a los carbonos del grupo CsH4 (Ce), la señal en 69.16 ppm asignada a los 

carbonos del grupo CsHs (C.), otra señal en 69.40 ppm asignada a los carbonos 

del grupo C 5 H4 (Cb), la señal encontrada en 71.32 ppm asignada al carbono ipso 

del grupo CsH4 (Cd), la señal en 100.53 ppm asignada al carbono de la doble 

ligadura enlazado al metilo, la señal encontrada en 103.60 ppm asignada al 

carbono de la doble ligadura enlazado al grupo CsH4, y finalmente la señal en 

176.18 ppm asignada al carbono del carbonilo. Por último se confirmó por E.M. 

E.I.+ el l-Ferrocenil-2-Metil-3- Etoxicarbonilciclopropeno en cuyo espectro se 

observa el ion molecular a 310 miz y el pico base en 281 miz que corresponde a la 

pérdida de un etilo ([M-CH2CH3]+). 

Figura 17. Espectro de RMN 1H l-Ferrocenll-2-Metll-3-Etoxlcarbonllciclopropeno 
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l-FERROCENIL-2-FENIL-3-ETOXICARBONILCICLOPROPENO 

A partir del fenil ferrocenil etinilo se sintetizo el l-Ferrocenil-2-Fenil-3-

Etoxicarbonilciclopropeno, a través del siguiente esquema de reacción. 

o 
e @ 11 Cu-Bronce 

Fc:--=::=::---Ph + N=N=CH-C-O-CH2CH3 --1-3-0-0-C---1~ 
(6) 

Esquema 54. 

En la síntesis del l-Ferrocenil-2-Fenil-3-Etoxicarbonilciclopropeno, se 

colocaron 0.5 g del Fenil Ferrocenil Etinil y 0.0368 g de cobre-bronce, 

posteriormente a 130 º C se adicionaron lentamente 0.3 mL de etil diazoacetato. 

Una vez concluida la reacción el producto se purificó por cromatografía en 

columna. 

Una vez purificado el l-Ferrocenil-2-Fenil-3-Etoxicarbonilciclopropeno se 

caracterizó con el espectro de RMN 1H (Fig. 18) se observan las siguientes 

señales: un triplete a 1.28 ppm (J= 7. 1 Hz) asignada a los protones del metilo 

enlazado al metileno, otra señal en 2.64 ppm asignada al protón del metino, la 

señal en 4.20 ppm asignada a los protones del grupo CsHs (Ha). el multiplete 

encontrado en 4.21 ppm (J= 7 .11 Hz) asignada a los protones del metileno, dos 

señales se encontraron en 4.41 y 4.62 ppm asignados a los protones del grupo 

C 5 H4 (He y Hb), la señal en 7 .40 ppm (J= 7 .2 Hz) corres¡_mnde a los protones para 

del grupo fenilo, la señal en 7.45 ppm (J= 7 .1 Hz) corresponde a los protones orto 

del grupo fenilo y por último a 7.54 ppm (J= 6.9 Hz) corresponde al protón meta 

del grupo fenilo. En el espectro de RMN 13C se observan las siguientes señales: a 

14.47 ppm asignada al carbono del metilo enlazado al metileno, otra señal en 
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rnetileno. otra señal en 22.41 pprn asignada al carbono del rnetino. una señal en 

60.30 ppm asignada al carbono del rnetileno. la señal en 69.51 ppm asignada a los 

carbonos del grupo CsHs (C0 ). otras señales se encontraron en 69.92 y 70.18 ppm 

asignadas a los carbonos del grupo C 5 H4 (Ce y Ch). la señal encontrada en 102.09 

ppm asignada al carbono de la doble ligadura enlazado al fenilo. 107.45 pprn es 

asignada al carbono de la doble ligadura enlazado al grupo CsH4, la señal 

encontrada en 127.80 ppm asignada al carbono ipso del fenilo, otra señal en 

128.23 ppm es asignada al carbono para del fenilo, la señal en 128.81 ppm 

asignada a los carbonos meta del fenilo. así como la señal en 128.98 pprn asignada 

a los carbonos orto del fenilo y por último la señal en 175.20 pprn corresponde al 

carbono del carbonilo. 

Figura 18. Espectro RMN 1H l-Ferrocenll-2-Fenil-3-Etoxicarbonllciclopropeno 
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S CONCLUSIONES 

1. Se sintetizaron tres alquinos ferrocenílicos. Ferrocenil Acetileno, Metil 

Ferrocenil Etinilo y el Fenil Ferrocenil Etinilo, a uno de ellos se determinó 

su estructura por difracción de rayos-X. A partir de los datos de difracción 

de rayos- X. se determinó que la distancia intraatómica entre los carbonos 

donde se encuentra el triple enlace es de 1. 18 A. 

2. A partir de los dos últimos alquinos ferrocenílicos mencionados en el 

punto uno, se realizaron estudios de reactividad con el etil diazoacetato, 

siendo el más reactivo el Metil Ferrocenil Etinilo. 

3. Se sintetizaron por 

Etoxicarbonilciclopropeno 

primera vez 

y el 

el l -Ferrocenil-2-Metil-3-

1-Ferrocenil-2-Fenil-3-

Etoxicarbonilciclopropeno. Los cuales fueron identificados a través de 

RMN 1Hy 13C. 
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Espectro 7. Ferrocenil Acetileno E.M. E.I.+ . 
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Espectro 10. Metil Ferrocenil Etinilo E.M. E.I.+. 
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Espectro 14. Fenil Ferrocenil Etinilo RMN 1H CDCI,, 300 MHz 
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Espectro 18. l-Ferrocenil-2-Metil-3-Etoxicarbonilciclopropeno RMN 13C CDCl.,75 MHz 
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