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PROLOGO

El =silicio, aislade del oxigeno durante la primera mitad del siglo
XVIII es un elemento quimico cuyas caracteristicas peculiares han
sido motiveo de interés luege gue se observd la posibilidad de
formar enlaces con el carbono. El primer compuesto con enlace Si-C
fué sintetizadeo por Friedel y Crafts en 1884, ¥ ya para entonces
era conocida la gran reactividad de los halogenuros de silicio,
siende estos tltimos la fuente original de leos llamados cumpuestos‘:
organosilicicos.

El hecho de que el silicice se ubique en el misme grupo e
inmediatamente después que el carbono, ha causado ventajas a la vez
que desventajas en el desarrolle de su quimica. Siempre existe la
comparacidén inmediata entre estos elementos. El logro de algunos
resultados importantes al inicio de esta década, ha hecho cambiar
el rumbo de la quimica del silicio; la formacidn de enlaces
mGltiples caracteristica del carbono, se manifiesta ahora en el
silicio. La concatenacidn extensiva de Atomos de silicico permite
actualmente desarrollos tecnoldgicos de gran potencial.

As{ mismo, otros c:ampcé de investigacidén, tales como la quimica
organcmetilica, prospera en lo gue respecta a la quimica del
silicio y de otros de los elementos del grupo 14, gque no han sido
la excepcidén en cuanto a nuevos desarrollos.

LLa formacidn de compuestos donde un elemento del grupo 14 se enlaza
a metales de transicidén es motivo de interés y desde la sintesis
efectuada por Piper y Wilkinson (1> en 1858 del primer compuesto
con enlace entre silicio y un metal de transicidén (Si-Fed, se ha
obtenido una vasta serie de compuestos con enlaces gque involucran
al silicio unido con gran variedad de elementos de transicidnm y con
ello a diferentes ligantes. E1 si’stlema Si-Fe ha sido de . especial
interés en este trabajo, ¥y en &l se basa parte importante de la
investigacidn realizada, ya gque se han estudiado reacciones de
migracién en complejos del tipo (p’-C H OFe(CO _SiR,, donde el
ligante se une a radicales alquilicos o arilicos de silicio, o a

otros elementos del grupoc 14.
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El redescubrimiento de los polisilancs al ini;ia de ésta década ha
impulsado el desarrollio de un nuevo campo  de los polimeros de
silicio unidos & metales de transicién. Este estudic incluye
investigacidn éobre la migracidédn de oligosilanos al anillo
ciclopentadienilo, mediante reaccicnes que son promovidas por o una
bacse.

El estudio de las propiedades del sistema al variar el ambignte
gulimico del radical =silile, es &l principal enfogue. Un estudioc

similar se hizo extensivo a otros elemsntos del grupo 14 =T

m

complejos similares no soloc de hierro sinc también de tungsteno.

De la misma forma, si existen dos ligantes de hierrc unidos &l
silicio, o bien al estaffic como Atomo central, su migraciédn puede.
presentar ciertas pecuiiaridades.

Al haber citado previamente l1a variacidén del ambiente quimico gue.
genera el tratamiento baAsico del complejo Fe—-5i durante la reaccidn
de migracidn, esto tiene influencia en el comportamiento dindmico
de la molécula desde el punto de vista de los mecanismos Qque
intervienen en el relajamiento de un Atomo de silicio  siendo
fundamental en el estudio la Resonancia Magnética Nuclear de ®S5i.

En cada una de las secciones experimentales descritas en el
trabajo, el objetivo fundamental ha sido mostrar las técnicas de.
sintesis de los derivados organometidlicos de los elementos del
grupo 14 , buscando hacer eénfasis en las propiedades de mayor
interés de los compuestos obtenidos, =in perder de vista la riqueza
de posibilidades que tienen como método de sintesis las reacciones
de migracidn.

Uno de 1los objetivos de ésta tesis doctoral, ha sido el
establecimiente de un laboratorio en quimica crganometalica en 1la
Facultad de Guimica de la Universidad de Guanajuato, como apoyo al

desarrcllo de investigacidén basica dentro del Froorama de

W

Investigacidn en Guwimica del Silicio y Minerales gue == lleva

m

efecto desde 1981 en esa dependentia universitaria. Farte de 1

investigacidn de ésta tesis fué realizada en el iaboratorioco ahi



implementade durante este peridédo, con lo cual el objetivo de
realizar investigacidn de este tipo en ésta provincia mexicana da
ya sus primeros pasos. Por otro lado, continuar fomentando el
estudio de este campo tan apasionante de la quimica, como lo es el
de la quimica del silicio en México, hace que el autor considere

este trabajo como una aportacidén al logreo de tal fin.
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II.- INTRODUCCION.

2.1 Generalidades sobre la quimica organometalica del silicio con

principal énfasis en los complejos con enlace silicio-hierro.

2.1.1- Sintesis.

Dade que el enfoque de este trabajo se dirige a la quimica
orgé;uomet.alica del silicio en los métodos de sintesis me referiré a
este, pero habri que tener en cuenta que algunos de estos métodos
pueden aplicarse para complejos similares de germanio, estafio vy
plomo. El primer ejemplo de un compuesto con enlace entre silicio vy
un metal de transicidén Cn’-—CSHSDF‘eCCODzSiMea fué preparado en
1986C1> aunque durante los siguientes 10 afNos practicamente no se
sintetizaron nuevos compuestos. En la actualidad sin embargo, se
conocen compuestos en los cuales el silicio estid unido a casi
cualquier metal de transicidédn. AGn no existen reportes de derivados
gilicio-lantanidos o actinidos, Yy  apenas recientemente fué&
informado el primer ejemplo de un compuesto con enlace
sllicio-plata (2). Las rutas sintéticas para obtener compuestos

organometilicos puede clasificarse en cinco grupos:

A) Eliminacién de sal.

B) Eliminacién de mercurio (4ad.

GO Eliminacidén de una molécula covalente CH,; RNH) C4bd.
D) Adicidn oxidativa o eliminacidn reductiva C5).

ED 'Eeacci ones miscelineas (6.

Se describe a continuacién para el caso especifico del silicio el
método de eliminacién de sal que fué el usado en este trabajo.
Consiste en reacciones de aniones de metales de transicidédn con

halogenuros de alquilo o arilo del grupo 14. De tales reacciones,
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en las mAs importantes, se utilizan carbonilatos anidnicos de

metales de transicidn del siguiente tipo:

1). - Reduccién de enlace metal-metal.

Na-Hg

[CR"-CgH OFeCCO 41, [Cp*~CgH )FeCCod ;1 Na®  €1)

2). - Reduccidén de Carbonileo metilico con un metal alcalino.

FeCCOD . + 2Na — 2Na’[FelCOD  I1° 2>

3. - Reduccién de un Carbonile metilico con un anidn

previamente preparado:
* - 5 - +
WCCOD o + Na'CC H )" [((p —CgHIOWCCOD I Na 3

En donde al reaccionar estos frente a compuestos del tipo R SiX se

cbtienen por eliminacidn de sal los compuestos organometilicos.

Este procedimiente de eliminacién de sal fué usado por Piper, Lemon
y Wilkinson para obtener el primer compueste con enlace

silicio-metalCil).

Na'[C7'~CH IFeCCO) ;17 + Me SiCl—20, Me SiFeCCO) Cn'-CgHgd + NaCl

C4d

Una reaccidn mas general sera:

‘. . the
Na‘[Cn®~C H OFeCCOd 17+ RLECI ———3 R_EFelCOD (n"-CcH) + NaCl €85

para R = Ne, ¢ ; E = Si, Ge
Una reaccién especifica para el caso del silicio lo es:
[MnNCCO) I Na®™ + Me SiCl ——— Me SiMn(COO . + NaCl (B>
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Las dos primeras reacciones se efecttan usande THF como disclvente
y la dltima en ausencia de disolventel 3 ). Otro procedimiento
consiste en la reaccidn de un metal alcalino unido al alquil o

aril-silicio con un halogenurec met&lico:
CCgHLI Geli + CEL PO PdCl, — [CCgHE) GelPACPEL D, + 2LIiCl1 (7D

Dado que el métode de eliminacién de =sal se f‘undamenté" en las
formacidn de especies iénicas, de éstas las mas usadas son
MCCOD C n*-C - e It donde M=Cr, Ma, W, MnCCOd .7, Re(COD &7,
Fe(COD C n*-C sHg?™ ¥ CoCCO .. Las especies doblemente cargadas han
sido usadas con limitaciones y no se han empleado aniones de mayor
carga tales como el CoCCOD 3" C 7 2, pudiéndose aplicar si se elige
adecuadamente el disolvente y el halogenure de silicio.

Otre aspecto fundamental es el caracter nucledfilo de los aniones.
La nucleofilia disminuye para algunos de los aniones citados

anteriormente en el siguiente orden C 8 D:

[FeCCOD 1" > [FeCCO (n*~CgH 1™ > ReCCOd " > MnCCOd .~ > CoCCOD .’

En cuanto a la naturaleza del halogenuro de silicio, se han
observado diferentes efectos. Los  hidrohalogenuros reaccionan
facilmente con una variedad de aniones, mientras que los

halogentros de orgénicos de siliciec no. Ejemplos referidos de la
literatura proveen un buen rendimiento en la reaccién del HSiCl
con CoCCOD .~ en éter para obtener derivados silicio-cobalto C 8 ),
mientras que ello no ocurre con Me_SiCl, ¢ 10 5. Lo anterior se
relaciona principalmente con las propiedades electroaceptoras de
los hidrohalogenuros, puesto que los compuestos SiH_ X se comportan
come Acidos de Lewis de fuerza moderada pero los anilogos R,SiX son
mucho mas débiles. La unidédn con grupos voluminosos puede ocurrir

cuando un scolo grupe metilico se une al Atomo de silicio:

io



MedC1-NaftildSiCl + FeCCOD ,Cn®-CgHgd  — 20y

s MedJC 1-NaftildSiFe(CCOD (C T?’j‘CgH g’ B

El intente de unir mi&s grupos ha ocasionado problemas. S dos

aniones se hacen reacciocnar con di—, tri- o tetrahalegenuros,
o

usual mente resultan productos de la monosustitueidn C 11 O

g -cicl chexano s_
RSiCl, + MoCCOD _Cn®-CgHgd » RC1 ,SiMoCCOD jCn"-CgHgd (2D

HEICl, + CotGon - -BleC , oy _sicoccod, €10

La naturaleza del halédgeno unideo al silicio también tiene un efecto
sobre la reaccién. Los ioduros reaccionan mas rapidamente  y de

manera mis completa que los clorures C 12 D.

H SiI, + MCCOdpy —» H, SiIMCCODnl, €11
Si M(COOpy es ColCO),” & MnCCOd.", en el primer caso sdlamente se
obtienen productos disustituidos. Se han observado tendencias

similares con compuestos anilogos de germanio como Q)ZGeBr:_ el que
da productos disustuidos con una variedad de aniones metalicos,
mientras que el 4)2(39(:12 no lo hace ¢ 13 D). Todo esto es consistente
con la idea del importante papel que juega el bhalogenurc iénico
saliente. Existe un gran ntmero de ejemplos de casos en los cuales
los halogenuros organogerméniéos y organcestinicos reacccionan
exitosamente con anicnes de metales de transicidn, perc los
halogenuros de organosilanos no ( 14 D. Esto puede estar
relacionade con un mayor caricter idnico del enlace Ge-X y Sn-X
comparade con Si-X, ¥y consecuentemente una tendencia a evitar que

el haldgeno salga como X .
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Dado que los aniones de metales de transicién pueden ser prepar ados
en soluciones de THF, este éter ciclico fué usade cen frecuencia en
intentos primarios para preparar compuestos silicio-metal. Este
disclvente tiene sin embarge algunos inconvenientes Ya gque promueve
ataques electrofilicos por el silicic a los Atomos de oxigeno de
grupos carbonilos coordinados, y esto lleva a la formacidn de

enlaces Si-0 C 185 >;

thf

$5SiCl + MRCCOd " ————— ($,Sid 0 + MnCCOd,, + ... €12
SICL + CeCCO) " — 2 |, CpySid 0 + CoCl, + €13
$a . oS24 2 *

Es bien aceptado que las reacciones con THF tienen buen rendimiento
cuando se usan especies altamente nucleofilicas como el
(n*-CHOFeCCOD " y tal vez ColCOD ,CPd” que es mas nucleofilice
que por ejemplo CoCCO)," € 16 )5

thf
—_—

Me SiCl + Cn®-C H OFelCOD - Me ,Si FeCCOD> ,(n®-CHO (14D

$5SiCl + CoCCOd (P~ — 2L, trans—¢,SiCoCCO) (PG C18)

En muchos casos se discute el papel del THF como facilitador ‘en la
transferencia del silicio del metal hacia el oxigeno.

El segundo efecto del THF es que puede originar reacciones de
apertura de anillo e insertarse en el enlace silicio-metal formando

siloxanos C 17 D.

En trabajos iniciales en este campo de la quimica del sllicip,

especificamente en el caso de derivados hidresilancos, se usé éter
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dietilico. En el caso de productos muy volatiles el éter dimetilico
ofrece ventajas. De aqui se deriva que los disoclventes pelares han
sido usados con la idea de disolver, al menos parcialmente, al
carbonileo del metal de transicién. Se ha discutide también el uso
de alcanos, gque aungue no polares, si proporcionan un medio
adecuado de reaccidn y pueden remplazar a los éteres cuando estos

-
provocan problemas C 18 ).

$5SiCl + Mnccoy - Siclohexano, 4 oiyMnccod, + Nacl c18d

El hidrocarburo, adem&s de actuar come diluyente del halogenurc de
silicio, ayuda a la separacidn del halogenuro alcalino de la

superficie de la sal reaccicnante del carbonileo del metal.

Como conclusiones en el logro de las condiciones Sptimas y mas

generales de sintesis se consideran:

-— Anidn de alta nucleofilia

Iodosilano de bajo impedimento estérice.

Disolvente no polar

Baja temperatura al inicio de la reaccién.

@ 0D FE
!

-— Tiempos largos de agitacién a temperatura ambiente.

Puede decirse gue son métodos que aun para sistemas muy conocidos
pueden presentar problemas en la obtencién de los productos
esperados sin gque exista una razén clara. Con ello se concluye gque

el conocimiento de su quimica es en muchos casos insuficiente.

2.1.2. -Espectroscopia de IR

Para el caso de complejos Si-M conteniendo grupos carbonilos vy
haldgenos, parece ocurrir un acomplamiente entre los modos de
vibracidn Si-M, v(CO y Si-X.
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Para ser aun mas especificos, se pueden desprender dos aplicaciones
cuantitativas de lo anterior; las medidas de las interacciones de
las bandas en IR estan relacionadas con el &Angulo de inclinacién
(Tiltd € entre los grupos CO ecuatoriales y el enlace Si-M C 18 D

de acuerdo a la figura 1

O O &)
R c C R Cc
R —\ Si /\M/ CO R —\ Si /C!Jo CO
E/ C‘./ \C R‘/ C/ C
O O O o

FIG. 1

En este sentido, en la serie Me MCo(COD, los angulos estimados
fueron M = 5i, 82.5°% Ge, 84.0°;, Sn, 98.0°C 20 >. Por otre lado, la
sustitucién isotédpica de grupos carbonilos por ®C permite calcular
las constantes de fuerza de los dos confdérmeros rotacionales del
Cl ,MeSiFe(COD 2Cn’—C5HED. que se asignan debide a una. rotacidén
cbstruida sobre el enlace Si-Fe(21). Los estudios IR a temperatura
variable en el mismo compuesto han permitide asi mismo, estimar las
pequefias diferencias de entalpia y entropia entre las dos formas.
Se ha reportado asi mismo, que mis de dos bandas de alargamiento
estan presentes en el espectro IR del Cl 2Si[C7‘;’—(25}{5)1-7‘:3{CCD:z]2 v
ClMeCn—PrDSiCn'—CEHSDFeCCOJz. lo que implica su existencia también
como diferentes confédrmeros € 22 3. Como se vera en la discusidn
posterior, algunos de los complejos usados en el desarrolleo de l1la

investigaci®n, presentan esta caracteristica.

£.1.3. -Difracciédn de rayos-X

La informacidn sobre estructuras de rayos-X de complejos
organometilicos con enlace silicio-metal se ha ampliado en los
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Gltimos affles, y se tiene un conocimiento mias profunde de los
sistemas aungue también ha sidoe motive para continuar la
controversia sobre la participacidén de los orbitales d. Asi mismo,
se han podide establecer algunos criterios muy generales. Por
ejemplo, en los compuestos citades en la figura 1 , la distancia
Si-M disminuye a medida que R cambia en el sentido E=M9381 > Me > H
> F(20). Este implica que factores electrénicos y estéricos ;cn
import_anf,es va que los enlaces mis largos son observados cuando
existé“ﬁ iigantes voluminosos de baja electronegatividad. En algunos
casos, se ha propueste que ciertos enlaces largos como en
CMe Sid SiMnCCOD o 286 pmd ¥ CMe ,Sid SiReCCOD ¢ 267 pmd,
corresponden esencialmente a enlaces covalentes sencillos (23,24D.
Hay otros ejemplos donde aparentemente se manifiestan interacciones
dn-drr, que provocan una contraccién del enlace. Sin embargo esto
Gltimo sigue siendo motivo de discusidn( 2Z5 )

En base a2 los datos existentes, se ha podide constatar la variacidn
tan amplia existente entre diferentes compuestos. Los complejos
Si-Mn tienen variaciones hasta de 25 pm con respecto a los Si-Fe. -
Para ilustrar un pocoe mis las situaciones consideradas comoh
extremas, se ha reportado gque unc de los enlaces Si-M mas largos se-..

presenta en el compuesto

243 126*
Q@ 7 n T
Zr:?('smhg ; TKUB\T\I '
261 & o @
H:

i

donde la distancia Zr-Si es de 281 pmC 26 >. El metal tiene una
configuracién d°, ¥ no es de esperarse una interaccidn dn-dm. De la
misma manera, ¥ lo cuidl resulta interesante, una de las menores
distancias S{-M reportadas, corresponde también a una situacidn

similar €d° en el metald C 27 D
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Dade que esta investigacién se ha enfocado principalmente a
complejos Si.—F'e.‘ conviene resumir algunos datos recientes donde a
partir de estructuras obtenidas, sea posible conocer algunas
propiedades del enlace. Se han reportado distancias de enlace par.é
compuestos Si-Fe, comparando el efecto que tiene esta interacciédn
sobre el enlace, por ejemplo,Si-Si. En un compuesto del tipo
@5SiSiMe,, la distancia Si-Si es de 235.6 pm. Por tanto, si hay
sustitucién de un metileo por un ligante Fp, el enlace es 18 pn
mayor(237. 4pm). La diferencia se atribuye a una propiedad o
donadora del grupeo sililo en el compuesto ¢,SiSiMe Fp. En dicho
compuesto la distancia Si-Fe reportada fué de 234.6 pmC 28 D.

Ahora bien, si se establece una nueva comparacidén pero ahora entre
derivados que contengan enlaces Si-Ge tales como ¢oCeSiMe, vy
¢,CGeSiMe Fp, se encuentra también que la sustitucidén del ligante Fp
provoca un alargamiento en el enlace Ge-Si(240.5 pm contra 328. 4
pm), tal como en el caso anteriorC 29 J. Los autores refieren asi
misme, que =i se comparan las distancias Si-Fe en los dos
complejos, en el @, GeSiMe Fp (232.8 pm) es mas corto que en el
anilogo ¢,SiSiMe Fp (234.8 pmd, lo que se atribuye a una
interaccién Si-Fe en el complejo de germanio, lo que es también
indicio de una propiedad o donadora en el silicio de este Gltimo

complejo.

£2.1.4. - Espectroscopia UV-Visible.

Existen al gunos comple jos organometialicos del tipo
(n*-CgHIFeCCO) ER,; E = Si,Ge,Sn,Pb; R = Me,$, Med,. ¢ Cpara E =
Sid) que han sido estudiados desde el punto de vista de la
espectroscopia de UV-visible y as{ mismc se han comparadc con los
complejos Cvf—CsHSDFeCCODCP¢3)EE=. encontrandose que presentan
diferencias importantesC 30 O.

Los primeros muestran dos bandas, la primera de baja energia que
aparece entre 314 y 348 nm., con coeficientes de extincidén entre
10 a 10°, y que se asigna a una transicidn d-d o de campo ligante.
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Dade que esta investigacién se ha enfocado principalmente a
complejos Si-Fe, conviene resumir algunos datos recientes donde a
partir de estructuras obtenidas, sea posible conocer algunas
propiedades del enlace. Se han reportado distancias de enlace para
compuestos Si-Fe, comparando el efecto que tiene esti interaccidén
sobre el enlace, por ejemplo,Si-Si. En un compuesto del tipo
¢asiSiMe3. la distancia Si-Si es de 235.6 pm. Por tanto, si hay
sustitucién de un metilo por un ligante Fp, el enlace es 18 pwm
mayorC237. 4pm). La diferencia se atribuye a una propiedad o
donadora del grupe silileo en el compuesto ¢,SiSiMe Fp. En dicho
- compuesto la distancia Si-Fe reportada fué de 234.6 pm{C 28 D).

Ahora bien, si se establece una nueva comparacidén perc ahora entre
derivados que contengan enlaces Si-Ge tales como ¢5GeSiMe, vy
¢sGeSiMe=Fp. se encuentra también que la sustitucidén del ligante Fp
provoca un alargamiento en el enlace Ge-Si(240.5% pm contra 2328.4
pm>, tal como en el caso anterior( 28 3. Los autores refieren asi
mismo, que si se comparan las distancias Si-Fe en los dos
complejos, en el ¢ ,GeSiMe Fp (232.8 pm) es mAs cortec que en el
anil ogo ¢BSiSiMe2Fp C234.6 pmd, loe que se atribuye a una
interaccién Si-Fe en el complejo de germanio, lo que es también
indicio de una propiedad o donadora en el silicio de este udltimo

complejo.

2.1.4. - Espectroscopia UV-Visible.

Existen al gunos complejos organocmetilices del tipo
Crf—CEHSDFeCCODZERQ; E = 5i,Ge,Sn,Pb; R = Me,}, Me¢2. ¢, Cpara E =
Sid que han sido estudiados desde el punte de vista de 1la
espectroscopfia de UV-visible y asf mismo se han comparado con los
complejos Crf—CSHSDFeCCO)CP¢3)EE3. encontriandose que presentan

diferencias importantesC 30 ).

Los primeros muestran dos bandas, la primera de baja energia que
aparece entre 314 yv 348 nm., con coeficientes de extincidn entre
10* a 10°, y que se asigna a una transicién d-d o de campo ligante.
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como P¢=‘Cligante 4cido de caréacter nm pobre), lo que desplaza los
niveles d del metal a energias mayores, y por tante disminuyendo

las energias de transicidén en los complejos con ligantes Pg, (30).

2.1.5. ~Espectrometria de masas

-
De acuerdo a diversos reportes de la literatura en cuanto a los

complejos organometalicos gque involucran enlaces entre elementos
del grupe 14 y metales de transiciédn y que tienen 1igéntes
carbonilos y7o metilos, los patrones normales de fragmentacidn
Cpor ejemplo en R SiMCCOD o0 muestran pérdida de los grupos CO en
competencia con -CH,;. Se ha observado el rompimiento del enlace

Si-M aunque el fragmento SiM' aparece como una especie abundante.

A su vez en la fragmentacidén de compuestos con enlace
ciclopentadienilo-metal se ha obtenido informaciédn sobre iones
abundantes del tipo € p*~C.Hg JdSi‘C 31, 32 ).

impacto electrénice i
X oS1 [FeCCOoD Cn*~CeH D1, —F » CRP-CgHOISI®+ ... (18

X=H, Cl

Esto ha sugerido que este ién puede tener el arreglo pentahapto, el

‘cual es favorecido por cilculos tedricos que se han realizado (233

—

2]

Es comin encontrar otros procesos tales como la ‘mdgracién de un
halégene del silicio al metal, asi como iones con enlaces Si-0,
debide bien a hidrélisis o a migracidn del silicio del metal al
oxigeno del CO.
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2.1.8. -Resonancia Magnética Nuclear de TSi.

La espectroscopia de rescnancia magnética nuclear en complejos de
silicio y metales de transicidn se enfocaria principalmente a RMN de
#gi, dada la importancia de su desarrollo en los dGltimos affos, ya
que ha probade ser una técnica muy atil para el estudico de
compuestos con enlaces silicio-metal de transicidn. EI d;s—
plazamiento guimico indica que un Atome de silicico directamente
unide a2 un centreo metilico es desplazado fuertemente comparado

a los anAlogos metilados CH Si-SiR el desplazamiento puede ser

a campos bajos (40 ppmd en (p"-C HOFe(CO _SiMe,, o 2 campos altos
C 14 ppmd en (CO)  ReSiMe,. El atomo « con respecto al hierro parece
desplazarse a valores promedic de alrededor de 40 ppm, el Atomo &
10 ppm mientras que Atomos mas alejados del centro metialico
priacticamente no son afectados(340. En la tabla II, se muestran
algunos desplazamientos guimicos en RMN de 29<i de compuestos que

contienen enlaces entre silicioc y un metal de transicidn(35):

TABLA II
DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN RMN DE 29Si PARA ALGUNOS COMPLEJOS
ORGANOMETALICOS DE SILICID

COMPUESTO SCEL ppmd
Me SSi Rel( COD - -13.87
Me ,S1 MnCCOD ¢ 17.68
Me Si FeCCOD C N -CgHg? 7 41.2
MeSSi Col COD % 44.2

Se han efectuade as{ mismo estudios dinamicos en oligosilanos de
cadena corta mediante técnicas de relajamiento y se ha demostrado
el movimiento del segmente de la cadena fija en el centro
metalicoC30). :
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Algunos ejemplos de la literatura.

Se ejemplificarin los tratamientos de obtencién de T,, NOE y la

contribucién de los mecanismos de relajamiento en dos casos;

ad. -Polidimetilsiloxanos
b). -Oligosilanos Fe-S5i

% "
Levy et alC 36 3 han realizado una serie de estudios para obtener
T, en una gran variedad de organcsilanos. Han observado que en
polidimetilsiloxanos lineales, los procesos de movimiento a lo
largo de la cadena son muy diferentes y que en sistemas MDM el
comportamiento en el relajamiento no es el mismo para unidades M vy
D. Los M son capaces de girar libremente alrededor de los tres ejes
de simetria favoreciendo un mecanismo de relajamientc RE, mientras
que las unidades D pueden rotar sélco en un angule restringido lo
cuidl favorece el mecanismo ®Si-'H dipole-dipole. Para leos silicies
D, el mecanisme RE es una funcién mas fuertemente influenciada por
el tamafio molecular ¥y la posicidn de las unidades D a lo largo de
la cadena. Cerca de los extremos de la cadena se incrementa la
libertad de movimiento resultando en valores muy pequefics de NOE y

mayores relajamientos por DD. La tabla III lo ilustra.

TABLA IIIX
DATOS DE T, Y NOE PARA ALGUNOS COMPUESTOS

Compuesto T, Csegundos>) NOE
trifenilsilano 12.0 -2. 41
difenilsilano 26. 8 -2.13
fenilsilano 5.6 -0.07
difenilmetilsilano 35. 4 wgd. o5t
feniltrimetilsilano 42. 0 =0, B
difenildicleorosilance i2h. 2 -1.28
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En los casos de siloxanos lineales y encadenacdos con fenilos como
sustituyentesC 37 ), se ha mostrade gque el relajamiento RE en el
final de la cadena decrece en i mportancia debido a las
interacciones de tipo estérice originande una contraccién del
movimiento, favor=ciendo valores agrandes de la centribucidén DD al

T, 2si como wval:-es mayores de NOE. Sgholl et alC 38 ) han

-

3
reportade informacién sobre desplazamientos quimices, donde han

notade que en un gran nimerco de compuestos de silicio, el NOE varia
ampliamente ¥y gue es mu- sensible a cambios en la estructura
molecular. Concluven gue la diversidad de valores de T, ¥ NOE
implica diferenciazs en el movimiento molecular en sclucidn Y en su

estructura en el estade liguido.

Les organometiilicos hierro-siliciec que eiemplifican ésia seccidn,
tienen como patrén de referenciz lo gue ccurre cuando z derivados
RMe de di. srentes tamafes de cacena, les es sustituide un radical
Me por un ligante Cn’-CsHsIrF'eCCOD 2+ Y de ahi {r comparando los
valores de T, ¥y NOE(238). La vs-iaci®n de NOE es de O para
tetrametilsilano, 0.25 para Me SifiMe,, 0.4 para Me_SiSiMe_SiMe,.
La introduccicn del ligante citadc es marcada, Ya qgue incrementa
los valores de -n para todos los Atomos de silicio en la molécula.

Pazrz la serie FeSi FeSi FeZi el Atomo de silicie terminal

- K, 2! a’
tiene un valor de -p igual a 1.0Csefal nula). Esteo quiere decir gue
€l mecanismo de relajamiente predominante en un B0% es RE. Los
avtores justifican le anterior debide a la rotacién del arupo
~Ne_ Si alrededor de los tres ejes acompa®ado con un movimiento en
“tumbos" de la molécula como un todo. En el FeSi_,, el silicio a
predomina e : ~nismo DD 78850, nostrande una diferencia oy
marcada entre los dos Atomos de silicio. En FeSi_,, el efecto en atn
mas importante ya que -y varia desde 2.11, 1.8 y 1.0 para Sia, Sif?

y Siy. Estz tendenclia se interpreta en funcién de “tumbos® con la

imposicién del incremento de la libertad de movimiento de los
Atomos de silicio a2 medida que se alejan del centro metiAlico de
hie ro.
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El sistema con hierro puede ser visto como que sujeta con
efectividad una de las terminales de la cadena.

Ha resultadeo de interés as{ mismo, la sustitucidn de CO por P¢3 en
los complejos similares pero conteniendo un enlace intermediec Si-C;
Crf—CsHs)FeCCOJCP¢3)SiM92CHZSiMes, donde -7 tiene valores limites;
2.46(Sio0, 2.209(SifD. Estos valores corresponden a un relajamiento
g8% y 280% DD respectivamente, ilustrando que la seccidén del hierro
terminal es ahora mas Q&luminosa para evitar el movimiento «en

"tumbos® ¥y permitir séle una pequefia contribucidén RE.

La conclusién de los autores, la cuidl es de gran importancia por la
aplicacién que de ella se hace en este trabajo, es que el
relajamiento DD se +vuelve mas importante para el Atomo de silicio
a, y el relajamiento RE lo es cuando el Atomo de silicio se aleja
del hierro. As{ mismoc , el &Atomo de hierro provee un punto de
soporte para la molécula, por lo que es posible el movimiento en

seagmentos{ 33 D.

2.1.7.-Eeactividad del enlace silicio - metal de transicidn.

Antes de comentar el tema de la reactividad en compuestos
organometilicos de silicio, seri conveniente citar algunos valores
de energias de enlace promedio cémparativas para el carbono y el
silicio con otros elementos, y asi tener una idea lo mé&s cercana
posible de lo que ocurre en los diferentes modos de reactividad de

los compuestos conteniendo enlaces silicio-metal.

La tabla IV es de gran utilidad para mostrar alguneos valores

representativosC 40 3
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o TABLA IV
ENERGIAS DE ENLACE PROMEDIO ¢ kCAL~/MOL)

c i
H oo 77
e 84 88
= 88 80
o 85 118 -
F 112 142
c1 Bt N -7

Aylett C 413, ha sugerido un esguema de reacti§idad para compuéstos
organometialicos de silicio, donde pueden resumirse diferentes modos
de reaccidn gue no séleo invelucran al enlace silicio-metal, sino a
los ligantes unideos a estos. . 7 o

La descripcidén del tal esgquema, se ampligré con ejemplos relevantes

de la literatura;

15. ~-Intercambic de metal

2). -Reaccignes de adicidn al silicio
3).—Sustiﬂuéiones del grupo R

4>, ~Sustituciones del grupeo CO

B8). -Ataque al carbono, o ataque por oxigenoc del grupo CO

e T

B). -Migracién del -SiR, al anillo C ver seccién 2.2.2

v

—Rompimiento del enlace Si-5i

1.-Es una ruta muy Gtil en la preparacién de nuevos compuestos con
enlace silicio-metal de transicidén. Se relaciona de manera muy
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estrecha con la fuerza del enlace silicio-metal, ya que la reacciédn
requiere del rompimiente inicial de un enlace con la formacidén de

otro C 42 D
SiH._,.CoCCODu + MnCCODs'—-———< SiHsMnCCODS + CoCCODh' 19>

El rompimiento delenlace silicio - metal también puede involucrar
una reaccidn de inserciédn con CO o S0, como ocurre con ccmplej:::s-
alquilmetalicos. En Me,SiFe(CO ECn'—CSHE) no se ha logrado. EIl
primer ejemple de insercidén de CO enr un enlace Si-M se did en el
compuesto {Cn’—CEHSDZZrCCOSiMea)Cl]. donde la reaccidn produce un
nueve tipo de liganteC 43 D
Cl
> (n’—CsHSDzZr — 0 200
C-SiMe,

co
Cn*~CgHed SZrCSiMed ,C1

2. “Este modo de reaccidn se ejemplifica por la formacién de aductos
simples entre compuestos silicio-metal de transicién y bases de

Lewis € 44 >;

25°C
HgoSiReCCO) . 2NMe, + ror— H,SiReCCO) . + 2NMe, 21>

3. -La sustitucién de R = H por un halégeno usande HX es posible

cuando el enlace Si-M es fuerte € 48 );

S1H,M.CCO . + nHCl « » SIH, . Cl MCCO) + nH, (22

Si el enlace noes tan fuerte, la reaccién conduce al rompimiento

de dicho enlacel 48 DJ;

RSSi CoCCO),‘ + HX
donde X = C1,F

-+ R SiX + HCoCCOD, : 23D

E

33



i

4. -El ejemple tipico es la sustitucién de un mol de CO por P¢>3. En

general la reaccidn se ilustra con un tratamiento fotogquimice C47);

hvu
Easi MCCOD . * P(j)a * »  RSIMCCOD qu;s (24>

La reaccién se ha realizado para el caso de diferentes metales,
tales como cobalto, manganeso, hierro. En el caso de renio,
teniendo grupos fenilos como sustituyentes, ne se lleva a cabo la

reaccidn atin a altas temperaturas.

8. -Si{ ocurre un atague en el cuil el oxigenc es removide del grupo
carbonile con formacidn de un siloxano come principal evidencia
48>,

2S{H_ VCCOd . « — CSiHgd 0 + VCCOd  + [VCCOD . CI, (25

6. Consiste en la sustitucidén de un hidrégeno del anillo
ciclopentadienileo por un radiecal que emigra de una unién
silicio-metal. Este novedosec modo de reaccidn es ilustrado con
detenimiento y amplitud en la secciédn 2.2.2, dado que es el motivo

central de la investigacién descrita en este trabajo.

7.-La baja energia del enlace silicio-silicioc provoca reacciones de
rompimiento muy accesibles. Se ilustran algunas ejemplos de

reacciones de rompimiento y rearreglo € 48 J;

hv
Cn*-CgH I FeCCOd (SiMe, ) SiMe, — Cn*-C H DFe(CO) _SiMe,

-

CSiMed ., 26>
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hv
Cn*-C gHg?FeCCOD CH SiMe _SiMe, —

Cn®-CH O FeC COD ,SiMe ,CH, Si Mo, 27>

2.2. - Panorama sobre rearreglos moleculares en compuestos

organometilicos de silicio.

-

Habiéndose enfocado la presente investigacidn 2zl estudie de
unrearreglo especifico en complejos metilicos del grupo 14 , se
presentarid un panorama ‘sobre algunos rearreglos molecul ares
importantes en la quimica organometilica del silicio. Inicialmente
se incluirid una breve revisidn en compuestos que ne involucran
metales de stransicidn, para posteriormente avocarnos a aquellos
casos maés relevantes citados en la literatura en los cuiles se
realizan reacciones de migracidn invelucrando la ‘esfera de

coordinacidn del metal.

2.2.1. -Rearreglos en compuestos con enlace silicic - carbono.

En el primer tipo de rearreglos a considerar, en muchos casos
participan interacciones entre silicio y oxigeno,asi{i como silicio
con otros grupos funcionales (OH, C=0, S—0C=N, .... 2 unidos al
carbono' adyacente al silicio, donde ' las interacciones de estos
grupeos con el Atomo de silicio, puede permitir, o bien facilitar

una gran variedad de rearreglos moleculares.

De aqui se verid que es evidente que los compuestos orgénicos del

silicio con estas caracteristicas ( grupos funcionales en el

carbono adyacente 2 son una fuente muy fértil para estos
rearreglos, que frecuentemente dan lugar a 1la formacidén de
enlaces silicio - oxigeno y asi mismo al rompimiento de enlaces
silicio - carbono. Con ello, en aquellos casos en los cuales 1la
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estereoquimica en el silicico ha sido observada, se ha encontrado
que las reacciones causan 'retencidén de la configuracidn con alta
cespecificidad.

Los rearreglos moleculares en los cuiles un silicico u otros grupos
metaloides emigran hacia un Atomo vecino, son en la actualidad bien
conocidos. Dichos rearreglos son de interés puesto gque tienen
caracteristicas no observadas en el caso del carbono. La revisfén
realizada por Brook y Bassindale ( 80 3 en relacidén con este tépico
en compuestos organcsilicicos, presenta una gran variedad de
posibilidades que han sido estudiadas por diversos grupos, teniendo
en cuenta que en la mayoria de los casos , el grupo sililco es el
que emigra en la forma de RS Si-, © bien gque en otros, como
resultade de un ataque al silicio, emigra uno de los grupos
unidos a este. En este sentido, existe un enfoque principal a

procesos intramoleculares:

R Si z » RSt —— ¥ —'2 —
I I
Y H CEIEEE e H 28>
R
I |
R St 2 » R,Si z
g l [ ] {282
Y Y

La evidencia de lo anterior se fundamenta en la realizacién de
experimentos donde no ocurre intercambio de grupos, lo que confirma
la intramolecularidad. Se menciona as{ mismo, que la mayoria de los
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fearreglos en donde participan compuestos organosilicicos son
explicados adecuamente por un ataque nucleofiliceo al silicio por un
par de electrones libres de un Atomo adyacente que estéricamente
sea accesible, v que es con frecuencla relativamente
electronegativo. De acuerdo a lo que se propone, esto resulta en la
obtenci®én de especies hipotéticas de siliciec pentacocordinado, las
cuales se sabe que realmente existen vy que prﬁporcionan el camino
de menor energia que si orbitales "d" wvacios del metalcocide mo
estuvieran disponibles. Lo anterior, es motivo de discusidén a favor
de la propuesta, va que en la actualidad se tienen informes de
la deteccidén de especies pentacoordinadas de silicio € 51 DJ.
La ruta, asfi mismo, tiene implicaciones esterecoquimicas, ¥y es un
hecho que ocurre un nimero muy importante de rearreglos
utilizando centros quirales de' silicio, con retencién de la
configuracién en el silicio, lo cuil apoya también la participacidn

de las especies de silicio con nimero de coordinacidén cinco C 82 O.

En los rearreglos que involucran al silicio, la cinética quimica
favorece la migracidén de un grupe sililo. La naturaleza quimica del
grupc es un factor que influye grandemente (depende si es arilo,
alquilo & hidrégencd. El otro aspecto a considerar es el sitio al
que se realizan las migraciones, estos pueden ser; sitios
adyacentes en carbaniones idnicos, sitios anidnicos y el Gltimo

aspecto a considerar son los efectos térmicos.

De acuerdo a lo anterior muchos de los rearreglos son dividos bajo -
categorias muy amplias ¢ 1,2; 1,3; 1,4 ¥ 1,n; n26 3, ¥y a su vez
con sub-divisiones si el caracter es térmico, fotoquimico, anidnico

o catiénico.

A continuacién se resumen algunos de los rearreglos moleculares

de acuerdo a la cita de Brook y Bassindale:

Rearreglos térmicos 1,2.
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13. - Intercambios diatrépicos y relaciocnados de grupos sililol83D),

por ejemplo :

X X
I I
A B « > A B
I I
4 : Y €302
Si Me ¢ SiMe_¢
R I R
iy c O < :\C o
R/ | R/ {
SiMe, SiMe, €315

2).- Desplazamiento del grupo unido al silicio por
electronegativosC 84 >;

R R
L " l
Si B — Si B
] |
) Y
R R
I I I I
RS —C — —— PRSI—C— —— RSI —C —
. | 148-330°C | * I
=Y X Y

Y =F, C1, Br, DAc, OTs
3). - Rearreglos fluxionales(C S5 J;
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H SiRg H Sip H ;
— 2 —p ete

H SiRg ;

- g 34

» 4).—- Rearreglos que involucran carbenos y otros rearreglos
térmicosC S6 D -
Me He
o
MeQ® — Si — Si — Me —— (MeO)_SiMe, + : SiMe,
L
Me : OMe €35

Rearreglos 1,2 que involucran radicales intermediarios C 57 3
i SiMe; 22 si® MesSia, Mo _siMe,cH,® SiCH, Me ,Si
Me _ SiSiMe, —— Me _Si e, SiMe ,CH, — Me, Me 5Si
Me _Si

=8> 2, Me SiMe SiCH,  + Me SiCH)Me,SiH €36

Rearreglos fotoquimicos 1,2 € 88 J.

(o]
ﬂ hy g % = ~
sti —— C — Rk’ éﬁ_ﬁ* SESE 0 —C — R"—» Rasﬁ — O0O=CR
en ausencia HY
de luz : : S
H
] :
RSSJ.—-—C‘)—P.
Y 37

Rearreglos anidnicos 1,2C S2 D. s
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En este tipo resalta el denominado *“rearreglo de Brook® en el cuil
se fundamentan mecanisticamente las reaccicnes de migracidn motive

de la presente investigacién.

La base Q: remueve un proton &cido de un sitioc adyacente al silicie
Yy el nuevo anidn generado ataca al silicie intramolecularmente,
formande un intermediaric pentacoordinade y con estoe un nuave
anién. La especie se protona por QH' & por el reactive sin
rearreglar, si solo se ha usado una cantidad catalitica de la base
© si se usd un agente de isomerizacién, & bien si fué protonade
durante la etapa final de la reaccidn, si se utiliza un eguivalente

completo de la base.

- 5°
RESi—A—-—? * 1Q e— RySi — A — B RS A
! 1
B Bk  peOrebiVep e 5. &
I S etapa final
H (38>
De manera simple puede expresarse:
-~ O
Nes “ v I ™~ /0\/ 3- S[;i o -
o = e e R —
« 38D
2.2.2. -~ Reacciones de migraciém en complejos de metales

de transicidn.

Hasta casi finales de la década de los setenta, no se hablian
reportado ejemplos de rearreglos involucrande enlaces entre

metales de transicidn y elementos del grupe 14.
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Partiendo de la reaccidn con reactivos corganoliticos de compuestos
del tipo Cn’—CsHSDMCCCD qE®3:C M = Mo, W; E = Ge, Snd para la
obtencién de carbenos con férmula general;

Cn’—CSHSDMCCODth’CCBHS):i]C{OR’DE ' M = Mo, W; M'= Ge, Sn;
R = CH,;, CgHg; R = CHg;, C_Hg, Dean y Graham cbservaron la migracidén
de grupos ¢,Ge~ al anillo ciclopentadienilo, donde el grade en que
ocurrian tales migraciones, para generar compuestos con férmula
Cn’—qt-aGeCsHuDMCCODaE. dependia de la basicidad del alquil-litieo. Kl

4 4
esquema que propusieron para tan inesperada reaccion fue el

siguientel 59 >:

Li
+ R LI —————— O + RH
!

W(C0); —Ge &, l

of % ;
co
Ge 'y Ge gy
: C40D

@ rRxot g @/

M/u* l/n'

1IN P

¢ S a® I o
co co

De acuerdo a ello, la transferencia del radical —Ged;a inicialmente
unido al metal , al anillo ciclopentadienile, transcurre via la
litiacidén inicial de éste. La migracién nco fué observada en todos
los casos. La tendencia a formar productos de sustitucién de anillo
se hacia consistente con el mecanismo propuesto, en que el reactivo
de litic mas basico se esperaria que presentari metalacién del

anillo ciclopentadienilo.
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En el caso de les comple jos ter-butilalcoxicarbénicos
desfavorecides estéricamente por 1lo voluminoso, tienden a
favorecer la litiacidédn del anilio en lugar de =atacar al grupo
carbonile. Mencicnan asi mismo, gque la relzceidn de  preductes
entre un carbenc y un complejo de sustitucidn de anillo fué’ muy
variable. También hubo wuna marcada tendenciz a favorecer la
obtencidén de carberncs cuando se usa CCeHI gOBFA como agente de
alguilacidn ¥ a su vez a generar mas producto de sustitucidén del
anille cuando se uséd (Me D OFF, . De particular interés v
curiosidad fue la reacciédn del ter-butillitio con
C n’—CEHEDMoCCOD 3Ge¢3. donde = solamente se obtuve
C'n’-CEHsDMoCCODnfGeq}aJCCOCsz)CCCHg} al tratarlo con CC_H I _OBFA,
mientras que sole C(n'-¢zGeC.H INoCCOY _ CH, . en tratamiento con
CCH.D JOPF.. Sin embargo, puesto gue los productos etoxicarbénicos
aparentan ser mas =stables gue los metoxicarbénicos, y obtenidos
asi mismo en rendimientos mavores gue los dltimos, el efecto
cbservado en el transcurso de la reaccidn, lo atribuyen mis bien a
problemas . en la purificacidn de los proeductes, ¥ no a la
participacidén real de la sal de trialguiloxonio en determinar el
curso de la reaccidn. |

Este tipo de reaccidn fué mencionada por Dean y Graham como
iz primera en su género.

3 otro lade, también fueron obtenidos comple jos de férmula

¢ -ZEHE)MCCODSR'CM=MQ,W;.E= CHS.C H_ D) como subproductos en estas

28
r«.cciones, indicande la pérdida del ligante unide inicialmente al
metzl durante la reaccidn con metil-litio y dar ( n’—CSHED MCCO2 7

qgue fué alquilado por la sal de trialguiloxonio para dar el

compuesto cltzdo donde hubo rompimiento de wi:lace.

Continuando estudios similares Berryhill y Sharenow ¢ B0 O3
informaron deli primer ejemploc de un rearregleo inducideo por una
base, gue involucra a un compuesto con enlace entre el silicic y un
metal de transicidn. Ellos se sncontraban examinando la pesibilidad
de efectuar una reaceidn de metalacidn en el anillo
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ciclpentadienile en el complejo CTP—CSHSDFECCO)ZEuMes. siende ésta
una nueva reaccidn ilustrativa con referencia a la reactividad del
enlace Si-Fe. El tratamiento del reactivo. a -78°C con n-Buli o
DAL, seguido por alquilacién a -78°C genera el producto de
migracién, donde el mecanismo que se propone fué el mismo que para
las reacciones observadas por Dean y Graham con la cbservacién por

IR de la especie idnica.

_n-Bull Bu Li
/FO<"SIH03

OC Co 5[”33 Fa L:

C
) CO OC cO

RX iRT{COlcm', THF
18€0Q, IBET, 1811, IT50

C41)>

La formacidén de la especie estable, coordinadamente saturada con 18
electrones provee la fuerza necesaria para el rearreglo. La etapa
posterior de alquilacién es una quimica bien establecida para el
anién (p*-C H DF‘eCCODz. £ B4 D).

El mi smo estudio, demostré la similitud en cuanto a
transformaciones caracteristicas del sistema C.n’—-CSHSDF'eCCOD 2R

tal como las inserciones migratorias:



SiMey SiMey

THF
-70°C

Fe—R Fe

c?/\ \R 42D

qQ
o
~

R=CHy , L= Pl;
R=CzHs , L= PRy

Asi mismo, la obtencidén de complejos catidnicos olefinicos al
tratar al complejo donde R = C_H. con tritilfluocroboratel803:

Fe*—ﬁ// BFy €433

La informacidn recabada en los dos reportes anteriores generd el

proyecto, motivo de esta investigacidén.

El grupo de investigacidn de Berryhill demostr& ademas,C B2 Ddque
mediante experimentos de reacci ones cruzadas en presencia de
n-=Buli, la reaccién procede intramolecul ar‘.ment.e :.:au’sar':-ri:!;::. y 'i.:ﬁaL
deprotonacidn inicial del anille luege del tratamiente bisico,

seguido por una migracidén del grupo silile haciendo usec de un
orbital vacio "d" del silicio, y sugi ere el rearreglo de Brook. Las
especies deprotonadas no‘ pudieron ser observadas o atrapadas, pero
un experimento independiente con CpFelCOD LNe, mostré que compuestos
de este tipo puedan ser deprotonados; el tratamiento de CpFeCCO) SMe
con DAL seguido por adici 6n de Me_ SiCl da Me, SiCpFeCCO) _Me, que es
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el mismo producto obtenido en la migracidén tratande CpFelCOD 2SiMe-3
con n-Buli y MelI. La migracién de un nueve grupo silile al
ciclopentadienilo cuando este ya esta sustituido es regicespecifica
en funcidén del tamafic del sustituyente. Los productos de migracidén
1,2 vy 1,3 se obtienen cuando el sustituyente es etilo y solo 1,3 es
cbservado cuando el sustituyente es trimetilsilile S
dimetilfenilsilio. Cuando el compuesto es 1,3 con trimetilsiliol,
se observa solo un par de bandas de carbonilos en el IR de 4da
solucién en THF, debido a la interferencia estérica que solvata al
litic por medio de los dos grupos silil impidiende la interaccidén
metal-metal ¥y con elle favoreciendo la interaccién a través del

carbonilo:

Mey Si SiMe

C44>

~(cojem ™! 1871, 1757
THF

& COLI+

Este tipo de reacciones de migracidén empezd a ser estudiados con
mayor amplitud. Thum-y Malisch ¢ 63 ) informaron de la migracidn de
aminosilanos en compuestos  del tipo CpFe(CO)_SiMe NR, al @ ser
tratadas también con el corrs_-spohdiente dialquilaminalitio, aunque
"ésta bajo otras condiciones: benceno” como disclvente vy a
temperatura ambiente.

John Gladysz en igg4d C B4 O predi jo con acierto,:  que
metanisticamente, se estarfa esperando el advenimiento de diversos.
modos de reactividad en organcsilanos que se manifiestaran. dentro
de la esfera de coordinacién del metal de transiciédn. Cita el
ejemplo de Berryhill comc un caso de estos, que en un futuro
cercano seria estudiado ¥ explotado tanto por quimicos
organometilicos e inorgénicos con fines de sintesis.

En sus diversos artfculos 'sobre deprotonacidn ¥ rearreglos



anidnicos de compuestos organoﬁetélicos. Gladysz ¢ 85, B8, B87>, ha
estudiado reacciones entre ciclopentadienilo acil-renioc ¥y complejos
alguilicos con bases fuertes. A lo largo de dicho estudio encontré
reacciones con paralelismo en cuanto a la obtencidén del preducte
final pero diferencias en la ruta de sintesis debido a la facilidad
de migracidén de algldn radical, o bien a la deprotonacidén del anilloe

con alquilaciédn pero sin migracidn: ‘

. C—CHy
I=n-BuLi TMEDA 1= DAL ; j ;

-
2-Anhidride Acetico 27 CHgl

L (45
NO — Re — Py NO—R‘“?BS NY—— !‘_ 3

CHy CHy O0==C-—CH;

En este ejemplo y en otros, que implican nuevamente al silicio, se
observa qgue cuando el grupo enlazado al centro metiliceo es un grupo
alguilico, no ocurre migracidn, y el anillo localizado en el
cilopentadienile puede ser atrapado, come se ha visto, por reaccidn
con iodureo de metilo. En el case particular en el cuial el grupe
alquilico es un disilmetilo, ocurre migracidn con atague
nucleofilico, en el silicio a dando lugar asi mismo a un rearreglo

tal comeo lo reportan Pannell y Vincenti € BB J:

SiMe,CH, SiMe,

: . L-n- BuLi
S i
Fe CH_SiMe,SiMey Tl Q
C4B6)
C c
0 8 F!\— Me
o - %

Un efecto que también ha sido investigado es el caracter Acido de

los hidrégenos del anillo tomando como base determinaciones que se




el mismo producto obtenide en la migracién tratando CpFe(CO) ,SiNe,
con n-Buli ¥y Mel. La migracién de un nueve grupe silile al
ciclopentadienilo cuando este ya esta sustituido es regicespecifica
en funcidén del tamafico del sustituyente. Los productos de migracién
1,2 y 1,3 se obtienen cuando el sustituyente es etilo y solo 1,3 es
observado cuando el sustituyente es trimetilsililo =]
dimetilfenilsilio. Cuando el compuesto es 1,3 con trimetilsiliol,
se observa scoloc un par de bandas de carbonileos en el IR de lu
solucidén en THF, debido a la interferencia estérica que solvata al
litio por medioc de los dos grupos silil impidiende la interaccidén
metal -metal y con elle favoreciendo la interaccidn a través del

carbonilo:

Mey Si SiMes

c44>
v (colem ™ 1871, 1757

/N,

& G ut

Este tipo de reacciones de migracidén empezd a ser estudiados con
mayor amplitud. Thum y Malisch € 632 D> informaron de la migracién de
amincsilanos en compuestos del tipo CpFe(CO)_SiMe NR, al ser
tratadas también con el correspondiente dialquilaminalitio, aunque
ésta bajo otras condiciones: bencenc como disolvente Yy a
temperatura ambiente.

John Gladysz en 1884 ¢ B4 O predi jo© econ acierto, que
mecanisticamente, se estaria esperando el advenimiento de diversos
modos de reactividad en organosilanos que se manifiestaran dentro
de la esfera de coordinacién del metal de transiciédn. Cita el
ejemplec de Berryhill como un caso de estos, que en un futuro
cercano seria estudiadoe Yy expl otado tante por quimicos
organometilicos e inorgénicos con fines de sintesis.

En sus diversos articulos sobre deprotonacidén v rearreglos



anidnicos de compuestos organcmetilices, Gladysz ¢ 85, 68, 87), ha
estudiado reacciones éntre; ciclopentadienilo acil-renic y complejos
alquilicos con bases fuertes. A lo largo de dicho estudie encontrd
reacciones con paralelismo en cuanto a la obtencidédn del producto
final pero diferencias en la ruta de sintesis debido a la facilidad
de migracidén de algin radical, o bien a la deprotonacién del anillo

con alguilacidn pero sin migracidén:

C—CHy
L-n-BuLi TMEDA _ Q I- DAL

2-Anhidrido Acetico 2- CHg! .

i (45D
Re — P04 NO——Re —P@,

NO — Re — Py NO
!

CHa CHs SRSty

En este ejemplo y en otros, que implican nuevamente al silicio, se
observa gue cuando el grupo enlazado al centro metilico es un grupo
alquilico, no ocurre migracidn, ¥y el anillo localizado en el
cilopentadienile puede ser atrapado, como se ha visto, por reaccidén .
con icduroc de metilo. En el caso particular en el cuil el grupo
alguilico es un disilmetilo, ocurre migracidén con ataque
nucleofilico, en el silicio a dando lugar as{ mismo a un rearreglo

tal como lo reportan Pannell y Vincenti € B8 D:

SiMe ,CH, SiMe,
i v I-n- BuLi
Fe — CH::tMstlMla W
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Un efecto que también ha sido investigado es el cariécter Acido de

los hidrégenos del anillo tomando como base determinaciones gue se



han realizado durante reacciones de metilacidén del CpF‘eCC‘.O)zcb Y
CpFeCCCDECH2¢ usando n-Buli (68 a,bd. Las medidas de acidez
Ccinéticas) mostraron que el pKa de los hidrégenos del anille era
22 para los compuestos fenilicos y 30 para el bencilo. Por analeogia
se podria decir que la acidez cinética de los hidrégenos del anillo
en CpFe(CO) _SiMe, esta en este intervalo & adn mayor tomande como
base la observacidédn de que el anidn C*f';-"--l~eie=‘..'>'.iC.'sl-!u_)I-'-‘eCC‘.’C:D2‘1..144 se
detecta casi inﬁédiatamente al ser tratadeo el reactive con .n—BuLi
a -78°C C 82 D. 7

Gladysz, en sus sistémas de acilrenio, considera también un
control cinético en la deprotonacidén. Asfi mismo, sus estudios
estereoquimicos mediante Atomos marcados y han demostrado que ésta
reaccién de migracién es de carécter intramolecular, y la
subsecuente alquilacidn ocurre con retencidn de configuracidén en el

reniolCB6).

Abbott, Baird y Davis ¢ 70 D extendieron el estudio a complejos de

benzoilhierro, para obtener producto de migracién:
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Los complejos metal -ésteres, exhiben reactividad similar en el
tratamiento con n-Bulli & n-BulLi con TMEDA seguido de adicidén de
metanol, o ioduro de metilo donde se obtiene el hidrure de hierro,

o el del complejo metiladol(70D:

R= Me,iPr,tBu

48D

R'= H, Me

En el caso del complejo isopropilacilo, se encontraron situaciones

similares a las reportadas por Gladysz(70):

v
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Los complejos de acilhierro presentan entonces reacciones de
migracidn esterecespecificas.
El estudio de complejos homd&logos de rutenio y molibdeno dié los
siguientes resultados(70):
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Retornando a complejos trimetilsililo unidos a metales de
transicién, Pannell Y otros mostraron que el complejo

Cn’—CsHs)EuCCCD z>iMe, muestra también el misme tipo de reaccién de
migraciénC 71 O;

|
/\/SI Mes
© @

RU—— SIMC5 -—n_z“L—'-b

l
/\ - /\‘

52>



estando de manifiestﬁ:- lo general gue puede ser esta reaccidn y el
mecanismo implicado.

Un trabajo recientemente reportado por Pannell, Rozell y Lii € 72 2
ilustra la interesante reaccidn de adiciédn por hidresilacidn
catalitica a un acetileno, de un complejo de hierrec del tipo
Cn*~-C H IFeCCOD Si ¢ H y de su producto de mjgracidn
(n’-—qszSiCSHuSiDF'eCCO) oR: donde R = Me, -SiMeg,:

Fe—SiZ H Fe — S| H
"
o o 0r:/’ . N
g H
E2°%
+,
DAL
OUC -
) ! g . (583
€ — H
ot % c=¢
" 8
H
SiogH : g c=c/
+ ﬂ’c"cu_ril.’;’.ﬂﬁ__b@/ E'/?G-/\H
Fe—R Fe —R
/ -
» N of-/ \Co
| +
H
<)
/Si'—“‘“‘—‘-C*C/
H/ \5
20%
Fe—R
ot \Co

En los dos casos se observa la mayor selectividad hacia la adicién
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o, teniendo que ver aparentemente la presencia del grupo ~Si¢2H en

la esfera de coordinacidén del grupo Cn*-RC.H RIFelCO) ..

Como se observa en varios casos, existe entonces la posibilidad de
obtener el producto de migracién, tambié&n via metalacién de anille
ciclopentadienilo teniende un grupe zalgquilico unide a2l metal de
transicidn. Es ésta una aArea relativamente nueva en la quimica de
los compuestos organometilicos y gque estid siendo motive de
interesantes estudies. En el transcurso de la escritura d& este
trabajo se reportd por parte del grupe de Gladysz C 72 D, una
extensién interesante en la quimica de sus complejes de renie,
bacia la sintesis y reactividad de complejos reniesililo del tipo
C n'—CSHSDReC NCDCP(I)SDCSiR’EXD .

El anién de renio (9’*~-C HOReC(NOX(PH O Li®, reacciona con una
variedad de electréfilos de silicio para dar comple jos
sila-funcionalizados; cabe hacer mencién de gue en este reporte
hubo dos complejos donde l1la especie intermediaria propuesta
C n’—LiCEH“DReCNODCP([Js)SiMeay Cn*~Li CEHuDReCNODCPq;)B)C Med ,SiSiMe /C1
fudé detectada. Dichas especies conducen posteriormente a la
migracidédn. Esto no habia side repertade anteriormente. EI1
seguimiento de la observacién de las especies se llevo a cabo por
RMN de P, y vale la pena describirlo en la reaccidn (71D donde
ademads se muestra un interesante rearregle gue deriva en la
formacidén de un disilametalocicle, reportade como un nueve tipe de
sistema ciclico.
La deprotonacidn de 1 a 2 que es lenta, se pudo observar
adecuadamente. Se citan también diferentes habllidades de migracidén
de diferentes grupos y de manera cualitativa se reporta que el
ligante -SiMe, migra mis rdpido que el ligante -SiMe, SiMe Cl.
Cabe mencianar que durante el transcurso de esta investigacidn hubo
obser vaciones similares para la posible identificacidn
espectroscédpica de especies Cn’-LiCsHu)FeCCD) 2Si¢>2Me. que sin
embarge no fueron concluyentes al existir aparente confusién en la
asignacidn en las bandas de carbonilos, gue aparecfian a frecuencias
inusualmente altas C 2014, 1880 cm ' D en lugar de las tipicas del
51




anién de 'litio (iB82,

18867,

1811, 1750 cm™. Dichas bandas fueron

asignadas finalmente a la formacién del hidruro, por descomposicidn

del anidén C 74 D
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més recientes reportados 1o Hconst.it,uye la
fosfina en los sistemas similares al sistema

interesantes en funcidn del

nimero de ccoordinacién del fosfore C 84).
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« 5. —-0BJETIVOS ESPECIFICOS DE LA INVEETIBACION.

A continuacidn se describen los objetivos gque se han perseguido en
esta tesis, tanto desde el punto de vista euperimental como de su
interpretacidén espectroscdpica.

-

2.3.1.~- Reacciones de migracidén en oligosilanos.

Tomando en cuenta 1o expresade por John Bladyz( SZ )} &n relacidn a
ia explotacidn que era de esperar gue se realizase por parte de
diversos grupos de investigacidn en Buimica Inorganica Y
Organometilica de rearreglos gue se efectdgan en la esfera de
coordinacidn del metal, un ejemplo es el caso del rearreglo
informado por Berryhill ( &2 ) para el CpFe(CO)_SiMeg,, donde el
interés inicial en la fase de la investigacidén experimentai se
centro en la observacidn del mismo tipo de rearreglos para el caso
de permetiloligosilanos unidos también a hierro. La figura 2 indica
las reacciones investigadas teniendo en cuenta que el namero de
Atomos de silicio se incrementa de uno & tres, v gque los radicales
investigados fueraon entonces -Sigg, =51 yMeg, —-8i gMe,,
-SiMe (SiMeg,) ,, —SiMe,Sig¢,, —-SiMe,Geg¢,.

For tanto 1 objetivo fué observar si la migracidn del radical al
anillo ciclopentadienilo, bajo tratamiento con n-BulLi se llesvaba al

cabo intacta y sin dependencia del radical utilizado.

R

n— Bu Li e i
Fc(f.:l‘))2 R THF Fc(CO) Li* THF Fe(CO), Me
-T8°C

Fig. 2. Reacciones de migracién en oligosilanos.

2.3.2.- Reacciones de migracidén en complejos de hierroc y tungsteno

de derivados algquilicos y arilicos de elementos del grupo 14.

S3



Durante el desarrollo experimental de las reacciones de migracidn
de lo= sistemas estudiados irnicialmente, se ochservéd evidenciz de
migracidén del radical ¢EGe~ durante la reaccidn del FpSiMezGe¢S con
n-Buli, dado que en la sintesis del reactivo, en la etapa de
cloracidn del ¢SGeSiMe2H. suele ccurrir un rompimiento del enlace
Ge-=i. Ello conduce a la formacidn del derivado Fp69¢3. donde
posteriormente emigra el radical ¢350—M al Cp con el Lraf@mienLo‘
bizzico. Estz evidencia esta tcialmente apoyada por la reaccion
reportada por Graham € 82 3 de la migracién de ¢369— en el sistema
CpWCCD)aGe¢3.

En furncién de lo anterior se propuso la realizacidn de un estudie
sistematicoe sobre diverscs derivados alquilicos y arilicos de
elementos del grupo 14 unides al ligante Cn’-CgHOFel(COD " vy al de
tunosteno (Tf—CSHs)wCCDJSZ

La . gura 3 resume las reacciones efectuadas bajo tratamiento con

CN

fe (CO),- Si Me
GeMe

n-Buld.

SniMe

@X\. (€Ot 5By

Ge g,
Sn@y

Pb ¢3

(CO), - GeMe
SnMe

(-] M¢3

Fig. 3.Esquema general de recacciones de tratamiente bisico de
complejos de hierre y tungsteno
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«5.3.~ Reacciones de migracidn sencillas y dobles en sistemas

hierro—-silicio y hierro—-estafio.

En las secciones experimentales previas, los tratamientos basicos
en complejos de hierro y tungsteno de alquilo & arilo derivados de
elementos del grupo 14, conducen, por lo general (en el c&dso del
n—BulLi), a reacciones de wmigracidn & de rompimiento. En estos
sistemas exigte un enlace entre el centro metidlico ( Fe & W ) v el
elemento del grupo 14.

En esta etapa, se discuten las reacciones en sistemas donde los
Atomos de silicio o estafio estan unidos a dos centros metilicos,
especificamente al mismo ligante Fp. Se considerd, por ello
de interés, la factibilidad de realizar reacciones de migracidn que
se denominaron como ‘“Ysencillas " y Ydobles" cuyc objetoc fué
intentar la modificacidn mediante el tratamiento basico, de 1a
posicidn de los Atomos de silicio & estafo de 1la unién inicial a
una unidén con los dos Atomos de hierro (fig.4), para pasar a tener
un desplazamiento "intermedic” al unirse simul tAneamente a un
hierro por un extremo y a un carbono del anillo ciclopentadieniilic

por el otro.

@\ T RLI ‘1”2 °C/:‘\c°

Fe—(Si})~Fe ———=—— —

|* X Fe-R
PR A

R cC C
0 o

Fig. 4. Reaccidn de migracidén sencilla

Esta reaccidn se consideraria como un caso de migracidédn denominada
"sencilla”. Si ahora, el silicico se enlaza al otro anillo por
migracidén consecutiva, promovida por una nueva cantidad de la base,

=

tendremos el caso de la "migracidn doble”, de acuerdo a la figura S
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II1.~- DESARROLLO EXPERIMENTAL

A manera de preAdmbulo a la descripcién y subsecuente discusidn de
los resultados cbtenidos a 1o largo de esta investigacidén, sera
conveniente para fines préacticos, citar todas aguellas condiciones
generales, tanto de reaccidn como de preparacidn y utilizacidén de

reactivos, asi como equipos y aparatos a los cuiles se tuvo acceso.

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo atmésfera de argdn o
nitrégeno, utilizando l1inea de vacio para operaciones de evacuacién
y Bliminacidén de los disolventes. Los reactivos utilizados  como
disolventes fueron n-hexano, diclorometano, tetrahidrofuranao,
n—pentano, tetracloruro de carbonoc gue fueron adguirideos como grado
reactivo de J.T. Baker, Fisher Scientific y Merck. Antes de ser
utilizados se secaron a reflujo en contacto con ;sodioc metilico (los
hidrocarburos) y en pentéxido de fésforo (los clorados), para
posteriormente ser destilados en atmésfera de nitrdgeno. Los
silanos utilizados (MegSiCl, Me,5iCl,, ¢381H, Meg8i,, Me SiHC1) no
fueron sintetizados, sino adquiridos de Petrarch Systems Inc. Otros
reactivos, tales como el dimero del ciclopentadienildicarbonilo de
hierro, ¢,Ge, ¢3Pb01, Me GeCl seadquirieron en Stream Chemicals vy
Me,SnCl, Me,SnCl,, diisopropilamina, n-BulLi (1.6 M en hexano) de
Aldrich. Los reactivos mencionados fueron utilizados directamente

en la mayoria de los casos.

Las operaciones de purificacidn se efectuaron por cromatografia en
columna utilizando aldamina como soporte. Otras usadas fueron la
destilacidn fraccionada al vacio ¢ sublimacién y recristalizacidén.
En cuanto a la instrumentacidén utilizada, la espectroscopia de IR
fué realizada en eguipos Perkin Elmer S80B y FT1&00, la RMN en un
espectrdémetro Bruker—IBM de 200MHZ con transformada de Fourier, la
RMN de protén de espectros de rutina de um egquipo Varian M3&60 de
60MHZ. Benceno deuterado y cloroformo deuterado, fueron empleados
como disolventes. La referencia interna fué siempre tetrametilsila-
no (TMS). Los espectros UV-visible se obtuvieron en un espectrofo-
témetro Perkin Elmer Lambda LS-100, usando como disolvente hexano.
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Durante algunas etapas de purificacidn por cromatografia en
columna, se realizaron seguimientos de la separacidn por
cromatografia de liguidos de alta presidn, a flujos de disolvente
Chexane) de 1 ml/min. Los estudios por espectrometria de masas
fueron realizados en uﬁ equi po Hewlett-Packard BOBB-B.

Las estructuras de Rayos-X de los compuestos citados en la tesis
fueron cbtenidas en un difractémetro Siemens Niceolett R3m/V.

Los anidlisis elementales para %C y %H fueron hechos por los
laboratoricos Galbraith en Knoxville, Tennessee. .

En las siguientes secciones se presenta la experimentacién
realizada durante las diversas fases del proyecte de tesis,
indicandoe inicialmente la sintesis de reactivos usados en cada
etapa, asi como su caracterizacidn espectroscédpica, para pasar5
posteriormente a la discusiédn de los resultados generados en este

trabajo.

3.1. -REACCIONES DE MIGRACION EN OLIGOSILANOS DEL TIPO ;
Cn*-CgH OFeCCOd R, DONDE R = -SiMe,, -Si¢,, -SiMe., -SiMe,,
-SiNMeCSiNe_5,, -SiMe_Si¢,, -SiNe_ Ged,.

Se describe primeramente la sintesis de los derivados usados como
reactivos.

21.1.- Sintesis de reactivos.

La sintesis de los compuestos usados come reactives, requirid de
una larga pero interesante etapa en la cuil cualquier quimico con
inquietudes hacia la quimica organocmetalica la utilizaria para el
aprendizaje de las técnicas de sintesis comunes, gue invelucran el
manejo de especies iénicas altamente reactivas, donde la
manipulaciédn conveniente de ellas, redituarid en resultados
satisfactcrios-

La figura B describe la secuencia de reacciones en la preparacién
de los diferentes reactivos empleados en ésta seccidn. Como pedra
-observarse, los compuestos gue son motive de estudic en esta
.seccidn, provienen de etapas sintéticas laboriosas. Se describen a
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continuacidn sintesis ilustrativas comprendidas en l1a secuencia
tomando en cuenta que en el caso de algunos oligosilanos unidos
hierro, su sintesis fué reportada por Bruce King et al.{( 74 )
los derivados ¢=SiSiMez— Y ¢38851M92— por Fannell y Hernandez ( 2
y 28 ).

, 2L.1 . alCc1 :
(1) M9351C1 —Tgfa M95812 CHECDC MESS1=CI
+
. 4.1 : AlC1 . . .

(2) Me,SiCl, —ype— MegSig gy poht MesSiaCl + (MegSi),SiMecl
(3a) M {01 —od M iLi + LiCl

3a 92¢S1 - e=¢81 i i .
(3b) Me,§Sili + Meg8i,Cl ———» ¢MMe SiSiMey Frey ClMe,SiSiMeg

CHC1 4
(4) dMe.sicl + 2Me.sicl Fl | Me_siSiMedSiMe, ~oCi, [Me.Sil, MeSiCl
¢H =" i 3 ¢8 3 AICl 4 3 2
- . - . 2Na e Me SiHCL e
(5) ¢381H EET§+ $pSiCl - ¢381Na ‘ﬁﬁg____* ¢381u1MezH
(Sb) §58iSiMesH prr2s oSiSiMeyCl
Br 2Na - . Me_ SiHC1 I
ullchol.  eseliosti st sl S
(&) ¢“Ge —EE?: $yGeBr e ¢GGE Na T po5eSiMeH
: Cl i

(b6a) ¢36951MEZH EETi_* ¢GGESIM82C1

(17) Meg,SiCl + Fp'Na‘ HE + FpSiMeg

(Z2*) Me_S5i_Cl + (Me_8i) _.SiMeCl Fp_Na FpSi _Me .+ FpSiMe (SiMe,)

< E’T 13 E’3 1 zul e :ﬁ{—F—"’ p 13 - p 1 2’2

(37) ClMe,SiSiMeg + Fp'Na'-Tn?—+ FpMe_SiSi Meg

(4°) (MeaSi)ZMESiCI + Fp'Naf THE FpSiMe (SiMeg) 5
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C5') G SiSiMe Cl + FpNa® —m FpSiMe Sid,

(8> ¢ GeSiMe,Cl + FpNa® —mm—s FpSiMe Gedy,

C7) ¢ SiCl + Fp-

Fig. B. Secuencia de reacciones en la preparacién de oligosilanos

usados como reactivos.

Sintesis del Pentametilcloroedisilane (secuencia 1).C 78 D

En un matraz de tres bocas esmerilado de fondo redonde egui pado con
un agitador mecinico y un condensador para refluir, se colocaron
40g.C0.27 moles) de hexametildisilano y 38 g (0.285 moles) de
‘tricloruroc de aluminio. Se agita media hora formande una mezcla
pastosa a la cuil se le adicionan 22 g (0.27 moles) de clorureo de
acetilo. Dicha adicidn es controlada enfriande el matraz en un bafo
de hielo durante dos horas, tiempo que dura la agitaciédn. La mezcla

resultante es bombeada ¥y condensada en un matraz enfriade con
nitrégeno liquido. La destilacidén fraccionada del producte crudo
produce pentametileloreodisilanco 30 g.(0.18 moles, B7% el cuil
tiege un punto de ebullicidn de 130-135 °C a presién atmosférica.
Se usa un pequefic flujo de nitrégenb durante la destilacidn.

'La secuencia (21 muestra como obtener octametiltrisilano(78) vy de
ahi, por una reaccidédn similar a la anterior el
heptametilclorotrisilano, de acuerde a lo reportadeo por Kumada et
al = 8. . Sin  embargo, esta .ruta da dos isémeros, el
i ~heptametilclorotrisilano, y el 2-heptametilclorotrisilano &
bisCtrimetilsilildmetilcloresilano. Se describen a continuacidén la
secuencias 3 y 4 para obtener los isémeros citados pero por rutas

individuales ¢ BO v B1 .



Sintesis de l-heptametilclorotrisilano.

En un matraz de tres bocas esmerilado de fondo redondo de 500 ml
provisto de un refrigerante vy bajo atmésfera de nitrégeno, se
colocd una mezcla de 10.8 Q (0.063 moles) de
fenildimetilclorosilano v 3 g (0.5 moles) de litio se agitaron a
temperatura ambiente durante Z4 horas. Esta mezcla se filtréd en
lana de vidrio hacia un embudo de adicidn vy de ahfi se adiciond
ilentamente & una solucidén que contenia 10.5 g (0.063 moles) de
fenilmetilclorodisilano en 100 ml de THF. Luego de agitar tres
horas, el THF es removido por destilacidén, y el residuo lavado con
hexano, y posteriormente filtrado para eliminar 1a sal formada. Se
elimina el disolvente contenido en el filtrado en el
rotaevaporador y se obtiene un aceite amarillo.

Una destilacién al wvacio produjo S5 g (0.021 moles, 33%) de
i—fenilheptametiltrisilano (M87813¢) el cuil ebulle a 153 — 1

S0 mm Hg. El1 reactivo obtenido, se colocd en un matraz de tres
bocas esmerilado de 250 ml provisteo de un refrigerante, el cuil
contenia 70 ml de CHCl,; seco y 0.24 g (1.78 moles) de AICl,. A
continuacidn se burbujed lentamente HCl{(g) sobre la mezcla, vy  .la
reaccidn se seguid por cromatografia de liquidos de alta presidén.
Tres horas después se filtré la solucidn, se concentréd eliminando
un poco de disolvente en el rotaevaporador y se adicionaron 0.2 ml
de acetona para desactivar el +tricloruro de aluminioc gue no
reacciond. El disolvente restante se elimind posteriormente. La
destilacién al vacio (S50 mm Hg) produce 2.48 g(0.011 moles, 17.5%)

de l-heptametilclorotrisilano, el cuil ebulle a 93-95 °C.

Sintesis del 2-heptametilclorotricsilano. ¥

En un matraz de tres bocas esmeriladoc de 500 ml egquipado con  un
cnhdensador, un embudo de adicidn Yy un agitador mecanico se
colocaron bajo atmésfera inerte una mezcla de 23 g (0.21 moles) de
trimetilclorosilano v 0.74 g (0.11 moles) de granalla de litio en

100 ml de THF =eco y se agitaron durante 30 minutos. A esta mezcla

se agregd lentamente durante tres horas una solucidn de 10 g (0.052
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moles) de fenilmetildiclorosilano y B0 ml de THF sece. Luego de
agitar 24 horas, el disclvente y el trimetilcleoreosilance que no
reacciond, se destilaron.

El residuc fué destilado a presién normal, bajo flujo de nitrégeno
para generar 1.88 g (0.01 moles, 18.80 de 2Z-heptametiltrisilano.
El compueste anterior, es sometidoe a2 un proceso de cloracién
similar, que también esti {lustrade en 1la secuencia 4.'" para
obtener 1.08 g.(0.0048 moles,10%) del 2Z2-heptametilclorotrisilane,
gue ebulle a BO-83 °C.

Sintesis del 1,1,1 trifenil 2,2 dimetilcloredisilano.( 28 2

En un matraz de tres bocas de 250 ml, se disuelven 20 g (0.0B
moles) de trifenilsilano, en 100 ml de tetraclorure de carbono
seco. Se burbujea lentamente clore gaseose proveniente de un
cilindro sobre la solucién, la cuidl se mantiene a aproximadamente
-20°C, y bajo atmésfera de nitrégeno. La reaccidn se sigue por
espectroscopia de IR observando la desaparicidén de la banda Si-H a
2120 eml El disolvente es eliminade en 1la linea de vacio
produciende 21.8 g de trifenilcleorosilano (0.074 moles, B3%0D, el
cuil es sometido a recristalizacidn de hexano.

A continuacidén , en un matraz de tres bocas esmerilado de 2850 ml,
se colocan 5.6 gl0.24 moles) de sodioc metilico. El matraz se equipa
con un refrigerante y un agitador mecanico. El sodic se mezcla con
xileno ¥y se somete a calentamiente y agitacidn para producir una
dispersidén del metal finamente dividido. La mezcla se enfria y el
xileno es eliminado por decantacidén. A la dispersién de scodio
lavada con hexano se le adicionan 100 ml de THF seco en el cual se
disuelve el trifenilclorosilano crudo, Yy manteniende atmésfera
inerte y condiciones anhidras muy extrictas se adiciona entre 5 ¥y
10% en peso del silano de naftaleno como catalizador.

Luege de 185 & 20 horas de agitacidn, la solucidén toma una
coloracién verde obscura caracteristica de la especie idnica
formada ¢ SiNa*. Esta sclucién es filtrada en lana de vidrio hacia
un embudo de adicidn, manteniendo bajo corriente de nitrédgeno para
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luege ser adicionade lentamente a una solucidn de 7.8 g (0.08
moles) de Me_SiHClI en B0 ml de THF seco. Durante la adicién el
color verde obscure de la solucidn de la especie idnica desaparece
tornandose incoloro. Luego de una hora de agitacién se elimina el
disolvente. El producto crude es extralide en una mezcla 7030 de
hexano ~dicloremetanc y el disclvente nuevamente eliminado. Se
recristaliza de una mezcla 8010 de la misma mezcla de disolventes,
para de ahi obtener d}BSiSiMezH en un rendimiente del 854 El
producte se disuelve nuevamente en 100 ml de CCl, seco y se
burbuiea cloro lentamente, manteniendo la solucidén a -20 . Es
importante hacer notar que en el caso de los derivados con enlace
Si-Si y Si-Ge, la adicidn de cloro debe ser cuidadosa para evitar
rompimiente del enlace y originar subproductos y posteriormente
reacciones secundarias. De la misma forma gue en el case anterior
la reaccidn se sigue por espectroscopia de IR hasta desaparicién de
la banda Si-H.

La eliminacién inmediata del disoclvente y la recristalizacidn de
hexano produce 23 g (0.0685 moles, 832 de 1,1,1 trifenil 2.2
dimetilcloredisilano.

Sintesis del Cn’-—CEHEJF'eCCO)zSi gle .l 77 3 2

De acuerdo a la secuencia, todos los derivades hierro-silicio se
basan en el procedimiento de eliminacidén de sal, bhaciendo
reaccionar el clorosilanco con el anidén del ciclopentadienile
ferrato de sodic, el cual, a su vez, se prepara de la reaccidn
entre el dimero del pentahaptociclopentadienildicarbonilhierro con
una amalgama de sodic al 1% en THF.

En un matraz de 180 ml.de salida lateral C(Tipo Schlenck), se agitd
durante B hrs, una solucidn de 54 mmoles de CpFelCOD 2'Na" con B g.
(B4 mmolesd) de pentametilcloreodisilane en BO ml. de THF. £l
disolvente se elimina en la linea de vacio, y el residuc se extrae
con 150 ml. de hexano. La solucidn se filtra, ¥y el hexano se
elimina en la linea de vacio. El resfiduo es redisuelteo en una
cantidad minima de diclorometano y purificado en cecromatografia en

columna usando altmina como scoporte y hexanos/diclorometane (80200
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para eluir una banda amarilla que, eliminande la mezcla de

disolventes, produce 8.8 g (26.7 mmoles, S52% de 2, el cuil es un

sélido amarillo que funde a 34-35°C. El producto, por tanto se
mantiene en refrigeracién.

La espectroscopia y algunas propiedades de los compuestos usados
como reactivos en todas las etapas de la secuencia de reacciocnes
de la figura 6, se. muestran en la tabla IV. Cabe mencionar que
todas ellas han sideo ya reportadas . Sin embarge, sus datos fueron
verificados y en varios casos complementados por la necesidad de
contar con substancias suficientemente puras para cada etapa

experimental siguiente.

TABLA ¥
CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE LOS COMPLEJOS USADOS COMO
REACTIVOS EN LAS REACCIONES DE MIGRACION DE OLIGOSILANOS

COMPUESTO IR v(COdem™' 'H il - e~ |
FpSiMe, (1) 1908, 1944  (p®-C_H 4.02 83.4
o Si Me 0.12 7.8  +41.3 a
CO 215.8
FpSiMe SiMe, (2>
o B 1997, 18458  (p®-C_HY  4.13 83.03
SiMe, 0.18 -0. 47 +17.0 a
SiNe, =-0.13 3.31 -11.83 8
co 216.2

FpSiMe,SiMe, SiMe, €3>

o e ¥ 1097, 1844 Cp®-CHY 4.23 83.8
SiMe, 0.18 5.08 +21.2 a
SiMe,, 0. 07 1.28 -38.8 3
SiMe, 0.11 -4.28 -18.1 »
co 216.7

2 w_ -
Fp = (n"-CH OFeCCO 2
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.« TABLA V

COMPUESTO IR vCCOdem™! 'H tag e 8

FpSiMeCSiMey), €4

o e _ 1897, 1844Cn°-C HY 4.23 B3.7
Si Me 0.43 -1.04 -B.2 o
SiMe 0.13 -3.84 -23.4 83
co 218.9 "

FpSiMe Si¢, (5

o e 1909, 1848 (p*-CH) 4.8 B83.8
SiNe, 0. 88 B.18 +16.858 a
Sig -18.4
co 218.2

FpSig, 6

o 2008, 1954 (p5-CHYO 3.8 84.8

Sigy 7.02 135.8 +33.1 a
co 216.03

FpSi¢Me (73

o _ _ 2005, 1054 (np5-C.HY 4.12 84.4
: Si Me 1.08 S.24 +35. 8
Sig 7.3 132.8
co 216.1

FpSig¢Ne, (8

o 2008, 1854 +36. 2
FpSiMe _Ged, 8 1999, 1848 (n°-C,HY 4.3 B3.3
o Si Me 0.48 B.05 +27.3 o
& v 218.1
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Disoclvente CRMND ; C_Dg

(IR n—-Hexano

d)aSi— presenta rescnancias a 7.5 ppm en RMN de 'H, y 137,136.8 y
128.8 en "C. ¢,Ge- en 7.4 ppm en RMN de 'H y 140.1,135.8 y 132.7

en “C.

3.1.2. - Reacciones de migracién de oligosilanos

Se describen las sintesis de los productos de reaccidén con n-Buli,
los cuiles quedan resumidas en la figura 7, donde se incluyen

ademés algunas propiedades de los complejos obtenidos.

Sintesis del (p>-Me_ Si_ C_H JdFe(CO) _ Me 11

En un matraz balén de 100 ml. boca esmerilada tipo Schlenck se
disuelven 1.2g (4.08 mmoles) de 2 en 35 ml. de THF seco. El sistema
se monta en la linea de vacio, evacuando el aire e introduciendo
atmésfera de nitrégenoc. Se pone el matraz en un bafio de hielo seco
y acetona a -78°'C, para adicionar 3.1 ml de n-Buli (5.1 mmoles)
lentamente, debido a lo cuil se imparte un color naranja obscuro a
la sclucién, caracteristico de la formacidén de la especie idnica
intermedia. La solucién se mantiene en agitacidén durante dos horas,
para completar la reaccidén de migr:-acién. la cuil finaliza con la
reaccién de metilaciédn por adicién de 5.1 mmoles de icoduro de
metilo tornindose la solucidn a un color verde-café.

La agitacién se mantiene hasta alcanzar temperatura ambiente. El
disoclvente se elimina en la linea de wvacio, para posteriormente
extraer el residuo con una mezcla 70/30 de hexano diclorometano. La
solucidédn es filtrada y del filtrado el disolvente nuevamente
eliminado a sequedad. El compuesto es redisuelto en un poco de
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diclorometano y se pasa a través de una columna cromatografica con
soporte de aldamina, y se eluye una banda amarilla con una mezcla
80/20 de hexano/diclorometano. La eliminacidén del disolvente en 1la
linea de vacio produce un aceite naranja, el cuadl se solidifica en
fric.5u punto de fusidén es de 21-23 oC obteniéndose 0.83 g ( 0.0025
mmoles, 70% ) de 11.

Sintesis de (n5-Me,5i ,CH, ) Fe (CO) Me 12 y
Ty (Me 517 81 MeC H, IFe (CO) jMe 13

En un matraz balén de 100 ml de boca esmerilada tipo Schlehck, se
tratan 0.76 g. (2.1 mmoles) de 3, disueltos en 30 ml. de THF seco,
con 2.3 mmoles de n-BuLi manteniéndose el matraz de reaccidon a
-78°C.

La solucidn adquiere la coloracién naranja caracteristica y se
mantiene en agitacién dos horas, para luego adicionar lentamente
0.6 g (3.5 mmoles) de Mel, vy agitar hasta alcanzar temperatura
ambiente. El disolvente se elimina y el resfiduo es extralido con
una mezcla hexano/diclorometano 70/30. La solucidén es filtrada y el

disolvente del filtrado eliminade a sequedad. El productoc crudo es

redisuelto en una cantidad minima de diclorometano y purificado en.

cromatografia en columna, usando alamina como soporte. Una mezcla
B80/20 de los mismos disolventes eluye una banda amarilla gue se

colecta bajo atmésfera inerte y de la cual se elimina el disolvente

para obtener 0.52 g ( 1.4 mmoles, 70%Z) de un ' aceite naranja

obscuro, caracterizado como una mezcla de 12 y 13.

Sintesis de (n5-¢,Si8iMe,CH, 1Fe(CO) _Me 14

En un matraz baldén dé 100 ml. tipo Schlenck, 0.5 g. (1.1 mmoles)
de 5, son disueltos en 25 ml. de THF seco, y tratados a -78°C con
1.5 mmoles de una solucidn 1.6 M en hexano de n-BuLi,y 1la solucién
agitada durante una hora. El: color de 1la solucién es el
caracteristico naranja obscuro. Se adicionan luego 0.3 g (1.8
de Mel, el cuil hace cambiar el color de la solucidn.
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El disolvente se elimina en la linea de vacio y se efectGa un
procedimiento similar de purificacién que en- el casc anterior. Este
producto 14 es un sélide cristalino amarille y fué recristalizado
de hexano. El punte de fusidn es de 110°C Y se obtuvieron 0.31 g
1.1 mmoles, B2%.

Sintesis del ¢ n5—¢381 CgHYFeCCO) Me 1S5

En un sistema similar al anterior, se trataron 0.5 g €1.2 mmol) de
B, disueltos en 30 ml. de THF seco con 0.71 ml € 1.14 mmoles D de
una solucidn 1.8 M en hexano de n-Buli. La solucién se mantuvo a
-30 &, y 1la agitaciédn durante 1 hora y 18 minutes con
observaciones del espectro IR en diferentes tiempos. Posteriormente :
se adicionaron 2 eq. en exceso de Mel cuando el espectro IR mostré
la formacién del anidn debido a2 la migracidédn completa del radical
¢,Si- al anillo ciclopentadienilo. EI procedimiento de purificacién
fué muy similar al anterior, eluyende la banda amarilla
caracteristica con una mezcla B8B0O/20 hexano-diclorometanc. El
‘producte 15 se recristalizé de hexano. Se obtuvieron, 0.28 g ¢ 0.63
mnoles, 5853 de un s&lido cristalino amarillo con punto de fusidén :
de 120 &,

La sintesis de los compuestes 1B y 17 se efectud por el mismo

procedimiento que el casoc de 15.

Sintesis de (p5-¢,GeSiMe C _H, dFeCCO) Me 18

Se utilizd un procedimiento similar al de 14, con la diferencia de
que, tanto la cantidad de n-Buli come el tiempo de agitacién, se
variaron en funcién de las diferentes reactividades del radical
¢,CeSiMe -, en relaciédn con el $ySiSiNe - El producto obtenide 18,
es un solido cristalino amarillo, gque funde a 80°C ¥ cuyo
rendimiento fué del BO%.

para separar una banda roja. Esta dGltima fraceién colectada, es
sometida a eliminacién del disolvente a presidn reducida, de donde
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n—Bu Li Me |

—_— - hY
Fe(CO), R THF Fe(coOlLi* THF e (CO), Me
-78°C
R PRODUCTO P.1.(°C) RENDIMIENTO

~ Si_ Meg SOLIDO NARANJA 23°c 70 %

— Siy Me, ACEITE NARANJA — 70 %

— Si Me(SiMey), ACEITE NARANJA - 60 %

— Si Me, Sil, SOLIDO CRISTALINO 80°C 50 %
AMARILLO

— Si Me, Ge @5 SOLIDO CRISTALINO 60°C 40 %
AMARILLO

Fig. 7. Reacciones de migracidn de oligosilanos.

A continuacidn se describen tres reacciones utilizadas para
constatar algunas de las propiedades de los sistemas obtenidos. Una
de ellas es la verificacidén de los productos de migracién 1llegando
al mismo producto por otra ruta sintética y la comprobacidén de su
espectroscopia. La otra estudiar es estudiar las propiedades
fotoguimicas de un complejo previamente sometido & tratamiento con
n-=BulLi y finalmente una reaccidn de competencia al atague con

n-Buli.

Sintesis de (n5—¢2MeSiCsHk)Fe(CD)2Me, 16 , por una ruta alterna

En un matraz balén de 250 ml, de boca esmerilada, se somete a
reflujo durante 24 horas a una mezcla de 1.7 g (7.5 mmoles) de
(n5-p MeSiCgH, ) con 1.7 g (7.6 mmoles) de Fe(CO)g, disueltos en 30
mi. de tolueno . Luego de este tiempo, el volumen de la solucidn se
redujo a la cuarta parte por destilacidn simple del tolueno y se
procedié a purificar el residuo en una columna de aldamina
utilizando hexanao para eluir una banda amarilla, vy diclorometano

&9



se separan unos cristales negros piarpura, gue corresponden al
dimero [n5-¢p,MeSIiC H FeC(CO>_1, el cuil es reducido con una amalgama
de Hgrlitie & HgsNa en THF seco, obteniéndose el anidén
caracteristico de las reacciones de migracidn. En este punto se
adiciond Mel para estabilizar el producto. El disclvente se elimind
y se extrajo el residuo con hexano/diclorometano (70-.230). Se filtrdé
la solucidn, y se elimind nuevamente el disolvente. EI producto
crude fué disuelto en un poco de diclorometance y purificade en la
éolumna cromatogriafica de altmina, eluyendoc con hexano una banda
amarilla.

A la solucidn colectada bajo atmdsfera inerte, se le elimind el
disolvente por completo y el producte fué caracterizado como 16.
Los datos espectroscépicos coinciden con el producto obtenide de la
reaccidn de migracidn. La figura B es Gtil para ilustrar las deos

rutas de sintesis.

. CCH O Na* FeCCOd ¢
¢,MeSiCl --—-ﬁ-{-F.-——-bC n>-p MeSIC H, D m—éf N ¢ MeSI1C _H FelCO) 1,
' Reflujo

NaHg Li/Hg

-

Cn5-¢, MeSiCH, FeCCOD ,-Li+

Mel

CnS-¢ MeSIiC_H dFeC(COd Me «

I Nel
DAL

FpSiMNe¢, ——— [p5-¢ MeSiC_H, FeCCO> JLi+*
Fig. 8. Dos rutas alternas en la sintesis de un producte de
mi gracién.
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Reaccién fotoquimica de (p5-Me Si _ C_H dFeCCO) MNe

En un tubo de cuarzo se coloca el compueste disuelte en hexano y
bajo atmésfera de nitrégeno se irradia en presencia de P¢, usando
una lampara Hanovia de mercuric de presiédn media de 480 watts,
tomando espectros de IR con determinada frecuencia para observar la
desaparicién de una banda de los carbonilos debide a la pérdida de
uno de estos producida por la irradiacién. Luego de 1 hora, se

observé® una banda de los carbonilos a 1810 em™.

Reaccidn de competencia para f{lustrar de manera cualitativa la
habilidad de migracidn ante el tratamiento basico de un radical

silile sobre otro.

En un matraz balén tipo Schlenck de 100 ml se colocan. 0.28 g (0.7
mmoles) de la mezcla de isémeros 12 y 13 con 0.21. g € 0. 7mmoles) de
11 , disolviendo la mezcla en 40 ml. de THF anhidro. Se adiciond a
la mezcla 0.7 ml C1.12 moles) de n-BulLi manteniende el matraz a
-78°C. Con el goteo de n-BulLi, la soclucidén toma el coler naranja
obscure. La agitacién se mantuve durante 1 hora 15 minutos. Se
:adiciond ioduro de metilo, para 'luege realizar la extracecién con
hexano y un poco de diclorometano. Se concentrd la solucidn , se
paséd por una celumna cromatografica de aldmina como ‘soporte vy se
eluyd con hexano. El producte, luego de eliminar el disolvente, es
un aceite naranja. El espectro IR en hexano mostré una mezecla de

reactive v producto de migracidén.

En la tabla VI se concentran los datos espectroscédpiceos de los

compuestos que se cobtuvieron en ésta seccidn.
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TABLA VI
CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE LOS PRODUCTOS DE REACCIONES DE
: MIGRACION EN OLIGOSILANOS

COMPUEESTO IRvCCOdem™ ' ;] g i~ |

Cn5-MySiC H, dFeCCOd Me €10

o 2010, 1854  Cp*-CgH,)> 4.8  87.3
70. 56
4.82 ©2.8
Si Me 0.28 -0.856 -4.1 a
FeMe 0.14 -23.3
co 217.5

CnS-Me,SiNMe SiCgH,)Fe(CO Me €11)

7 a 2010,1954 Cp*=CgH.D 4.7 87.8
88.9
4.83 a2 2
SiMe, 0.31 -3. 58 -22.6 o
SiNe, 0.18 -2. 4 -18.0 2
FeMe 0.086 -23.1
CO 217.7
Cns-Me:‘SiMezs;lMe,SiCanJFeCCD)EMe 12>
4 e &
2010, 1854 Cn®-CgH,D 4.43 ez 4
4.48 83,1
SiNe, 0.28 -=. 8 -18.8 a
S.iMea 0. 31 -B.04 -48B.1 2
SiMNe, 0.44 =08.70. ~185.1 9
FeMe 01T - —22/B
(0] 218.0
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-« TABLA VI

73

COMPUESTO IRUCCOdem: 'H ETe zogy
[ 75-CMe S MeSiC_H,dFelCOd Me €13)
7 o 2010, 1084 Cnp®-CH,> 4.43 ©2.3
4.44 ©3.5
Si Me 0.18 -0.8 -4B.2 a
Si Mes 1.40 -1.37 -18.7 8
FeNe 0.117 -22. 4 i
co 217.5
Cn5-¢,Si Si Me ,C H, dFeCCO) Me €14
R o 2010, 19854 Cp°-C.H,) 4.4 88.4
4.6 BB.B
o1.8
St Me 0.33 -1.88 -21.5 a
Sig =22.B f#
FeMe 0.11 -22.8
co 216.86
(n5-¢,SiCH, IFeCCO Me C15) .
P 2010, 1884 (p5-C.H,> 4.3 80.8
4.33 ©3.3 _
| Si ¢Me 7.3 ~16.2 o
FeMe 0.37 -22.8
co 217. 4
CnS-¢ MeSIC H, IFelCO Me C14)
2011, 1858 = Cp5-C.H,) 4.32 ©0.5
o 4.5 4.8
Sig 7.7 ~42.2 &
FeMe 0.37 -22.5
co 217.6



-« TABLA VI

COMPUESTO IRVICOD)em™! 'H Yag it = |
Cn5—¢Me=SiC5H“)FeCCOD oMe C€17)
o 2010, 16854 Si ¢pMe +8. 3 a
Cn5—¢SGeMe281 CgH YFeCCOD gMe (18D
2010, 1854 Cn’—CEH“J 4.4 8B.2
4.8 BO. 4
SiNe, 0.4 ~-1.82 -18.7 a
FeMe 0.12 -22.3
co 217.8

Discl vente

CRMND; CgDg

CIR) ; n-Hexano

El radical ct)aS.i— presenta resonancias a 7.3 ppm en RMN de H y a
134.9, 133.5 y 128B.8 en "C. ¢ Ge- 2 7.3 ppm en 'H y 137.8, 135.4
y 128.7 en "C.

ANALISIS ELEMENTALES DE LOS PRODUCTOS ORIGINALES OBTENIDOS EN
EN LAS REACCIONES DE MIGRACION DE OLIGOSILANOS

CALCULADO ENCONTRADO
COMPUESTO %C “H %C “%H

11 4R, 4 B.83 48. 8 B. 87
iz 47.35 7.41 47.88 7.78
i3 47.38 7.41 47. 88 7.79
14 B5.13 B.85 B5. g2 6.54
i5 69. 85 5.1 B8. 32 4.85
i6 2

3 no fué posible obiener el anidlisis elemental

correcto ( ver seccitdn 4.1 ).
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3.2. - REACCIONES DE MIGRACION EN COMPLEJOS DE HIERRO Y TUNGSTENO
DELC TIPO Cy>C_H_OMCCODRER, ; N = Fe, W; E = 51, Ge, Sn, Pb; R = Ne
Fh.

De igual forma gque en la seccidn anterier, se decriben los
procedimientos de sintesis de los complejos usadeos como reactiveos,
que también son parte de una serie de técnicas no solo particulares
de la quimica organometilica de los elementos del grupe 14, sino de

otros elementos de transicidén.

3.2.1.- Sintesis de reactivos.

La sintesis de los reactivoes utilizados en esta seccidn sera
presentada con ejemplos de reaccicnes ilustrativas, tanto para los
derivados de hierro, come de tunsgteno. En el primer caso, el
métode de sintesis es el mismo para los oligosilanos descritos
Creduccidén del dimero con amalgama de sodiod, es decir el
procedimienteo de eliminacidn de sal; para el segundo caso, se
requirié de un método diferente en el que la especie idnica-
CpS-CHOWCCO) o 'Na®, se sintetiza via la reaccidn entre el sodioc
ciclopentadiene ¥ el hexacarbonile de tunsgteno. La figura B
muestra las rutas descritast B2 y 83 0. :

Sintesis del (p5-C HOIWICO ;GeMe,. 23

En un matraz de 3 bocas de 250 ml, provisto de un refrigerante y
dos tapones para inyeccidn de muestra con Jjeringa, se colocaron
0.196 g de sodio (8.5 mmoles). El sistema se purgéd previamente con
nitrégeno para adicionar 100 ml! de THF seco con una feringa. A la
solucidn se le gotea lentamente 2 ml de ciclopentadienco destilado
momentos antes de ser utilizado. La solucién bajo agitacién y en
condiciones anhiﬂras estrictas toma una coloracién rosa claro a
medida que se consume el sodio . Este punto indica la formacidn de:
la especie idnica sodio—ciclopentadieno. Se adiciona luego 2.5 g

€7.08mmolesd de hexacarbonilo de tungsteno y se somete a reflujo
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durante aproximadamente 40 horas, tomando la soclucidén una
" coloracidn amarille-naranja. Se enfrfia el matraz con hielo y se
adicionan con Jeringa 1.2 g (7.8 mmoles) de trimetilclorogermanio
disuelto en un poco de THF anhidro , tornindose naranja 1la
solucidn. Se agita media hora en un bafio de hielo, y luego cuatro
mis a temperatura ambiente. El THF se elimina a presién reducida.
En algunos casos es conveniente recristalizar para purificar el
compuesto o bien sublimar para eliminar el hexacarbonilo de
tungsteno que no reacciond. Para ello se extrae con hexano durante
la noche, se concentra y se deja precipitar el sé&lide por
enfriamiento, para luego secarlo y sublimarlo.

La presencia del hexacarbonilo de tungsteno es facilmente observada
por espectroscopia de IR.

En la tabla VII, se concentran los datos de espectroscopia de IR de'n
los reactives usados en la seccién experimental, y la figura 2 las
rutas de sintesis utilizadasC B2 y 83 D).

TABLA VII
ESPECTROSCOPIA DE IR DE LOS COMPLEJOS DEL TIPO
Cn>~C HOMCCOONER,; M = FE, W; n= 2,3; E = Ge, Sn, Pb y R = Me, Ph

COMPUESTO IRvCCOd Cmt
FpGe¢, 10 2007, 1956
FpSng, 20 2000, 1952
FpPbg, 21 2000, 1953
FpGeMe, 22 1998, 1048
WpGeMe , 23 1999, 1823
1903
FpSnMe, 24 1998, 1948
¥pSnMe, 25 10086, 1918
1808
WpPbMe, 2B 1901, 1917
1897

Los datos presentados corresponden a scluciones en hexano.
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No/Hg R3MCI

THF R=Me , @
M=Si ,Ge ,Sn ,Pb

Fe(cO), e (CO); ~Nat Fe (CO); MRy

@ Na Nt 4+ W(CO) @
THF Reflujo
.48 hrs,

w(c0)s ~Nat

Ry MCI
R = Me
M = Si, Ge, Sn,Pb

W(CO)y MRy

Fig. 9. Esguema general de sintesis de complejos metalicos de

hierro y tungsteno de elementos del grupo 14.

3.2.2.—- Reaccidnes de migracidn

A continuacidn se describen las reacciones de migracidén efectuadas.

Sintesis del (p3-Me,GeC_H, )Fe(CO) _Me.27

En un matraz balén de 100 ml tipo Schlenck, se disuelven 0.5 g

(1.68 mmoles ) de 22 en 30 ml de THF anhidro, manteniendo el

sistema bajo atmésfera inerte. A una temperatura de -30°C, se

adiciona gota a gota 1.55 ml (2.5 mmoles) de n-BuLi. La solucidén se
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agita durante dos horas hasta ohservacién de la especie idnica por
IR, en este punto se adicicionan 0.8 ml de Mel 2 g en exceso sobre
el n-Buli usado). El cambio de coler es hacia un verde-café claro,
Se mantiene la agitacién hasta alcanzar la temperatura ambiente. E1
espectro de IR indica el corrimiento en las bandas del CO por la
formacidn del enlace Fe-C. El THF se elimina Y el residuoc se extrae
solo con hexano durante 30 min. Se filtra Y se concentra la seolucidén
por eliminacidn del disclvente. El residuc se purifica en 1la
columna cromatografica, eluyendo una banda amarilla con hexano.

El producte resultante luege de eliminar el disolvente, es un
aceite naranja obscuro. Se obtuvieron 0.15S g { 0.5 mmoles, 30%. EI

producte fué caracterizado espectroscépicamente como 27.

Intento de reaccidn de migracién del F‘pSnMna-3 =4

En un sistema similar al anterior, 0.4 g (1.17 mmoles) de 24
disueltos en 30 ml de THF anhidro, se tratan con 2ml (3.2 mmolesd
de n-Buli a -30°C. Se mantuve en agitacién durante 30 minutes,
observando el espectro IR de la solucién, el cuil en el tiempo
indicado, correspondia al de la especie idnica Canidn de 1litiod.
Sin embargo, se observa una diferencia en la intensidad de las
bandas. Se adiciona entonces un excese de Mel, mostrando el
espectro IR un desplazamiento de las bandas hacia frecuencias mais
altas que en las reacciones previas. El disolvente se elimina en la
linea de vacio y el residuc de la reaccidn se extrae con una mezela
7030 hexanos/diclorometanc. Se filtra y se purifica bajo nitrdgeno
en una columna de altmina. Luege de eluir la banda amarilla cen
hexano, la eliminacidn de disolvente produce un sélido verde-café
muy sensible alaire, con un poco de residue aceitoso disperso. EIl
espectro de IR indicd un seleo proeducto, aungue la RMN de 'H ilustra
la presencia de Me_.SnBu. El producte sélide colectado tampoco
corresponde a un producto com@n de migracién, por lo que de los
analisislespectrales que se identifica como Cn&CSHE)F‘eCCOJzMe &
FpMe 30, el gque se denomina producto de reaccidén de rompimiente y
que es un compuesto que esta bien caracterizado en la literatura.
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Sintesis del (95—¢3GECBHk)Fe(CD)ZME.ZQ

En un sistema igual al usado en reacciones anteriores, 0.5 g (1.04
mmoles) de 19, disueltos en 30 ml de THF anhidro, fueron tratados
con 1.95 ml (3.12 mmoles) de n-BuLi manteniendo el matraz a -30 °C.
La adicién de n-BulLi se realizé de acuerdo a 1la observacién del
espectro IR. Se adicionaron luego 3 eq. en exceso de Mel. Las
Béndas de los carbonilos se desplazan mostrandn evidencias de 1la
reaccidn de migracidn del radical ¢=Ge—. El procedimiento similar
de purificacién y la recr:.stalizacién de hexano reditta en 0.31 a

(0.6 mmoles, 60%) de un producto sélido cristalino amarillo gue fué

caracterizado como 2%9..5Su punto de fusién es de 113 °C.

Intento de reaccidén de migracién del FpSng,.20

Usando un sistema similar al de reacc.ones anteriores, 0.5 g
(0.94 mmoles) de 20 disueltos on 30 ml de THF fueron tratesdos a -78
°C con 1.8 ml (2.88 mmoles) de n-Buli, gue se adiciona en etapas de
acuerdo a la formacidn del aniédn de 1litio. Luego de agitar 1la
solucidn durante 1 hora, ze adiciona Mel en exceso. El  anidn
cbservado correspondid a una migracidn normal. Se elimind el
disolvente y se realizd el procedimientoc normal de purificacisén.
El espectro IR final correspondid & un solo producto, gue es’:un
~aceite café con un sélido disperso en el seno de aquél. EIl
rendimientc fué muy bajo y muy dificil de estimar. El1 anaAlisis

espectroscédpico no fué positivo para la reaccisén de migracidn.

Intento de reaccidn de migracidn dellePb¢3.21

En un sistema similar al de reacciones anteriores, 0.5 g (0.8
mmoles) de 21 disueltos en 30 ml de THF anhidro, fueron ‘ tratados
con 1.5 ml (2.1 mmoles) de la solucidn de n-BuLi. El procedimiento
seguidc fué parecide al de la reaccidn anterior. De la purificacidén
por técnicas de cromatografia en columna, se obtuvo un producto

verde aceitoso obscuro en muy bajo rendimiento En este caso, el
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anilisis espectrocédpico indicd un prod‘ucbc con caracteristicas

diferentes al de migracidén esperado.

Sintesis del (pn5-Me_ GeC.H,dWCCO) Me. 2B

En un sistema similar al descrito, 0.5 g (1.1 mmolesd) de 23
disueltos en 30 ml de THF anhidro, fueron tratades a -30 °C con
1.38 ml (2.2 mmoles) de la solucidn 1.8 M en hexano de n-Buli, 20
minutos mas tarde, por observacidén del espectro IR, se constatd la
formacidén del aniédn, en este caso del tricarbonilo (bandas de 1888,
1801 y 1720 cmD. En ese punto se adiciond Mel en ligeroc exceso. El
THF se elimind, se realizé la extracciédn comatn con hexano
Gnicamente, y se filtréd la soluciédn. De la columna cromatogriafica

estindar, eluyendo con hexano, se separd una banda amarilla gque ,

eliminande el disclvente de la soluciédn colectada, diéd un sélido

obtenido que se recristalizé de hexano. El anilisis espectroscépico
fué positivo para el producto de migracidén 2B, el cuil es un sélido
verde-amarillo que funde a 48 °C. Se obtuvieron 0.3 g ¢ 0.81
mmoles, 55% O.

Intento de reaccidn de migracidn del (n5-C gHg? WCCOD ,SnMe . 25

En un matraz de 100 ml de fondo redondo y boca esmerilada tipo
Schlenck, se colocan 0.8 g (1.07 mmoles) de 25 y se tratan a -30 °C
con 2.4 ml (3.83 mmoles) de n-Buli. Se mantiene en agitacidén
durante 30 minutos hasta observar la formacidén del anién de litio.
En este caso, las bandas tienen las mismas frecuencias que el anién
tipico, pero la misma intensidad. Se adiciona Mel en exceso,
originande un rapido cambio de color en la solucidn hacia un café
naranja. Se elimind el disclvente y se realizéd la extraccidédn en
hgxano. para luego realizar la purificacidn en columna de aldmina,
eluyendo en hexano una banda amarilla clara. Se cobtuviercn 0.285 g
0.7 mmoles, 70% ) de un sélide amarillo-verdoso, gue de acuerde a
los anilisis espectroscédpicos efectuados, se caracterizd como
CnLCSHEDWCCOD oMe ¢ WpMe 31, producto denominade también de
rompimiento.
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Intento de reaccidn de migracién de C(p5-C_H IWCCOD gFPbMe .. 2B

De la misma manera que en la reaccién anterior, 0.8 g C1.02 mmoles)
de 28 fueron tratados 4 -30°C con 1.8 ml (2.8 mmoles) de la
solucidén 1:6 M en hexano de n-BuLi. Luege de 3230 minutos de
agitacidén, el anién de litio Ccen bandas de los carbonilos en las
mismas frecuencias que en la reaccidn anterier e iguales
intensidades) se observa en el espectro IR sin seflales de reactive
inicial, lo que indica una reaccidn completa. En este punte, se
adiciona un exceso de Mel, manteniende la sclucidn en agitacidn
hasta temperatura ambiente. El1 THF se elimina y el residuc se
extrae durante media hora con hexano. Se filtra la solucidén 'y se
concentra por eliminacidn del disolvente. Luege se purifica en la
columna cromatografica de alumina. La banda amarilla es colectada
eluyendo con hexano. La eliminacién del disoclvente y posterior
caracterizacidn del sélido obtenido, coinciden con el mismo

producto de la reaccidn anterior 31.

La tabla VIII presenta los datos espectroscédpicos de los productos

obtenidos en las reacciones de tratami'ente con n-Buli.

TABLA VYIII
CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS EN
LAS REACCIONES DE TRATAMIENTO CON n—-BULi

COMPUESTO - ©  IRwCOdem- ' ' : ST TR SRR T o

PRODUCTOS DE MIGRACION

27 2010, 1854 C'Q’—CEH.‘J 4.2 B7.2

4.4 Bgz2.1
GeMe 0.38 e BN |
FeMe 0.8 -22. B
Co 217.8
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-« TABLA YIII

COMPUESTO IRvCCOdem™ 'H “<
28 2018, 1885 Cp-CHD 4.4 85.2
1894 4.8 88. 85
GeNe -0.2 -0.38
WMe 0.2 -24.8
co 217.3
29 2011, 1956 Cn'—CsH,‘J 4.48 . AP
" 4.8 e2. 3
Ged 7.8 138.2
FeMe 0.3 -22.8
co 217.6
PRODUCTOS DE ROMPIMIENTO
30 2018, 1eS8 Cn*-CHy 4.7 B8S. 1
FeMe 0.43 -23.8
co 217.8
31 2023, 1831 CH'-CHY 4.8 81.0
isss WMe 0.8 -33.9
CcO 214.7
Disolvente CRMND ;;C_Dg; CIR) ; n-Hexano

ANALISIS ELEMENTALES DE LOS PRODUCTOS DE MIGRACION DE LAS
REACCIONES CON n=Bul.i Y ORIGINALES DE ESTE TRABAJO

COMPUESTO CALCULADO ENCONTRADO
%C vH #C “H
27 42.7 8.32 42. 8 8.22
£8 31.01 8.18 B8. 33 4. 68

29 B2. 88 3. 47 B83.1 : 8.84
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3.3 .~ Reacciones de migracién sencillas y dobles en sistemas del

tipo C(y5-C H TFe(CO) 4] 81 Me, v L(n>-CgHg) FE(CO) 4] zonMe,

La figura 10, muestra los compuestos usados como reactivos en esta
seccidn, cuya sintesis se realizé por la ruta de eliminacién de la
sal. Los derivados escogidos fueron los complejos de hierro unidos
al radical tetrametildisilanil, Y dimetilestafio. El 1,2
diclorotetrametildisilano fué sintetizade en el labnratnrfb a
partir de una doble cloracidn del hexametildisilano, en presencia
de cloruro de acetilo y tricloruro de aluminio( 78 ).El producto
obtenido, un ligquido muy sensible al aire y a 1la hidr&lisis, se

destila antes de usarse.

Ay

Na/Hg .n
haFe(COlz “"_‘_‘__ CpFe(CO), Not

Me, Sn cl,

Me,SioCly

Fe— SL-SIJ—FQ -—Sln—ﬂ/
TN ZERN

Fig. 10. Ruta general de sintesis de reactivos usados en las

reacciones de migracidén sencillas y dobles-

- -

Dadim 1 ps 81nta51s de reactivos.

Sintesis del szsizﬂe“.Sz

En un matraz balén de 250 mi. tfpa Schlenck bajo flujo de gas

inerte, se adicionan 0.83 g de sodio (18 mmoles) a 9 ml. de



mercurio para formar una amalgama de sodio al 1% Son afadidos
luego 100 ml. de THF seco, para adicionar riapidamente 5.3 g. (185
mmoles) ‘del dimero del ciclopentadienilhierrodicarbonile realizando
evacuaciones de aire las veces que sea necesario, con el fin de
mantener atmésfera inerte dentreo del sistema. Se procede a agitar
manualmente el matraz durante 20 minutos y 45 minutes miAs con un
agitador magnético. La soluciédn presenta el color naranja
caracteristico de la formacidén del anidén de sodio. La solucidn se
enfria en bafic de hielo, y se adicionan gota a gota por medio de
una Jjeringa 2.1 g (11.2 mmoles) de 1,2 diclorotetrametildisilano
recientemente destilado. La agitacién de esta sclucidn se mantiene
durante 14 horas. Se obtuvieron algunos espectros de IR de la
solucidn mostrande adn anién sin reaccionar. De acuerde con reporte
de A. Boberski ¢ B4 D, este tipo de clorosilanos usados son poco
reactivos, por tante esto, Justifica los tiempos largos de

agitacidn.

Se procede a eliminar el disclvente durante varias horas y luego se
realiza una extraccidn con una mezcla B8040 de
hexanor/dicleorometano. Se elimina nuevamente el disolvente, se
redisuelve el residuc en un poco de diclorometanc y se purifica a
través de una columna cromatogrifica de aldmina, el uyendo primero
con hexano. Se colectd primerc una banda amarilla intensa que de la
solucidn con alta concentracién, empezd a precipitar una gran
cantidad de sélido.

Por experiencias anteriores, el liquide fué separado del s&lido, ya
que el primero contiene impurezas solubles en hexane ¢ como
siloxanos productos de la hidrélisis del 1.2
diclorotetrametildisilaned. El sdélide se seco totalmente y se
analizé por espectroscoplia de IR resultande ser el producto
esperado. Se continud eluyende la columna ahora con una mezcla
7030 hexanos/diclorometano separindose mis del producto. Al final se
obtuvieron 2.2 g ¢ 4.B mmoles , B0% Jde 32, gque es un sdélido
cristalino amarille que funde a 180°C.
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Intentos de sintesis del Fp SiNe,,.

En un matraz balén de 250 ml. tipo Schlenck, se colocan 0.82 g (20

mmoles) de sodico, que se amalgamaron con 2 ml de mercurio Yy se

mezclaron cen 100 ml. de THF seco. A continuacidn, se adicionaren
4.1 g C17 mmoles) del dimero del Fpz para gue con agitacién manual .
y mecinica (una hora en totald se forme el anién de sedio. Se
enfria el matraz con hielo, y se adiciona luege 2.1 g C11.5 nmoles)
de Me_SiCl, y se agita durante 18 horas, para posteriormente
eliminar el disolvente y extraer con B0-40 de hexano-diclorometanc
durante la noche. La solucién se filtré y purificd por
cromatografia en columna eluyendo con hexéno y luego con 7030 de
hexano/diclorometanc. Se obtuvieron 3.8 g de un sélido cristaline

amarillo .

Sintesis del FpoSnMe . 33

En un sistema similar al de reacciones anteriormente descritas,
0.55 g. de sodio (12 mmoles) se amalgaman con B ml. de mercurie, b4
se mezclan con 100 ml. de THF seco. Luego se adicionan 3.89 g (11
mmoles) del dimero de hierro y se agita la solucién durante una.
hora y treinta minutos, para que formade el anién,, se adiciocne en
frio 2 g (B.2 mmoles) de Me_SnCl_,, disueltos en una minima cantidad
de THF. La agitacidn se mantiene durante siete horas, eliminindeose
luego el disolvente. El procedimiento de purificaciédn rutinario,
eluyende la columna cromatogrifica primero con hexano y luege con
8040 de hexanosdiclorometanoc permite obtener 3 g ¢ 8.8 mmoeles,
85% 3> de un sélido ceristalino naranja caracterizade como el

compuesto deseando 33. El punto de fusidn es de 108°C.

En la tabla XIX. se presentan los datos espectroscépicos de los

reactivos usados en esta seccién experimental.




TABLA XIX
CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE COMPLEJOS USADOS COMO
REACTIVOS EN LAS REACCIONES DE MIGRACION SENCILLAS Y DOBLES

COMPUESTO IRVCCOYem™ 'H g Sug
Fp,Si Me, 32 . 2003, 1883 (n°-C.H 4.24 83.3
1844, 1837 MeSi 0.8 B.32  +20.8
co 2186. 4
Fp,SnMe, 33 1989, 1844 (n°-C HO 4.28 B82.3
1978, 1933 MeSn 0.87 1.83 +354.0°
co o

D CIR 2D n-Hexano

= RMNlde ''°Sn; Disolvente CRMND ; C
Fp = Cp*~C HOFeCCOD .-

E"EB*

3.3.2. - Reacciones de migracién

En base a los reactivos cuyas sintesis se citaron en la seccién
3.3.1 se realizaron una serie de reacciocnes de migracidén. Con los
dos sistemas, el reactivo usado como base fué el DAL
(diisopropilamina litio) que es una base menos fuerte que el
n-Buli. Dicho reactivo fué preparado antes de cada reaccidn, y se
describe su sintesis.

De la misma forma que en reacciones de migracién en complejos de
elementos del grupo 14, la espectroscopia IR fué wvital en el
seguimiento adecuado de la reaccidn, mas atGn cuando se efectuaron

migraciones sencillas.

Sintesis de Diisopropilamina-litio.CDALD

En un matraz de tres bocas de 280 ml. provisto de dos tapones de
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hule propios para inyeccidn con jeringa, y bajo atmésfera inerte,
se adicionan 2.8 ml. de diisopropilamina y posteriormente 20 mi. de
THF seco. La mezcla se agita y se enfria con hielo, iuego se affaden
gota a gota manteniendo la agitacidn 12.5 ml. de una sclucién 1.6 M
en hexano de n-BulLi. La solucidén de DAL resultante tiene una
concentracidn de 0.546M, y las cantidades a utilizar se manejan en

volumen.

3.3.2.1.-Reacciones de migracidn usando como reactive el Fpg5iMe,.

Sintesis del MauSiQ(n5—CsHk)ZEFE(CG)zﬂeinﬁ 34

En un matraz tipe Schienck, se tratan 0.25 g( 0O.Smmoles) del
reactivo en 30 ml. de THF seco, ( cuidando de conservar el sistema
bajo estrictas condiciones anhidras) a 0°C , con 2 ml. (1.1 mmoles)
de DAL recientemente preparado. La solucién cambia de color de
manera casi inmediata al Efectuar la adiciédn de la base. Luego de
guince minutos el espectro IR inaicé la formacidn - del anidn de
litio caracteristico. Se adicioné ioduro de metilo en exceso, y ce
mantuvo la agitacidn hasta alcanzar temperatura ambiente. El
disolvente se elimind, y se realizd una extraccidn con hexano para
luego filtrar y concentrar el filtrado. El residuo se disolvid .en
un poco de diclorometano y se purificé en la columna cromatografica
de alamina, de la cual'se colecta una banda amarilla eluida con
-hexano/diclorometanc (80/20). El1 producto 34 es un sdlido amarillo
cristalino que funde a 45 °C. Se obtuvieron 0.17 g ( 0.3 mmoles,
&5% ). '

Sintesis del Fp(n5—MeuSi2CsHu)Fe(CG}2He 36

En un matraz balén de 100 ml tiﬁn Schlenck, se. disuelven 0.25 g

(0.53 mmoles) del reactive en 30 ml de THF anhidro. E1 matraz se

enfria a 0 °C y la solucidn es sometida a tratamiento bisico con 1
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ml CO.56 mmoles) de la solucidn 0.56 M de DAL. Hubo cambio
inmediate de coloracidn a un rojo obscuro, sin embargo, el espectro
IR no indicd cambio alguno hasta 30 minutos mis tarde, cuando
fueron observadas bandas del compuesto inicial combinadas con las
caracteristicas del aniédn de litio, lo cuil fué evidencia de 1la
migracidén sencilla (bandas a 1891, 1833 y 1B8B2, 1867, 1Bl2 y 1783
em™.En ese momento, se adicionaron dos equivalentes de Mel
originande un cambico de color a verde-café, mostrande el espectro
IR el desplazamiente de las bandas de los carbonileos de hierro
unidos al carbone (metilaciédn del anidnd) a 2000 y 1842 cm™ vy el
otro par de bandas Ccarboniles de hierro unidos al silicicd, a 1881°
y 1837 cm’. Se elimind el disclvente y el residuc se extrajo con
hexano, para luego filtrar y purificar en la columna cromatografica™
el uyendo con hexanco.

El compuesto obtenideo , 36, un sélido amarilleo, fué caracterizado
como el producto de migracidn sencilla. Su punto de fusidén es de
S5°C, y se obtuvieron 0.18 g € 0.2 mmoles, 40% J.

Sintesis del Me, Si_(n5-C_H,D ,[FeCCO) SnMe_l, 35

En un sistema similar al de las reacciones anteriocres, 0.32 g (0.8688
mmoles) del reactivo disuelto en 30 ml de THF, fueron tratadeos a O
°C con 3 ml (1.B68 mmoles) de DAL, agitindose la solucidén 30 minutos
hasta observar el anién de litio. En ese momento, se adicionaron al
matraz de reaccidédn por medioc de una jeringa 0.38 g (1.75 mmoles) de
Me . SnCl disueltos en THF. Las bandas observadas en el espectro IR
se desplazaron a 1878, 1828 cm”, debide a2 la formacién del enlace
Fe-Sn. Se elimind el disclvente y siguiendo el procedimiento
rutinario de purificacidn, se obtuvo un sélido cristalino amarillo

35, que funde a 178°C. Se obtuvieron 0.35 g ¢ 0.44 mmoles, BS% D.

Sintesis del FpCp5-Me, Si,C.H, dFeCCO) SnMe, 37
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En el sistema usualmente utilizado, 0.3 g (0.44 mmoles) del
reactivo disueltos en 30 ml de THF fueron tratados a ©0°C con i ml

(0.648 mmoles) de DAL. La agitacidn se mantuve 30¢ minutos hasta

cbservar las sefiales parciales del anién mis las del compuesto

iricial, tal como la reaccidn de migracidn sencilla previamente
cdescrita. Se adicionaron ©.13 g ( 0.65 mmoles) de MesShCi
chservandose seffales de carbonilos a 1991,1978 vy 1933 cm'. El
procedimiento normal de purificacién produce un 0.12 g (  0.19
mmoles , 30% ) de un sélidc amarillo verde 37. Su punto de fusidn

es de 735°C.

Reaccidn de migracion del FpgSigMe, y su interaccién con el

N525n512 como intentoc de formacidn de un ciclo de 7 miembros.

En el sistema usualmente utilizado ©0.17 g (0.34 mmoles) del
reactivo fueron sometidos a tratamiento con 1.8 ml de DAL {1.008

mmoles), agitando durante una hora hasta observar el anidn de litio

por IR. Se adicionaron luego 23 g (0.9 mmoles) de Mey5nCl,. La*

reaccidn aparéntemente fue inmediata y el espectro IR mostré
fundamentalmente bandas de carbonilos a 1978,1927 cm' asignandoc =&

ia formacidn del enlace Fe-8Sn, aunque también existen otras

sefiales. Se procedid a eliminar el disolvente, vy se realizé una -

extraccidn con herano/diclorometano (70/30). La columna en a&alamina

separd un  producto sélido el cual al ser caracterizado
esectroscépicamente mostré nusvamente la mezcla de seffales en el
IR antes observadas, y en RMN de *®*Si una sefMal a =-22.3 pPpm,
correspondiente al producto de migracidn doble. No fué posible
conocer la naturaleza de los productos debido a la complejidad de
la mezcla. :
3.3.2.2.-Reacciones de migracidén usando como reactivo el FpySnhMe,.

Sintesis del Mezsn(n5—CBHu)2EFe(CD)2Melz 38

En el mismo sistema, 0.4 g (0.77 mmoles ) del reactivo
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disueltos en 30 ml. de THF, fueron tratados con 3 ml. C1.868
mmoles) de la solucién de DAL, agitande durante treinta minutos.
Luego de observar el anidn de litio, se adiciena un exceso de Mel.
El espectro IR mostré el corrimiente de las bandas de los
carboniles (2000, 1944 cm™. El disolvente se elimina y el residuo
se extrae con 7030 hexano/diclorometano. De la columna de altmina
se eluye una banda amarilla. El disolvente se elimina durante
varias horas en la linea de vacic generando 0.24 g ¢ 0.46 mmoles,

8020 del producto 3B, que es un aceite verde obscuro.

Intento de sintesis del Me SnC nLCSHhD o[ FeCCOD 2SnMe 1, 39

En el mismo sistema, 0.8 g €0.982 mmoles) del reactive disueltos en
30 ml. de THF fueron tratados a 0°C con 4 ml. C2.24 mmolesl de la
soluciédn 0.56 M de DAL. La agitacién se mantiene durante dos horas
hasta obtener el espectre caracteristice del anidn de 1litioe
correspondiente a la doble migracidn del radical dimetilestafo. Se
adiciona luego 0.5 g. (2.5 mmoles) de Me_SnCl. El especto IR
muestra la formacidn del enlace Fe-Sn en funcién del desplazamiento
de las bandas de los carboniles hacia las frecuencias asignadas a
aquel (€ 1978 y 1827 ecmdD. Se elimina el disolvente y el
procedimiento usual de purificacidédn genera un producto s&lido
naranja caracterizado come una mezcla de compuestos gque contiene el
producto deseado, sin embargo, también se obtiene, de acuerdo a la
RMN de "Sn de tal mezcla, el producte de reaccidén de rompimiento
F‘pSnMes. Los desplazamientos gquimicos obtenidos son +143.5 PPm
asignado al enlace Fe-Sn del producteo de migracién, -B.O0 ppm
asignade al radical dimetilestaio que emigrd y finalmente +1486.85
debido al enlace Fe-Sn del producto de rompimiento antes citado.

Intento de Sintesis FpCp3-Me ,SnC_H, d)Fel(CO) 2SnMe, 40

El mismo sistema, 0.6 g €1.18 mmoles) del reactivoe en 20 ml. de THF
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fueron sometidos a tratamiento con 2.2 ml (1.23 mmoles) de DAL a
0°C. El espectro luego de tres horas de agitacién muestra sefiales
combinadas de reactivo y.anidn de litio. En este punto se decide
adiciconar 0.25 g (1.25 mmoles) de MegSnCl. Se purifica el resfiduo
mediante el procedimiento usual. El1  anaAlisis espectroscdpico
resultante muestra una mezcla del reactivo y del producto de
migracidén sencilla, practicamente imposible de separar.

En la tabla X , se concentran los datos espectroscépicos de 1los

compuestos cuyas sintesis se citaron.

TABLA X
CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE LOS PRODUCTOS DE REACCIONES DE
MIGRACION SENCILLAS Y DOBLES

COMPUESTO IRV(COYem™ ! 'H £ - bt -} |

Me,Si, (n5-CgH, ) oIFe(CO) Mel, (34)

ot
2010, 1956 (p®*-CgH,) 4.5 838.1
4.8 92.3
SiMe 0.3% -3.8 ~23d &
FeMe 0.1 -24.5
co 216.1
Me‘Sizins—CsHu)the(CG)2Snﬁe332 (33)
o : 1990, 1940 (n®-CgH,) 4.2 87.4
4.22 89.04
SiMe 0.28 -4.5 ~23.2 &
FeSnMe, 0.48 -2.94
co 215.8
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=+« TABLA X

COMPUESTO IRVCCOdem™! ‘H L2 =0
FpCn5-Me ,Si Me ,S{ C_H, ) Fel CO> _Me (381
a p 2008, 1058 Cp®-CgHd 4.2 83.1
1898, 1B4B C‘ns—CsHkJ 4.8 BB. 0O
= P | 83. 0
a B Si Me 0.3 -2.2 +18.87 3
SiFe 3.3 -18.28 o
FeMe 0.1 -22.4
co 2186. 0
2le. 0
FpC 75 -Me ,SiMe ,Si CH, YFeCCO ,SnMe, C37)
o« B  2010,1058 Cp®-CgHyd 4.12 82.7
1880,1840 Cn’"CEHuD 4.18 83.086
4.17 ®wB.B
Si Me 0.28 -3.4 +16.0 B
SiFe -4.8 -18:1 " &
F'ES.hMe:3 0.4 -2.07
co 2186.3
215.8
Me ,SnCp5-CoH,) ,f FeCCO) .1, (38D
2010, 1858 Cn’—CsHkJ 4.5 BR. 3
4.7 B4.3
EnMe 0.1 -B. B -8.0*
FeMe 0.28 —22.7
co 217.8
®: RMN de "Sn; Disolvente CRMND; Cglg;i CIR J; n-Hexano
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-« TABLA X

ANALISIS ELEMENTAL DE LOS PRODUCTOS DE REACCIONES DE MIGRACION
SENCILLA Y DOBLE ORIGINALES DE ESTE TRABAJO.

CALCULADO ENCONTRADD
%“C 7H AN 7H
34 48.1 e D7 48.23 T 23
35 36.22 4.81 36.32 4.6
36 47.12 4.99 46.989 5.07
37 39.47 5.08 39.85 8. 77
38 40.73 3.99 40,23 4.08
Cp = (p"-CgHL)
- ¥ -
Fp = (n CSHu)FEECD)2
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IV.-DISCUSION

Teniendo en cuenta las diferentes etapas experimentales realizadas
en esta tesis,se desarrollaria a continuacidn la discusidn
pertinente de 1los resultados obtenidos apoyando &sta en los
estudios espectroscépicos efectuados. €Con fines practicos, 1la
discusidn se presentari de acuerdo a cada seccidén experimental
efectuada, estableciendo desde luego aguellos aspectos gue

requieran correlacionarse.

4.1.-Reacciones de migracidn de oligosilanos.

El tratamiento gquimico de los diferentes compl.o jos hierro-sililo
1-9 con n-BulLi a -78°C, da como resultado la migracidn complieta del
radical silileo al anille cicleopentadienilo, sin ninguna evidencia de
tener productos de un posible rompimiento del esgueleto del
oligosilanos. En principioc se trata entonces de una migracidén total
del grupo sililoc del centro metdlico (Fe) hécia otro ligante 1o que
da origen a una transformacidn sencilla en 1la cuadl el radical
oligosilano cambia de ambiente guimico. E1 mecanismo de 1a_
migracién es el propuesto por Berryhill en cuanto & un rearreglo
tipo Brook( 62 ). -
Son aspectos dignos de mencionarses las condiciones en gue se lleva
a cabo la migracidén requieren de la adicidédn de exceso de n—-Buli, vya
gue la adiciédn de un equivalente conduce a reacciones incompletas
La figura 1! ilustra un espectro IR de la regidn de los carbonilos
en los sistemas hierraﬂsilicio; motivo de la experimentacidn vy
discusidén. El primer espectro. A muestra un par de bandas qgue
corresponden al compuesto después del tratamiento (2010 y 1956
cm?). En el segundc espectro B los dos pares de bandas pertenecen
al producto (2010 y 1956 cm?) v al reactivo (2000 y 1944 cal, en
el caso de una reaccién incompleta por deficiencia de n-Buli. En
-esta seccidn experimental, la espectroscopia de IR fué utilizada
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para obtener espectros al iniecio y al final de la reacecidn y ast
evaluar la pureza del compuesto obtenido, luego de su purificacién,
més no durante la reaccién. Con -ello. los tiempos de agitacidén
fueron normalmente largos para asegurar la migracién completa. El
desplazamiente de las bandas de los carbonilos en el IR de

reactivos a productos es de aproximadamente 10 emi

|
2000, 1949
! 1954
b 2010
1949
2000
COM™ ETA INCOMPLETA
A B

Fig. 11. Espectros IR de reacciones de migracién completa e
incompleta.

La observacién de la especie iénica en etapas subsecuentes mediante-
espectros IR obtenidos durante la reaccidn, fué vital en la
obtencién de mejores resultados. En la figura 12 se muestra un
espectro de IR tipico de una especie iénica durante su tratamiento
con n-BulLi. “Los radicales $,SiSiMe ,~ y ¢,CeSiMe,~ manifestaron
diferencia en cuanto a facilidad de migracién; de acuerdo a la
estructura de rayos-X del complejo FpSiMe_Si¢,, su distancia Fe-Si
es significativamente mAs grande que en el caso del complejo
F‘pSiMeQSieﬁa C2.346 contra 2.328 A) C 28 y 30 D, esto aparentemente
se debe a la mayor capacidad electrodonadora del complejo
germilsililo. Esto explica el porqué durante la experimentaciédn se
a5



cbservaron en muchas ocasiones reacciones incompletas, debido a 1la
menor aptitud de emigrar de este radical. El andlisis elemental de
este compuesto presentd problemas en su obtencidn siendo 1lo antes
citado una de las principales razones. Aunado a lo anterior el hecho
de gue durante la reaccidén de formacidn del reactivo, se pueden
acarrear impurezas debido al rompimiento del enlace Ge-Si durante la
reaccidn de cloracidn descrita en la secuencia éa de la figura &

“m

presentada en la pagina &0.

181

1880|

1750

Fig. 12.-Espectro IR tipico de una especie iénica cbservada
“durante una reaccidn de migracidn.
&
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En relacién con la espectroscopia IR, en las tabla V y VI se
muestran las frecuencias de vibraciédn de los carboniles en em” de
los diferentes complejos estudiados antes y después de la migracién
o tratamiento bisico, donde el desplazamiente de las bandas, luego
de la reaccidn de metilacidn de la especie iénica intermedia, es
independiente del radical unide al hierro y por tante ha cambi ado
de ambiente guimico.

En cuante a los datos proporcicnados por RMN de H, BC y 2951
estos se concentran tal como se indicéd, en la tabla V para los
reactivos y en la tabla VI para. los productos. En ésta altima, se
presentan los anilisis elementales de los compuestos originales
obtenidos en la presenta seccidén. Enfocaremos la discusién a la RMN
de ®Si, para lo cuil haremos uso de las tablas XI, XII y XIII. En la
Tabla XI se muestran los desplazamientos quimicos de los reactivos
hierro-silil 1-8 respecto a sus correspondientes productes de
migracién 10-18B considerande los desplazamientos quimicos con
respecto al itomo silicio a, # & p segtin se vaya alejande éste del
centro de coordinacién via el metal & el anilleo ciclopentadienilo,

esto es antes & después de la reaccidn de migracidén.

TABLA XI
RMN DE ®°sSi DE OLIGOSILANOS METILADOS Y SUS PRODUCTOS
DE MIGRACION

COMPUESTO . ol 3 ¥
FpSiMe, €12 +41.3
Cn5-Me 8 CH, ) FeCCO Me
C10D - 4.1
FpSi Meg (2) +17.0 -11.3
Cn®>-Me_ 8§ ,CgH, ) FeCCOD 2Me
€11) -22. 8 -1iR. 0
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««. TABLA XI

COMPUESTO o ¢! P
FpSi gMe, (3) +21.1 ~-36.5 -15. 1
(nS-Me,8iaCgH, ) Fe (CO) JNe

12y ~19.6 ~48. 1 ~15.1
FpSiME(SiMEs)2 (4) =82 -23.4
tn5- ‘ME‘aSi ) Q”OSiCSHul Fe(CO) 2"8

(13) -48.2 -15.7
FpSiNezsiﬁs (S) +16.5 -15. 4
(7}5"¢’ESEH¢265H“’ Fe(CO) 2 Me

(14) -21.5 -22.9
FpSig, (&) +33.1
(05“¢3Si85H."FE(CD3 zMe =

(13) -16.2
FpSitMeg¢, (7) +35.6
(n5-¢,MegiCgH, ) Fe (CO) Me

(16) —-12.2
FpSiMe ¢ (8) +36.2
(n5-Me, #8iCgH, ) Fe (CO) s Me

(17) -2.3
FpSitie Gepg (7) +27.3
(nS-¢ GeSiMe,CgH, ) Fe(CO) jMe

(18) -15.7

En la tabla XII ,se muestran datos que seran de gran utilidad en la
obtencidn de los valores de AS que se ilustran en la tabla XIII.
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Tales datos se refieren a los desplazamientos quimicos en RMN de
2993i  de mono ¥y oligosilanos metilados que contienen de 1 a 2
Atomos de silicio en la cadena. Se incluyen también valores de & en
el disilano ¢5SiSiMe, ¥y $;CeSiMe, con los gque se obtiene 1la
informaci®dn completa para AS en los complejos estudiades, ya gque se
se puede comparar el efecto gque ocasiona el cambio primero, de un
radical —CH,; por un Fp, ¥y luege el gque proveca la reaccidn de
migracidén.

TABLA XII
RMN DE *Si DE MONO Y OLIGOSILANOS METILADOS

COMPUESTO a r ¥
MeSiMe o
MeSi Me ,Si Ne -10.6 -18.8
MeSi Me ,SiMe SiMe -18.8 -48.5 -18.8
MeSiMeCSiMe_ ), -48.5 -18.9
$oSi SiMe -20. 4 -18.4
MeSig, -12.0
MezSig, - B.1B
Me .St ¢ - 48
¢ 5CeSi Me -20. 4

La tabla XIII que a continuacién se muestra, presenta los valores de
45 que nos sirve para obtener conclusiones sobre el efecto que

tiene sobre el desplazamiento quimico de los Atomos de silicio, el

cambio de ambiente quimice.
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TABLA XIII
AS(RMN DE *S5i) DE OLIGOSILANOS METILADOS, REACTIVOS Y SUS
PRODUCTOS DE MIGRACION

S{(FpSin)—-&{MeSin) S{(SinFpMe) -6 (SinMe)
o 3 ¥ o 3 r 4
1y 10 +41.3 -4.1
2y 11 +36.5 +8.3 -3.0 +0. 4
Iy 12 +37. 1 +12.0 +0.8 3.7 +0.4 +0.8
4 vy 13 +40.3 + 7.5 +0.3 +0.2
Sy 14 +34.9 + 3.0 -1:1 -4.1
&y 15 +45, 1 -4,02
7 v 16 +43.7 -4.01
8y 17 +40.7 -4.08
9 vy 18 +47.7 +4.7

Del anAlisis de los datos se pueden extraer las siguientes
conclusionesi mientras que las Aé para el Atomo de silicic a unidos
directamente a la esfera de coordinacidén del metal via el Atomo
metAlico son grandes y positivas (+36 a +41 ppm en promedio ), las
de los gue estin unidos directamente via el ciclopentadienilo son
pequefios y negativos (entre -3 y -4 ppm en promedio). E1 Atomo de
cilicio 3, se desplaza aproximadamente +11 ppm en los complejos
unidos al metal, pero es casi inafectado (+0.4 ppm), en los
praductos.de migracidn. En ambos casos, los Atomos de silicio p son
esencialmente inafectados por el proceso de coordinacidén sea de que
se encuentren unidos al metal o al ciclopentadienilo.

Esta interpretacién de resultados serid tomada en cuenta al discutir
posteriormente los estudios de obtencién de tiempos de relajamiento
y mecanismos gue contribuyen a estos, para los oligosilanos aqui
estudiados.

Los resultados obtenidos por espectroscopia Uv-v se muestran en la
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tabla XIV, también con la misma comparacién de los sistemas CFe-Sind
vs C(SinCH,D ¥y presentan una tendencia similar a los estudios
efectuados con permetilpolisilancs, hasta de 20 Atomeos de silicie
(853 en los cuiles a medida que aumenta el nimerec de Atomos en la
cadena, el valor de la longitud de onda de absorcidn se incrementa.
En el caso particular de los oligosilanos metilados estudiados en
este trabajo, la longitud de onda sigue esta tendencia, tal como se
observa para Fe-Sin (n= 133). Sin embargo, en el producto de
migracidén, el valor de las absorciones se mantiene practicamente
constante, lo que equivaldria a que el cambic de ambiente gquimice

origina cierta estabilidad del sistema a la radiacién UV.

TABLA XIV
DATOS DE UV-VISIBLE DE REACTIVOS OLIGOSILANOS METILADOS Y
SUS PRODUCTOS DE REACCION DE MIGRACION (nm°

Cn*-C gHg)FeCCOD 2SIk —m—— (€ n*-RSinC gH, 2 FelCOD jMe

St, 320, 288 347, 282
S, 327, 283 380, 280
. 330, 288 380, 273

Con el fin de {lustrar una reaccidn tipica de migracién, las
figuras 13, 14 y 185 seradn Gtiles para mostrar secuencias de
espectros de RMN de 'H, ®©Si y & de una reaccién de migracién
especifica. Se recurre al complejo (35-Me.Si,C_H dFe(CO) _Me como
ejemplo, aclarando que en los complejos restantes que presentaron

migracidn, los patrones de caracterizacidén son muy similares:
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Dentro de la seccidn experimental, se describieron otros tipos de
sinteslis en relacidn con propiedades de lo=z sistemas estudiades.
Tal fué el caso de la reaccidn de verificacidédn de un producte de
migracidn, la reaccidn foteoquimica de un producto de migracidn y
las reacciones de competencia entre diferentes radicales sililo. En
el orden citade discutiremos le anterier empleando algunos
espectros.

"La verificacién de algunc de los productes de migracién. fué
considerada como una etapa sintética importante. Para elleo la ruta
elegida fué sintetizar un derivade que tuviese ya el anillo
ciclopentadienile sustituido. El derivadeo seleccionado fué el
difenilmetilsilileciclopentadienc ¢2MeSiCCEHu3. el cuil fué
preparado por reaccidédn entre el difenilmetilclorosilano con sodio
ciclopentadienoc en THF de acuerdeo a procedimientos ya establecidos.
La ruta sintética completa se representa en la pagina . La
reaccidn mostréd de acuerdo a la caracterizacidn espectroscépica del
producte, la obtencidn del mismo producte que el descrito por la
ruta de la reaccidn de migracién. El compuesto fué el
Crﬁ—¢2MbSKCSHuJFeCCODRMe. La figura 186 presenta un espectro IR del
anidn de litio obtenido en las dos diferentes etapas de que consté

la sintesis del compuesto. rf"

181

1880

1750

1867
Fig. 186. Espectro IR del anién obtenide en las dos rutas de

obtencidén del ¢ MeSiCyn*-C H JFel(CO) MNe.
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Con el fin de conocer algunas propiedades de los complejos
obtenidos por la reacidén de migracidn con n-BulLi, se escogidé la
reaccidn foteguimica del disilano (n5—MEESiEC5Hu)Fe(CO)2Me, tomando
en cuenta gue los sistemas FpSi R, son térmicamente estables, pero
extremadamente labiles a reaccidn fotoguimica con respecto a la de
oligomerizacidén ( ver seccidén 2.1.7 ). De acuerdo a la
caracterizacién espectroscédpica, no existié evidencia del proceso
de oligomerizacién observado para los complejos donde el silicio se
une directamente al Atomc metilico. La irradiacidn en presencia de
trifenilfosfina produce el cemplejo monocarbonilico sustituido con

trifenilfosfina, manteniendo intacta la cadena de silano unida al

ciclopentadienilo tal como se ilustra en la figura 17 3§

SipMeg SigMe g

AN '
Fe—CHy HREARS Fe—CHs

co (=9] co P21

Fig. 17. Reaccién fotoguimica del productoc de migracion

(n>-MegSi o CgH, ) Fe (CO) Me
lo anterior, del anAlisis espectroscépico de RMN de *Si, en donde
los desplazamientos quimicos reactivo, esto es —-19.16 y -21.6 ppm
respectivamente, muestran ser muy parecidos a los del reactivo. La
espectroscopia en el IR indicd una sola banda de carbonilos a 1320
cm™, con presencia de dimero.
Se obtuvo también la RMN de P que mostrd una sefial a 100.80 ppm
que se asignha al productoc y una mas a 10.92 ppm asignada &
trifenilfosfina que no reacciond, y que fué dificil de separar. La
figura 18 muestra los espectros gque se indican.
La diferencia mostrada entre los oligosilanos unidos a hierro con
respecto al producto de migracidén muestra un aparente cambio en
propiedades en funcién del diferente ambiente quimicos de una
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Con el fin de observar si alguno de los radicales sililoc tenfa una
mayor habilidad migratoria , se programarcon diversos experimentos
que fueron denominados reacciones de competencia, donde dos de los
gilanos se hacen reaccionar con una cantidad menor & 1a
estequiométrica de n-Bulki para observar por espectroscopia IR vy
principalmente por RMN de ®PC el desplazamiento guimico de los

radicales metilo. Algunas de las reacciones efectuadas fueron j§

CpFe(CG)ESiHe3 vse CpFe(CO) 51 Meg
CpFe(CD)25i2Mes Vs CpFE(CG)zsiSMe7 +'CpFe<CG}2SiNe(SiMe=)2
CpFe(CD),SiSHe7 vs CpFe(CO) SiMe(SiMeg,),

Varias de las reacciones se realizaron usando la mezcla de isdmeros .
S y 4, que como se ha indicadoc antes, se obtiene al clorar el
octametiltrisilano con tricloruro de aluminio y cloruro de acetilo.
En la seccidn 3.1.2, se describidé una reaccidn de competencia entre
el disilano 2 y la mezcla de los isébmeros arriba citados. De 1los
datos espectroscépicos cualitativos por RMN de ®C se -puede
concluir, del andAlisis de la regidn de los metilos que las senrales
presentes corresponden al isémeroc 4 que emigré totalmente (-1.007,
=1.0406 ppm), luego, el disilano 2 que emigré parcialmente (-2.327,
=-3. 432 ppm), ya gue aan aparecen seffales del disilano 2 inicial
(3.32 y —0.479 ppm), y finalmente aungque con habilidad similar a 1a
de 2, el trisilano lineal 3 gue emigré(-2.462, —-6.862, -9.85 ppm) vy
finalmente sefales del mismo 3 sin emigrar (5.02, 1.226, —-4.273).
Se concluye de agui gue la habilidad de los radicales para emigrar
estid en el orden: 4 > 3 > 2.

Un andlisis similar se presenta en la figura 19 para el caso de la
reaccién entre 3 y 4 . De acuerdo al espectro cualitativoe de ©C
antes de la reaccidn de migracién, se observan cinco sefliales
referidas a los metilos de los sflanns mencionados, tres para 3
(5.03, 1.26 v —-4.26 ppm)s vy dos para 4 (-1.04, -3.64 ppm). Luego
de ia reaccién =se observan ocho seffales, gue de acuerdo al
analisis, tres pertenecen a 3 gque no emigré (nuevamente 5.03, 1.26
Yy 4.26), tres a 3 que emigré(-2.46, =-6.79, =-8.04) vy dos a 4

108



totalmente emigrado (-0.87 y -1.372). De aqui se concluye que el

orden se puede establecer como; 4 > 3.

Para la reaccidn de competencia entre I y 2, el espectro de °C
muestra también que la regidn de los metiles, es indicativa de una
reaccidn de migracidén mis favorable cualitativamente para 2 sobre
1. Las sefales corresponden a 1 sin emigrar C 7.8 3, 2 sin emigrar
€3.32, -0.47> y 2 que emigré (-2.3 y 3.41). La sefal de 1
rearreglado deberf{a aparecer a -0.56 ppm lo gue no sucede o es muy
débil y no es detectada en el espectro, ya gque las sefiales del

ciclopentadienile sustituido si estan presentes.

Se podria afirmar en principio, que en las diferentes aptitudes
para enmigrar de los distintos radicales, intervienen varios
factores: En los oligosilanos metilados, un efecto de tipo estérico

es muy importante.

Otro factor mas, gque se puede analizar desde el punto de vista de
los oligosilanos metilados, es la acidez de los protones del anillo
ciclopentadienilo, lo que origina una rapida remocién de estos. Con
el antecedente de la mediciédn de la acidez para el sistema del tipo
Fpg v F'pCqu} usando n-BuLi reportada por un grupo ruse ¢ 68 a y b J
ellos citan el caAlculo de pKa de los hidrégenos de los fenilos, el
que es de 30 para el primer compuesto y 28 para el segundo.
Berryhill ha sugerido que el valor estimado para los hidrégenos del
compuesto FpSiMe, debe estar en el orden citado o aun mayor debido
a la observacidn casi inmediata del anidén producte de la migracion
Fpli® cuando se hace la reaccidn con n-Buli. Una manera de
determinar el grade de acidez para el caso de los compuestos
estudiades, fué obtener los desplazamientos guimicos muy precisos
en cloroferme deuterade por RMN de 'H y observar si para una serie
de oligesilanos metilados existia un desplazamiento que nos
seflalase alguna evidencia sobre la habilidad de emigrar de los

distinteos radicales.
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La tabla XV presenta los resultades, y come se observa el
desplazamiento indica wuna mayor acidez en los protones del
ciclopentadienile al hacerse mé&s larga la cadena, aungue también
cuande el grupo sea mas voluminoso Cisdmero 4 o SiB ciclico)..

De los compuestos de la tabla XV A, B, C yv D fueron estudiados con
éxito en ésta tesis. El compuesto G fué un resultado obtenido con
el grupo de investigacion con el cuil se colabord en El Paso Texas.
C B0 D). Lo interesante de esta discusién, es que la predicidn de la
mayor habilidad de migracién de unos radicales sobre otros en
funcién de la acidez protdnica, es coincidente con lo obtenido
experimentalmente. En la tabla XV, lo=s resul tados para
Cn5—CEHSJF'eCCCD 2SinR seran:

Sly Sl, § Slg > Sl ¥ Sy
SiCSid, > Si, > Si, > Si

2 1

TABLA XV
DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS DEL C(pn®*-Cg.H.) EN DIVERSOS OLIGOSILANOS
METILADOS DEL TIPO Cn®-C HIFe(CO) _SinR EN RMN DE 'H

-R Cp®-CgHLY ppm
A MeSi 4.02
B Me.Si, 4.13
C Me,Si, 4.18
D MegSi, 4.20
E Me,,Si, 4.21
F  CMe_Sid _MeSi 4.23
6 CMe_Sid St 4.20
H CMe,Sid, 4.31

Disolvente ; CDCl,
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4.2.- Reacciones de migracidén de complejos de hierro vy tungsteno

de derivades alquilicos y arfilicos de elementos del grupo 14.

La extensidn del estudio de las reacciones de migracidén a otros
derivados del grupo 14 en sistemas gque tienen en coman la unidn
con el metal de transicién (Fe & W) basa gran parte de su
interpfétacién en la espectroscopia de IR, sobre la cual
enfocaremos parte importante de esta discusién. En la observacidn
de las especies idnicas s=se manifiesta en primer lugar ia
reactividad del complejo metiAlico inicial frente a&al n—-Buli. No
observar bandas de los carbonilos correspondientes al reactivo es
la mejor evidencia de que la reaccidén se ha efectuado. Sin embargo,
en comparacién con las reacciones discutidas en la seccidén 4.1
donde todos los radicales emigran intactos al anillo, en las que

ahora se discuten existen varias excepciones.

De los resultades obtenidos, se considerd que esta etapa
experimental se denominase reacciones de tratamiento con n-Buli,
puesto que como se discutiri, fueron varios los efectos producidos
por este agente reductor en su interaccién con los diferentes
complejos.

En esta etapa de la investigacién, la espectroscopia de IR fué de

vital importancia en el seguimiento de las reacciones.

For tanto espectros de IR antes de iniciar la reaccidén, durante 1a
reaccidn y al final de ésta, asf como en la purificacién, se
efectuaron rutinariamente, usando celdas de cloruro de sodio la gue
se purga con nifrégenn en el momento de introducir la muestra. Esta
operacidn reguiere de gran cuidado, -puesto que al ser las especies
idnicas altamente sensibles a la humedad vy al oxigeno se
transforman rapidamente bien al dimero inical o, al hidruro, de

acuerdo a la figura Z20:
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(CO) puesze=1781,1989,:1934 cm”

Fe—— H

/\
§ %

(CO), 2014, 1952 em

Fig. 20. Reacciones de descomposicién al aire del anién de litio

Estas situacicones deben tomarse en cuenta durante la toma de
espectros, ya que el resultade errédnec de un espectro ‘es un
problema de tipo técnico, donde la limpieza de la celda, de las
Jeringas y el carActer anhidroe del sistema en general, es

fundamental para el éxito de la operacidén.

El fundamento de la espectroscopia IR de los carbonilos metilicos
de hierro y de otros elementos de transicidn ha side discutide
previamente. En base a ello, citaremos entonces que las frecuencias
de vibracidn del CO en em' en THF, cuande el catidn es litio, se
pueden presentar dos tipos de interacciones en el equilibrio C 78
a,bd;

ad interaccidn metal-metal, b) a través de un carbonile, tal como se

muestra en la figura 21:
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Fig. 2Z1. Tipos de interaccién presentes en las especies idnicas

de litio

Una mezcla de estas dos especies es lo gque se observa en el

espectro IR en la reaccidn de migracidn, donde la intensidad de las

bandas de una u otra ha sido interpretada como una mayor o 'menor

influencia de cada tipo de par idnico en la reaccidn, teniendo en

cuenta que el equilibrioc se puede desplazar durante el tratamiento

con el agente reductor. El1 espectro observado por tanto,

corresponde a las bandas de 1los dos tipos (1880,1867,1811,1730

cm). La interaccidén con ioduro de metilo, qué es el mismo

reactivo usado en etapas previascomo agente de metilacidn de 1la

especie idnica formada, las bandas se desplazan a frecuencias

mayores debido a la formacidn del enlace Fe-C.

De la espectroscopia IR obtendremos la explicacidn, si consideramos
gue estid bien establecido que el anidn de 1litio en realidad
co-existe como varias especies en equilibrio dinamico. En la
interaccién litio-oxigeno del carbonilo, 1la fuerza de ésta, se
manifiesta en la igual proporcidén de la intensidad de 1las bandas
(1867, 1750 y 1880, 1811 cm.™) correspondiendo estas Gltimas bandas
al anidn de litio donde se presenta la interaccién metal—-metal
(hierro-litio). Entonces, &l presentarse el caso de la reaccidn de
migracién, es evidente gue no se esperen desplazamientos importantes
en las bandas de los carbonilos, ya gque en el anidn que se obtiene,
la interaccién es similar . con la diferencia de tener el radical
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del elemente del grupo 14 (=i la reaccidn de migraciédn es positivad
colocadoe en el anille ciclopentadienilo. Por 1lo tanto, las
frecuencias de vibracién debido a los carboniles en la especie
iénica que se observa en los espectros IR durante el tratamiente con
n-Buli son respectivamente las mismas que las reportadas para los
anidnes de litioc por Nitay.-y Rosenblum ¢ 78b ) en relaciédn con las
antes citadas por Pannell et al € 76 a J.
Concretamente nos referimos a las especies cuyos espectreos se
muestran en las figuras 22 y 23.
En la figura 22, las seflales son de igual intensidad lo gue
indicaria que las especies estan en la misma proporcién.
En la 23 sin embargo, la intensidad de las bandas a 1867 y 1780
em? es mayor que la de las bandas a 1880 y 1811 em?; por lo que
dicha disminucidn de la intensidad de las bandas se puede.
interpretar como el debilitamiento de la interacecidn metal-metal,
por efecto de la diferencia en el ambiente quimice que proporcicna
el anidn sustitufide. En ambos casos, se ilustra leo gque ocurre en la
reaccidn en THF antes de la interaccidén con n-Buli, la formacidén
de la especie idnica yv la metilacidén.
Esta daltima etapa es definitiva para la verificacién de la reaccién
de migracidn. Peor tanto, al presentarse las bandas en igual
intensidad, no habria deprotonacién del anille, conduciendo esto a
la obtencidn de un anién de litio del tipo mostrade en la figura 22
y con elle a un rompimiente en el enlace entre el centro metilico
y el elemento del grupo 14 unido a radicales alquilicos o arilicos
Y a una metilacién del anién, que seri estabilizado por formacién
del enlace Fe-C & W-C, segn el caso, ¥y con ello el desplazamiento de
las bandas de las carbonilos a frecuencias mis altas (2005,1848
em™ en THF y 2018, 10858 em” en hexano).
Si hay diferencia en las intensidades, se considera que por lo
general hay deprotonacién en el anillo, dando lugar a una reacecidn
de migracidn y a la obtencidn del anién de litic del tipo mostrado
en la figura 23, con el radical sustituide en el anille. La
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mati:lacién conduce también a un desplazamiento en las bandas de los
‘carbonilos pero a frecuencias menores gue en el caso anterior
(1999, 1741 cm™ en THF y 2010, 1950 cm™ en hexano). De agui que
entonces s& hayan catalogade 1las reacciones de tratamiento con

n-BulLi como de dos tipos "migracidn vy Eampimientu”.

O 0 _ G

L)
RN

Fig. 22. Secuencias de espectros de IR en THF de la reaccién

FpSnMe, + n-BulLi. Reaccién de rompimiento
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Fig. 23. Secuencia de espectros de IR en THF de la reaccidn
FpGeMe, + n-Buli. Reaccidén de Migracidn.
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Los espectros de IR, similares para 1los sistemas con tungsteno,
donde se presentan también éstas situaciones, son ilustrados en la

figura 24.

7

L4

Fig. 24. Espectros de IR en THF de aniones de litioc en sistemas
: con tungsteno.Reacciones de migracidn y rompimiento.
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Existen dos compuestos cuya reaccidn de tratamiente con n-Buli
resultaron con productos Adi ficiles de caracterizar
espectroscépicamente: FpSnég, y FpPbd,.

En el primer caso, aungue el espectro IR durante la reaccidn muestra
un anidn de litio de migracidén negativa Creaccidn de rompimiented,
su espectro final corresponde a un producto de aparente migracidén
mas otro preducto

El espectro de RMN de 'H y "C muestran sefales que pudieran

corresponder ‘al producto deseado, pero existen mﬁchas otras sefiales

en la regidn de los butilos, que hacen suponer reacciones

secundarias del n-BuLi formando una mezcla de producteos de dificil

separacién (Caceite obscuro gomosod, gue se compone de un derivado

con sustitucidén del anille, con varias sefales en la regidn de los

fenilos y butilos. Otra interpretacién podria ser también la mezcla

de productes de rompimientes FpMe con $sSoFpMe y $,SnBu. Esta

reaccidn fué estudiada wvarias veces a diferentes condiciones

Ccantidades de n-Buli, temperatura, tiempos de agitacidnd logrande

en esencia resultados similares. En el tratamiento de Fpr¢3 en lo

que al anidn se refiere, se obtienen las bandas de intensidad

similares a las de las reacciones de migracidn, pero al final de la

- reaccidn, luego de la metilacidn, el espectro IR muestra dos bandas

de carbonilos (2010, 1853 cm™ y 2005, 1048 cm™. Este Gltimo par,

no asignade ni al producto de rompimiento ni al de migracidn. E1

gran nOmero de sefiales en la regidn de fenilos y butilos en RMN de

“C puede ser evidencia, igualmente gue en el caso anterior, de

alguna reaccidén secundaria de sustitucidn en el anillo

ciclopentadienilo, © que inclusive invelucre a algunos de los

grupos fenilos unidos al estafio, esto es, que éstas reacciones de

aparicidn de seflales en "“C, no necesariamente invelucran la

migracidn y si asi lo fuére, seria en grado minimo.

No se puede, por tanto, hablar de reacciones de migracidén claramente
establecidas para los radicales $oPb- ¥y $,Sn— unidos a Fp.
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En rélacién con les datos espectroscopicos de IR, RMN de W vy Bz
estos se presentaron en la tabla VIII « Bn la qgue se incluyen
también los datos gue corresponden a los productos de reacciones de
rompimiento. Ahi mismo, se muestran los. andlisis elementales de 1los
productos originales de este trabajo gue corresponden a ésta
seccidn.

En la figura 25, se presenta un esquema donde se resumen los tipos

tipos de reaccinnéﬁ en la que se ha catalogado el tratamientoc con

n-Buli, de 1los diversos complejos alguilicos vy arilicos de

elementos del grupo 14, desde el punto de vista de las reacciones

de migracidn y rompimiento.

Bull
THF

ROMPIMIENTO

e (CO); MRy T30 °C,-70 ¢ ™
30 ml.
’ paTEnas
i MeT
e (CO)yMe, W(CD)SMa
| eq.
exceso
W (CO)y MRy Mel
MIGRACION
MRy
e (CO); Me
W (CO)y Me

M= Si, Ge, Sn, Pb.

Fig 25. Esgquema general de reacciones de migracidén y rompimiento.

La figura 2& presenta, as{ mismo, un resumen de los resultados en
funcidn de los metales de transiciédn wutilizados, elementos del

grupo 14 y el radical unido a este Gltimo.
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Me Fe Ni Mi Eo Eo
MNe W Ro Mi Eo Ro
¢ Fe Mi Mi > S

Mi ; Migracidén
Ro ; Rompimiento
E

; Mezcla compleja

Fig. 2B. ResGmen de resultados del tratamiento basico con n-Buli.

Para complementar mejor la explicaciédn ¥y discusiédn de las
diferentes posibilidades del ataque del n-BuLi, la figura 27 es de
gran ayuda, de acuerde a ello. el complejo metilico podra
reaccionar con la base en funcién del ataque nucleofilice en el
silicio Co elemento del grupo 14) iniciando con la deprotonacidén en
el anillo ciclopentadienilo, doﬁde se genera el anidn de litic con
una rapida migracién del radical al anillo, para posteriormente
atrapar el aniédn con iodure de metile. EI atague de la base
directamente al enlace met,al-rédical C-MR_3, donde no hay
deprotonacidén en el anilleo, forma el anidn sin migracisen de radical
por rompimiento del enlace, siendo también atrapado por metilacidén.
La tercera posibilidad, no observada en estos sistemas, es el

ataque al enlace metal-CO, que generaria carbencs.
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Fig. 27. Esquema general de los procesos de migracidén y rompimiento

UTILIZACION DE DIISOPROFPILAMINALITIG(DAL) COMO BASE EN EL
TRATAMIENTO. )

Considerando la complejidad de los resultados obtenidos en algunos
de los sistemas en el tratamiento con n-BuLi, se optd por realizar
algunos experimentos exploratorios, con el fin de probar el efecto
de una base menos fuerte sobre algunos de los complejos, en los
cuales 1la reaccién ,o0 bien habfa sido compleja, ©o bien de
rompimiento. Los sistemas escogidos fuéron FpSnMe, vy FpSn¢,. Fara
evitar problemas por la descomposicién del reactivo analitico, este
se prepard en el laboratorio directamente a partir de
diisopropilamina y n—~BuLi en THF, tal como se indico en la parte

experimental:

L(CHG ) JNHI_NH + n-Buli —————— C(CH,) JNHI_NLi (DAL) (55)
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Aunque hube problemas en el ajuste de la concentracidén, en las dos
reacciones el anidén de litio tipico de las reacciones de migracidén
C 1880, 1887, 1811, 17850 em > fué& obéervadc con la proporcidn
adecuada en las intensidades de las bandas. Los espectro IR de las

figuras 28 y 28 muestran lo anterior.

.

DAL
GBSnFl(CO)ZCP T )
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Fig. 28. Anién de litio. CpFe(CO)_ SnMe, + DAL
Fig. 208. Anién de litio. CpFeCCOd _Sn¢, + DAL
: iz23



For la implementacidn deficiente del tratamiento, los productos no
fuéron aislados ni caracterizados. Algunas semanas después, las
reacciones fuéron repetidas vy los productos de la reaccién de
migracidn aislados v caracterizados, io que demostrd ia
factibilidad de mejorar los sistemas hacia reacciones positivas de
migracidn al usar una base menos fuerte.

En estos resultados, que fueron obtenidos en su parte final por
personal del grupo de investigacidén con guien se colaboréd en é&sta
tesis en El Pasc Texas, se lograron las migraciones positivas de
los radicales citados, tanto en los sistemas con hierro como Ccon
tungsteno y molibdeno .

La experimentacidn previa realizada en este trabajo sentd la base”
para la obtencidn de los resultados citados ( 84 ).

Con el fin de ilustrar mas claramente los dos tipos de reacciones
principales establecidas del tratamiento con n-BulLi, =e considersa
apropiadeo recurrir a una secuencia de espectros para dos reacciones
gue seran tomadas como ejemplos. Se seleccionaron los  sistemas
Fp—SnHea y Fp—GeMe,, el primero ejemplo de rompimiento y el segundo

de migracidn, tal como lo muestran las reacciones (5&) y (571«

M=1 s

FpSnMEa + n-Buti —— FpMe + MegSnBu (56}
THF
= Mel =
FpGeMe, + n-BuLi ——— Me GeFpMe (57
THF

Es importante constatar en esta discusién, gue en el caso de 1la
reaccidn de rompimiento tomada como ejemploc, si la concentracidn
utilizada de n—-Buli era alta, se obtenfa también como suh-producto
Mes8SnBu, que fué bien caracterizado y cuyos espectros son incluidos
en la secuencia y con ello apoyar los comentarios hechos para las
reascciones cuyo tratamiento con la base resultaron de
interpretacién compleja.

La tabla XVI concentra 1los datos espectroscépicos de los dos
compuestos. Las figuras 30 y 31 muestran RMN de 'H de los productos
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de rompimiento y migracién, las figuras 32 y 33 la RMN de "C de
los productos de rompimiento y migracién respectivamente y la
figura 24 los espectros de RMN de H y B del subproducto Me .SnBu

‘obtenido en algunas reacciones de rompimiento.

TABLA XVI
EJEMPLOS DE PROPIEDADES ESPECTROSCOPICAS DE PRODUCTOS DE
REACCIONES DE MIGRACION Y ROMPIMIENTO

PRODUCTO DE MIGRACION

IRVCCO)em™ !
Cn®-CgHIFeC(COd ,GeMe, 1008, 1046
GeMe 3(' n " “CEHuD FelCCOD .‘,Me 2010, 1854

RMNC & ppm 'H L !
GeMe 4C 7 ®~CoH, YFeC COY Me Cn®-CgH,> 4.2, 4.38 87.2, 02.0
Me ,Ge 0. 30 -1.1
FeMe 0.8 -22. B
co 217.0
PRODUCTO DE ROMPIMIENTO
IRvCCOdem™!
Cn®-CgH OFeCCO ,SnMe, 1058, 1042
'Cn’"CEHE:iF&CC{'.'Dzﬁe =018, 10868
RMNC &) ppm 'H 18
Cp®-CgHOFeCCOd JMe Cn®~CgHgd 4.17 8s. 01
FeMe 0.43 -23. 08

Co- 217.8

Disolventes CRMND; C_D_, C(IR); n-Hexano
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30. Espectro de RMN de ¥ del producto de reaccidén
rompimiento CpFe(CO) Me.
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Fig. 31. Espectro de RMN de ¥ del producto de reaccidn de
migracién Cp>Me gGeC H JdFe(COd Me
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Fig. 32. Espectro de RMMN de BC del producto de reaccién de
rompimiento CpFe (CO) Me.
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Fig. 33. Espectro de RMN de B del producto de reaccidn de
migracién CpS-Me_ GeC_H, dFeCCO oMe.
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De los  dos grupos de complejos de elementos del grupe 14
estudiados, sclamente el trimetilgermanioco y el trifenilgermanio,
sea unidos a hierro & a tungsteno, mostraron facilidad para la
reaccidn de migracidn, tanto en el tratamiente con n-Buli come con
DAL, como se pudo verificar posteriormente. Las mayores
dificultades, tal como se ha mencionado, se presentaron en los
sistemas trifenilestafo y trifenilplomo. Las reacciones secundarias
hacen dificil de interpretar lo que ocurre, principalmente para el
caso del plomo, ya gue en cuante al estafe se sentaron las bases
para obtener la migracién con DAL. El caso del plomoe presenta un
interés especial, ya que los complejos usados como reactivos,
Cn'—CSHsDMCC:O)nF’bES. han mostrade ser labiles a reacciones de
'descomposiciﬁn térmica y fotoquimica lo que invelucra la migracidn
de un radical alquilo o arile al centro metilico, o bien reacciones

de desproporcidént B7 J;

hv

Cn’—CEHBJNbCCD)SPbMea —_—_— Cn’-CEHEDMoCCODEMé + PbMeu {58
hv

ECn'*CSHE)WECODEPbEtE —_— [Cn’-—CEHSJWCCODEJRPbEL2 + PbEtu

(45180)

La migracién al ciclopentadienilo es una de las pocas reacciones

quimicas en las que los complejos R,Pb retienen intacto el grupo

R Pb.

El tratamiente de los trifenil- y trimetilestafo- y trimetil- vy
trifenilplomo con n-BulLi conduce al rompimiento del enlace
metal -estalo y metal-plomo. Tal como se indicd, fué posible
caracterizar adecuadamente los productos de ese rompimiento sobre
tode en el caso de los derivados metilicos. El caso del
trimetilestafio lleva a la formacidn de n-butil-trimetilestafo, mis
la =al de litio del ciclopentadienilcarbonilato correspondiente. Se
conoce que las reacciones de rompimiento de enlace citadas, estan
relacionadas con equilibrios de transmetalaciédn de compuestos
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organicos de estaffo y plomo ilustrados por la siguiente ecuacién
88"}

£ +* RLi «——— R ER" + RLi (60)

Hay algunas reacciones tomadas de la literatura gue se pueden usar

como ejemplos ( 89 v 90 )i

n-Bu,SnCH=CH, + ¢bi ———s n-BuySnd + CH,=CHLi a1

(CBHE)an(p—BrCEHu) + CgHgti ——— (CgHg?) ,Pb + (p=BrC_H, JLi (&62)

Tales reacciones de transmetalacién, son observadas, tante para
plomo como para estaffo, mientras que el silicio y el germanioc no
las presentan, situacién paralela gue se vuelve a manifestar en
este estudioy en cuanto a las reacciones de migracién. En nuestros
estudios, la transmetalacidén ocurre exclusivamente con la formacidn
del metalato de transicidén, no hay una evidencia clara para. la

formacidn de sales de alquil o aril-litio y de butil-estafic o plomo

como complejos derivados de los correspondientes metales de transicién,

tal como se representa en la siguiente escuacidnsi
(117’—C:SHS)P'HCCI):IEZR:l + n-Buli —//— hf—CsHs)M(CU)SER2£n~Bu) + RLi
(63)

En la guwimica gue ;é observa para el Luf—CsHs}Fe(CG)sz¢; con
n-BulLi vy, como posteriormente se verificd, con DAL, tal vez ocurra
alguna de las reacciones de este tipo , ya que se observan muchos
productos que conducen una -mezcla compleja intratable. :
Los espectros IR de los diferentes metalatos intermediarios
obtenidos durante las reacciones de migracidn, aportaron datos
interesantes en relacidén con la naturaleza del par iénico en las
sales del tipo [(p’-RCgH,)Fe(CO),3'Li". En el caso de la migracidn
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de un grupo R E- del hierro al anillo ciclopentadienilo, el espectro
IR de la sal intermedia exhibe una proporcidn marcadamente menor
del par idnico que invelucra la intera_ccién directa Fe-Li con
frecuencias v(CO) a 1878 y 1810 cm”. Esto puede estar asociadeo a
factores estéricos en el Atome de hierro. Sin embargo, la
diferencia en las banda# IR , independientemente de una razdén
exacta, proporcicona un indicador Gtil en cuanto a la forma como
ocurre la reaccidn bajo la adicién de n-BulLi a los complejos
Cp"-C H IFel(CO) ER,; disueltos en THF.

La experimgntacién posterior meostré gue para el caso del silicio ¥y
el germanico, el uso de n-Buli o DAL como base no altera la reaccidn
de migracidn. Sin embargo, en el caso de estafioc la basicidad =i

manifiests tener Ainfluencia.
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4.3. - REACCIONES DE MIGRACION SENCILLAS Y DOBLES EN SISTEMAS bis-
HIERRO-SILICIO Y bis HIERRO-ESTANO.

Los sistemas estudiados tuvieron en comin, gque en general el
radical involucrado emigré intacto al anillo, bien de manera
simple, o doble, en base al tratamiento basico realizado en todos
los casos con DAL en una solucién de concentracidén O.88M. Hubo
algunas excepciones en las que la migracién fué sclo parcial, no
involucrando todo el reactivo y otras en las cuiles siendo
positivas, los rendimientos fuéron bajos en debide a 1la
inestabilidad del anidén de litio formado. Podemos  decir
inicialmente, que en la migracién de los radicales citados, existe
"una mayor facilidad de rearreglo en el sistema Me ,Si_, que para el
Me_Sn, respecte a las migraciones dobles. En cuanto a las
sencillas, no es posible afirmar nada ya que en el Me_ Sn- no se
da. Se basa lo anterior en la observacidn del comportamiento
experimental de los sistemas. Veamos la figura 35 para discutir

lo anterior;

AN
DAL § %
/il'-'e 5|—5|— e ______ o /Fi
O OC Co
e . I I
—Si—-Sl- S—Si
@ é.l_\_\/ [
Fe~ = - Fe-CHy Fe—CH
e = F&  ————- .- e~CHy
/ | /| I
C C C C c
(o] Q o] (o] o]

Fig. 35. Proceso de migracién sencilla y doble en el complejo
Fp Si Me, .32
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donde A daria 36 & 37 al ser estabilizade con MeI, & con Me SnCl
peroc con un ligero excesoc de DAL se genera B en un paso  muy
ripido, evitindose este, para el caso de la migracidn sencilla,
con la adicién practicamente estequiométrica de DAL. El anién B se
estabiliza con Mel & Me . SnCl para dar 34 & 38,

Evidentemente, cuande R en la migracidén doble es un grupe cada vez
mis voluminose, la dif‘icultad ‘de obt,e-ncién es cada vez mayer, esto
aunado al factor de repuls.lén Fe-Fe, Cesto es R=-SiMe,,-SnMe/>. En
el Me Sn- el radical tiene mayor tendencia hacia la doble
migracién, y sus rendimientos son buenos. El anidn es estable en
funcién del mayor tama®e del Atomo. Si se intenta la migracidn
sencilla, siempre se obtiene una etapa intermedia de formacidn de
producto de migracién doble y reactive Y si se Aincrementa 1la
cantidad de DAL intentando completar la reaccidén, se formara el
producte de la doble migracidn mis el producto de reaceidn de
rompimiento, C(Fig. 383, que pudo ser verificadoe por RMN de "gn,
con sefiales a +143.5 y -B.2 ppm para el de doble migracidén, b
+148. 8 ppm para el de rompimiento.

QB Q Do
DAL |— II\C
(AN

oc <:o Sco 0 8 gco

Si RX= Me, SaCl

@_s’n ' R
| i '
,@ ) ;
AU

3-8, e & §

Fig. 3B. Proceso de migracidén sencilla y doble en el complejo
Fp,SnMe_. 33
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En lo que se refiere al atrapamiento del anién de litic, sea en
reacciones de migracidén sencilla o doble, es esta una etapa que se
lleva a cabo inmediatamente, al reaccionar éste con Mel & con
Me ,SnCl

Ello sé confirma en el desplazamiento inmediato de las bandas de
los carbonilos luego de la adicién del halogenuro, para formar
enlaces Fe-C & Fe-Sn, respectivamente. En esta secciédn, haremos
usc también de una secuencia de espectros IR de migraciones
sencilla y doble, para con ello volver .a resaltar la importancia
de la espectroscopia IR en el seguimiento de las reacciones. Se
toma como. ejemple la reaccidn de -migracidédn del Fp,SigMe, ,
partiendo del. ‘espectro de IR del reactivo en hexano, luego en THF
y los espectros de los aniocnes de litio obtenidos por tratamiento
con DAL Cen THF), el atrapamiento con ioduro de metilo, y el
espectro final del compuesto puro en hexano. En la migracién
sencilla como se habia mencionado, se obtiene para el anién una
mezcla de bandas de carbonilos debido al enlace Fe-Si que
permanece y las del anidn tipico, debido a la migracién de parte
de la molécula al anillo. En la figura 37. se esquematiza lo

Sli—Sli-Fe
@ | TN
. ] leq.0a - g ke
IR

anterior;

b

Fe—Si-Si-F¢ —-——2sd% ____ ™. /F;{
C c C
9 8 8 b e IRY(CO)em~1t
THF ; 1991,1932,1882,
¢ ARN(CO)em = | 1867,1812,1753.
HEXANO; 2003,1993,
1944, 1937.
THF  ;1991.6,1932

(Bandas Anchas)

HEXANO ; 2010,1998,
IR Y(CO)em~—1 Ii??'?ﬁ,

¢ . % - THF;2000,1942,
Fig. 37. Secuencia de reaccidén de migracién sencilla.
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En la migracién doble, se obtiene Gnicamente el anidn tipico de
las reacciones previas , debido a la doble sustituecidn, con un
sole par de bandas luego de la metilacidn. La figura 38 de igual

forma que la anterior, muestra la secuencia.

|

FShtepm - el e bl e Fe~ Ee-
/ | ! N\ / l I\

c ¢ £ ¢ & e
oc 0 0 % 0 0 0 o
IRY(CQ)em-| | IRY(CGlem—}
HEXANG; 2003,1993, THF; 1882,1867,

1944,1937 ; ¢ CHgl 1812, 1753

THF  ;1992,1932

| ]
v ) —Si—Si—
n @

Fe—CHy Fe—CHy

ey <

& %

IRY(CO)em-1
THF; 2000, 1944
HEXANO; 2010, 1956

Fig. 38. Secuencia de reaccidn de migracidén doble.

Es importante indicar, que para el caso de los compuestos usados
como reactivos en ésta seccidn, el espectro IR en hexano muestra
dos pares de bandas de carbonileos, como se ve en la figura 38 Yy en
la tabla XVII, donde se concentran los datos de la espectroscopia
IR comparando reactivos y productos. Se esperarfia Gnicamente un
par de bandas, por lo que se asigna la presencia de otro mas a
isdmeros rotacionales. En la migracidén doble, en los dos
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reactivos, se observa un solc par de bandas, luego de la reaccidén
de atrapamiento de la especie iénica, confirmando lo antes dicho.
De la figura 38 a la 43, se presenta una secuencia de espectros IR
para el caso de la migracién sencilla y doble del Fp Si  Me, .

TABLA XVII
ESPECTROSCOPIA DE IR u( C_O)i:m"
REACTIVOS Y SUS PRODUCTOS DE MIGRACION SENCILLAS Y DOBLES

REACTIVO
[Cn*-CHIFeCCOd 1 St oMe 2003,1803,1844,18937
Productos de migracién doble
Mo, Si ,Cn™-CgH,D 5 FeC COD Mol , kis 2010,1056
Me, Si Cn"-CgH, ], [FeCCOD =onMe 1, 1880,1840
Productos de migracién sencilla
Cn*-C H OIFeCCOD 20"~ MHe, 8i ;CgH, dFeCCOD e 2008,1809,1056,1948

Cn*~CgHOIFeCCOD L 0"~ Me, §i zCgH, Y FeCCOd ;SnMe,  2000,1003,1044,1038

REACTIVO
[Cy"-C HOFeCCOD 2] gSnMe, 18808,18978,1844,18034
Producto de migracidén doble
Me SnCp™-CgH,J , [FeCCOD Mel , B3 2010,18858
Disolvente ; n-Hexano.
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Fig. 38. Espectro de IR del compuesto Fp,Si Me, 32, en hexano
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Migracidén sencilla en THF.
Fig.41. Espectro de IR del producto 3B. Migracidén sencilla en THF
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Fig. 42. Espectro de IR del producte 3B6. Migracién sencilla en
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Migracién doble en THF.
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Fig. 43. Espectro de IR del producto 34. Migracidén doble en THF.

Espectro de IR del producto 34. Migracién doble en hexano.
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Los datos espectroscédpicos obtenidos por RMN de 'H, "C y ®Si se
presentaron en la tabla IX. Se incluyeron ah{ mismo, los anilisis
elementales de los preoductos coriginales de este trabajo. Los datos
de RMN de 22S{ se presentan también en la tabla XVIII, con el fin
de obtener los valores de AS para los sistemas conteniendo Atomos
de siliecio, que se muestran en la tabla XIX.

De acuerdo a lo esperado, los espectros muestran desplazamientos
quimicos acordes con sistemas estudiados en esta tesis. Por
ejemplo, en RMN de H, las migraciones sencillas ilustran
perfectamente las sefales que corresponden al ciclopentadienilo
sustituido Ctripletes entre 4.1 yv 4.8 ppm) y el singulete del no
sustituido. As{ mismo , en RMN de "C, la doble sefial de los
carbonilos cuande la migracién es sencilla, lo mismo que dos
sefiales para el ciclopentadienile sustituide y una para el
ciclopentadienilo sin sustituir.

En RMN de *si, la doble sefal en los productos de migracidn
sencilla, estid de acuerde con los desplazamientos quimicos
esperados de acuerdo al ambiente guimico en gue se encuentran los

Atomos de silicio.

TABLA XVIII
RMN de *Si
REACTIVOS Y PRODUCTOS DE REACCIONES DE MIGRACION
SENCILLAS Y DOBLES

COMPU._STO o Ie!
32 +28. 8
34 -=23. 8
36 -16.26 1i8.87
35 -=3.2
37 ~16. 1 18.0

Disclvente ; C_Dg
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TABLA XIX
ASCRMN DE 295i) DE OLIGOSILANOS METILADOS, REACTIVOS Y SUS
PRODUCTOS DE MIGRACION

SCFpSinFpd -&C MeSind S[Me, Si C Y}S‘CSH;,J 2] —6CMeSind
COMPUESTO of IE] o 3
-Me Si — 34 +41.8 ! 3. 7
35
S[FpCynS-Me, Si 2CgHy, 2 FeCCOd R1 -6CMeSi nd
o 3
36 + 3.34 +386. 47
37 + 3.8 +356.6
En la +tabla XX, se presentan’ conjuntamente los datos de

espectroscopfa UV-Visible de los oligosilanos metilados estudiados
en la seccidn 3.1.2, con ;algunos de los productos de migracidén
sencillas y dobles, mostrando tendencias similares en funcidén de
sus absorciones, dependiendo del ambiente quimico antes o después
de la migracidén. Se obtuvieron en solucidén de hexano.
TABLA XX
ESPECTROSCOPIA de UV-VISIBLE. REACTIVOS OLIGOSILANOS METILADOS Y
SUS PRODUCTOS DE MIGRACION SENCILLA 'Y DOBLE

Cn*-CgHOIFeC COd ,-Sini ~Cn?-StnCgH, dFeCCOd ~

Si, 320,288 347270
Si, 327,283 350,273
.Si, 338,288 350,273
Cp*~C HOIFel CO) SinFelT0d (n*~CgHyd ~Feln®-SinCgH,) Fe-
Si, 340,278 ‘ : 387,273
Si, 385,302 350,274
Cn*-CgH I Fel COD 0 n*~SEnCH, dFe-
Si, 337,280
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Con el apoyo de las figuras 44 a 48, recurriremos nuevamente a una
secuencia de espectros de RMN de H, "C y *Si del complejo
Fp,Si _Me, , mismo usade para las secuencias de espectroscoplia IR,
donde se podri& complementar mejor esta discusidn. Se {ilustran pri-
mere los datos del reactive, luege migracidn sencilla y finalmen-—

te migracidn doble.
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Fig. 44. Espectro de RMN de 'H y BC del Fp_Si_Me, 32.
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Fig. 48. Espectro -de RMN de ®Si del compuesto Fp_Si_Me, 32.
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Fig. 46. Espectro de RMN de H de Fan-'*—MehSi 2CgH )Fel(CO) Me 36.
Producto de reaccidn de migracién sencilla.
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Espectro de RMN de *Si del producte 386.
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Fig. 49. Espectro de RMN de "C de la regidn de ciclopentadienilos

Producto de migracién doble 34
Espectro de RMN de ®#Si. Mismo producto 34
Espectro de RMN de ™Sn. Producto de migracién doble con

trimetilestafo. 385
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Una evidencia interesante digna de ser citada en esta discusién,
es la reaccidn de sintesis de un oligosilano unido a un metal de
transicidn ,que fué el resultado aparente de la hidrélisis del 1,2
Me , Si 2C12 ¥y su posterior reaccidn con el anidn de sodio. Este tipo
de compuesto no es comtn y requiere de investigaciones futuras. La
evidencia se fundamenta, desde lueges, en la cobtencidn de un
producto de caracteristicas diferentes Cun aceite naranja a
diferencia de un sélidod; de los datos espectroscédpicos se deduce
en primera aproximacidn la unidédn Fe-Si-0.

Recurriremos a una serie de reacciones para ilustrar leo anterior:

Me Me Me Me] MeMe Me Me | Me Me ’ (64>
|| Ha0 | l | | l l | I

Cl=Si—§i-Cl ————=— ~=  Cl-Si-Si —S1—Si|—0—$||—8|:— S‘i-SII—Ci
IL h!le J&e NL hlﬂe Me  Me Me Me Me

La reaccién. (B64) corresponde a la hidrélisis parcial del
clorosilsar~ iniecial.

Por RMN ¢ *Si, el desplazamiente quimico que corresponde a los
Atomos equivalentes de silicio es de 17.1 ppm de acuerde a la
figura 50. En el espectro ubicado en la parte derecha de la misma
figura , se muestra el proceso de hidrélisis con un mayoer namero
de sefiales. Ahora, si{i el réactivo parcialmente hidrolizado que se
obtiene de la reaccidn (B4) se hace reaccionar con el anidén sodioc

de acuerdo a la reaccidn siguiente:

7 o s I TN ;
ca—s—s. o——s.—swo Sl--Si--Cl __F."__"_"__7
i -

el 65>
g
| i

FeS:Sl 0—5:5 CHSiSiFe

|.1l|\
o 8 5
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Fig. B0. Espectro de RMN de ®Si del Me, Si_Cl..

Espectro de RMN de 2%5i del procesco de hidrélisis del

Me, St C1 .
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De (65) se cobtendria entonces el oligosilexano unido a un metal de
transicidn. El espectro IR muestra efectivamente los carboniles a
las frecuencias correspondientes del enlace Fe-Si CFig.Si). Per su
parte, en el espectro de RMN de ®Si mostrado en la misma figura,
aparece una serie de seflales que bien podrian corresponder a los
Atomos de silicio de la cadena, mis seflales debidas a2 los siloxa-
nos ciclicos que normalmente se producen en la” hidrélisis de clo-
rosilanos

Con este resul tadc.‘ se tratd una de las muestras obtenidas con DAL
para estudiar la posible reaccidn de migracidén con evidencias tam-
bién fmportantes ya que al menos por RMN de 'H se mostrd la susti-
tucidn del anillo luego de la reaccidn de metilacidn.

Este resultade debe tomarse atn con reserva va que la reaccidn no
fué seguida por IR, sin embarge de continuarse el estudio, se
sugerirfa hacerleo extensive a les polisilanos de alto grado de
concatenacidn conteniendo unidades Cn’—CsHs)F'e(COD o~ alternadas, y
probar los rearreglos de parte del esqueleto del polimeroc hacia el
anillo por tratamiento basice, y con elle obtener seccicnes del

material estable y 1&bil al tratamiento fotoquimico de acuerdo a

la reaccidn (68);
L L | @

e=S5i—5i-Si-SiSiSiSiSi| — Si—

TR TN
08 /FI' gco Cﬁﬁ.:)

8 DAL

/@\H_'{I_lm_ | /@ |
SiSiS.SiSiSiBiSiSi|—Si— Fe

. TR TN
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Espectro de IR asignado al oligosiloxano unido a hierro.
Espectro de RMN de ®Si asignado al mismo oligosiloxano.
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4.4..- CORRELACION DE DATOS ESPECTROSCOPICOS POR RMN DE *si,
DIFRACCION DE RAYOS -X ¥ ESPECTROSCOPIA DE IR DEL COMPUESTO
[CpS-CgH OFelCOD 1 Si Me, ¥ SUS PRODUCTOS DE REACCION DE MIGRACION
SENCILLA Y DOBLE.

En base a los datos emanados de las estructuras de rayos-x se
establece - una correlacidn: con respecto a otros datos
espectroscédpicos obtenidos con la finalidad de complementar el
conocimiento scbre los complejos obtenidos. Se ejemplificari lo
anterior con un sistema de reactives y productos de migracidén
sencillos y dobles en el complejo [C;}’—CBHB)F’E.-CCO)”?] 25 pMe, 32,
Por tanto, se consideran en ésta correlacién los compuestos 32, 34
y 36, esto es el reactivo, el producto de migracién sencilla y el
producte de migracidn doble. .
Se efectuaron varios intentos de crecer cristales de reactives ¥
productos de las reacciones de migracidén.
Fué posible crecer cristales de los complejos 32 y 34. Las
caracteristicas de semisédlidoc del complejo 368 evitaron el
crecimiento con éxito, objetive buscade en funcidn de la
pretensién de estudiar la elongacidn del enlace Si-Si en los
diferentes ambientes quimicos C silicios con enlace ¢ a dos Atomos
de hierrc 3, un silicio o a un hierrc y el otro ¢ a un Atomo de
carbono del anillo ciclopentadienilo y finalmente los dos silicios
con enlace o a carbonos de dos anilles Cp. El crecimiento de los
cristales se efectud en solucidn de pentano (322 y de
hexanos/diclorometane (34). En las figuras 52 y 83 se muestran las
estructuras obtenidas. I..a informacién de las distancias y Angulos
de enlace se presentan en las tablas XXI y XXII.
En base a los datos generados, los de mavor interés con fines de
la correlacidn aqui discutida se refieren al enlace Si-Si, el cual
en el complejo 32 es de 2.308 A y sufre un acortamiento luego de
la reaccidén de migracidn a 2.341 A en el complejo 34. Por tanto,
los datos representan un alargamiento significative del enlace
Si-Si cuandeo dos Atomos de silicio estin enlazados directamente al
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hierro. El valor de 2.341 A obtenido para 34 estiA dentro de los
valores normales de longitudes de enlace Si-Si reportades; asi
mismo el alargamiento observado en 32, estiA relacionado con la

presencia de los dos Atomos de hierro. 'La elongacién no es

extremadamente grande en comparacidén con enlaces “largos**
silicio-silicio publicéados. Por ejemplo, unoc de los enlaces
silicio-silicio mids = largos - reportados es ° el de

hexakis-terbutildisilano, con valor de 2.887 A C 81 ), el cuil es
mucho mas” largo que cualquiera de los dos aqui reportados.

Examinando la conformacidén en relacidn con el enlace Si-Si, este
revela diferencias. importantes entre los dos complejos. Como se

esperaba, los dos grupos hierro en 32 son anti entre ellos,

mientras que en 36 estan en conformacidn gauche. En 34, el Angulo
dihedro entre los dos grupos ciclopentadienilos sustituidos es de

48°%, considerablemente: menor que los B80° esperados para una

«disilano hexasustitulide orientado. Este resultado sugiere que una

interaceidén dipolar puede ser la responsable para el arreglo
gauche. Podria sugerirse adn mas, deducido de la figura 523 , que
los dos grupos ciclopentadienilo parcialmente eclipsados uno a
otro en el arreglo gauche ocasionan un efecto 7 entre los grupos
Cn’—CSHu). gue asi juega un papel en la estabilizacidén de esta
interesante conformacidén .

Dicho acortamiento estid de acuerdo con ot.rc'é‘. -datos reportados en
los cuiales la presencia del enlace Si-Metal (si s& compara con un
enlace Si-C) origina un alargamiento en dicho enlace. Por ejemplo,
la distancia Si-Si en MeSSiSidaua es 2.355 A, mientras gque en el
¢4SiSiMe FelCO Cp es de 2.373 AL 28 J. .

fos datos de ‘“rayos~-¥ fueron- colectadasmen ‘un difractémetro de
“cuatro ciclos Siemens Nicolet "RE3m/V a temperatura ambiente. E1
instrumento citado es propied.a.c.il del Departamento de Quimica de la
Universidad de Texas en El Paso. Las estructuras fueron obtenidas
por los Doctores Francisco Cervantes Lee y Laszlo Parkanyi. Tres
reflecciones verificadas fueron seguidas cada hora, permaneciendo

constantes s=sus intensidades durante la coleccidn de datos. .

Mientras que la estructura 32 fuéd resuelta por el método del stomo
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pesado, se obtuve un modelo“ inicial para 34 mediante el uso de
métodos indirectos. Las estructuras fueron refinadas por un método
anisotrépico con matriz compléta de minimos cuadrades Las
correcciones por absorcidn fueron aplicadas a los dos grupos de
datos. Todos los calculos fueron realizados en una
microcomputadora Micro Vax II usande los programas SHELXT PLUS.
El cdlculo de la celda, la determinacién de la celda unitaria y la
coleccidn de intensidades fué realizada en un difractémetro
Nicolet R3m-v con un sistema integrade de cémputo' Nicolet Shelxtl
Plus CMicroVax IID.
La distancia S{-Fe en 32 es de 2.37BA, considerablemente mayor gque
en los complejos tales como $GeSiMe FelCO Cp (2. 3284 y
_¢381$1M22F9CCOJ 2Cp (2.34BA>. En este Gltime caso, se podria decir
que los ligantes -FeCCO)_Cp ubi cados en los extremos de los
oligosilanos, ademis de propiciar una mayor distancia en el enlace
Si-Si . en comparacidn con Me SiSi¢y; y el mismod,S{SiMe FeCCO Cp,
indicarian una mayor tendencia a la interaccidn Fe-Si, leo gue
puede ser considerado de importancia para favorecer la reaccién de
migracidén, tanto sencilla como doble del complejo 32. Pannell (28
afirma que habra una mayor propiedad o donadora en
d}sGeSiMezFeCCOD 2zCp en relacidn con las demids usadas para
comparacién. Con esta perspectiva, el acortamiente del enlace
Si-Si en el complejo 36 queda bien establecido. Es decir, menor
que en el ¢asiSiFeCC032Cp ¥ MeSSiSicpa (2.373 V= 2.355 Vs 2.3414D.
Dicha reduccidn es por tante importante, fundamentada en la
interaccidn o silicio ahora con los carbonos de les anillos Cp.
La espectroscopia de IR , que ilustra las frecuencias de vibracidén
de los carbonilos en los complejos 32, 34 y 3B, muestra
desplazamientos de acuerdo al diferente enlazamiento del hierro,
sea al silicio, o al carbono Cantes y después de la reaccidn de
migracidénd. El complejo 32 muestra dos pares de bandas, que se
asignan a isdmeros rotacionales, los cuiles son debidos a la
rotacidn impedida del ligante con respecto al enlace Si-Fe. Lo
anterior se ha reportade para diferentes complejos hierrro-silicio
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{5 e s2. Estructura de rayos X del
[Cn'-CHIFeCCOD 41 Si Me,, complejo 32.
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TABLA XXI

ANGULOS Y DISTANCIAS DE ENLACE DEL COMPLEJD
[Cn*-C HOFeCCO) 1 Si Me, (32
Si-Fe-C(1) .105.1(1) Si-Fe-C(2) 144 .
C(1)-Fe-C(2) 39.2(1) Si-Fe-C(3) " 148.
C(1)-Fe-C(3) 65.8(1) C(2)-Fe-C(3) 39.
Si-Fe-C(4) 109.3(1) C(1)-Fe-C(4) 65.
C(2)-Fe-C(4) 65.8(1) C(3)-Fe-C(4) 39.
Si-Fe-C(5) 87.9(1) C(1)-Fe-C(5) 39.
C(2)-Fe-C(S) 65.8(1) ° C(3)-Fe-C(5) 65.
C(4)-Fe-C(5) 39.3(1) Si-Fe-C(6) 86.
C(1)-Fe-C(6) 163.3(2) C(2)-Fe-C(6) 129
C(3)-Fe-C(6) 98.0(3) C(4)-Fe-C(6) 99
C(5)-Fe-C(6) 132.1(3) Si-Fe-C(7) 84 .
C(l)-Fe-C(7) 98.6(3) C(2)-Fe-C(7) 95.
C(3)-Fe-C(7) 126.0(3) C(4)-Fe-C(7) 161.
G(5)+-Fe-C(7) 132.4(3) C(6)-Fe-C(7) 94 .
Fe-Si-C(8) 110.3(2) Fe-Si-C(9) - 110.
C(8)-Si-C(9) 103.6(3) Fe-Si-SiaA 114.
C(8)-Si-Sia 108.7(2) C(9)-Si-SiA 109.
 Fe-C(1)-C(2) 70.6(1) Fe-C(1)-C(5) 70.

Fe-C(2)-C(1) 70.3(2) Fe-C(2)-C(3) 70
Fe-C(3)-C(2) 70.6(1) Fe-C(3)-C(4) 70.
Fe-C(&4)-C(3) 70.6(1) Fe-C(4)-C(5) 70.
Fe-C{5)-C(1) -~ 70.6(1) Fe-C(5)-C(4) 70.
Fe-C(6)-0(1) 178.0(7) Fe-C(7)-0(2) 177,

¥ Bond lengths (A) Complex I

Fe-Si 2.375°(2) Fe-C(1l) 2.117 (6)

Fe-C(2) 2.121 (4) Fe-C(3) 2.116 (4)

Fe-C(4) 2.109 (5) Fe-C(5) 2.110 (6)

Fe-C(6) 1.741 (9) Fe-C(7) 1.762 (1)

Si-C(8) 1.878 (7) $i-C(9) 1.883 (9)

Si-SiaA 2.390 (4) 0(1)-C(6) 1.158 (11)

0(2)-C(7) 1.153 (9)

i5a

0(2)
6(2)
2(1)
9(1)
3(D)
3(1)
9(1)

#(2) ¢
.0(3)

4(3)
2(2)
6(3)
2(3)
2(4)
0(2)
5(1)
1(3)
1(1)

-2¢1)

1(1)
3(2)

(L)

5(6)



Fig. 83. Estructura de Rayos-X del Me, Si_(n5-C H [Fel(CTO Mel,,
Complejo 34.
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_ TABLA XXII
ANGULOS Y DISTANCIAS DE ENLACE DEL COMPLEJO
Me, St _Cyn®=C_H, ) FeCCO) Mel (34D

C(1)-Fe(l)-C(5) 39.6(2) C(1)-Fe(1)-C(2) 3 39.3{2)
C(5)-Fe(l)-C(2) 65.7(2) C(1)-Fe(1l)-C(4) 66.2(;)
C(5)-Fe(l)-C(4) 39.3(3) C(2)-Fe(1)-C(4) 65. (3)
C(1l)-Fe(l)-C(10) - 107.6(3) " €(5)-Fe(1)-C(10) 1&7.2(3)
C(2)-Fe(1)-C(10) 87.2(3) C(4)-Fe(1)-C(10) 1&3_8(3)
C(1l)-Fe(1)-C(7) 160.1(2) C(5)-Fe(1)-C(7) 123.3(3)
C(2)-Fe(l)-C(7) 134.1(3) C(4)-Fe(1)-C(7) 93.6(3)
C(10)-Fe(1)-C(7) 88.7(3) C(1)-Fe(1)-C(6) 99‘0(3)
C(S)-Fe(l)-C(6) 97.8(3) C(2)-Fe(1)-C(6) 133.2(3)
C(4)-Fe(l)-C(6) 128.6(3) C(10)-Fe(1l)-C(6) 82.3(2)
C(7)-Fe(l)-C(6) 92.4(4) C(1)-Fe(l)-C(3) 69.5(3;
C(5)-Fe(1)-C(3) 65.5(2) C(2)-Fe(l)-C(3) 3 _a(3)
C(4)-Fe(l)-C(3) 38.5(3) C(10)-Fe(1l)-C(3) 12;.2(3
. C(7)-Fe(1)-C(3) 98.9(3) | C(6)-Fe(1)-C(3) 109_1(3;
C(1)-Si(1)-C(8) 109.8(2) C(l)-Sf{l)-Cg9) 105.0(2)
C(8)-5Si(1)-C(9) 111.3(3) _ C(l)-S%(l)-S}(lA) 110_5(2
C(8)-Si(l)-Si(1lA) 110.8(3) C(9)-Si(1)-Si(1A)- 169.2(3)
Fe(l)-C(1)-Si(1) 132.0(2) Fe(1)-C(1)-C(5) 9.7(&)
Si(1l)-C(1)-C(5) 126.7(4) Fe(1l)-C(1)-C(2) 6 .0(5)
Si(l)-C(l)-C(2) 126.8(5) : C(5)~G(1)=€(2) 106.1(3)
Fe(1)-C(5)-C(1) 71:2(3) Fe(1)-C(5)-C(&) 70.q(a)
C(1)-C(5)-C(4) 108.3(5) - Fe(l)-C(2)-C(1) 70..(6)
Fe(1)-C(2)-C(3) 69.9(5) C(Y)-C(2)-C(3) 108.g(b)
Fe(l)-C(4)-C(5) 70.6(3) Fe(1l)-C(4)-C(3) 70.,(7)
C(5)-C(4)-C(3) 109.0(7) Fe(l)-C(7)-0(2) 178.6(7)
Fe(l)-C(6)-0(1) 177.0(7) Fe(l)-C(3)-C(2) 70.7(4)
Fe(1)-C(3)-C(4) 70.5(4) CE2)-C(3)=€{a) 108.1(6)

~ Bond lengths (A)  Complex II

Fe(l)-C(1l) 2.11F {5} Fe(1)-C(5) 2.091 (5)
Fe(1)-C(2) 2.101 (8) Fe(1l)-C(4) 2.085 (5)
Fe(1)-C(10) 2.039 (6) Fe(l)-C(7) 1.747 48)
Fe(1)-C(6) 1.743 (8) ' Fe(l)-C(3) " 2.090 (7)
Si(l)-C(1) 1.869 (5) Si{l)-C(8) 1.851 (5)
$i(1)-C(9) 1.858 (7) Si(1)-Si(lA) 2.341 (3)
C(1)-C(5) 1.427 (8) CC1Y-C(2) 1.419 (7)
C(5)-C(4) 1.404 (10) C(2)-C(3) 1.415 (10)
C(4)-C(3) 1.377 (12) C(7)-0(2) 1.116:711)
C(6)-0(1) 1.150 (10)
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homélogos tales como el [C(p"-C HIFeCTO ) 2S5iCl 0 32 3. En  este
trabajo, como se ha citado previamente, una situacidén similar se
presenta en el complejo [Cn’—CEHsJF'eCCDD.zl 2=i Me, ¥ en su homélogo
L Cn’-CEHSJF'eCCOD o] gSnMe : -
: r{COcm™ Chexanod

Fp Si jMe, 2003,1803,1844,1937

Fp,SnMe., =L 2010,1056,1078,1033
La presencia y posterior ausencia de rotaisémeros, puede ser
correlacionada con el hecho de que las distancias Si-Si sufre un
acortamiento importante y con ello la rotaciédn, en este caso
referida al enlace Si-C (C del anillo Cp), se veraia impedida no.
observando los tipos de conformaciones. f
En cuanto a la espectrometria de masas Cver seccidn 4.5 Yy su
posible relacién con la informacidén proporcionada por rayes-X,
puede decirse;
En el complejo 32, el fraghento con masa que corresponde a la
fragmentacidn del enlace Si-Si, es apenas perceptible, lo mismo
que en el complejo 34. En el complejo 36, la abundancia natural
del fragmento o de los dos fragmentos de masa 235"y 248
asignado(s) al rompimiento del enlace Si-Si , es decir, una
fraccidn ligera y una pesada, que son suficientemente importantes
e identificindose claramente. En la tabla XXVIII de 'la seccidédn 4.5
se pueden consultar los datos mencionados.
Los datos obtenidos de los espectros de RMN de *Si concuerdan con
lo cobservado tipicamente en el caso de despl azamientos quimicos en

relacidén con un centro metalico. El esquema siguiente lo ilustra:

Fp-Si Me,-Si Me -Fp —————> Fp-Si g M2 =51 Me ~CpFeCCO) Me
& = 420 ppi.; +18.8 |[-16.26 ppm

MeFeCCOD ,Cp-Si  Me ~Si nMé X N3-CgH, > FelCOd gMe
5 = -23.2 ppm

Fig .84. Desplazamientos Quimicos en RMN de *Si en un proceso de
migracidén doble del complejo [Cn’—CSHSDFeCCO}zl oS Me, .
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El AS para el silicio Cunido al hierro inicialmente y que mantiene
dicho enlazamiento luego de la primera adicidén del DALD, es sble
de 12 ppm, mientras gue para el silicic 2, gue ahora se enlaza a
un carbone del anille sera de 44 ppm, gque es cercano a lo esperado
cuando un metilo del Me Si, es sustituido por un ligante Fp. La
nueva adicidén de DAL origina la migracidn del silicioc al anillo,
donde ahora su A5 es de 32 ppm, es decir , también en el orden
esperado. El Atome de silicic 2, ya ubicade en el anille, de
cualquier manera es afectade en B ppm en su desplazaniento
guimico. :
Retomando los datos de IR, en relacién con lo anterior, si bien la
presencia de los isdmeros rotacionales permiten la asignacidén de
bandas de carbonilos a 2003, 1883, 1844, 1838 cm” asignados a los
carbonilos unidos a hierro que a su vez lo hacen con silicie, la
migracisn sencilla muestra desplazamientos de bandas a 2000, 1880,
1956 y 1948, dénde las vibraciones a 2008 y 10568 cm™ se asignan a
los rarbonilos debidos al nueve enlace Fe-C luege de la
metilocidn, y las presentes a 1898 y 1048 cm” los carboniles
unides a hierro y este a su vez al silicie gue permanece
inalterado , sin observarse isdmeros rotacicnales. Es decir, con
respecto a los desplazamientos iniciales, la migracién sencilla
provoca efecto observade en los dos tipos de carboniles atn cuando
lo esperado en relacidn con las bandas a 1899 y 1848 cm” fuesen
desplazamientos a frecuencias miAs bajas. La doble migracién afecta
en este caso de la forma esperada al ser obtenidos desplazamientos
tipicos para carbonilos cuande el hierro se ha unido a un metilo.
Las estructuras de rayos-X y los datos de RMN de ®Si, indican que
dos metales de transicién enlazadoes a un disilano en las

posiciones 1,2 causan el debilitamiente del enlace Si-Si.
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4. 5. -ESPECTROMETRIA DE MASAS EN SISTEMAS SELECTOS REPRESENTATIVOS

Con el fin de ilustrar la espectrometria de masas en productos de
migracidn de las diferentes etapas experimentales, se efectud una
seleccidn de aquellos que llenasen dos caracteristicas :
a).- Un sistema representative que pudiese aportar informacidén de
interés en cuanto a los diferen{-ues ambientes quimicos en los gue
ocurren reactivos y sus productos de migracién.

b). -Suficientemente estables

Con ello se buscd, ademis de conocer los patrones generales de
fragmentacién , analizar los resultados que se obtuviesen en los
compuestos de migracién sencilla y doble, dado que las etapas de
migracidn . se generan de manera secuenciada, tal como se ha
estudiado en funcién de la cantidad de base utilizada.

Los complejos selecciconados, son todos sélidos cristalinos, con
estabilidad relativamente alta, de tal forma que pudiesen
permanecer buen tiempo sin descomposicién significativa. Esto és
digno de mencionarse pueste que hay comple jos obtenidos que son
aceites sensibles al ambiente, y no se contéd con el acceso

inmediato al equipo para obtener los espectros.

El sistema fué integrado por cuatro complejos, en les que existen

dos ligantes C(n*~C_H OFelCCOd tnd dos a radicales tetrametildisilil

en posiciones de acuerdo a los resultados de reacciones de
migracidn sencillas y dobles. As{ mismo, un dimetilesta®s unido al
mi smo li,éant.a;

[Cn*-CgHOFelCO 41 Si Me, 32
FpCn’-Me, Si 2CgH, ) FeCCOd Me 38
Me, Si Cn5-CH, ) I FeCCOD Mel 34
[Cn™~CHOFeCCO) ,1SnNe,, 33

Los espectros se obtuvieron en un e:"spect,rémétro de masas HP-528SR
con un bombardeo electrénico a 70 eV y una temperatura de 125%C en
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la camara de ionizacidn y con intreducciédn directa. El instrumento
es propledad del Institute de Quimica de la UNAM v los espectros
fueron obtenidos por el Quimico Luis Velasco.

Las asignacicones de los fragmentos se hicieron en base a la
comparacidn de los espectros reales con patrones isotédpicoes
simulados con un programa de cilcule desarrollada en la Facultad
de Quimica de la Universidad de Guanajuate per el N.C. Antenio
Guerrero ¢ B2 D.

Discusidn para el sistema seleccionado ;

En apoyo a la discusidn se elaboraron los esguemnas de
fragmentacién para cada complejo, los cuales se anexan, lo mismo
que las tablas correspondientes, las gue se identifican come las
tablas XXIII, XXIV, XXV y XXVI, correspondiende estas a cada uneo
de los complejos arriba citados.
Es importante mencionar que en algunas de las tablas, ée anotaron
fragmentos gque no aparecieron en el espectro real o bien gue su
abundancia era insignificante. Sin embarge, se consideraron en
funcidén de secuencias de fragmentacidn apoyadas en la simulacidn
que se realizd de tales fragmentos.
Todos I3 complejos presentaron una fragmentacién periférica
semejant=, en base a la pérdida sucesiva de grupes metileos y o
carbonilos, la cual se i{lustra en los esquemas en la seccidn
derecha. Se encuentran fragmentos con el esquelete metailice unido
en los extremos a grupos ciclopentadienile. En ocasiones se
producen fragmentos que contiene iones ligantes hidrure.
Por otreo lado, el rompimiento del enlace Si-Si no parece dar, en
las condiciones instrumentales los ceorrespondientes fragmentos en
una abundancia apreciable, excepte en el complejo 3B, el que
presenta al fragmento correspondiente a la mitad mias ligera con
una abundancia relativa del 785% (m/e = 235, del fragmente asignadec
a CpFeCCO) CCH O _S{", mientras que en el complejo 34 se presenta
apenas en una abundancia relativa despreciable. El fragmente de la
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fraccidn mas pesada en el complejo 36, se presenta en una
abundancia del 10% Cm/e 249>CgH JFeCCOd CCH D Si"D. A pesar de la
baja abundancia relativa de los fragmentos producidos por el
rompimiento de los enlaces Si-Si en los complejos 32 y 34, o sea
los simétricamente substituidos, se observa la fragmentacidn
periférica correspondiente a las dos fracciones ligera y pesada,
en abundancias suficientes para ‘establecer el patrén
correspondiente.

A continuacidén se presenta una discusiédn relacionada con aquellos
fragmentos que son com@nes en los espectros de masas que se

obtuvieron de los complejos 32, 34 y 36.

Fragmento mse = 20Q:

De acuerdo a la simulacidn realizada, el fragmento se asigna a la
estructura CpFeCCD)Si=SiCCH=}:CCEHuD+. Tal fragmento, se encuentra
en abundancia importante en los complejos que contienen el grupe
Me, Si,. El mecanismo de formacidén se conoce, pero implica un
intermediario que contiene un hidruro FeH*, formadeo probablemente
.por la transferencia de hidrégeno de un grupo CH; vecino, © un
ataque nucleofilico a uno de los carbonos del ciclopentadienilo
por el silicio luego que ha perdido un grupo CH'a. Estos mecanismos
han sido postulados como mecanismes de reacecidn normales en

patrones de fragmentacidén obtenidos bajo impacto electrénice C83).

Fragmento mr/e = 121 ( CpFe®:

Este estable fragmento se conoce en otros sistemas con ligantes
Fp:, ¥y esta presente en todos los compuestos estudiadoes. Tiene una
abundancia relativa importante, 34% en 32, 100% en 36 y 680% en 34,
lo que confirma que el enlace del anillo hacia el hierro es de
alta estabilidad. En el caso del complejo 34, se necesita la
sustitucidén de un silicio con enlace sigma al carbono del anillo

Cp, por un hidrégeno.

Fragmentos m/e = 107, m/e = 148 y m/ = 163:

De acuerdo a los patrones simulados,- es posible postular - dos
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camines para la fragmentacidn de C_H_ FeSi* (m/e = 163> hacia el
fragmento CEHéﬁf'Cm/e = B3J; el fragmehto m’e = 1683, pilerde un
CH, para dar el fragmento mse = 14B. En seguida pierde un hierro y
produce el fragmento mse = 83. La otra ruta implica la pérdida del
hierro para dar mse = 107 y luege un CH, para general el m/e = 83,
Las dos rutas se ilustran en el esquema correspondiente al

comple jo 34.

Fragmento mre = B83:

De acuerde a los patrones isotdpicos simulades y también
detectados por Aylett € 31 D> y Malisch € 32 )3, el fragmento se
asignd a C H.Si* Se encuentra en todos los espectros de masas de
los complejos 32, 34 y 36, no importando el enlazamiente inicial o
final del silicio. Para la formacidédn de este fragmento se sugiere:
Ad. -Desplazamiento del silicio al anille Cp.

B). -Enlazarmionto de un hidrégenc al hierro , transferido agquél de
un grupo CH, vecino.

C). -Pérdida del enlace pi Cp-Fe y fortalecimiento del enlace
pi Cp-Si.

Aunque la deteccidén del fragmento CgHgSi* ha sido reportada,
solamente un derivado ha sido aislado. Tal es el caso del
silicoceno reportadeo por Jutzi C B4 D. Krogh-Jespersen ( 33 D
realizaron cilculeos AB-initioc y encontraron que para el fragmento
sugerido, la estructura piramidal esti favorecida sobre la
estructura ciclica o plana.

El fragmento m/e = 185 asignade a CSHsSkf. se presenta en el
comple jo de estafo 33.

Las abundancias relativas del fragmentoe CgHSi* en cada complejo
son; B52% en el 32, 43% en 36, 38% en 34 . El fragmento CgHgSn*
.tiene una abundancia relativa de 77% en 33.

Los fragmentos comunes en los espectros se identifican por letras
maylUsculas. Como se observa en 1los esquemas y tablas , la
fragmentacidn sucesiva hasta llegar al metal C(Fe) es observada en
todos los casos.
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TABLA XXIII
ESQUEMA DE FRAGMENTACION DEL H,,C, O, Fe Si,_

% A.R. n/e FORM. CONDENSADA FRAGMENTO
8 470 HagfagOiFa Sl . Ch Fe L0 OIS &I "
2 455  H,.C,,O0.Fe,Si,  Cp,Fe,(CO CCHD Si "’
8 442  H,,C,,O4Fe Si,  CpyFe,CCO CCH Si,*
4 427  H,oC, OsFe,Si,  CpgFe CCOD CCHO Si,°
8 414 H,,C, O, Fe,Si,  CpyFe CCO) C(CHO Si,*
18 412  H, . C, O.Fe_Si,  Cp,Fe (CO) CCHO Si,°
8 410 H,.C, OFe,Si,  Cp,Fe, (CO) Si,’
20 3868  H,,C, OFeSi, Cp,Fe LCODCCHD Si ,°
20 384 H,C. 0Fe.St, ThFe 000 CCHD SL.°
& 382 H,oC,.04Fe,Si,  CpyFe,CCO) Si, "
82 71 H,.C,, OFe,Si, CpFe CCODCCH D Si ,*
2 360 H,,C,a0,Fe,Si,  Cp Fe (CO CCHOSI,®
; ol 3568 H,C, OFe,Si, CpoFe,CCOXCCH D St ,°
82 B4 He g gOpFe St - CpgFe LCOd S °
4 343 H,.C, Fe,Si, Cp Fe CCHY)  Si ,*
4 328  H,gC, Fe Sty CpaFe,CCHEY S1 5°
20 313 H,,C,,Fe,Si, Cp,Fe CCHOSL ,* ,
R* 100 200  H,.C,,OFeSi, CpCn®~CgHy ) FeCCOXCCH D Si ,°
p* =2 298  H,aC,pFesSi, CpgFegSiy”
A' 4 203 H,,C 0. Fe,Si, CpFeCCOd ,CCHD Si,*
Fi B 238 H,,C Fesi CpFeCCOD ,CCH) Si *
& 233  HC,O0,Fesi CpFeCCO) St ,*
2 220 - HyCgoO FesSi CpFeCCO) ,CCH S *
8 208 = H.C,O Fest CpFeCCO) Si * |
119 177  H.C OFeSi CpFeCCOYSi*
H' 22 149 H_C_FeSi CpFeSi *
K’ 80 121  HC.Fe CpFe*
I° 82 B3  HC. St CpSi *
L' 28 56  Fe Fe*
% A.R. = Abundancia Relativa.
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FRAGMENTACION POR

IMPACTO ELECTRONICO DEL COMPUESTO

C"HZZO‘FEZSI.‘.
M’ =_a70_¢8)
T —CHa
l—cu .
A8% (@) .o
442 (5) ' -
| -CHa _|-CO i
[~co < £ 440
414 (8)  427_14) O e
l— 0 L ks " it x 425
ey v —-CHs
-
| ~CHa ~CHa -Co
>- %
l_CO {’—CU - e
X 371_(52)  384_(20) e 410_(5)
—CHa . ~CHa . P
1r—-CD v--C'D + -
343 _(4) T 356 _(7) 3&9_(2) 282 _(6)
[__-CHa ] -co -co -co
+ +
=28_(4) ¥ 341 354 _(52)
-H CpzFez (CHs)25i2" ~ i
—SCU - CD L 3 CD
-2CHa S13_(20) *
-Fe CpzFez (CHa)Siz2* <00
R* _299_(100) +
Cp2Fe(CO) (CH3)28i2"* P> 298 (32)
CpzFez25iz2"°

|

CGNTINUQ....'-

i6g9



I -CpFe(CO) 2 —CpFetCD)zSiz(CHn)I
A’ 223 $4) M_177 _<18)
- 1 -5i (CHa) 2 T
boaccua !
233_(6) E2_235_(2)
I co I-cus -co
205_<(8) 2290 _(2)
I co IfCHa &
Q:_LZZ__..LL@_L" 206_48) N_149_ (22)°
(CpFeSiz) " I—ca ¥
L1ZZ.0k8)."
-co -co
H> _149_(22)
[ -Fe I_Sl
Er_33_(52); K2 _121_ (60) ¢
CsHsS5i"* (CpFe)*
l-cp
L _S6_(26)
Fe"®
ESQUEMA 1:

.Las masas m/e corresponden a las combinaciones isotépicas mas

abundantes.
fragmentos marcad

operacién del: apa

os. con (

ratos.

La marca

Las abundancias relativas estan entre

) no se observan en las condiciones de

a
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TABLA XXIV

ESQUEMA DE FRAGMENTACION DE H_, C, _O Fe s

218" &8

% A.R m’e FORM. CONDENSADA FRAGMENTO
2 484  H,,C, O Fe,Si,  Cpln®-CgH,OFe CCOD CCHO St ,°
1 458 e~ 0 CpCn®~CgH,, *>Fe e s o e e Gy
& 428 Hy C,;0.Fe,Si,  CpCn'-CoHydFe.CCOD SCCHL) oSi o*
i 413 Hzlc;l&ozFEESiz Cpln® ~CgH,, JFe CCDJRCCH 3 S\i?'
14 400  H,,C, OFe Si, CPCn®~C oHyd Fe 4C COdCCH 25! 2
4 308  H,pC gO.Fe,Si,  CpCn®-CoHudFe,CCOd .CCH > .
3 385 H,,C, OFe,Si, CPC 7" —C g, ) Fe 4 COYCCH 5, 81
2 383 H,.C,,0.Fe,Si,  CpCn®-CoH.Fe.CCOd ccu._,a s,
18 372 H,,C,gFe,Si, CPCN*~C oMy FesCCH S (St o
18 370  H, ,C,, OFe,Si, CPC0® ~CgHyd Fe aCCOSCCH 3 oSt 5
8 368  H,yo,C, 0,Fe,Si,  Cpln®-CoH,dFe,CCO CCH J,Si,
4 287 Ho ConFoSiy Cptn®*-C gHy)Fe CCH ) .

T 4 358 H,.C, OFe,Si, CPCn®~CoHyd Fe,CCOSCCH 3 oSi 5 *
1 383  HC, 0.FeSi, CpCn®—CgH, > Fe CCOd ccn,am,'
2 342  H,C, . Fe Si, CPCN*~CoHy O FeSCCH 3 .St o°
2 340  H,,C,,OFeSi, CPCn®~C oy Fe o€ COSCCH i =
& 312  H,,C,,Fe,Si, CpCn® ~CgH,dFe CCH SOSi 5

A 10 807  H,,C, 0. Fesi, Cn®-C gHyd FeC COd ccnsass_-u,'

R 7 208  H,.C,,OFeSi, CPCn®~CoH, dFeCCOCCH S i,

P 3 297  HgC,gFe,Si, CPC 0 ~CoHydFe .St ,*

D 20 203  H,,C,,0.FeSi, CPFeCCOd ,CCH St ,

E 80 265  H,,C, OFesi, CpF‘eCCH:,D St

B 10 248 H, C, O Fesi Cn—CgHy Fec Cod 2CCH) oSt

F 78 238  H,,C_0Fesi CpFeCCO) ,CCH Y

c s 191 H,CgO,Fe cp® -csn,‘weccoa SCCHD

G 38 178 H, ,C Fesi CpFe(CH ) Si *

J 4l 177 H C _OFesi CpFeCCOJSl'

H 3 4 HC FesSi CpFesSi *

K 100 121 H.C.Fe CpFe*

I 43 e3 HeCgSt cpsi *

L 24 : 86 Fe Fe*

% AR

= Abundancia Relativa.
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FRAGMENTACION POR IMPACTO ELECTRONICO DEL COMPUESTO

G M, O Fe 81

i® 24 4

+

B 388 AR
T —CHs
l-co b,
456_(C1) X
I I ~CHsa
~-COo -CO
428 (&) X X
T =CHs ‘1 | “CMs
+-C0o "d-CcO +=C0 +
400_(14) 413 (1) X X
T ~CH» R i ~CHa ‘{ [ ~CHa
i-co i-co -Co ‘-co i
372_418) 385 (3) 378 _(4) x X
T -CHs J. -CHa T =CHs N 4 ~CHa
+-ca L-co co l-co i
357 (4) 379 _(18) 383 _(2) x x
T -CHa T =CHs | r-cHa l
d_co l-co -co -co
342 _(2) T 355 _(4) 368 _(8) X
Cp2Fe2(CHa)aSi2" 1. -CHa .1 -CH» - |
Loco ‘-co
340 _(2) 353 (1)
-3C0 L co Ao
—3CHa 312 _(6) x
' dco
| a_zzz (7) P_297 (3)
Cp2Fe(C0) (CHa)2S5i2" Cp2Fe2Siz2"

[

CONTINUA ...
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DE LA PAGINA ANTERIOR

—CpFe(COY2z | —CpFe(CO)ZCHs
A 307 (10} D 293 (29)
I T -Sit(CHalz
—S?(CHs)z l_zca 1
B 249 (10) E 2465 (80) F 235 (76)
I EpFe(CHa)4Siz2"* ’ —Si (CHa)z2
: —SltCHa{z d-zco 14
C 191 (5) G 179 (39) J 177 (15)
- -
CpFe(co)zCHa_ IFQCHs I;zcu
H 149 ¢13) K 121 (100)
I;Fe I;dp
I 93 (43 L 56 ¢23)
Cpsi* Fe*

ESQUEMA II

Los fragmentos de la parte inferior, si es el .caso, presentan

tambieén fragmentacién sucesiva y combinada de GO y CHa.
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TABLA XXV

ESQUEMA DE FRAGMENTACION DEL H,.C, O Fe_Si,

% A.R mse FORM. CONDENSADA FRAGMENTO
1 498 H,gConOkFeaSiaz (N7 ~CgHy) oFe,CC0 CCHY gSin”
—_ 470 H,gCiglaFeaSia - (n*-CgH,) ;FeCCO> 3CCHyY gSin”
ey 427 HgaaCy102Fe2Sia CNT~CgHyd oFe,C 000 CCHY sSig”
—_— 307 Hy,C1505FeaSia  Cn*—CgHyd oFeCCO0Y ,CCHY) Sig”"
—_— 388 HygCigFeaSia Cn*-CgHy> aFe2CCHY gSia” ‘
82 371  HyaC3,0,FeSia Cn®~CgHy) aFeCCO ,CCHYY 5Si o
e 358  HypClye0aFeaSia CnT-CgHyd aFegC Ll CCH,Y ,Sig”
T .. 80 384 H,,C430FesSia Cn*—CgHy ) 2FeC COPCCH,Y 580"
49 315 HyaCysFeSia Cn*—CgHy) oFeCCH gSin" '
B1 300 HyaliuFeSia- Cn*—CgH,) oFeC CHyY ,Siy”
R £00 299 H,gCy0FeSia Cpn* ~CgHy, ) FeC COPCCHY 58ia " -
p* 34 208 HgC,oFeaSia Cn*—CgH,) oFea8ia"
82 2858 Hy,C;3FeSiz Cn*~CgHy oFeC CHy) 3Sia”
10 248 H, 404 p0zFeSi Cn*=CgH,) Fel COO ,CCHyY SiCCHLY 5"
18 1823 H,CgFeSi Cn®*—CgH,)FeSiCCHy "
13 149 HgCgFeSi Cn*-CgH ) FeCHIS "
12 122 H,qC.Si Cn®-CgH ) Si€CHLY 2"
K* 34 121 HgCgFe CpFa’
50 107 H4CgSi . EN*~CgHy ) SiCCHY *
I 30 93 HgCsSi CpSi*
L* 26 58 Fe Fe'
% A.R. = Porcentaje de Abundancia.
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FRAGMENTACION AL IMPACTO ELECTRONICO DEL COMPUESTO

Cz on 504

FE_Si,

M¥ 498 (1)

’ ' —6(CHa) z~4C0
—scohay | ‘er 236 (34
. ol 5 .
~300 | _CéﬁQzF2251z.
: jggz . ~4 (CHa) _ i
: —3€0 —1 .
e B : . T® 354 (1) :
- k4 LgHd2Fe2 (CO) (CHa)25i=2" o
R” 299 (100) R : LT
s Cp..Fe (CO) (CHB) 281205 _H D ,
—Fo{(CHs}) (CO)z2
szh_g2)® "
o T T T o- - Ay e
2Cc0o . _.1 .,Sz(CHs)zFEHuq | R
315 (49) 249 _(10) Fe(CO)2CHsSi (CHa)z CgHyd .
~CHa _.2‘_30 1HZCH3 - ’
300 ¢ 163 (16) * - FeSi (CHa)CgH,J

Lad

~m - ==~ —CHz
{(13) Si{CsHe)FeH"®

b
1)
tn
|~

[ e 1] i-—l—i]m ]

0
xI
w

!

-

m

39

s

0

L
I~

—CHaFe{CsHe )Si

13\
'!—!
Lol
j{a)
]
[ —— If\
IU'I
=]
I
3 ‘mn,
i )
jﬁ
_,_6.
I -
]
’.
il
o
rr——.
1
m
(¥

122 (12) [ P
(CH3)2S1i (CsHe) * ‘ i P____j 121 _(34) CpFe*
| _ ' . g3 (3%9) CpSi* .- :
s , . - ||—CsHs
5S4 (26)
Fe*
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TABLA XXVI

ESQUEMA DE FRAGMENTACION DEL H, _.C, O, Fe_,Sn

i 4

% A.R. m/e FORMULA FRAGMENTO
CONDENSADA
- 504 H, g1 gOnFe S0 Cp gFe ,CCOD  CCH D ,Sn
3 480 H, 2C, g0 Fe,Sn Cp,Fe,CCO> CCHOSA"
ELE 478 H, €, gOgFe,Sn CpgFe ,CCOd JCCH Sn”
- 474 Hy gC 1y Oy FeoSn CpFe,CCOd  Sn"
T 461 H, 4C,,04F2,Sn CpgFe ,CCOD CCH IS

1 448 H, oCy aOgF e Sn Cp gFe£COd Sn

2 433 Hy 2C 4 qOgFe Sn Cp FeCCOd ,CCH OSA™

2 420 H, gC, sOFe,Sn CpgFe CCODCCHY) ,Sn ™

3 418 H, o€y 305F€5S0 Cp,Fe ,CCO ,Sn™

2 408 Hy oC, 20Fe,Sh Cp  Fe ,LCOICCH ISn

o 32 H, gC, gFe,Sn CpFe CCH) Sn”

13 300 H, ,C, ,OFe S Cp g Fe CCOISn™
e 377 H, 4C 4 4Fe,Sn CpyFeCCHISn"

P 382 H, oCq oFe oS0 CpFe Sn"

80 327 H, ,Cq0FesSn CpFeC o) ,CCH D ,Sn”
b 312 HgCgO FeSn CpFeCCOd ,CCH IS
_— 209 H, ,C4OFeSn CpFeCCOXCCH) ,Sh ™
WX 297 - HC,0_FeSn CoFecCo Sn"

S 284 H4C,OFeSn CpFeCCOXCCHISn "
P 271 H,,C FeSn CPFeCCH D ,Sn”
- 260 H C OFeSn CpFeccO)Sn™
ol 288" H_ CFeSn & «' CpFeCCHZSn .
20 241 HoCgFeSn . CpFeSn
. 188 HgCgSn cpSn’”

100 121 H CcFe CpFe™

20 == H CoFe CoH Fe .

35 56 Fe Fe

% A.R. = Porcentaje de Abundancia Relativa.
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FRAGMENTACION AL IMPACTO ELECTRONICO DEL COMPUESTO

C,H O

16 46 4

4-

FE, SN

MY 504 (1)
—-CHna ]
-co 1
- i,
476 & 489 (3)
- -~CHa
-co. ~Co
- - +
448 % 461 (1)-- % 478
~CHa - - ~-CHa
~CpFe(th) 2 ~€o ~c0o -co
- Jr - -+
420 (2) 433 (2) 446 (1Y
 —CHa | -cHs
% > —>
-0 -Co -co
- - - - {L
327 (&60) 392 (9) 405 (2) 418 (3)
—CHa e
-ZCD ‘f_Cﬂ JP—EO -
~Z2CHs X 390 (13)
i1 I-CU
241 (20) —FetCp 362 (2)
N 1
—Sn ' -
_FE .
121 (100) 185 (77)
-tcpFe) | - - -
—2CHs % NO SE OBSERVA
I
95 (20)
56 (35)

(Fe
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4.6.- ESTUDIOS DE T+ Y NOE POR RMN DE *sSi EN  OLIGOSILANOS

METI LADOS.

Apoyandose en los estudios realizados por Pannell y Bassindale(U38)
en los que se efectuaron experimentos con cligosilanos diversos,

como- se indicd en la seccidn—2.1.8, se procedid a”complementar’
dicho estudio efectuandeolo de ‘manera similar en los oligosilanos
metilados luego de la reaccidn de migracidn. A partir de los
desﬁlazamientos quimicos obtenidos en RMN de *Si, .se calculo el

tiempo de relajamiento (Td. NOEC-nd) y de ahi Tiop y Tirg, es
decir las contribuciones de los mecanismos de relajamiento
dipolo-dipalo ¥y rotacidn de espin: al'  tiempo de relajamiento
observado. Los datoﬁ-:que~'se generaron - de estos: e§pebimeﬁtos.

permitieron obtener informaciédn acerca 'del comportamiento de  la
cadena de oligosilanos en los dos diferentes ambientes.lLa cantidad
de muestra usada fué entre 100 y 200 mgr., con el fin de disminuir

los tiempos de cada experimento.

Los programas utilizados en-los estudios fueron®los siguientes;

1). -INEPT para obtener los desplazamientos quimicos en RMN de *Si

2). ~Recuperacidén por inversidn Cinversion recovery with inverse

gatingd

3). -Para espectros con NOE, se obtiene con desacoplamientoCgated
decoupl ingd

43. -Para espectros sin NOE, se obtiene con desacoplamiento

wsolamente durante el tiempo-de coleccidn de datos.

Con el fin de ilustrar lo anterior, al final de ésta seccidn , se
anexan los diferentes programas usados.

La tabla XXVII concentra nuevamente los desplazamientos quimicos
obtenidos de los oligosilanos metilados  selecciocnados para los

experimentos. El disolvente usado fué CsDo desgasificado:
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TABLA XXVII
RMN DE 2°Si
OLIGOSILANOS METTILADOS ANTES Y
- . DESPUES DE LA REACCION DE MIGRACION

YALORES DE & Cppm)

o 7 r « I ¥
FpSiMeg | 41.0° T MegSte H, |- 4.1
Fpsi Me | = 16.05] -11.3 ' Me St C.H, [-22.6] -10.0

-12.5] -48.1 -15.1

 FpSigMe,| 21.2 | -38.8 |-15.07 | Me St C.H,

Fp = (n®~C H OFelCOD -

Los datos de Ta y -n Ctiempo de relajamiento _y efecto_nuclear
Over hauser obser vados)  fueron obtenidos para todos los complejos y
a partir de las ecuaciones conocidas, los correspondientes valores

de Tapp y Timrk;

1 _ 1 Bt CB7
Ticbs Tipp  Time -
Tainn - = ﬁ@_ Titobeservado) CﬁBj
__—ICcon NOE) . ) '
* . T TIcsinmoB 1 : e

I - = Intensidad de la seffal

A e (L . HR T B

Las tablas XXVIII y XXIX, resumen dos series de datos obtenidos
en diferentes experimentos, donde se enlistan los de -y, Ts . Tipp
y Tame.
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TABLA XXVIII
DATOS PARA -n. 7. T ¥

1 ADD, 4iRE
PRIMERA SERIE
=%
o IE] ¥ of 3 4
- FpSiMe, 1.0 Me  SIiCH, 1.0
FpSi jMe_ $.48° 1,0 ‘o MegSPIC H, 1.48° 1.0
FpSi jMe., 2.1 1.9 1.0 Me,Si C.H, 1.7 1.8 1.9
Ta
FpSiMe, 79 Me SiC_H, 79
FpSi Me. os 74 Me Si C.H, 786 70
FpSi jMe., 80 20 71  Me,Si_C.H,& 78 107 83
Para FpSinRan + 1

Tiop TirE
FpSiMe 108 131
FpSi Me 185 186 223 - 122
FpSi Me, o8 119 - 178 480 369 117

‘ Para Ron+iSinC_H,

Tipp Vi TirE
Me  SiC_H;, 188 ’ . 131
MeSi ,CH, 132 176 : 179 118
Me Si C_H, 117 179 208 243 288 137
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Posteriormente se obtuvieron nuevos datos aunque incompletos,
debide a que los tiempos de relajamiento son demasiado grandes. La

tabla ¥¥1X¥ jos muestra:

- TABLA XXIX ‘ N
DATOS DE =y, T1, Tipp, TamE ' x .
) “SEGUNDA SERIE

o o I 4 E a - f 4
-
. : i -
FpSiMe, C1.00 -H93$1 CgH, 1.0 .
FpSi Me_ 1.7 1.4 . Me S{ C.H, 1.7 1.8 .
FpSi JMe., 1.76 2.0 1.B5 Me,Si C.H, —--——  —— —
Ta
FpSilisg 79 e Me_SiC.H,  70. -
FpSi Me, BB 72 Me S{_C.H,  1i4 70" )
FpSigMe, 71 78 B7  Me Si,C.H,  -— - -
' PARA FgiinRzn+a;Taop | Tsns -
FpSiMe, . 189 o S £
FpSi jMe 127 120 . 2BB° 182
. . [ N . .
| Fpsi gMe,, 102 @8 132 ., 238 3B2 _ 285
PARA R2n+a4Si{inCsH¢; Tanp ' Ting
Me ;Si FpMe 199 ' : 131
Me Si_FpMe 189 1386 - 354 144
Me Si FpMe -——  ———  —— —_ - -
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Para ilustrar la forma de obtener los datos presentados en las
tablas, se eligid® un caso particular, el ctGal se refiere al atomo
de silicio 2, en el producto de migracidén Cns—MesSl'!CsHuDF'eCCOD oMe,
presentado en la tabla XXIX como MesSiaCsHe. Los wvalores de -n,Tis,

Tipp v Tarrg seleccionados se remarcaron.

Cn®-Me  S1i ,C H, dFel CO)2Me
Sip

-p =1.3
Tai= 70
Tipp= 138
Tire = 144

CALCULO-DE -n_. -

El calculo se realiza obteniendo espectros con NOE ¥y sin NOE de
acuerdo con el método de Levy € 36 J. Las intensidades observadas

para las sefiales respectivas al Atomo a y 2 se anotan en la tabla
XXX

TABLA XXX
INTENSIDADES OBSERVADAS -

Si SCppmY - 4 s 2 e 3 4 PROMEDI O
CON NOE.-
g Y ~7.22 8re3i: o -e.2l —7.21 -7. 22
e -19 ~2. 8 210 » -2.20 -2.3 -2. 39
SIN NOE :
p -22 10. 09 9. 65 11.8 10.8 10. 44
e -1 - 7.4 10.87 5. 34 - 65 SRR P
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De acuerde a la ecuaci‘én 6o

7.2 _
" = —p.ag —1°=-1.7
ol

_ -2.30 _
nﬁ === —1=-1.3

CALCULO DE Ta

‘La  tabta XXXI fud elaborada di:jectaménte del experimentoc de
obtencidn de T4, donde se indican los intervales de tiempo gue se
dan entre pulsoc ¥ pulsr:n.. recordando qt.;e un pulse a 180° € de
acuerdo al método de 1nver§i:5n-recuperacir5n) invierte los e=splnes.
" Estos se recuperan parcialmente durante el tiempo de espera entre

pulso y pulso, toméndose una muestra lt.l.ego de dar un pulso a 80°.

Variando el tiempo de espera de la tabla XXXI, permitirs seguir el -

cursn del tiempo de recuperacidn, lo gque se representa en la
grafica, la efial entonces viene a ser una representacidén de la
intensidad inicial del decaimiento libre inducido CFIDD sl gui endo
ei ;Sulso a‘QO" contra 1T, lo gque permite obtener el wvalor para Ti.
Cada punto de la grafica carreépnnde a un espectro obtenido por la
tronsformada de Fourier del decaimiente libre inducido. De acuerdo
a los datos, se obtiene un valor de T1 = 71.4 para un & del Sif?
igual a —-18.34 ppm. Dicha graifica se obtiene directamente en el
equipo RMN, tal como lo muestra la. figura 55. Asi mismo, puede
trazarse usande los valores de 7 contra intensidad, que es 1o que

tambié&n muestra la figura B5;

De las ecuaciones (67) y (6B)

_—E. 52 CT1 cbservado)= =52 C703=136 €70

TaDR = n ==
1 4 1 1 1
“Tame . Tiobe ~— Tabo ~ 70 —.izs - 1% 71>

.
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Por lo tanto;

136
144

Taipp

Il

TanE

R —
TABLA XXXI
DATDS DE INTENSIDAD CONTRA T

CURSOR FRER  PPM T1 STD DEV

4791 -769.043 -19.3412 71.42295  .065436
TAU CURSOR . FRE® ‘PPM INTEGRAL INTENSITY
3.0000 4791 -769.043 -19.341 ~7.346  -68.687
6.0000 4791 ~769.043 ~-19,.341 -8.257 -82.411
9. 0000 4791 -76%9.043 -19.341 -5.878  -63.288
15. 0000 4791 -769.043 -19,341 - -6.680 . -61,258
27.0000 4791 -769.043 ~19.341 -1.318  -26.528
40,0000 4790 -767.822 -19.310 -, 4607 -12.235
. . 60.0000 4793 - -771.484  ~19.403 2.45% 19.585
©5.0000 479% -769.043 -19.341 | 5.1&% 57. 627
140. 0000 4791 . -76%9.043 © -19.341 7.402 g4.161
190.0000 - 4791 -769.043 -19,341 10.745 93.118
230.0000 4791 -76%9.043 -19.341 11.000 £8.873
300.0000 - 4791 -76%.043 -19,341 9.615 ©5.058

. Z.EP " 2.T1 USE VD LIST? Y
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D= acuerde a latablaXXVIIIy a los datos parciales de la tabla
XXIX , los valores de Ti obtenidos muestran que hay relativamente
poca diferencia en los aspectos de movimiente molecular de las

cadenas de los . oligosilanos en los dos distintos ambientes. Los

Atomos de silicio de la cadena que se ubican mis cerca al sitio de .

caorainacién, . se relajan predominantemente via mecaniSHo
dipolo-dipolo C valores mis bajos de Tiopd. Asi, el valor de Tiop
se hace progresi{ivamente mis grande al alejarse el Atomo de silicio
del centro de coordinacidn. ﬁe la misma manera, la Eelajécién‘por
rotacicdn de espin se vuelve mis importanie y por tanto leo=s valores
de TiRe disminuyen en la misma- direccidn. . Se puede suéerir
entonces un movimiento en-segmenéos de las moléculas, donde el
centro metilico esti sujetandoe de manera efecti;a a un extreme de
'la cadena. '
Otra forma de presentar los datos ¥y que corresponde a 1la
explicacicdn anterior, =e refiere al % de contribucidn
dipolo-dipoln - (4%DD)en funcidn de los valores de %, como lo

sugieren Pannzll y Bassindale C 20 2

T, _ '
, . wD = £ c100 c72)

PORCENTAJE DE CONTRIBUCION DIPOLO-DIPOLO

% DD
ot Fed ¥ ol £ rd
FpSiMe, 40% : Me SiCuHa | 40%
FpSi JMeg 1 sex  aox | M;BSi CeHy | 87 cou
FpSi Me., B4%  78%  B5%| Me,Si C.H,| ©7%  BO% _ 40%

iB7




PORCENTAJE DE CONTRIBUCION DIPOLO-DIPOLO
PARA LA SEGUNDA SERIE DE DATOS

FpSiMe, 40% ‘Me SIC_H, 40%
FpSi JMe 70% 8585% Me Si C.H, 87% B51%
FpSigMe, . 70%. 79% 65% Megsi C.H, -— —— ——

Como se observa, las tendencias son similares en cuanto al % de
contribucién del mecanismo dipolo-dipoleo al Ti, observande en
funcidén de los valores calculados de o 7 15

Se efectuaron experimentos a diferentes grados de dilucién de
algunas muestras, sin encontrar efectos muy significativos en los
valores de Ticks. Los tiempos para los experimentos de cilculoc de
Ti, variaron entre 10 y 18 horas, dependiendo de la cantidad de
muestra y del nGmerc de experimentos programades. Es claro
entonces, que al tenerse que efectuar cada experimento al menos

por duplicado, el tiempo de maguina fud considerable.

PROGRAMAS USADOS EN LA OBTENCION DE DATOS DE DESPLAZAMIENTOS
QUIMICOS EN RMN DE *'Si, Ti y NOE;
1>. - IRIGSI. AU 2. = GATSI__AUT™ ™ . 3. > NNOE. AU 4. - NOE. AU

ZE ZE ZE ZE

DI DO DI BB DO DI BB DO BB
PI . Go =2 BB G = 2 BB DI

D2 BB. " DO WR NOKP - ©o0 =2
GO = 2 ' EXIT IF NOKP WR NOKP
WR . NOKP IN =1 ' IF NOKP
IF NOKP DO ' IN = 1
IN =1 EXIT DO

DO g EXIT
EXIT )

iss



Y. — CONCLUSIONES GENERALES

La investigacidn redlizada en esta tesis fud dirigida a profundizar
sobre el estudico de un nueve modo de reaccidn en el cuil @ el

tratamiento baside de sistemas del tipo CNS-CgH Y FelCOD  SiRgs

origina la’ deprotonacisn del anille ciclopentadienile por .

tratamiento basieo y con ello, la migracién del radical -SiR_g al
citado anillo. La especie idnica que se obtiene se estabiliza con
la adicién de ioduro de metile & clorotrimetilestafo.

La primer serie de c.ompuest.os sintetizados por la reaccidn de
nigracidédn correspondid a ol .i.—gosil anos del tipo CpFelCOD =4 ";Rim eq
n=1 ,3,R=Me, Se demostré que varios de los radicalées emigraron
intacrtos al anille, entre ellos -Sig¢,, -Si_Me., SiMe(S{ Me D 54

-Si Me _Si (.’p_.,'. Si MezGeq}a.

La presencia de upa impureza de CpFe(COD 2G‘u=_=¢-3 en el complejo’

FpSiMeEGe¢3. dié la pauta para extender el estudic a una serie de
derivados alguilicos y arilicos de hierrc y tungsteno de Ge, Sn h'g
Pb.

Una tercera ;s-.érie de reacciocnes  representd una variante de gran
interés , va que consi s’;,ié en intentar la migracidn preferencial o
secuenciada en sistemas donde dos Atomos ;ie silicio, se encontraban
unidos a dos ligantes Fp en sus extremos. Un si{istema ron ectaffo fué
también utilizado. - y
En apoyo al estudio espectroscépico de estos sistemas, fué posible
cbtener ~ 1la estructura de rayos X de los compuestos

{8 775"C5H53F'EC.C03 21 28] 2“91‘: "y ®su producto: de migraci®n doble
Me, 8§ 0 0%-CgH of FeCCO MHa] ,- donde lo relevante ademis de
demostrar lo esperade por la reaceidn gquimieca,. permitid ver el
efecto del acortamientec del enlace Si-Si al cambiar el ambiente
quimico € Si—-Fe a S1-C. _
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Los resultados de la investigacidn se resumen en:

1.- Se obtuvieron catorce nuevos compuestos, de los que se

describieron sus propiedades.

2.- La presentacidn del primer ejemplo en la literatura sobre

migracién de radicales oligosilanos;

DAL, n-BuLi
Nel "

Cn"~CsHsD FeCCOX2SinR Cn*-RSinCsH4d FeC COd 2Me

3. -Primer ejemplo de migraciones de complejos de germanio unido a
hierrec y tungsteno al anillo ciclopentadienilo mediante tratamiento

bisico con n—-Buli;

n—Bul.i
C n’—CSH é) MCCOD nGeEs > {(n*-R 3(E'na-(l sHu.) MC COD nMe

M =Fe,¥ ., n =23 ,R =Me,p

4. -Demostrar que el tratamiento con n-BulLi de los derivades
trimetilestanileo y plumbilo, conduce a reacciones de rompimiento

del enlace entre el radical y el centro metilico, zea Fe & W.

S. -Estudio para obtener migraciones de radicales alquilo y arfilo

estafo mediante tratamiento con DAL.

B. ~Primer ejemplo de migracidn sencilla de un c;csmplce-:,jo disililo

enlazado a dos ligantes de hierro.

DAL
Fp -SiMe -Fp

» FpCyn’-Me,Si JC_H, JFeCCO)> Me

1820




7. -Primer ejenplo de doble migracidn en un rvemplejo disilile
enlazado a dos ligantes de hierro; ’

-

u——

Fp—Si JMe -Fp

ot > Me,St_C ?75-(.‘..51-] w2 gf FeCCOd Mel

8. ~Primer ejemplo de migracidn doble de un complejo de estafie

enlazado a dos ligantes de hierro;

DAL

Fp -SnMe,—Fp =T » Me_SnCy5-C_H,J [FelCOd Nel, :

B.~Primer ejemple de analisis estructural comparative entre
disilanos enlazados bien a metal de transieidn y a anilles
ciclopentadienilo, y con elleo estudiar sus propiedades en ambientes

guimicos diferentes;

Fp= SiMe,Fp [ .y Me SU_CnS-CH,) [FeCCOd Mel,

10. -Primer ejemplo de estudio sistemitico comparativo scobre tiempos
de relajamientolTsd, efecto nur:l.ear Overhauser C NOED v
contribuciones de mecanismos dipolo-dipole y rotacidén de espin al
tiempo de relajamiento observado en oligosilanos metilados en dos

ambientes quimicos diferentes;

[FpCSL O] Vs [ MeCSLOnCn5—CgH O )

io1




El estudic extensivo de este modo de reactividad, deja un campo de

gran potencial a ser ampliado en el futuro,

-
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APENDICE T

BREVE REVISION SOBRE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 29si. - ~

-

De los {sétopds - establ ég “deél siliclo,” ©Si" esta préséntée en abun-—’
dancia natural del 4.7%. 'y es el Gnico de ellds céoh momento magné—
tico. Usando las resonancias de.este i{sét'opo, la RMN se constitu—
ye en un método muy poderoso para determinar la estructura de
-+ estructuras de compuestos gque- “contienen. silicio. " Es también una

fuente deii¥ico  potenclial de .‘,.1nformacj.g5n acerca del enlace y el
proceso dinAmico de moléculas. El isédtopo =Si es un-nbcleo dificil
de. observar ya.que ademis  de su baja abundaneia natural, tiene una.
baja sensibilidad en RMN a campo constante. “Este valor se estima en--
7.84 X 10™ en relacidnua.-'H. ¥ 7aCm mas, ' ya gque’ el ‘% coclente
giromagnético: es negativo, esto indica que bajo condicid— nes de
desaccpi amiento proténico, el NOE C efect,:s nuclear ‘ovérhauser) es
negativo. Estér:’.&:ausa Ta  rediccidn ‘considerable en fa“ intensidad de-
las sefal es.*‘ » »SU anulacidn o picosS-negatives. Una complicacién mas-:
es que los tiempos .de relajamiento: (T1) espin-red para la mayorf{a~/-

_ .de los nigleos.en TSi son mayores que_20 segundos lo que provoca-

-

que los experimentos consuman mucho btiempo. s, -

;= }
E oy, P
I8

El” hdmero coantico de espin nuclear del *Si es 1.2, dé tal-forma:
que™ tiene un - comportami ento’ muy-“parecido al “PC-y-7p, 'as{ sus
sefiales- ... son..+ estrechas . .y . hay . -resolucidén:- de. . acoplamientos
espin-espin. : rfonsideridnde la -abundancia™ natural™ ¥y el -cocltente- -
giromagnético, la deteccidn del: 2Si: es. de’: cerca ‘de ‘dos® Veces la-
‘del PCi.do cull _significa quey, un “tiempo :::;;ﬁomedl-o »para obtener un-
espectrd requiere- -de-cerca de i1/4 de?lo~gue farda uno de 0 a las’
mismas: condiciones. Z=in embargo, se cpresentan  variaciones ren los -

tiempos de relajamiento gque:. complican " estas comparaciones;i los

ntcleos no—-protonados se relajan lentamente. -
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Los tiempos de relajamiento en silicio como ya se menciond, tienden
/a ser largos, especialment,e cuando no hay Atomos de hidrégeno uni—

’ dos directamente al silicio Para tetraetoxisilanoe, el valor de ‘1'1

reportado es de 135 segundos ¢ 34 ). Entre otras fuentes o mecanis—

mecanismos de relajaciédn se encuentran la interacceidn espin - rota-

eidn, la cuidl es significa@iva para el silicic en el caso de molé—

culas muy pequefias tales como MeSiHCI C 85 ).

El crecimiento en el nfimero de publicacit ones relaci{onadas con la
RMN de ®Si desde los afins setentas, se ha debide al desarrpilo vy
aplicacidén del método de transformada de Fourier en los
espectrémetros come-r;cial es, ya que es una herramienta péu*a aumentar
la baja sensibilidad. Con este fin se han desarrpllado y utilizado
varias -t,écnicas; SPT (Selective Population Transferd) que presenta
ventajas sobre el acoplamiento St-H. Esta técnica invelucra ia
aplicaciéh_ de un campo irradiante débil ¢ i, 2 a una transicidn
| sencilla en-'H por un-tiempe T, bajo la condicidn VHCBzdT=n, donde
vH es el coclente giromagnético de H y T << T4, asf la linea dg
intensidad de los espectros de ®Si pueden ser afectados por un

factor de lvH e pSil = 8, donde vsi. es el cocliente giromagnético

del silicion. Esta técnica proporciona  informacidn  sobre el

acoplamiento a la vez que incrementa la sensibilidad.

De la misma forma otra técnica 1mport.ant.e ba sido la INEPT C Insen-—
sitive nucle-i enharcend by polarization transferd C28), la cuil al
aplicarse a silanos con fuertes acoplamientos.S{ - H, permite tener
factores d_e: mejoria en-la seffjal desde .tres a mas .de nueve veces.
Dade que los antiguos métodos para incrementar la sefal se ban
basado -en la transferencia de polarizacicn de H y de ¥Si, las
te€cnicas recientes que reempla'\zan; -a . las .. anteriores son ..de
multipulses, entre ellas caen precisamente INEPT y DEPT (Distintion
less enhancement by polarization transfer > . La SPT C Selective
polarization transfer) es otra usada recientemente para obtener
me,jors__-s espectros en RMN de ®Si. Para obtener un espectro por SPT,
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"llustrativa.

se irradfia selectivamente un silicio satélite de una seffal
proténica antes de un pulso en ©Si no selectivo. La inversién de
poblacidn resultante de los niveles de energia del H - st

produce un espectro de RMN de ¥Si acoplado en el cual solo el

‘. gilicio especifico vy sus protonés ‘acoplados irradiados, seri en el

que sSe observe la sefial mejoradai™ Obviamente este método es poco
practico é:ara polisil‘anos y se limita a moléculas en las. cuales los
5l satélites pueden ser observados en un espectro de RMN de 'H.

I..;.'-_-.S técnicas INEPT y DEPT. =on secuencias de pulsos que cubren las
limi taciones de SPT y permiten. una. coleccidn secundaria de datos de
RMN de ©Si. Sus principales virtudes son el mejoramients de la
transferencia de polarizacidn sustancial ¢ de 8 a B veces D y son

relativamente poco selectivos por lo que pueden ser usados usados

facilmente por.quimicos familiarizados con técnicas normales de RMN

corr. tranformada de Fourier disponibles en. aparatos comerci ales.

Una-revisidn de 1084 € 07 D -de E.Williams cita un intervalos de

desplazamiente quimico. en ‘E’Simaycr de -S50 ppm, aungue la gran

'mayoria aparece - dentro de la regldén de 250 ppm. Ese reporte

indicaba la 4Anformacidn sobre mis de 2000 compuestos, y con este

. Incremento, la definicién mas clara de una escala relativa aceptada
_en relacidn -con- una -referencia -. ~-TMS es muy usado por los mismos:
.erd t,e;ri oS -que se aplican en otros ndcleos ;- buena seolubilidad,
.eorto Te” a-\l-;v_t;'emperg.t.ura ambi.ent,e; foI-‘étLl . 8us-mayor desventaja es

.que su resonancia se presenta: a frecuencias: relattvamente altas, lo

que significa que:.la mayoria de ) los desplazamientos quimicos son

negatives. - Ocurre asi ‘imismo;.  en la mitad -del--intervalo de

-desi:l;zami ento-para un gran ntmero de organosilancs. La figura 57 es
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Fig.57. Escala de desplazamientos quimicos para RMN de 3si

T4, NOE y Mecanismos de relajamiento en RMN de °Si..

Con frecuencia se espera que un proceso de  intercambio fluxicn?l
ocurra en clertos niveles quimicos. Sin embargo, el espectro de RMN
es observado a todas las temperaturas accesibles, infiriéndose de
ello que el intercambio es lente en la escala de tiempo dque se
maneja en RMN. Para éxpiicar lo anterior se recdrre a un ejemplo

 oB .?. donde el intercambio es muy pequefio para afectar el

experimento usual en RMN, pudiéndose emplear el m&tode de
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transferencia de saturaciérx de espin Cspin saturat,ion transfer);

S

l . : Ma g’
o neH,L, . ReMgl, .,

N - T

cuyo pir.lnci;ﬁ._’ro cbnsiéte en"irradiar“'a"-t‘ina de- las resonancias‘en el
espectro de unz.: de las dos especies y observar los efectos sobre el
espectro de la otra especie. S{ irradiamos los protones Mea en 1,
veremos una disminucidn de 'la intensidad de Ia resonancia para’ Mes
en 2 en el curso del intercambio ; por tanto la irradiacidn a la
frecuencia de Hc afecta a_la intenic.id._ad de Hp. 'De esta forma es
. -posible .oBtener: informacidn. mecanistica acerca de los bror:ésos
fluxionales. "EI. método funciona, ya' gque por irradfacién de - los
protones Mea igualamos la poblac.:.idn‘fde' espin eh el estado .o: C menor
energia 3 y $'.C mayor energ.fa J. T e

Si los protones:-Mea se vue{;'Ve'ahofa-ﬂeh como resultado del -inter—
cambio ‘ellos acarrean la memoria de las “pobi‘ac:icnes igualadas. Ya
gue necesitamos poblaciones desequilibradas en o y 2 para observar
el .espechrc.'. los. protones. recidn llegados Mes no contribuyen en una
cantidad normal a la intensidad de la resonancia. Un punto muy {m—
part,an.t-'e es qué los protones Mes que fueron transferidos empiezan ';a:
perder su memoria original artificialmente igualada de'las pobla-—
éiones de eEpines’ o y P médiante un proceso’ l1lamadoe” RELATAMIENTO.

Existen varios mer:anismcs de relajamiento que =se- el taran de manera
general para.el éaso de la RMN de 2°Si. Es ne:esario reconocer cue
"la poblacidn infcialmente igualada ‘'en los protones recientemente
transferidos se relaja a su posir_'i;‘.‘;n .original de poblacidén de’
equilibrioc con una velocidad i/T.i.CED". donde TiC(B) es llamado tiempo
de l.re.-l ajamiento espin-reddel’ sitfé. Mes. El .proceso se efectta
normalmente  en- un”Iapse del orden de pocos- segundos ¥y puede- ser

medido independientemente. La velocidad de' intércambio, puede ser
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tan rapida como casi diez veces TiCBY o mayor de 0.1 seq.” para
generar un efecto de _tran;ferencia de saturacidn de espin medible:
En la determinacié‘»n de Ti para cualquier seffal gque se requiere
analizar durante él_ experimentoe de transferencia de saturacidn de
esp.{n: se puede imaginar a la muestra en un campo maghético con el
eje =z en 1a d_iré::-:ién del campo magnético que se aplica, el nteleo
se alineard con y contra el campo. La diferencia de energia entre
estas dos muestras es pequeffa de tal forma que el exceso del espin
o mas estable, es apenas perceptible. Este exceso se p;.xede
considerar como constituyente de una magnetizacién neta de la
muestra apuntando en la direceidn +z. _
La aplicacidn de un pulso de radiofrecuencia a la muestra tiene el
efecto de rotar diche vector hacla fuera de la direceidn z en el
pPlano XY y es 11amado pulso a B0°, ya que causa gue el vector g.tre.-
a BO° La -razén por la cuil solo podemos medirlo en el plano XY es
que el. vector no estari rotando alrededor . del eje .z a la frecuencia
de dLa-::mc:»r; este campo’ magnét,ic.o en movimiento genera una sefal en
el detector del instrumento. En le anterior se basa un experimento
convencional de RMN por transformada de Fourier.
Por tanto, una forma 'de: medir T4 es aplicar a la muestra un pulso
que de manera precisa {nvierta los espines. Esto r-equ’iere del. 1la-
mado puls.o a 1B0°, gque hace girar el vector de la direccidn +z a -
—Z. Por lo dgeneral, hay un pequefic exceso de espines a va gue éstos
estin en un nivel de energf{a ligeramente mAs estable en el campo
magnético. Un pulse a 180° nes da un ligerc exceso de espines f.
Ahora se espera el relajamiento para que retorne a la distribucidn
" infiecfal. - - e L R P -
En experimentos. independientes es ;:;os:l'ble obtener muestras de los
‘eépines luego de 0.1 segundes, 0.2 segt.:.ndos ¥ asi sucesivamente de.
tal forma é;ue podamos observar si estan ublcados en el patrén' de
recuperacidn. Un muestrec simple requiere de pulsos a BO° para
hacer retornar los espines al plano XY Y poderlos medir. Las
figuras 88 y 50 son ilpstrativas de tode el proceso descrito.
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qujpi;os‘negat;vos =n iiempos corfms son debide a l1a inversidn de
la ppblgcién de espin a un determinado tiempo; luege de un tiempo
suficieqbemenﬁe largo, las resonancias son todas positivas v las
poblaciones se recuperan. El relajamiento es pormalmente un proceso
de ﬁé@ﬁer orden con la constante de velocidad 1.Ta.
Una téén%car adecuada para determinar la conformacidn de una
molécula. en solucidn es el efecto nuclear overhauserCNOE. . Esto
se observa en cualqguier ntcleo de una mclécula. digamos Ha v He, ¥
consiste en un relajamiento entre elleos por un mecanismo dipolo-di-
Polo, Para que sea efectivo, los dos nticlecs necesitan estar sepa-—
rﬁngl@proximadamente SOO pm, en funcidn de la dependencié que tie-—
ne del radio r® en la ecuacidn €730 ,que hace gque el téfmino de

reiagépiento sSea muy dependiente de 1a distancia r:

- dTe . :
0.3 [ __z ]y [ICIHJ] [ [ 1+m‘-rc T+ TS ] ] A -

¥ ;oqienpe giromagnético
nﬁTEL:correlacién rotacional-. .
.:m-i frecuencia de Larmor
X ; espin Qqclear_

. F ; distancia entre los nticleos

Para NOE, la distancia es-;i dnico eriterio. Los dos nficleos no
deben tener enlace entre elles. El experimento consiste en irradiar
Ha mientras se observa Hs. NOE puéde inérementar la intensidad de
1é;rgspnancia hasta eniun 80%,. perc normalmente lo hace entre un S
Y., un 10. El efecto se debe ‘a que irradiande Ha, igualamos las
poblaciones de espin o ¥y ﬁ: para este nftcleo. 'El  mecanisme de
r?{gjamignto dipolo-dipole transfiere algo de la poblacidn de espin -

incrementada en el estado mas alte BHa al mas baio Hse,

incrementindose la dintensidad de la resconancia Ha. Dicho
mejoramiento en la intensidad es medido por el factor pCNOED;
Ir -~ Io C74)>
R -
Ie
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En la ecuacidn (74), Ioc e If son las intensidades iniclales (sin
NCEY y finales Cmejoradas c:cn. NOE) respectivamente. En una revisién
de las mas extensas . publicadas a la fecha, Williams y Cargioli
establecen una discusién donde se correlaciona con varios ej em'pl os
el fendmeno de relajamlento y el efecto nuclear’ overhauser
relacionade con la RMN de 81, puesto éue han sido estudiades por
diferentes autores con enfoque a’ la;"dihémi-ca“ ‘molecular y ‘del
movimiento segmental en compuestos q'ue contienen silicio €O, =~
Por lo general,. son considerados cuatro mecanismos de relajamiento’
que ccntribuyen'- al caso de lo=. ‘nﬁcleos- ~de silicio; Interaceidn
dipolo—dipola DD, interaccién  rotacidn-espin CRE), acoplamiento-
escalar CAE) y desplazamiento- riuimico anisotrépico C(DOAY.  Todds
-ellos tienen una caracteristica en comdn; dependen de la presencia
del campo magnético lpcal ﬁlucbuante‘prcducidn.en la.cercéﬁiaTdel

ntclen de =Si.

De los diferentes estudios realizados usando RMN de *Si, se€ ha
deducido que en ausencia de materiales paramagnétices y hocleos
cuadrupola'resc 100 >, la mayor ‘contribdeidn al relajamiento en este
nGelec estad dado por los mecanismos DD y RE. Las re_f‘érenciés €100 v
101 D profundizan sobre el tema. Ya se ha discutide que los .tiemp\_:;s

de relajamiento en *Si para compuestos organicos de silicio son

mayores de .20° seg-undos. ” 4

En ¥Si los ti ampo’s'; que son mads largos provienen de dos factores;

un cociente giromagnético mas bajo y~una mayor longitud de enlace :
Si—-H €148 pm 1::3:'3 un enlace C-H): Sivlo- anterior se incorpora a’ la
ecuacidn (783, esto resulta en la distribucidn “de diez veces 1l1a-
velodidad de relajamiento DD en &Si Co R4CDD de la ecuaciéhd,’

-

comparada con- 7C;

_t - R4CDDY = o yeif ¥ U ﬁ"" Te C16.1° rfhiaD™ . (75
TaCDDD ' o . <
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Dicha ecuacién es més especif‘ica que C73) C 100 3. ya que describe =

el relajamiento int.ramolecular DD para un nﬂcleo de espin 1./2;
h ; nGmero de protones directamente unidos

¥si ¥ yH; coclentes giromagnéticos para ®S{ y 'H

rei— ; distancia entre Si e H

.

Te  ; tiempo de correlacidn molecul ar

Las ecuacidnes simplificadas que relacionan lps mecani smos gue

contribuyen al tiempo de rela‘janiient.a_—son las siguientes;
| 1/TuCobservaded = 1,TCDD> + 1/TCRED + ... 76>
para RMN de ®S{ a las condiciongs citadas,
Asi mismo;
T«DDD> = -2 S2TaCobser vade) . 7
_donde‘.c’c_mo ya se -ha .t_hdit:ado n =.NDE'I

Se notarid gue para Si, el mAximo valer de n.se.-r.ﬁ de -2.582." Esto

ocurre cuando el mecanismo DD domina el proceso de relajamiento, y -

disminuye cuando los otros mecanismes el RE para este caso -

especiall adgui eren | mportanceia. Si 7n es = « ‘o se observa
resonancia ya que por definicidn la sefial se anularia en la linea
base. En general, las moléculas pedqueffas con mayor movilidad se

" relajaran preferentemente mediante el mecant smo de rotacidn de

espin{RE> y en ese caso -y tendria valores pequefios. Moléculas mis

grandes con movilidad limitada tenderin a relajarse m&s via

mecanisme DD ¥ por tanto poseerin valores de -7 mis grandes. Atomos

de silicioc en cadenas tales como polisiloxanos, han mostradoe que .

tienen movimientos en segmentos de la cadena. El grupoe terminal
trimetilsilile, se relaja predominantemente por mecanismo de RE y
208



el mecanisme DD se vuelve mis significative en la mitad de la

cadena indicando un tipo de movimiento de flexién en él_ centro de

la cadena.



APENDICE II
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APENDICE III

INFORMACION COMPLEMENTARIA DE _LA ESTRUCTURA DE . RAYOS X' DEL
COMPUESTO 32.

““TABLA 1
COORDENADAS ATOMICAS Y PARAMETROS EQUIVALENTES DEL. DESPLAZAMIENTO

ISOTROPICO © Ak bR

x y z U(eq) s
Fe 496(2) 2282(2) 2673(2) 33(1)
Si -559(4) 5024(3) 1232(3) - 33(1)
0(1) -2015(10) 1308(9) 790(8) 63(4)
0(2) -2826(11) 3844(8) 4535(7) 70(4)
c(1) 2918(10) 2255(8) 3979(8) ~ ° 52(5)
c(2) 2457 734 4402 53(5)
c(3) 2744 176 3182 55(5)
CCh) 2383 ; 782 2005 51(4)
c(5) 3490 2284 2497 v LI(4Y;
C(6) = -1022(15) 1719(11) 1527(12) 43(4)
c(7) -1516(15) 3247(11) 3780(11) * ' *“430k)
c(8) -3406(13) 6053(11) 1217(10) 58(5)
c(9) 362(15) 6561(11) 2109(9) 57(5)

TABLA 2

PARAMETROS DE DESPLAZAMIENTO ANISOTROPICO

Ui Uso et Uzs ¢ T TERERY. (1"
Fe 34.(1) 26(1) BICLY oos 5RO v, O B ey L
si 37(2) 27(1) (2)  -6(1) 11y -8Q1)
L LG(E) S §8(S) 62(5) 0(6) ~ -25(4) ¢ '-9(h)- : BS(aA¥T:
0(2) 70(5) 69(5) S6(5)  -13(h)  25(A) - ~hEh)us
Cc(1l) 48(7) 43(6) 60(8) 2(6) -17(6)_ . R LSk
c(2) 49(7) 63(7)  40(7) 5(6) -8(6)7 14 (6) -
c(3) 50(7) - 32(6) 72(8)- . 2(6)  -10(7) -~ -4(5)
c(4) 39(6)  44(6) 58(7) -3(6) 8(6) 1(5)
c(5) 31(6)  42(6) 59(8) 8(6) -8(6) -5(5)
c(6) 39(7) 23(5) 58(8) 2(5)  11(6) -5(5)
c(7) 47(7) 32(5) 52(7) 6(5) -15(6)  -18(5)
c(8) 45(7) 52(6) 56(7) 2(6)  15(6) 4(5)

C(9) 96(9) 46(6) 37(6) -3(5) 10(6) -37(6)



“H(1)
H(2)
3 H(3)
H(&4)
H(5)
H(8A)
H(8BR)
H(8C)
“H(9A)
H(9B)
H(9C)

ST TABLA 3 A
COORDENADAS DE LOS ATOMOS DE HIDROGENO ¥ SUS PARAMETROS DE
| DESPLAZAMIENTO ISOTROPICO

x 5 ¥
2854 Grs 8332
2026 126383
2542 1241281
3688 469
3881 3165

-3800 7156

<4002 5330

-3864 6194

L' -68 7666

2198 6676
1812 6120

z

4587
5347
3157
1045
1929
630
822
2192
1523
3061
02183

74(9)
74(9)
74(9)
74(9)
74(9)
74(9)
74(9)
74(9)
74(9)
74(9)
74(9)
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TABLA 4

X DEL

COORDENADAS ATOMICAS ¥ PARAMETROS EQUIVALENTES DEL DESPLAZAMIENTO

Fe(l)
8i(l)
c(l)
“C(5)
1C(2)
C(4)
c(8)
Cc(10)
C(7)
C(6)
C(3)
C(9)
0(1)
0(2)

P, &

5717(1)
5006(1)
'5585(4)
6696(5)
5046(5)
6811(6)
13606 (5)
4180(6)
"6186(5)
“5834(5)
5814(7)
5907(5)
5908(5)
6472(5)

ISOTROPICO

%,

6828(1)
8612(1)
7493(3)
7299(4)
6648 (4)
6362(5)
8722(5)
6669(5)
6095(5)
7762(5)
5661(4)
9518(4)
8402(4)
5614(4)

r &

133(1)
1613(1)
1495(4)
1739(4)
1301(5)
1693(5)

505(5)

-1084(6)
-607(5)
-613(5)

1 1424(6)
1509(5)

-1069(5)

-1079(5)

Uleq)

61(1)
56(1)
56(2)
72(2)
76(3)
91(3)
86(3)

111(¢4)
51(3)
85(3)

11935 (4)

83(3)
128(4)
141(4)




TABLA S
PARAMETROS DE DESPLAZAMIENTO ANISOTROPICO

U1 Uag T ah Ca3 Y13 i & el
Fe(1) 6071) 70(1) 54(1) -2(1) 23(1) 9(1)
Si(1) 66(1) 52(1) 53(1) 4(1) 28(1) -3(1)
c(1) 62(3) 58(3) 47(3) 0(2) 23(2) -1(2)
c(5) 66(3) - 80(4) = 155(3) 8(3) 10(2) 10(3)
c(2) 102(5)'- > 61(3) 83(4) -9¢3)  -57¢s)  -20(3)
C(4) 97(5)..17.108(5) I:v58(3) 17¢3) 22(3) 45(4)
c(8) 82(4) 92(4) « 1.74(4) 7(3) 26(3) 5(3)
© €(10) 104(5) 1 136(6) 94(5)  -31(4) 42(%) 19(5)
c(7) 96(5). © 109(5) ©.!78(4)  -15¢4) - 4B(%) 15(4)
C(6) 98(5) -2 98(5) ©65(4) co7(8) :40(3) 5(4)
c(3) 149(7) . 56(4) -102(5) 13¢3) ..74(5) 17(4)
C(9) 100¢4)  © 61(3) - . 94(s) . 25(3) . AT(4)  -12(3)
0(1) 192(6) - 131(5) - 121(4)  .33(4)  -.95(5) 21(4)
0(2) 158(5) * .158(5) 130(4)  -15(4) . _83(%) 39(4)
TABLA B

COORDENADAS DE LOS ATOMOS DE HIDROGENO Y SUS PARAMETROS DE
- DESPLAZAMIENTO ISOTROPICO

"
o

N

L

H(5A) 7267 7738 1919 Ko
H(24) . 4291 6555 1136 go
H(4A) 7479 6052 21830 €0

. "H(8A) 3160 c - r 8247 B89 €0
H(8B) - 3310 9204 - 579 &0
H(8C) ) 13621 8684 .-216 £9
H(104) 4189 P 12 . -1807 80
H(10B) 3913 -~ 6085 -1006 L €0
_H(10O) 3712 ; 7126 -1007 e
H(3A) 5675 1y 285325 1354 €D
H(94) 6626 - -9441 2091 g0
H(9B) ., -.5938 19485 g 80
€0

H(9C) ., 5627 . 10096 - 1589



