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ABSTRACT

We report the reactions of TpW(CO), X (Tp = h’—C7H4, X = Br, )
with the anionic species MPh;™ (Ph = C¢Hs ; M = Ge, Sn, Pb) leading to the
substitution products TpW(CO),MPh, (3). The compound 3d (M = Pb) could
not be isolated due to its instability and was only detected spectroscopically;
3b (M = Ge) and 3¢ (M = Sn) were isolated as red crystals and caracterized
through elemental analysis and spectrometry (IR, lH-NMR and MS).

The reduction of TpW(CO),I with Na/Hg in THF leads (o the anion
[TpW (CO),I" (1), which also reacts with MPhy~ (M = Si, Ge, Sn) forming
3a (M = Si), 3b and 3c; 3a was detected only spectroscopically.
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3b reacts with a CH;OH/HCI 20:1 mixture yielding TpW (CO), SnPh,
Cl, which was identified by comparison of its IR-spectrum with the known
analogous compound TpMo (CO),SnPh,Cl.

INTRODUCCION

La preparacién de compuestos del tipo TpMo(CO); -MR; (Tp = h7
-C7H7) con M = Ge [1] y Sn {1, 2] y R = Cg Hs 6 X (X = halégeno) puede
llevarse a cabo en principio a través de tres caminos diferentes (ecs. 1-3):

TpMo (CO)X + R3sM™ ——4 TpMo(CO» MR, + X Ec.1
M = Sn; R= C¢Hs; X =Cl, Br

[TpMo(CO),]- + RyMCl — . TpMo (CO);MR;  + Cl- Ec.2
M = Ge, Sn; R = C¢ Hs

TpMo (CORX + MX; ———TpMo (CO),MX; Ec.3
M =Sn; X = Br, Cl

En el presente trabajo describimos el estudio de estas reacciones aplica-
das a la preparacion de derivados del sistema TpW (CO), -L (L = ligando orga-
nometilico con elementos del IV grupo principal), con el objeto de comparar
¢l comportamiento del sistema del tungsteno con el del molibdeno, en parte es-
tudiado por nosotros anteriormente [2].

Una posibilidad de sintesis consistia en una reaccién analoga a la de la
ec. 2, para llevar a cabo la cual hubo que preparar primero el anion
[TpW(CO),]", especie que no habia sido reportada anteriormente. Via este mé-
todo fue posible obtener puro el compuesto TpW(CO),GePhs, por ejemplo.

En segundo lugar estudiamos el camino de la sustitucién nucleofilica de
X en TpW(CO),X (X = Br, I) por aniones del tipo R3M™ (M = Si, Ge, Sn,
Pb; R = Ph) de acuerdo a 1a ec. 1, camino que rinde resultados satisfactorios
sobre todo con M = Sn.

Los intentos de preparar derivados del tipo TpW(CO);SnX, (X = Br, Cl)
via una reaccién de inscrcién andloga a la de la ec. 3 condujeron en todos los
casos a descomposicion del producto de partida TpW(CO),X, de tal manera
que esta rcaccion parece no poder ser aplicada a sistemas del tungsteno. Simi-
larmente, no fue posible obtener compuestos TpW(CO);MR; (M = Sn, Pb) a
partir del catién [TpW(CO);]* (ec. 4a), ya que la reaccién sélo conduce a pro-

6



ductos de descomposicion y a la formacién del dimero [C;H;W(CO)), via
acoplamiento reductivo de los anillos C7H5 (ec. 4b).

[TpW(CO)1* BF,” + PyM™ o TpW(COLMPh; + CO
M = Sn, Pb + BF,” Ec. 4a

[TpW(CO)J+t BFy™  + PhyM ———p (C;Hy - C;H7))W; (CO)g
M =Sn, Pb + NaBF, + MyPhg Ec. 4b

Se describe también la reaccion del derivado TpW(CO), SnPh3 con HCl
(a diferentes concentraciones) ¢n un intento de obtener los complejos
TpW(CO),SnPh; ,Cl; (n = 1, 2), de manera andloga a la reaccién de
TpMo(CO),SnPh; con HCl [2] (ec. 5). Espectroscpicamente sdlo fue posi-
ble identificar al compuesto TpW(CO),SnPh,Cl como producto de la reac-
cion.

TpMo(CO)z-SnPhg, + n HCl1
(n=12)
Ec.5

TpMo(CO),SnPhs_Cl;, + nCgHg

RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objeto de disponer de una especie reactiva para la sintesis de los
derivados TpW(CO),MR3, resultaba conveniente primero obtener el anién
[TpW(CO),]" (1), especie no reportada anteriormente, y cuy0o comportamiento
debia ser analogo al del anién [TpMo(CO),]" [1].

La reduccién de TpW(CO),I (2) con amalgama de sodio en THF (tetrahi-
drofurano) conduce a una solucidn cuyo espectro IR (infrarrojo) muestra dos
bandas correspondientes a absorciones de grupos CO, en 1922 (vs) y 1854 (m)
cm-1[3]. Estas absorciones se correlacionan bien con las de la especie andloga
[TpMo(CO),]" (1926 y 1857 cm™! [1]), evidencia para la formacion de 1. La
reactividad de 1 es, sin embargo, mucho menor que la esperada: 1 no reacciona
con Hgly, CH3l, C¢HsBr, Ph3CCl 6 MesSnCl (Me = CH5; Ph = CgHs), por
ejemplo. La nucleofilicidad de las especies aniénicas con el ligando tropilio
(Tp = h7 - C;Hy) es mucho menor que aquélla de las especies con el ligando ci-
clopentadienilo (Cp = h5 -CsHs), ya que la carga negativa —formalmente asig-
nada al 4tomo metdlico en dichas especies— puede ser transferida con mayor
facilidad al ligando Tp (formalmente positivo) que al ligando Cp (formalmente
negativo); asi pues, en especies como 1 la densidad electrénica en el dtomo
metilico no es tan alta como, por ejemplo, en [CpW(CO)s]", de tal manera
que la nucleofilicidad de 1 es baja y este hecho explica su poca reactividad fren-
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“te a especies con sustituyentes haldgeno, normalmente bastante electrofilicas.
1 sf reacciona, sin embargo, con PhsMCl (M = Si, Ge, Sn), y el aislamicnto
¢ identificacién de los productos de reaccién (de acuerdo a la ec. 6) confirma la
formacién y existencia de 1. Con PhyPbCl no se observa reaccién.

Na/Hg PhyMCI
TpW(CO),1 —  [TpW(CO),I'Nat —
2 THF 1
(0]
1
C
I
-.——-.—;Tp—Vi/—MPhZS o+ NaCl
C
[
(@)
3a, M= Si
3b, M =uwe
3¢, M =5n
Ec. 6

El producto 3a con M = Si sélo pudo ser detectado espectroscépicamen-
te, por comparacién de su espectro IR con el de los productos 3b, 3¢ y 3d
(M=Pb, vide infra) (Tabla 1a), ya que 3a no pudo ser purificado a través de nin-
guno de los métodos convencionales dada su tendencia a descomponerse rapida-
mente —aun bajo atmésfera de argén— formando Ph3Si-SiPhs y otros produc-
tos de descomposicion no identificados.

3b pudo aislarse como cristales rojos, los cuales aiin bajo atmdésfera iner-
te se descomponen luego de algunas horas a temperatura ambiente. Al aire la
descomposicién es rapida, formando una sustancia roja de consistencia grasosa
y cuyo espectro IR ya no muestra bandas 4/,. El espectro IH-NMR (resonan-
cia magnética nuclear de protones) en acetona-d® de 3b muestra tres multiple-
tes en 7.31, 7.50 y 7.66 ppm, correspondientes a los grupos fenilicos, y un
singulete en 6.64 ppm correspondiente al anillo tropilio. El andlisis elemental
(C, H, W) corresponde a la féormula asignada al compuesto, Cp7H;,GeO,W.
El espectro de masas sélo muestra sefiales a m/e = 28 (COY) y m/fe = 91
(CsH7™). '
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3¢ fue aislado y purificado cromatograficamente: los cristales rojos asi
obtenidos, sin embargo, no cran analiticamente puros. Tras disolverlos e¢n ace-
tona, filtrar el Ph;Sn-SnPhy (que se forma por descomposicion del producto
en solucién ain bajo atmdésfera inerte) y agregar metanol a la solucién se pu-
do obtener 3¢ puro; al estado sélido ¢l compucsto es bastante mds estable que
3a y 3b, pudiéndose conservar al aire por algunos dias. El andlisis clemental
(C, H) corresponde a la férmula asignada al compucsto.

El espectro IR en solucién (Tabla 1a) muestra dos bandas intcnsas a
1963 y 1905 cm’l, cuyas intensidades y posicién se comparan bien con las
del compuesto analogo TpMo(CO),Sn Phs [2] (1973 y 1919 em! en solu-
cién en CH,Cl,); ¢l desplazamiento de las bandas a menores nimeros de onda
es la tendencia esperada al sustituir Mo por W.

El espectro 'H-NMR en acctona-d® muestra un singulete a 5.62 ppm
(protones h7-C7Hy) y tres multipletes a 7.30, 7.51 y 7.75 ppm (protones feni-
licos), con relacion de intensidades 7:15, demostrnado asi que el compucsto po-
see un ligando trifcenilestafio por ligando tropilio. El espectro de masas (Tabla
1b) muestra ¢l pico molecular a m/c = 680 y diversos fragmentos que confir-
man la estructura propuesta para 3c. La simulacién de la distribucion isotépi-
ca porcentual para el pico molecular concuerda bicn con la observada.

La reaccién directa de TpW(CO),I (2) con aninones MR3~ (M = Si {4],
Ge [5,6], Sn [5, 7]) conduce también a los productos del tipo 3; en este caso,
tiene lugar una sustitucién nucleofilica del ligando halégeno por el nuevo li-
gando MR3, anilogamente a la ec. 1. Sin embargo, no fue posible obtcner 3a
(M = Si) segun este método: tratando TpW(CO),X (X = Br, I) con Ph3SiLi en
THF no tiene lugar una reaccién (no se observa un cambio en el espectro IR
de la solucién) y, de continuar la agitacién por dos dias, s6lo se observa des-
composicion gradual de los productos de partida.



La reaccién de 2 con PhyGeLi da como producto 3b (caracterizado espec-
troscépicamente), pero éste no se pudo aislar puro por el alto grado de impure-
zas que aparentemente conlleva ¢l método y por la rapida descomposicién del
producto, formando PhgGe, principalmente.

2 reacciona con Ph,Sn formando 3c, el cual puede purificarse y aislarse
de manera similar a la ya descrita cuando se obtiene a partir de 1 y PhySnClL
Finalmente, al tratar TpW(CO),X (X = Br, I) con Ph3PbLi si se observa reac-
cidn y se puede detectar la presencia del derivado TpW(CO),PbPhs (3d) por es-
pectroscopia IR (Tab. 1). Sin embargo, los intentos de purificar y aislar el
compuesto sélo conducen a una sustancia roja aceitosa, que no pudo ser crista-
lizada aiin bajo las mds variadas condiciones de temperatura y diferentes sol-
ventes.

La reaccién de 2 con Ph;Sn™ conduce a un segundo producto —ademas
de 3¢c— que pudo detectarse por espectroscopia IR dada la diferente distribucion
de las intensidades y posicioncs de las bandas 4, que aparecen en 1948m y
1890s cm™1. La formaci6n de este nuevo producto, 4, depende de la manera co-
mo se lleve a cabo la reaccion de formacién del anién Ph;Sn™: si se trata una
mezcla de 2 y Ph3Sn-SnPh; en THF con Li o Na metdlico se forma exclusiva-
mente 3c; si en cambio se mezcla 2 con Ph;SnCl y luego se trata con Li, se
obtiene principalmente 4. Formando primero el anion Ph;Sn™ a partir de
Ph;SnCl y Li en THF, y luego afiadiendo 2, también sc¢ obtiene pricipalmen-
te 4. De acuerdo a la literatura, sin embargo, tanto la reaccién de Ph3SnCl co-
mo Ph;Sn-SnPhs con metales alcalinos produce el anién Ph3Sn™ [7], segin la
secuencia de ecuaciones siguiente (ec. 7):

Ph;SnCl  + 2Li ———p PhySaLi + LiCl Ec. 7a
PhySnLi  +  PhySnCl ——p PhySn-SnPhy +  LiCl Ec. 7b
Ph;Sn-SnPh; + 2Li ———p 2PhySnLi Ec. Tc

El producto 4 se pudo obtener como cristales rojo-escarlata, luego de su
- purificacion (ver parte experimental); dichos cristales son indefinidamente esta-
bles al aire e insolubles en solventes organicos. El espectro de masas muestra
sefiales a m/e 770 y luego a m/e 698, seguidas de las mismas sefiales ya obser-
vadas para 3¢, sugiriendo este hecho que la unidad C;H;W(CO),SnPh; podria
estar presente en el compuesto. No se observa un pico molecular, posible-
mente por poseer el compuesto un alto peso molecular y ser dificilmente vapo-
rizable y/o ionizable. El andlisis elemental conduce a la composicién
C117Hgg0gSns W4 (valores analiticos calculados y encontrados: ver parte expe-
rimental), la cual corresponderia a un aducto [C7H7;W(CO),SnPhs]; [PhsSn-
SnPh,] con peso molecular 2743, hecho que explicaria su insolubilidad y la
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ausencia de un pico molecular en el espectro de masas. Dicho aducto, ademis,
es probablemente un compuesto que sélo existe al estado sélido, con molécu-
las de hexafenildiestafio distribuidas en la red cristalina al lado de moléculas de
3c¢. Las interaccioncs entre ambos tipos de moléculas en el cristal serian res-
ponsables del desplazamiento de las bandas 7, de 4 a menores nimeros de on-
da respecto a 3c en el espectro infrarrojo. Calentando el compuesto en solven-
tes como pentano o acetona tiene lugar una descomposicion con formacion de
Ph; Sn-SnPhs.

Finalmente, se estudié la reaccion de 3¢ con HCI, en un intento de obte-
ner los compuestos clorados del tipo TpW(CO),SnPhs_,Cl, (n=1, 2) en for-
ma andloga a la preparacion de derivados del Mo de acuerdo a la ec. 5 [2].

Se traté primero una solucién bencénica de 3¢ con una mezcla de meta-
nol/HC1 20:1, y la mezcla de reaccion fue sometida a cromatografia de colum-
na, aislandose una fraccion roja de la cual, sin embargo, no fue posible cristali-
zar ¢l producto de reaccion. Este se descompone rapidamente en solucidn. El
espectro IR del producto de reaccidn en acetona muestra bandas 4., a 1988 y
1934 cm-1. El mismo espectro se obtiene para la solucién del producto de reac-
cién entre 2 y PhySnCly/Li en THF, producto que tampoco pudo ser aislado
pero que, evidenicmente, es el mismo obtenido al tratar 3¢ con HCl. Compa-
rando el espectro IR de este producto (5) con los espectros de los compuestos
TpMo(CO),SnPh,Cl, TpMo(CO),SnPhCl; y TpMo(CO)SnCl; [2], resulta
ser el primero de éstos el mds similar al de S, con 4, 1987, 1927 cm! (tam-
bién en acetona). También el hecho que, al tratar TpMo(CO),Br con una solu-
cion de PhSnClyLi en THF se obtiene solamente el derivado
TpMo(CO),SnPh,Cl permite llegar a la conclusién que el producto 5 es el
compuesto andlogo TpW(CO),SnPh,CL

El aumentar la concentracién de HCI en metanol y tratar una solucién
de 3¢ en benceno con estas mezclas condujo solamente a la descomposicidn
del producto de partida; no se observé evidencia alguna de la posible forma-
cion de TpW(CO),SnPhCl, y/o TpW(CO),SnCl;.

PARTE EXPERIMENTAL

Todos los experimentos descritos a continuacion fueron realizados bajo
atmésfera inerte (nitrégeno o bien argén) y en solventes absolutos. El solven-
te utilizado, tetrahidrofurano (THF), fue secado sobre LiAlH, y destilado para
cada reaccién. Como producto de partida para la preparacion de C;H7W(CO),l
(2) se utiliz6 W(CO)g de la firma Strem Chemicals, cicloheptatrieno de la fir-
ma EGA-Chemie, asi como una solucién al 54% en éter de acido tetrafluoro-
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bérico de la firma Merck-Schuchardt.

Las determinaciones de C, H, P y Cl, asi como las determinaciones a
partir de residuos de combustion (WOz) fueron hechas en el laboratorio de mi-
croandlisis de los Institutos de Quimica de la Universidad de Heidelberg. Las
determinaciones de estafio y wolframio fueron realizadas en los laboratorios
microanaliticos Dr. Pascher, Bonn, RFA.

Para los espectros IR se utilizé un aparato Perkin-Elmer 457. Los espec-
tros de soluciones fueron medidos en una cubeta de NaCl (medidas 1/10 mm).
Se menciona sélo las frecuencias de vibracién de los grupos carbonito en el
rango comprendido enire 2100 y 1600 cm-!,

Los espectros TH-NMR fueron medidos en un aparato de resonancia mag-
nética nuclear HFX-90 de la firma Bruker.

Los espectros de masas fueron obtenidos con un aparato Varian
MAT/CH/]. '

Para las separaciones mediante columnas cromatograficas se utilizé sili-
ca-gel 0.05-0,2, actividad 1 y alimina Al, neutra; asi como silica-gel 60, 230-
240 mesh (tamario del grano 0,04-0,063 mm).

1. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE PARTIDA.
a) {Tricarbonil) (1-6-n-cicloheptatrieno) wolframio (0).
W(CO)6 + C7H8 ——— hé -C7H8W(CO)3 + 3CO

Se calento 20 g (56,8 mmol) de W(C0)g y 24 g (26 mmol) de ciclohep-
tatrieno con 200 mil de n-nonano y 50 mil de di-n-butil-éter bajo agitacion du-
rante una semana con bafio de aceite a 150°C bajo reflujo. Se filtré la solu-
cién de reaccion caliente y el filtrado (50 mli) se enfrié durante 8 horas en un
bafio de metanol/hielo seco. Se obtuvo, luego del secado, 8,6 g de producto
bruto en forma de cristales rojos, el cual se purificé mediante sublimacién a
80°C (104 Torr). El rendimiento del producto puro fue de 5,5 g (27% referido
al hexacarbonilo de wolframio). El espectro IR mostrd 3 bandas de vibracion
Voo a 1998, 1931 y 1904 cm-1 (KBr), los cuales concuerdan con los espec-
tros de la litcratura [8].

b)  (Dicarbonil) (yodo) (1-7-n-cicloheptatrienil) wolframio (O) (2)
12



El complejo h7-C;H,W(CO), I (2) asi como los complejos bromuro y
cloruro correspondientes fueron preparados segun los métodos reportados en la
literatura [8, 9].
h6-C7HgW(CO)3 + [(CeHs)3CIBF; —  [h7-C7H;W(CO)3]BF, + (CeHs);CH
[C;H;W(CORIBF, + NaX' —————3p C/H;W(CO)RX + NaBF,

X =Cl, Br,1

Ec8

El yoduro (2) se obtuvo en forma de cristales verdes oscuros.

Punto de fusién: 190°C (Descomposicion)
Espectro-IR (V) 2005 (vs), 1955 (vs) cml (CH, Cl,)
1H-NMR (5): 5.35 ppm (CDCly)
Andlisis;  Calc. C23,58 H1,53

Obt. C2356 HI1,78

2.  PREPARACION DE COMPUESTOS CON ENLACES TUNGSTE-
NO-METAL (GRUPO 1V)

2.1 Reaccion de (Cg Hs);SiCl con NalC7H;W(CO),] (1)

Se virtié amalgama de sodio, preparada a partir de 100 g (0,5 at-g) de
Hg y 2g (0,09 at-g) de Na, en 150 ml de THF absoluto. La amalgama de so-
dio se hizo reaccionar finalmente con 2,3 g (5 mmol) de C;H,W(CO); 1 (2).
La mezcla de reaccién se agité durante 2 horas a temperatura ambiente, lapso
durante el cual el color de la solucién cambi6 paulatinamente de verde a rojo-
marrén. Luego se afiadid a esta solucién 2g (6, 8 mmol) de (C¢Hs)3SiCl y se
‘agitd durante 12 horas. Se retiré la amalgama sobrante, se filtré 1a solucién de
reaccién (roja) y se concentré al vacio sin calentamiento. La solucién concen-
trada se hizo pasar a través de una columna cromatogrifica (silica-gel,
CH,Cly/n-pentano 2:3).

La primera fraccién de color amarillo no mostré ninguna banda CO en
el espectro IR.

De la segunda fraccién se elimind el solvente con un evaporador rotato-
rio y al residuo rojo se le tomé un espectro IR (3a. tabla 1).
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No se pudo aislar en forma cristalina y pura el complejo 3a que se en-
contraba en la segunda fraccion y el cual contenia (CgHs)s Si-Si(CgHs); como
impureza. Se realizo intentos infructuosos de cristalizacién en acetona, CH,
Cly, mezclas de ciclohexano/CH,Cl, bajo atmdsfera inerte de argén a -78°C.
El complejo se descompuso completamente formandose, a partir de la solu-
cién (muy sensible al aire),(CgHs)3Si-Si(CgHs)s.

2.2 Preparacion de Dicarbonil (h-cicloheptatrienil) trifenilgermilo tungste-
no, C;H;W(CO),-Ge(CgHs); (3b).

a) Una amalgama de sodio, preparada a partir de 200 g (1 at - g) de Hg y
2 g (0,09 at-g) de Na, fue afiadida a 150 ml de THF absoluto; finalmente se
disolvio en la solucién anterior 3,2 g (7 mmol) de 2. Después de 2 horas de
agitacion se retird la amalgama sobrante y se hizo reaccionar la solucién rojo-
marrén con una solucién de 2,5 g (7,3 mmol) de (CgHs)z GeCl en 50 ml de
THF absoluto. La mezcla de reaccion se agité 8 horas a temperatura ambien-
te. Finalmente se concentré la mezcla hasta un volumen de 30 ml. Se realizé
una cromatografia de columna a -10°C (silica-gel, CH,Cly/n-pentano 1:1). De
aqui se aislé una ancha zona roja, la cual contenia el compuesto 3b. La frac-
cién eluida, recogida bajo argén, dio al evaporar el eluyente un residuo aceito-
so. El aceite rojo se extrajo con un poco de acetona. De la solucién en aceto-
na ya filtrada, mediante evaporacién lenta del solvente a 5°C bajo atmosfera
inerte de argdn, se pudo obtener el compuesto 3b en forma de cristales rojos.

3b: Rendimiento: - 26 mg (0.6% referido a 2)
Punto de fusidn: a 60°C hay descomposicién con colora-
cién oscura.
Andlisis:  Calc. C51.07 H349 W2896
Obt. C51,05 H3,59 W?2998

b) Una solucién de 0.8 g (1.7 mmol) de 2 y 0.7 g (2 mmol) de (CgHs)3
GeCl en 100 ml de THF absoluto se hizo reaccionar con 0,3 g (0.04 at-g) de
litio finamente dividido. La mezcla de reaccién se agité 16 horas a temperatu-
ra ambiente, finalmente se concentrd en un evaporador rotatorio sin calenta-
miento y se separ6 por cromatografia de columna (silica-gel, CH,Cly/n-penta-
no 1:1). De aqui se aislé una zona roja, la cual contenia el compuesto 3b. la
fraccién se concentrd en un evaporador rotatorio y se tomé espectro IR (Tabla

1).

El compuesto 3b no pudo ser purificado de la fraccién antes menciona-
da. De los intentos de recristalizacion de CH,Cl,, acetona, mezclas de
CH,Cly/n-pentano bajo atmdsfera inerte de argén se formd, de la solucién
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(muy sensible al aire), (CgHs)3Ge-Ge(CgHs)3, descomponiéndose 3b completa-
mente.

2.3 Preparacidn y reacciones de dicarbonil (h’-cicloheptatrienil) trifenilesta-
nilotungsteno, TpW(CO),SnPh; (3¢) y obtencién de 4.

a)  Reaccidn de 2 con (CgHs);SnCl y litio

Se agitd durante 20 horas y a temperatura ambiente una solucién de 3g
6.5 mmol) de 2 y 2,5 g (6,5 mmol) de (CgHs);SnCl en 80 ml de THF abso-
luto con 0.4 g (0.06 at-g) de litio finamente dividido. Luego de este tiempo de
reaccion no se comprucba ya la presencia de producto de partida. A la solucién
de reaccion ya filtrada, se le extrajo el solvente en un evaporador rotatorio sin
calentamiento y utilizando el vacio generado por trompa de agua. El resto acei-
10s0 marrdn se extrajo con 150 ml de CH,Cl, y se filir6 sobre lana de vidrio
bicn compacta sobre una placa porosa G4. El espectro IR de la solucién de
CH,Cl, mostr6, en la regién 4, dos bandas fuertes a 1945 y 1884 cm'l. De
la solucidn concentrada a 50 ml y conservada a -2°C, se obtuvo cristales rojos
escarlata de 4. Los cristales no cran solubles en ningiin solvente organico.

4: G 17H960651'15W3 (2743 UMA)

Punto de fusién: 178°C (Descomposicion)

Espectro IR (1) 1948(vs), 1890(vs) cm-!1 (Nujol)

Andlisis:  Obt. C51,10 H3,69 W?2130 Sn2220
Calc. C51,18 H3,50 W20,12 Sn 21,69

El licor madre de los cristales rojo-escarlata contenia ain un poco de 4 y
pudo realizarse una cromatografia de columna (silica-gel, CH,Cly/n-pentano
2:3). De aqui se pudo aislar una fraccién roja a la cual, luego de concentrarse,
se agregd n-pentano en igual volumen. De la mezcla de solventes cristalizé a
0°C el compuesto 4 en forma de cristales rojo-escarlata. Estos cristales a su
vez no eran solubles en ningin solvente organico. En el intento de recristali-
zar el compuesto de n-pentano, asi como de acetona caliente en atmdsfera iner-
te de argén, se descompuso el complejo. El rendimiento total fue de 1,67 g.
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b)  Preparacion de (3¢) a partir de 2.
Variante 1:

A una suspensién de hexafenildiestafio [11] (preparada de 3.2 g = 8,3
mmol de cloruro de trifenilestafio y 0,3 g = 0,04 at-g de litio) en 30 ml de
THF absoluto se le agrega una solucién de 3 g (6.5 mmol) de 2 en 50 ml de
THF absoluto. La solucidn resultante se mezclé con 0.4 g (0.06 at-g) de litio
finamente dividido y se agité a temperatura ambiente durante 3 dias. Finalmen-
te se filtrd la mezcla de raccién rojo-marrén, se concentré y se separd por cro-
matografia de columna (silica-gel, acetona). Se pudo observar dos fracciones:

La primera zona, amarillo pélido, consistié de varias sustancias y no
mostré en el espectro IR ninguna banda CO. La fraccion eluida fue concentra-
da y mezclada con 30 ml de n-pentano. De esta soluci6n cristalizé por enfria-
miento a 0°C el hexafenilestafio que no habia reaccionado (7 mg, pf 230°C (lit
231-233°C)).

La segunda zona, rojo-marrdn, fue concentrada en un evaporador rotato-
rio. El residuo aceitoso fue extraido con 20 ml de CH,Cl, y se realizé nucva-
mente una cromatografia de columna (silica-gel, CH,Cly/n-pentano 1:1). De
aqui se pudo aislar el compuesto 3¢ como una zona roja ancha. Luego de eva-
porar ¢l solvente en un evaporador rotatorio, el residuo rojo se disolvié repeti-
das veces en acetona y se filtré de la solucidn el (CgHs)3Sn-Sn(CgHs)s que se
formé (bajo atmdsfera inerte de argén). A la solucién en acetona se agregé un
poco de metanol y se concentrd lentamente la mezcla de solventes a 0°C en al-
1o vacio. De la solucién concentrada cristalizé €l complejo en forma de agujas

rojas.
3c¢c:  Rendimiento: 150 mg (3,8% referido a 2)
Punto de fusién: 222°C (Descomposicion)
Analisis:  Calc. C4765 H3,23
Obt. C4771 H334
Variante 2:

Una solucién de 1,3 g (3,4 mmol) de cloruro de trifenilestaiio en
50 ml de THF absoluto se agitd 2 horas con 0,2 g (0,009 at-g) de sodio fi-
namente dividido. Luego se afiadié a esta solucion incolora y turbia de
(CgHs)Sn-Sn(CgHs)s una solucion de 1.5 g (3,3 mmol) de 2 en 50 ml de
THF absoluto. la mezcla de reaccién se agité durante 3 dias a temperatura am-
biente y finalmente la solucién de reaccién roja fue tratada como se describe
en la variante 1. El rendimiento de 3¢ fue de 90 mg (4% referido a 2).
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¢)  Preparacién de 3c a partir de Na]C;H7W(CO),] (1)

Se agregd amalgama de sodio, preparada con 100 mg (0.5 at-g) de Hg y
1,5 g (0.06 at-g) de Na, en 100 mi de THF absoluto, luego se disolvié 1,2 g
(2,6 mmol) de 2. Tras agitar 2 horas se extrajo la amalgama sobrante y se hi-
zo reaccionar la solucion rojo-marrén de Na[C7H;W(CO),] con 1 g (2.8
mmol) de (CgHs)3SnCl. La mezcla de reaccién se agité durante 20 horas, se
concentro la solucion ya filtrada y se tratd como se describe en b) variante 1.

Rendimicnto: 238 mg (13% referido al yoduro 2).

d)  Preparacién de Dicarbonil (h7 - cicloheptatrienil) clorodifenil-esta-
nilotungsteno, C7H;W(CO), -Sn(CgHs),Cl (5)

Variante 1: Mediante reaccion de 2 con (CgHs)>SnCl,

Se agitd una solucién de 6 g (17,5 mmol) de (CgHs),SnCly en 30 ml
de THF absoluto con 0,8 g (0,11 at-g) de litio finamente dividido. El comien-
z0 de la reaccidn se advierte por el calentamiento y la coloracién verde oscura.
La mezcla de reaccion se agité 2 horas. A la solucién verde se goted una solu-
cion de 2 g (4,4 mmol) de 2 en 80 ml de THF absoluto y se agité 3 horas
mads. Luego la solucién de reaccion se concentrd y se hizo una columna croma-
tografica de aliimina (A I, neutra). Usando benceno como eluyente se separa-
ron dos fracciones.

La primera zona roja ancha no mostré en el espectro IR ninguna banda
CO. El solvente fue evaporado en un rotavapor rotatorio, el résiduo se extrajo
con 50 ml de CH,Cl; y se le agregé 150 ml de ciclohexano. De la mezcla de
solventes concentrada a 50 ml se obtuvo cristales rojos, los cuales pudieron
ser recristalizados de benceno.

Rendimiento: 25 mg
Punto de fusién: > 280°C
Anilisis: C 56,69 H4,79

Los datos del anélisis no permitieron una caracterizacién de la sustancia roja
cristalina.

A la segunda zona eluida se le extrajo el solvente y el residuo se disol-
vié en algo de acetona. El espectro IR de la solucién en acetona mostro en la
region de vibracién del carbonilo dos bandas agudas a 1988 y 1934 cml, una
indicacién que el compuesto 5 estaba presente en la solucién. Los intentos de
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recristalizacién de acetona, mezcla de CH,Cly/acetona y CH,Cl, a temperatu-
ras de hasta -78°C fracasaron.

Variante 2: Mediante la reaccién de CyH;W(CO),-Sn(CgHs)s con HCI

Se goted sobre una solucién de 65 mg de C;H7W(CO),-Sn(CgHs)s (3¢)
en 50 ml de benceno, en el lapso de una hora, 100 ml de una mezcla de meta-
. nol y 4cido clorhidrico (20:1). Para el tratamiento posterior de la mezcla de re-
accion se suspendié alimina (A I, neutra) en metanol y con esta mezcla se lle-
né una columna. Luego se virtié la solucién de reaccion sobre la columna y
se eluyé con metanol. De aqui se aislé el compuesto 5§ como una zona roja an-
cha. A la fraccién eluida se le extrajo el solvente en un evaporador rotatorio y
el residuo se disolvié en acetona (2 x 25 ml). El extracto purificado mostré en
el espectro IR dos bandas 7V, agudas a 1988 y 1934 cm-!. No se pudo cristali-
zar el producto de acetona, CH, Cl, y mezclas acetona/CH, Cl, a -78°C. El
compuesto se descompuso en la solucién al cabo de un corto tiempo.

24 Preparacién de Dicarbonil (h7 -cicloheptatrienil) trifenil-plumbilotungs-
teno, C7H; W(CO), -Pt(CgHs)z (3d)

Una solucién de 1 g (2,2 mmol) de 2 y 0,9 g (1,9 mmol) (CgHs)3PbCl
en 40 ml de THF absoluto se agité 4 dias a temperatura ambiente con 0,2 g
(0,03 at-g) de litio finamente dividido. La solucién de reaccion rojo-marrén se
concentré a sequedad bajo vacio, el residuo se extrajo con CH,Cly (4 x 25
ml). A la fraccion purificada se le extrajo el solvente en un evaporador rotato-
rio y se le tomo espectro IR al residuo aceitoso (Tabia 1). El espectro IR mos-
tré las bandas tipicas de especies C7H7W(CO),-M(Cg¢Hs)s. Las operaciones
posteriores (tntento de cristalizacién, columna cromatografica) para obtener el
compuesto 3d en forma cristalina fracasaron. El residuo aceitoso se descompu-
so rdpidamente sobre la columna. La fraccion amarilla aqui obtenida por cro-
matografia no mostrd ya banda CO alguna en el espectro IR.

La reaccién andloga con C;H7W(CO),Br en lugar del yoduro 2 dio igual-
mente un aceite rojo que mostraba en el espectro IR las mismas bandas CO
arriba mencionadas. No se pudo obtener el compuesto 3d cristalino del aceite
rojo.
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Tabla la: Espectros IR (s6lo absorciones %},) de los compuestos
TpW(CO);MPh; (3) en solucion en CH,Cl,.
Valores en cm-1 3]

3a, M=Si 3b,M=Ge 3¢, M=S8n 3d,M-Pb
1976 s 1967 vs 1963 vs 1912 vs
1905 s 1910 s . 1905 vs 1845 s
1864 m¥ ‘

Tabla 1b: Espectro de masas de 3c y distribucion isotdpica del pico
molecular. (Temp. de la fuente: 250°C; temp. de vaporizaciéon: 170°C,
energia de ionizacion: 100 eV).

m/e L rel. (%) Fragmento m/e 1 calc. (%) L exp. (%)
680 26.3 M+ = TpW(CO),SnPh,* 672 1.0 1.2
652 4.1 TpW (CO)SnPhy* 673 0.8 1.1
624 8.3 TpWSnPh,+ 674 22 3.0
603 472 TpW(CO),;SnPh,* 675 14 1.7
575 3.0 TpW(CO)SnPH,* 676 18.0 20.2
547 38.8 TpWSnPhyt 677 22.6 25.5
526 33 TpW(CO}),SnPh+* 678 554 58.0
498 2.7 TpW(CO)SnPh+ 679 494 48.9
468 27.7 TpWSnPh+* 680 100.0 100.0
350 100.0 SnPhs* 681 67.6 66.2
272 16.6 SnPh,* 682 90.6 87.6
196 23.6 SnPht 683 379 39.8
91 5.5 C;Hs* 684 583 61.2
78 9.7 CegHe* 685 20.0 214
77 3.3 CgHs* 686 16.5 184
687 44 6.2
688 7.5 9.2
689 2.1 33

# ;Impureza?
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