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SUMMARY 

In this research, several tricarbonylarenic complexes with nitragen containing lígands 

have been syntetized and characterized (inciuding, cyclic amines and some N

heteroaromatics). The obtained cornpounds were tested towards the following metallic 

nucleophíles: [Pt{PEt3hl, [RhCp*(PMe3)(HhI. [RhCp*(CzH4hl, [lrCp*(C2H4)d and 

{Mo(PMe3)6]. 

The competitive formatian of 116-arene-metal bonds versus the cr-N-metal enes is 

Tunction of the availabilíty or accessibility of the unbounded lone pair of electrons at the 

nitrogen atom.Jt was also observed thatthe nature ot the metal in the tricarbonylmetal 

species changed the reactivity rate towards a second meta/lie nucleoptlile. 

We can conclude that pre-coordination of a tricarbonylmetal fragment towards 1he 

nitrogen containing ngands leads to the activation of NH or CH bonds. 



RESUMEN 

A lo largo de este trabajo se realizó la síníesis y caracterización de varios complejos 

tricarbonilarénicos eonligantes nitrogenados (como, aminas cíclicas y algunos 

heterociclos·aromáticos) y posteriormente se estudió.su reaétividad con los nucleófilos· 

metálicos: [Pt(PEt3hl, [RhCp*(PMe3)(HM [RhCp*(C2T4hl, [lrCp*(C2H4hl 'f 

[Mo(PM9:lM 

De los resultados obtenidos se observó que. la preferencia deformación entre 

complejos r{ y 111 depende, entre otras cosas, de la disponibilidad del par libre del 

nitrógeno de los ligantes nitrogenados. Tambíén se observó que la. naturaleza del 

metal del fragmento trícarbonilmetal influye en la reactividad frente a un nucleófilo 

metálico. 

En general, se puede decir, que se observó que debido a la coordinación a un 

fragmento tricarbonilmetal se promueve la activación de enlaces NH o CH del 

fragmento .orgánico coordinado. 
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1. INTRODUCCiÓN 

Con el objeto de transformar el petróleo crudo en productos más valiosos, desde el punto 

de vista económico, en las refinerlas se utilizan muchos procesos quimicos a gran 

escala 1. Varios de ellos se especializan en cambiar la estructura hidrocarbonada del 

crudo. Por ejemplo, compuestos hidrocarbonados de baja volatilidad y de gran tamaño 

son sometidos a procesos de craqueo catalitico, con el fin de producir hidrocarburos más 

pequeños; quepan;¡ fines prácticos, constituyen fa gasolina. 

De igual importanpia en la refinación es la ~imiflación de las impurezas que contienen 

heteroátomos. Dentro de las más importantes se encuentran los compuestos orgánicos 

que contienen azufre y nitrógeno, pues su presencia ~enera dos inconvenientes 

fundamentales: 

1) Envenenan los catalizadores que se utilizan en algunos pasos de la refinación, como 

el craqueo y fa reformación. 

2) Su existencia en los combustibles ocasiona el desprendimiento de dióxido de azufre y 

de óxidos de nitrógeno a ra atmósfera. Los que al reaccionar con el agua pluvial 

causan la lluvia ácida. 

Los procesos que se realizan para removerlas son llamados hidrodesulfutización (HDS) e 

hidrodenitrogenación (HDN); siendo la primera la más estudiada. Y se definen como la 

eliminación de azufre y nitrógeno, respectivamente, en una atmósfera de hidrógeno2
. 

1 Speight, J.G.; In The Chemístry Ilnd T$Ohnology af Pelroleum, Chemicallndustries, Mareel Dekker Inc" 
N.Y., VoL 3, 1980, 
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iNTRODUCCIÓN 

Sus ecuaciones generales son; 

En la figura 1.1 se muestran algunas de las impurezas azufradas y nitrogenadas que 

forman parte del petróleo. Es importante mencionar que éstas nos610 .se encuentran en . 

su forma simple, sino que coexisten con una amplia variedad de sus análogos alquil-

sustituidos y que el heteroátomo es más difícil de eliminar en aquenas que presentan 

aromaticidad y diversos anmos fusionados. Por lo que en la HDN de los compuestos 
. . 

heteróaromáücos'nítrogenados, la reacción depende de la velocidad de su hidrogenaclón; 

es decir, que para poder remover el nitrógeno como amoniaco es necesario hidrogenar 

t()tal o parcialmente la molécula, lo Cl.ialaumenta el costo del proceso; por lo que el 

diseñar o encontrar un catalizador capaz de realizar una hidrogenólisis es un ret03
• 

Compuestos Azufrados 

R--S-H o s 
R·S-R 

Com puestos Nitrogenados 

R-NH2 

Figura 1.1 Compuestos azufrados y nitrogenados presentes en el petróleo crudo 

--~_._-' _ .. _-----~._~ -~ .. ~._. __ ...• _~---_._------
2 Reynolds, J.G.; Chemistry & Industly.1991, 570. 
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INTRODUCCiÓN 

Desafortunadamente, por la alta demanda de este recurso, las reservas de petróleo ligero, 

fácil de refir;1sr se agotan; situación que conlleva al consumo de crudo más pesado con 

una mayor proporción de ímpurezas2
• Lo que en términos monetarios significa que el 

costo del procesamiento del petróleo es más elevado. Pero si a esto le sumamos el 

hecho de que día a día hay una mayor conciencia ecológica a nivel mundial, es decir, que 

debe haber un limite en la emisión de contaminantes4
; es inminente la necesidad de 

optimizar los procesos, y por tanto, mejorar los catalizadores. Siendo México uno de las 

principales productores de petróleos. resulta de interés realizar investigación en el áréa_ 

La eficiencia del catalizador dependerá de varios factores, como la naturaleza del mismo y 

las características de la especie orgánica a tratar- Por ejemplo. los catalizadores 

comerciales que constan de sulfuros metálicos soportados (de Mo y/o W) incrementan 

notablemente su actividad catalítica, sobre todo en tiofenos, si se adiciona un metal de 

transición del grupo VUlB (Ni, Ca, Ru, Ir, Rh, Pt, Pd), llamados promotores6
• 

Como se mencionó, en la actualidad, la eliminación de impurezas es parte fundamental de 

la refinación4
, 7, pero no se tiene mucha información acerca de los mecanismos de estos 

procesos.6,s El. tener conocim¡ento de ellos es básico para poder diseñar catalizadores 

más eficientes. En todo el mundo se hacen esfuerzos para tratar de elucidar lo que 

sucede, dentro de éstos se encuentran: estudios que tratan deidentmcar los 

intermediarios generados en el reactor con catalizadores y condiciones utilizadas 

industrialmente; investigaciones de tas ínteracciones entre heteroclc/os aromáticos con 

3 Ángelícf, RJ.; Polyhedron, 1997, 16, 18, 3013. 
~ Hogue, e" Chem. Eng. News, 2001,79,57, 
9 "8P World Energy Review", 2004. Lonckm. 
6 Bianctilni, e, y Meli, A; J, Ch/iJm. Soo. Dalton Trnns" 1996, 8Q1. 
7 Spe,íght, J.G.; In' The Desulfitrízation of Heavy Oí! and Resid'iJ(!$, Dekker, 1981. 
8 Sánchez-Oelgado, R; J Mol.Cat., 1994. 86, 281. 
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INTRODUCCiÓN 

superficies puras de sulfuros metálicos y mOdelaje homogéneo de Jos pasos que tal vez 

esténinvotucrados en el ciclo catalftico. Precisamente este modelajepresenta una 

ventaja considerable;. cuando lo que se busca es tratar de vislumbrar el mecanismo de 

reacción; y ésta es que se tiene.· una. mayor· gama de técnicas espectroscópicas 

disponibles. 

Finalmente, es importante pomehtar que el presente trabajo se enfoca en aportar 

información de la química básica involucrada en las reacciones de algunas ·aminas 

cíclicas que son potenciales productos de hklrogenación de quinolinas y lareactividad de 

algunos de astos ¡ntermediarios. 

7 



11. ANTECEDENTES 

1. HIDRODENITROGENACIÓN 

Elimerescreciente en convertir petróleo crudo y carbón en combustibles líquidos ha 

promovido irw6stigaeiones en lá química de la HON. En ellos, el nitrógeno se encuentra, 

predominantemente, como heterociclos aromáticos; aunque los compue.stos no 

heterocfcficos, como aminas alifáticas y nitrilos, también están presentes. Estos se 

encuentran en menor proporción y son denitrogenados más rápidamente9
. 

Los compuestos ¡;¡romáticos nitrogenados presentes en el petn\Jleo pueden Ser 

clasificados COfllO básicos y no básicos10
• En los últimos (ej. indol y carbazol), el par libre 

de electrones en el nitrógeno está deslocal.izado por efecto de resonancia y por tanto, no 

puede donarlo a un ácido de Lewis. Lo contrario es cierto para los compuestos básicos 

nitrogenados, como la quinolfna y la acridina. 

Como antes se mencionó, no hay mucha información acerca de los mecanismos 

involucrados en los procesos de HON;pero incluso los pocos estudios que se han 

reportado se centran, principalmente, en los compuestos aromáticos nitrogenados 

básicos. Estos· estudios pueden· dividirse en dos: hidrogenación e hídrogehólisis. A 

contlnuacíónse muestran los más importantes: 

9 Katzer, D.R;Sivasllbrnmanían,R; Calmo Rel'.-Sci.Eng" 1979,20, 155. 
10 (a) Streitwieser, A; Heathcock, e.H.; inlntroduction to organic ChemisJry, Macmillan, N.Y., 1976 
(b) Girgis, M.J.; Gatas, B.e.; Ind .. Eng. Chem. Res., 1991,30,2021. 
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ANTECEDENTES 

1.1 Hidrogenación. 

1.1.1 Modelo Heterogéneo. 

La eliminación de nitrógeno de los compuestos aromáticos requiere de una hidrogenación 

previa de los anillos, o por lo menos del anillo que contiene al átomo de nitrógeno; esto 

sucede. en los catalizadores utilizados típicamente Ni-Mo/AhOa. Una vez hidrogenados. 

se proponen dos tipos demecanismos:'1 eliminación tipo Hofmann (EH) Y sustitución 

nucleofilica (SN) (ver figura 2.1 ). 

'1,. I I j 

H-C-C-N + ~ --------) H-C-C-H+-H 
•• ' , I I -- ~. (\ B~+ ""'H-c-c!ilH --------) 1m + :C,.(;: + HH3 

! I I 

): .. C: + HZ 
I I 

--------) H-C-C-H 
I I 

Etiminación tipo Hofmann (EH) 

-é-¿-N~ + n+ --------> -t-c-H+-H 
t .. f 1 I 

~,A .. , 
SW + -C-C-H+-H .-------) -CoCoS-M + KI:t3 

.. .t " ,t t 

i • • I 

-C-C-S-R + HZ --------> -C-C-H + HZS 
• .. I t 

Sustitución NucleoffUca (SN) 

Figura 2.1 Mecanismos de reacción11 

Analizando lo que se esquematiza en la figura anterior, se puede comentar lo siguiente . 

. Bajo las condiciones requeridas para la HON, los compuestos olefincos formados en el 

primer caso (EH), pueden ser rápidamente hidrogenados. De manera similar, los tioles 

creados en . el segundo caso (SN), pueden. ser transformados, de manera fácil, a 

hidrocarbums por hidrogenólísis. La principal diferencia entre ambos mecanismos es que 

en la SN el carbono <x, respecto al átomo de nitrógeno, requiere de una hibridación Sp3, 

mientras que en la EH tanto el carbono <X como el J3 requieren de una hibridación Sp3. 

9 
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También es importante mencionar que se ha demostrado que la· presencia de H2S 

favorece la ruptura del enlace e-N, actuando como cocatalizador de ta HDN11. Es decir, 

probablemente la especie SH' es el nuc!eófílo. 

Vivíer y cOlaboradores,11 quienes trabajaron con un catalizador comercial como el 

mencionado, encontraron evidencias interesantes. Por un lado, .105 compuestos como 

1,2,3,4-tetrahidroquínotina (1234THQ) requerían de una hidrogenación del anillo 

bencéníco antes de eliminar e1nitrógeno como amoniaco; esto se basa eh el hecho de 

que la descomposición de quinqlina ode 1 ,2,3,4-tetrahidroquinolinagenera principalmente 

propildclohexano en un amplio intervalo de condiciones experimentalas.12 Mientras que 

por otro, los compuestos como 1234THIQ, producian principalmente etlltolueno, como 

producto denitrogenado. También encontraron que al realizar estudios con isoquinolinas 

metiladas había ocasiones en que era necesario hidrogenarel anillo bencénico.11 

Estos resultados corroboran que efectivamente ambos tipos de mecanismos antes 

referidos (EH y SN), estan involucrados en la HDN. Además son reacciones competitivas 

y se preferirá una u otro dependiendo de las situaciones estéricas y electrónicas. Por 

ejemplo, mientras mayor impedimento estérico se tenga, más dificil será la SN, y por lo 

tanto, se tendrá una EH. 

La hidrogenación del anillo heteroclclico es necesaria para reducir la relativamente alta 

energía del enlace carbono-nitrógeno en estos aninos, y por ende, favorecer la ruptura de 

dicho enlace. Las energías de los enlaces doble y sencillo, carbono-nitrógeno, son 147 y 

73 kcallmol, respectívamente'O Si laenergia del enlace C-N en un compuesto heterociclo 

aromático nitrogenado es parecida a la de uno doble, se espera que la reacción de 

ruptura o de hidrogenólisis tenga una alta energía de activación. 

-_._-_ ... _--
11 Vivier, L; Dominguez, v.; Perol, G.; J, Mol. Cat., 1991,67.267. 
'.2 (a). Satterfield, C.N.; lna Eng. Chem. Poc. Des. Dev., 1981, 20, 54.;(b) Olalde. A.; Perol. G.; Applíed 
Catafysis; 1985,13,168. 
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1.1.2 Modejos Homqgéneos 

Exislenmuclios ejemplos en fase homogénea que informan la liidrogenación catalítica de 

heterociclos nitrogenados, como quinolina. ¡soquinolina. }ndol, benzoquinolina. acrídina y 

otras moléculas relacionadas. En general, es posible lograr la hidrogenaciónen 

condiciones moderadas de temperatura y presión, para lo cual se usan un gran número 

de centros metálicQS pára lograrlo (Cr, Mo, W, Mn, Fe, Rü, Os, Co, Rh, Ir); pero la mayoría' 

de tos ejemplos documentados se centran en precurso"r€S catalíticos de rodioy rutehio13
• 

Algunos se discutirán con más detalle más adelante, particularmente los que se 

consideran máS directamente relacionados con el proyecto realizado. En ciertos casos se 

utililaron centros electrofil¡cos, con una alta afinidad por loS pares libres del nitrógeno 

(Cp*R~+, Cp*lr+, [Cp*RhHPh(PMe3)}}14. Las moléculas modelo que se utilizaron para los 

primeros dos complejos (Cp*Rh2
'" y cp*lf+) se muestran en la figura 2.2. 

17 

o 
. ~ 

en, 

(}J. 

" 
1 
CA, 

Figura 2.2. Compuestos nitrogenados modelo 

'3 (a) Abley, P., Jardaine, l., McQuillin, F.J.; J.Chem. Soo. e., 1971.840.; (b) taíne, R.M., Th:omas, D.W., 
Cary, LW.; J, Org. enem., 1979,44,4964. (e) Murahash~ S.!.; Imada, Y.; Iraí, He; Tetraáedron Lett, 1"981, 28, 
77 .. ; (dl Fish, RH.,Tan, J.L, ThormodSen, A.D:; OrganometalIíCs .. 1985,4,1743. (e) Físh:, RH.; Kim, T.J.; 
Sabin, J.E., Adams, R.P.; Orgal1Ometalfir:s, 1986, 5,2193 (f) Sánchez Delgado, RA; Rondón, D.; Andriollo, 
A.; Herrera, V.; Martin,. <:>.; Chaudret, B., Organometallíca, 1993, 12, 4291 (g) Rosales, M.; Aivarado, Y.; 
Boves, M.; Rublo, R; Soscún, H.; Sánchez Delgado, RA; Trans. MeL Chem .. 1995, 2G. 246. (h) Sánchez
Delgado. R.A.; In Organómetallíc Modellíng of the Hydrodesulfurizatíon and hídrodenitroger¡ation reaciíons., 
Klumen Academíc Publishers, 2002 'f las referencias que ahí se encuentran. 
14 (a) Físh, RH., Baralt, E., Hoon-Sik, K; Organometa/fícs, 1991. 10, 1965. (b) White, C.; Thompson, S.J,; 
Maíllis, P.M.; J. Cham. Sqc. Dailon Trans., 1911,1654 (e) Jooes, W.D.; Oong, L; Myers, AW. 
Organometalfics, 1995, 14, 855. . 
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Aproximadamente dos terceras partes de estos ligantes mostraron el modo de 

coordinaciónr¡l(N) (con excepción de 6,7,10, 11, 12 Y 17); estos últimos prefirieron una 

coordinación directa a la nube n de uno de los anilíos (en general, aquél que no contiene 

al N). La razón por la cual estos compuestos no muestran coordinación por nitrógeno es 

que el par electrónico no estaba disponible, ya sea por efectos resonantes (7, 12 Y 17, 

aromáticos nitrogenados no básicos) o estéricos (los grupos voluminosos en la 

proximidad del nitrógeno, impiden el traslape con los orbitales del metal). 

Jones y COlaboradores 140 informan que la reactividad que presenta el [Cp*RhHPh(PMe3)] 

concarbazol, N-metit pirrol, 2,5-dimetHpirrol, piridina, 3,5-dimetilpirldina y pírazol, es la que 

se ilustra en la ftgura 2.3. 

Existen algunas diferencias importantes entre los dos primeros sistemas antes descritos 

(Cp*Rh2+ y Cp*lr+) y el último ([Cp*RhHPh(PMes)]: En este último, sí existe impedimento 

estérico, no opta por una coordinación directa a la nube n: de los anillos aromáticos, sino 

que ocurre una activación C-H en el carbono a al nitrógeno; así mismo, si se trata de 

heterocidos aromáticos no básicos, la coordinación que se obtiene es 111 (N) o en su 

defecto r¡ 1(Ca)_ Estas se deben, a que en el último complejo, tos ligantes involucrados 

aportan una mayor densidad electrónica al centro metálico, favoreciéndose una adición 

oxídaíiva vía un intermediario agóstico. 

12 
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Figura 2.3 Reactividad de [Cp*RhHPh(PMea)J frente a pirrares y pitidinas 

Estos últimos complejos no fueron usados en pruebas catalíticas, pero podrfa esperarse 

que para poder eliminar el nitrógeno en ellos sea también necesario hidrogeoar, pues es 

claro que aunque el anillo se activa, 00 se logra que el ataque nucleofilico de! metal 

oCásione la ruptura del enlace C-N. 

Otro trabajo relacionado fue el informado por el grupo de Chaudree'. En este trabajo se 

presenta la hidrogenación catalítica de acridina a una mezcla de 1,2,3,4-tetrahidroacridina 

y 1,2,3,4,5,6,7,B-octahídroacridina, utilizando como precursor catalítico [RuH2(r¡2. 

H2MPCY3)z} (donde PCY3= triclclohexilfosfina) (figuras 2.4 y 2.5). 

'5 Borowski, A.F.; Sabo-Etienne, S.; Oonnadieu, 8.; Chaudret, 8.; Organometallics, 2003,22,1630. 
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Figura 2.5. Hidrogenación cataIrtica total de acridinaa 1,2,3,4,5,6,7,8-

octahidroacridi na 

De estos estudios se encontró que primero ocurre la total conversión de aclidina a 

1,2,3.4-teírahidroacridina. Posteriormente, la .reacción procede ala hidrogenaci6n del 

segundo. anillo externo, pero la velocidad del proceso es considerablemente menor. De 

este caso es Importante destacar: 

a) Que ocurre a menos de ao"c, lo cual es contrastante con otros ejemplos reportados 
. . 

en la literatura donde este proceso, aunque terrilodinámicamente favorable, se realiza 

a 25Ó"C1
". 

b) En general en todos los ejemplos reportados17
, con excepción de uno 17d, el derivado 

hidrogenado que se obtiene es la 9,10-dihidroacrídina. 

16 Sakanishi, 'Oshira, M.; Mochida, L, J. Chem, Soc, Perkin Trans., 1$88,1769. 
;7 (a) FlSh, R. 'Barait, E.; Smith, S.J.; OrganomefalfiGs, 1991, 10. 54; (b) Chin, e.s.; Park, Y., Lee. S.; Cat 
Lett .• 1995. 31. (e) Fish, R H.; Thormodsen, AD,; Cremer. GA; J. Am. Chem. Sac., 1982, 104. 5234. 
(d) Fish, RH.; Tan, J.L.; Thormodsen, AD.; J. Org. Chem, , 1984, 49, 4500. (e) Lee. C.; Steele. BR,; 
Sutherland, RG,; J. Organomet, Chem" 1980, 186. 265, 
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Finalmente, un caso interesante es el informado por Parkin el a/.18 En este artículo se 

informa la reactividad de la especie' [Mo(PMe3)e] con compuestos heterocíclicos 

aromáticos básicos y no básicos (carbazol, pirrol, indol, pirídina, quinolina y acrídina). Con 

los tres primeros se produjo la activación del enlace N-H y la posterior formación del 

derivado 1]5 0 1]6 (figura 2.6). 

Figura .2.6 Reactividad de {MO{PM63M con 

(lirrol, indol y carbazol 

Mientras ql,le para. los heterociclos de seis miembros, se formaron: para pirldina .el 

complejor¡2 y pata quinolina y acrídina los coordinados 116
• En el caso partiéular de 

. qUinolina se aislaron tanto el complejo arénico coordinado por el anillo que contiene al 

heteroátomo, como. el correspondiente por el aniflo beru:énico, pero lo interesante fue que 

cuando se realizaron pruebas de hidrogenadón el único que presentó la mi$IDa fue aquél 

en e/que el fragmento metálico estaba directamente coordinado al anillo que contiene el 

nitrógeno (figura 2.7). 

18 Zhu. G,; Tanski, J.M.; Churchill, D,F.; Janak, KE.; Parkin. G.; J .Am, ChfJm. Sac, 2002, 124, 13658, 
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1.2 HidrogenóUsis 

En contraste con la relativa amplia gama de resultados que se tien.e en HDS, en la 

reacción de hidrodenitrogenación a la fecha existen muy pocos elemplo que muestran la 

ruptura del enlace C-N, ,sin tener que hidrogenar alguno de los anillos aromáticosl9
; y 

algunos pocos que efectúan la ruptura en aminas secundarias cíclicas (azetidina)20 y 

aminas allUcas21
• Pero es la hidrogenólisis de los compuestos aromático.s nitrogenados la 

que presenta un ínterésespecial debido a que como se mencionó anteriormente, son 

estas las especies que experimentan una mayor dificultad de realizar una HDN. Para el 

primer caso1
9a-1ge, la formación del metalaciclo está resumida en las figuras 2.8 y 2.9. 

+-g 
cX°." .. \a" I el 

iJ X=c H, 0Me. Me, el. CF3 

19 {a) Gray, S:O.; Smith. D.P.;BrtJck, M.A.; lIViglEiy, DE; J.Am.Chem.Soc., 1992, 114, 13,5462. (b}Weller, 
KJ.; Grey, S.O.; Briggs, P.M.; Wígley, DE; OrganometalIics, 1995, 14,5588. (e} Gray, S.D.; Weller, KJ.; 
Brucl<, MA; Briggs, P.M.; Wígl¡¡¡y,' O.E; J. Aro. Cham. Soc., 1995, 117, 10678. (d) Bonanno, J.B.; Veige, A $.; 
WoIczanski; P.T.; LóÓkovsky, E.a; lnorg. Chim. Acta, 2003. 345, 173. (e) LaPointe, R.E; WGlczanski, PT.; 
Van Duyne, G.O.; Organometallk;s, 1985, 4, 1810.. (f) Veige. AS.; WoIczanski, P. T.; lobkovs~.E.B.; Angaw. 
Chem. [ni. Ed.,2pOf, 40,3629, {gl Bonanno, J.B.; Henry, T.P.; Neithamer, O.R.; WGlczanski, P.T.; lGbkovslly, 
EB;; J. Am .. Chem. Soc., 19$, 116.5132. (h) Veige, ASe; Kleckley, T.S,; Chamberlin,RM.; Neithamer,D.F., 
lee! CJE.; WolC2anskí, P.T.; lobkovsky. EB,; Glassey, W.V.; J. Organomet. Cham., 1999,591,194. 
2C(a} Adams, RO.; Chen, G.; Organometalfics, 1992, 11,3510. (b) Adams, RO.; Chen, G.; 
Organometallics, 1993, 12, 2070. . 
21 Hiraid,K.¡ Matsunaga, T.; Organometallics, 1994,13,1878. 
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X"'''''' 
X=CI 

Figura 2.9 Apertura de anillo en piridinas sustituidas 
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X=I-I 
X~CF3 

De estos resultados se puede comentar fo siguiente respecto al mecanismo de fa ruptura 

del enlace C~N: 

• La reacción total entre un complejo de 1l(N,C)-piridina y un nucleófilo puede partirse 

en· dos etapas: el ataque nucleofllico al centro metálico y la posterior migración del 

ligante arílico p-sustiuldo al carbono a que participa en el enlace 112 al talio. Siendo 

esta última el paso ¡¡mitante en este sistema. 

18 
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• Aparentemente, la coordinación inicial 1l2(N,C) induce a una activación selectiva del 

enlace C-N del heterociclo, con respecto al ataque del grupo fenUo que migra. 

Además, esta· ruptura invariablemente muestra· que la migración se hace hacia el 

carbono a. de la piridina, no al nitrógeno. 

• En gran medida, la hidrogenólisi~ ~ presenta por la formación del fuerte enlace 

múltiple metal-nitrógeno y la reducción en el orden de enlace e-N de la pirídina, 

ocasionada por la coordinaCión. 

• Finalmente, la ruptura ocurre por un ataque intramo/ecular del lígante arilo que migra 

hacia el sustrato de la HDN como un nucle6filo {¡. 

En el caso informado por el grupo de Wolczanskf2, se tiene de igual manera la ruptura del 

enlace e-N, posterior a una coordinación 112 al mismo (figura 2.10). 

Figura 2.10 Hidrogenólisis de la piridina 

Por último es importante mencionar que el cfj·seflar un sistema capaz de romper el enlace 

e-N sin hidrogenar previamente, no sólo tendría repercusiones económicas sustanciales 

(menor hidrógeno gastado en los procesos), sino que también mejorarla la calkla!i de la 

gaso/ina fabricada. Es decir, Jos productos de una HDN de este tipo harían que se elevara 

el. octanaje de la gasolina. Pero también es importante considerar que al hacer el díseflo 

del catalizador adecuado, además de tener las caracterlsticas qulmicas qu~ se proponen· 

como ideales, debe tomarse en cuenta . el costo de las materias primas (ql,leestén· 

diSponibles yque·no sean muy costosas). 

22 Kleckley, T.S.; Bennett, J.L; Wolczanski, P.T.; Lobkovsky, E.B.; J. Am. Chem. Soc., 19!)7, 119,247. 
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2. Complejos arénicos 

2.1 Generalidades 

ANTECEDENTES 

Se encuentran informados varios ejemplos de complejos arénicos (Tls) que tienen en su 

estructura ligantes nitrogenados y fragmentos carbonilmetálicos23 
,24,25. Los métodos de 

preparación varlan desde reacciones en disolventes etéreos con temperaturas elevadas 

y/o el uso~luz ultravioleta para remover ca, utilizando reactivos capaces de transferír 

fácilmente el fragmentotricarbonilmetal a sistemas aromáticos en condiciones suaves?6 

En especifico, dentro de los complejos que contienen el fragmento carbonilcromo, se 

encuentran los complejosarénicosde: anilfnaylos análogos N-metilados27
, mono-, di- y 

tri-bencUpírroleg2S, 1-amínonaftalen029
, aminas cíclicas y sus análogos N-alquílados30 y 

varios . heterocíckJs aromáticos nitrogenados· {indol, . carbazof, benzoacrídioa, 

benzocjuinolinas, fenil y sililplridinas y qUínaldina}.26. 31 En comparación con los 

compuestos de cromo, existen menos ejemplos reportados con los fragmentos 

tricaroonilmolibdeno y trícarboniltungsteno 

2.2 Usos en activación C-S . 

Es bien conocido que la coordinación a la nube ít de compuestos orgánicos por parte de 

fragmentos metálicos, provoca la activación de enlaces que antes no presenta 

reacción atguna o cambia la naturaleza de la reactividad que antes presentaban. Hay 

23 Kershner, D.L; Basolo, F.; Coord. Chem: Rev., 19:87,79,279. 
24 (a) Fish, RH.; Kim, H.8.; Fong, RH.; OrganomBtal/lcs, 1991, 10,770. (b) Fish, RH.; Baralt, E.; Kim, H.S.; 
Organometallícs, 1991, 10, 1965. 
25 Mahalfy, CAL; Pauson, P.L; tnarg. Synth., 1990,28, 136, 
2ll (a) Goti, A; Semmelhack, M,F.; J.Organoniet. Cnero" 1994,470, C4. lb) Kündig, EP.; Fabritius, C.H.; 
OfOoS$heimann, 13.; Romaneils, P.; OrganometaJ/ics, 2004, 
2'(a} FistJer, Ea.; alele, K.; Z. Naturforsh B., 1958, 13, 458, lb) Nafta, G.; Calderazzo, F; Santambrogio, E; 
Chim. Ind. (Milan), 1958, 40, 1003.· (e} Nicholls, R; Whiting, M,; Proa. Cham. $od., 1958, 152; (e!} Nicholls, 
S.; WtJíting, M.; J, Chem. Soc" 1959, 551; (e) NichoUs, R;Whítíng, M.; J, enem. Soc., 1959,469. 
28 (a) Co[eman,K,J.; Davies, C$,; Gogan, N.J.;Chem. Commun., 1970,1414. (b) Deberitz, J.; Noth, H.; J . 
. Organomet, Chem., 1973,61,271. 
29 Carter, aL; McPhall, A T., Sim, GA; J enem. Soco A, 1968, 1866. 
3ú (a} landinan, L;lsenburg, r.; Van Rooyen, P.H., Lotz, S,; (narg, Chlm. Acta, 2000, 310, 147. (b) Costa, 
M.F.D,; da Costa, RG" Curto, M.M.J.; J. Organomet,Chem" 2001,626, 
31 (al Fischer,E,O" Goodwin, HA; Kr~er, C.G.;. Simmons, H.D.; Sonogashíra, K; Wild, S.B,; J, Organomet. 
Chein .. '968, 14,.359. (b) Davies, S.G.;Shipton, M.R, J .. Chem, &X:-. Perkin Trans.. 1991, 501. (e) 
Wolfgramm, R" Laschati S_:J. Orgl!momet, Chem., 1999,515. 141, {el Rausch, M,D" Pl.fre Appl. Chem., 
1972,30,523. . 
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una enorme cantidad de ejemplos al respecto, pero sólo se mencionarán los. ejemplos 

más relevantes relacionados con el proyecto de investigación desarrollado. 

Existe un buen número de trabajos reportados en relación con el estudio de esta 

activaciónefl compuestos aromáticos azufrados.I3h.32 Dentro de todas estas 

investigaciones caben destacar aquellas efectuada$ por. Sweigart y colaboraEior9$, .en 

lascual9$se observa la activación del enlace. C-Spor un ~omplejo de pt(O). De los 

cuales nuestro grupo ha informado ·Ia activación del enlace C-S por el c01T!plejo.de pt(O), 

[pt(PE~hl. 33 Sin embargo, la reacción en la figura 2.10 no se efectúas!n la coordinación 

previa a la. nl,lbe :n: del fragmento tñcarbonilmanganeso. E$ decir que vn compuesto con 

menor ~rácter nucleofíl~ como [Pt(PPhah1 .comparado con el utilizado por ol,Jestro grupo 

no funciona .paraeste tipo de activación, sin empargo, con una coprdinaciónprevia al 

anillo bencénico se produce una rápida inserción de [pt(PPhaM a temperatura ambiente, 

e$to 9$, la formación de .complejos arénicos favorece la apertura de anillos tioférlicos, 

- PPhs 

rJgura 2.10 Activación del enlace C-S de'. benzotiofeno por un complejo de Pt(O) 

(dondeL= CO, n=3) 

JZ (a) Yu, K .• : Lí, ~:;WatSQn. E.J.; Vtrkaitis. KL; Garpenter, GJ3.; Sweigarl DA. OrganometaHics, 2001, 20, .. 
16, ;1650 .. (e) Huazhi, L;Oarpenter~GJ~,; SweigartG.A; OFgaOOffletaJliCSc. 2000. 19, 182$, íd) Dullagl1~n . 
OA; Zhang, K;Greene, D.L; Carpenter; G.B.; Swelgart DA; Camiletti,.C.; Rajaséelari. E; OrganometaHics, 
1998,17.3316. 
33 GSl'Cía, J.J.; Mano. BE; Adams. H.; Maitlis, P.M.; J. Am. Cham. Soo. 1995, 117.2179. 
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La formación de areno complejos provocará un cambio en la densidad electrónica del 

sistema aromático lo que activará el enlace e-N, haciéndolo susceptible de un ataque 

nucleofllico [Por Pt(PEh)Sl, lo que generará un metalacíclo. Esto es, por ejemplo: 

Por lo que: 

- Si se forma el metalaciclo la posterior HDN será vla hidrogenÓlisis. 

- Tanto los meíalaciclos como los complejos de tipo areno serim más susceptibles 

a hidrogenacíón. 
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OBJETIVO 

Aportar información de la química básica involucrada en las reacciones de aminas 

cíolicas (como, 1,2,3,4-tetrahidroquinofina, 1-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina y 

1,2.3,4-thísoquinolina) y algunos heterociclos aromáticos nitrogenados para la 

formación de complejos arénicos como paso previo a la adición de un segundo metal, 

utilizándolas como modelos de reacciones potencialmente involucradas en procesos 

de HDN. 

00 
1 
Me 

1,2,3.4 .. tetrahidrolsoquinotina 
N-metil-1,2,3,4-tetrahídroquinolina 

00 
I 
H 

Acridina 
1,2,3,4-tetrahidroquinoJina 

Quinonna 
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111. RESULTADOS y DISCUSiÓN 

1. Formación de areno complejos 

1.1~1. Reactividad de 1,2,3,4-tetrahidroquinolina con [M{CO)e], donde M= Cr,M~ o 

W. 

En la reacción térmica de [M(CO)sl (M: Ce Mo o W) con1,2.3,4-tetrahidroquínolina se 

obtienen los correspondientes CT]°-areno)trícarbonilmetal (0)(1..;3). 

[M{CO)s} + 

co
·~ 

1# N .. 

H 
W M H 
~.¡·'fCO 

OC a 
co 

M= er. (t); Me. (2) 6 IN, (3), 

En los espectros de RMN lHen la zona de aromáticos se observa un desplazamiento 

hacia campo alto de aproximadamente 2 ppm de· las señales del fragmento aromáti.co, en 

comparación con el ¡¡gante libre34 (figuras 3.1 y 3.2:); por ejemplo, los desplazamientos 

para (1) son 4.80, 4.86, 5.50 Y 5.64 ppm. En contraste, el desplazamiento de los 

hidrógenos alquilicos casi no se modifica, sin embargo sí se díferéncian los hidrógenos en 

axiales y ecuatoriales, debido a la coordinación al fragmento [M(CO),], en concreto para 

(1) son los desplazamientos quimlcos ubicados en 1.86, 1.94,2.52,3.05 Y 3.28 ppm. En 

el espectro de RMN 1SC (Figura 3,3) se confirma el cambio de la densidad electrónica 

alrededor de los carbonos bencénicos, éstos están aproximadamente 30 ppm más 

desplazados hacia campo alt035
, para (1) los (} son 78.85,85.52, 95.63, 100.31, 1Q2.05 y 

136.54 ppm. De manera similar a lo que se observó en RMN 1H Y a lo que se ha 

34 Elschenbroich, Ch,; Salzer, A; In A Concise Introductioo, 2", Ed., VCH, Alemania, 1992, 
p~ . 

5 Crabtree, RH.; In Thé Organometallic eneroistr;¡ oftne Transí/ioo Mefafs, 3', Ed. Wiley. NY, 2001 .. 138, 
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RE$ULTADOS YDISCUSIÓN 

infonnado3<l, los desplazamientos qulmicos de los carbonos alifáticos permanecen 

prácticamente ¡na Iterados (figura 3.3), especfficamente para (1) a 22.45,27.10 Y 41.65. 

En los tres. casos, las señales correspondientes a los ligantes carbonflícos se localizan 

alrededor de los 236 ppm (por ejemplo. para (1) es 236.45 ppm). En espectroscopia de 

infrarrojo, los compuestos 1-3 muestran dos bandas fuertes (A1 + El en la zona de 

carPonilos, en .concordancia con lasimetri a Iocal.Csv (figura3A)37,. concretamente para 

(1), bandas localizadas en 1954 y 1S73 cm-1. Las estructuras de los complejas (1)y(2) se 

confirmaron por experimentos de difracción de rayos X de monocristal (flQura 3.6). Los 

compuestos son esencialmente isoestructurales con el centro metálico (cromo o 

molibdeno), es decir que están unidos dejgual manera a todos los carbonos aromáticos3S
• 

las distancias del doble enlace C-C asl como los ángulos del sistema aromático están 

dentro de los valores esperados39 (en las tablas 3.1 y 3.2 se muestran algunas distancias 

y ánguloSdeenface seleccionados). En los espectros de masas (IElID) (figuras 3.5, A2.4 

Y A2.8} se observan· los iones moleculares esperados . para estas propuestas 

estructurales: 269 miz para (1), [Cr'(r¡6~ THQ)(CO)3I; 313 mIz par~ (2), [Mo{116
• THQ)(COhl 

y 401 miz para (3), [W(r¡6-THQ)(COh]. Asimismo se observan varías fragmentaciones 

esperadas para la estructura propuesta, por ejemplo, para (1): las pérdidas sucesivas de 

ca (241, 213 Y 185), elligante nitrogenado libre además de sus fragmentaciones 

co~respOndientes (133,118)' 77, entre otras). 

En la ~cÍ6n eXíperimentai {p.p. 75-i'6}, se encuentran los desplazamientosquimicos 

para (2)'¡ (3), mientras que en el anexo2se localizan Jos espectros de RMN, infrarrojo.y· 

masas, tigurasA2.1 a AZ.8. 

36 la} L.; Tetrahedron Lett" 1978,27,23&1. (b) Emanuel, R. V.; Randall, EW.; J. Chem. Soc. A, 1969, 
3002. . 
37 Elschenbroich. Ch.; Salzer, A; In Org8nomefsllics. A Concise Introduction, 2". Ed., VCH, Alemania, 1992, 
231. 
36 fa) 'Para dislancias esperadas ver. . Hunter, AD.;Sllilliday, L.; Org8nometellics, 1992, 11, 1950: (b) Elas, 
Brocal11 J.; Surpateanu, G.; Bergoten,G.;.J.MdI.Siruo. Theochem., 1999, 446, 35. . 
39 (a) Momson. R. T.; BOYd, R.N.; Iri Qufmíca Orgárlica, 5". Ea., Addison Wesley Iberoamericana, EUA, 1~90, 
248 y 478. (b) Devis, M.; Hug~. H.M.; Lakhan¡ R.: Temal, B.; Aust. J.Chem., 1976, 7. 29. 1445. 
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Figura 3.1 Espectro de RMN 1H de (n°·1,2,3,4-tetrahidroquinolin)tricarbonilcromo(O) 
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Figura 3.2 Espectro de RMN fH de la 1,2,3,4-tetrahidroquinolina 
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Figura 3.4 Espectro de IR de C'l16-1,2,3,4-tetrahidroquinolin)tricarbonilcromo(O) 
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Figura 3.5 Espectro de Masas de (r¡6-1.2,3,4-tetrahidroquinolin)tricarbonilcromo(Ol 

01 

Figura 3.6 Estructuras de difracción de rayos X de: monocristal de (l1s.1.2.3,4-

tetrahidroquinolin)bicarbonilcromo(O) y de (1l6.1,2,3,4-

tetráhidroquinofin)tricarbonilmolibdeno(O) 

2& 

"1 ~ 



l' 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Tabla 3.1 Distancias de enlace (A) '1 ángulos de enlace (0) seleccionados para 1 

Distancias de enlace 

Cr(1}-C(4) 2.3S8(6) Cr(1}-C(8) 2.189(6) 

Cr(1)-C(5) 2.243(6) Cr(1}-C(9) 2.272(6) 

Cr(1)-C(6) 2.195(6) C(1)-N(1) 1.350(7) 

Cr(1)-C(7) 2.207(6) 

Angulas de enlace 

N(1)-C(4)-C(5) 120.0 (5) 

Tabla 3.2 Distanciase de enlace (A) y ángulOS' de enlace (") seleccionados para 2 . 

Mo(1}-C{4) 2.438(4) Mo(1)-C(8) 2.355(5) 

Mo(1)~C(5) 2.511(4) Mo(1)-C{9) 2.350(5) 

Mo(1}-C(6) 2.409(4) C(5)-N(1) 1.363(5} 

Mo(1.)-C(7) 2.351(5) 

Angulas de enlace 

N(1)-C(4)-G(5) 119.4(4) 

1.2. Reactividad de 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina 

1.2.1. Con [er(COM. 

La 1,2,3,4-l:etrahidroísoquinolina reacciona con [Cr(CO)sl para dar una mezclq de 

compuestos: un complejo de tipo al'énico (4) y otro coordinado a por nitrógeno (5) en una 

proporción 3:1; tos CU8.les se ilustran a continuación: 

[Cr(CO)s1 + -. OCL 
00--9r··",co 

!O. 
(41 
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RESULTADOS Y DISCUSIóN 

El complejo (4) de manera análoga a los areno complejos discutidos previamente muestra 

enRMN el desplazamiento químico de los protones y carbonos aromáticos a campo alto, 

aproximadamente 2. ppm para lH y 28 ppm para l3C; en especIfico: lH, 5.37 ppm y laC, 

92.65, 92.91, 93.26, 94.98, 109.48 Y 111.12 ppm. Para este caso, nuevamente los 

protones alquflicos se tornan no equivalentes, señales ubicadas en 2.54, 2.95 Y 3.74 ppm 

(figuras 3.7 y 3.8). En infrarrojo también se observan dos bandas intensas en la región de 

caroonilos (1969 y 1889 cm-1
) yen el espectro de masas de (4). [Cr(116-isoTHQ)(COhJ. se 

ve al ion molecular esperado en miz 269 (anexo, figura A2.9) y algunas fragmentaciones: 

pérdidas sucesivas de CO (241, 213 Y 185), el ligante nitrogenado libre así como iones 

relacíonados (133,118 Y 77, entre otros). 

En contraste para el compuesto (5) el espectro de RMN lH muestra que no hay cambio en 

el desplazamiento de los hidrógenos aromáticos en comparación con el ligante libre (&, 

7.10 pprn), pero los hidrógenosalqumcos se vuelven magnética y qUímicamente no 

equivalentes, o = 2.69, 2.84, 3.04, 3.28 Y 3.94 (figura 3.9). En el espectro de RMN l3C de 

este compuesto se observa principalmente como los catponos bancénicos permanecen 

inalterados (3= 126.54, 126.94,127.73, 129.48, 133.30 Y 135.61) Y se tienen dos tipos de 

carbonHosmetáticos(215.28 y Z20A2 pprn) {figura 3.10). 'En¡ntrarrojo, en la zona de 

carbonitos. se tiene un espectro típioo para compuestos con formulación [M(CO).L}, con 

simetria local C4v.eI cual está constituido por tres bandas (2A1 + E), localizadas en 2065 

(s), 1933 (m) y 1900 (w) cm'! (figura 3.11). La estructura de (~) se confirmó por djfraccíón 

de rayos X de monocri.stat (figura 3.12), es importante destacar de este compuesto que en 

estado sólido el enlace N1-C3 presenta desorpen. en la siguiente sección se discutirá con 

máS detalle esta situación. En la tabla 3.3, se muestran algunosangulos y distancias de 

, enlace que se consideran relevante 

JO 
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Figura 3.10 Espectro de. RMN1,aC de (r¡ 1_1,2.3,4-tetrahidroisoquinofin)pentacarb.OniJcromo(O) 
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Figura 3.11' Espectro de IR de (11 t 4,2,3,4-tetrahidroisoquinolln)pentacarbonífcromo(O) 

Figura 3.12 Estructura de difracción de rayos X de monocrlstal efe (111-1,2.3.4-

tetrahidroisoquinonn)pentacarbonilcromo{Ot 
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Tabla 3.3 Distancias de enlace (A) y ángulos de enlace (0) seleccionados para 5 

Cr(1}-N(1J 2.222(7) Cr(1)-C(12) 1:906(5) 

Cr(1)-C(11) 1.837(6) Cr(.1)-C(13) 1.898(5) 

Angufos de enlace 

C(13)-Cr(1)-C(12) 90.18(19) 

1.2.2. Con [Mo(CO)J y [W(CO)e}. 

En contraste, cuando interaccionan la 1,2,3.4-tetrahídroisoquinolina con [Mo(CO)sl o 

[W(CO)61 en condiciones similares a las de los compuestos anteriormente discutidos, se 
. ' 

obtiene 'nlca"","", el_pi:; .. o por nitrógeno. ~ 

[M(CO)eJ + <Q>-~/'-.....I-I~' oc .. "".l 
oc/¡ .......... co 

Ca 
M = Mo (aJ, W(7) 

ASí' como se describió para (5) en la sección anterior, en este tipo de compuestos se 

obserVa: 

a) RMN 1M: No hay un cambio sígnlficatívo en los hidrógenos aromáticos, pero si una 

diferenciación entre los a/qullícos en ecuatoriates y axiales. Para (6): alquílicos, 2.45, 

2.75,2.90,3:15 y 3.40 ppm; aromáticos, 7.10 ppm. Para (7): alquílicos, 2.71, 2.92, 

3.21, 3.40 Y 4.17 ppm; aromáticos, 7.10 ppm, (en anexo, figuras A2.1 O Y A2.14) 

b) RMN 1aC: No hay cambio en el desplazamiento químico de los carbonos bencénicos 
, , 

en cOmparación con el ¡igante libre y se observa la presencia de dos tipos de 

carbonilos metálicos. Para (6): aromáticos, 127.9fic, 128.31, 129.04, 130.87, 134.46'1 

136.82 ppm; carboniUcos, 206. 60 Y 214.89 ppm. Para (7); aromáticos, 126.64, 
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126.68, 127.04, 127.11, 127.75, 127.88, 129.60, 132.67, 133.18, 135.56, 135.89; 

carbonílicos, 205;33 y 213.63 ppm. (anexo, figuras A2.11 y A2.15). 

e) IR: En la región de carbonilos la existencia de las tres bandas esperadas para este 

tipo .de simetría(2A1 + E}. Para (6): 2071.17,1937 Y 19013 cm-1
; mientras que para (1): 

2069, 1928y 1894cm-1 (anexo, tigurasA2.12 y A2.16) 

d) Masas (IE/ID): la presencia de los iones moleculares esperados para (6), {Mo(lll

isoTHO)(CO)sl'l para (7), [W('I11-isoTHO)(CO)51 mIz 369 y miz 457, respeCtivamente y 

algunas fragmentaciones: pérdidas sucesivas de CO ({e): 341, 313,' 285, 257 Y 229; 

(7): 429, 401, 313, 345 Y 317), elligante nitrogenado Ubre y sus fragmentaciones (132, 

104 Y 77, entre .otras). (anexo, figurasA2.13y A2..17) . 

. Los compuestos (6) y (7) presentan un equilibrio dinámico en el anillo alqullico, la 

. inversión del mismo. En RMN 1SC se puede observar, ya que ambos presentan seis 

seI'Iales en la región alqu!lica a temperatura ambiente Ner valores en. la parte 

experimental, incisos 1..2.2 y 1.2.3 Y en el anexo figurasA2.11 y A2.15). En la literátura. 

se ha informado que un comportamiento similar se ha observado en compuestos 

análogos40
• Cuando se calientan las disoluciones de (6) y (1) en 1,4-dioxano-cf las 

señales asignadas a los carbonos alquilicos comienZan a ensancharse hasta que se 

obtienen tres señales a goGe, para (6), mientras que para (7) no se observa la completa 

·coalescencia ya que empieza.a descomponerse el complejo. Al disminuir la temperatura 

de una disolucióh del compuesto (5) genera la precipitación del complejo dei;>fdo a su 

baja solubilidad, parlo que una temperatura Ifmite inferior no SE:) pudo determínar41. 

Posiblemente, relacionado con este proceso dinámico, es el desordensígniftcativo que se 

observó en el fragmento alifátfco dellisante nitrogenado en los compuestos (5) Y (7) en 

Jos estudios. realizados por difracción de rayos X de monocristal (figura 3.13). Este 

desorden sólo se representa en la figura 3.13.para el. compuesto (1), sin embargo, para 
, "" - , 

ambas eStructuras, el desorden se locarlZa en el enlace N(1)-C(3}. t,os carbonos alifáticos 

40 (a) Anderson, J.~; Ijeh, A.t,; Stordl, C.; J. Org. Chem., 1998, e3. 331íl (b) Davies,.M.; Hugel, H.M,; 
lakhan, R; Terrr,¡i, R; Aust. J. Chem., 191&, 7,29, 1445. . 
41 Adícío~almente a la ¡:m¡cípitaciÓl'l 00 5 otro limil:ante fue el 1:,4-dioJcano, ya que este se oong~ a O"C. No 
fue posible realizar e!ltos experimentos en otro disolvente deuterado' en el cual fuera soluble el compuesto, 
porque este comenzaba a descomponerse. 
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C(1) y C(2) no presentan ningún deSQrden. Laíabla 3.4mueslra atgunas distancias y 

ángulos de enlace significativos del compuesto (7). 

Figura 3.13 Estructura de difracción de rayos X.de mon.ocrfsta' de (1l'-1,2,3.+ 

tetrabidroisoquinolln)pentacarbonutungsteno(O) 

Tabla 3.4 Distancias de enlace (A) y ángulos de enlace (O) seleccionados para 7 

W(1)-N(1) 

W{1)-C(11) 

Angulos dé enlace 

C(13}-W(1)-C(t2) 

2.33(2) 

1.974(19) 

91.6(6) 

W(1)-C(12) 

W(1)-C{13) 
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RESULTADQS y DISCUSIÓN 

1.3. Comparación de la reaetividad entre 1,2,3-4-letrahidroquinolina y 1,2,3,4-

tetrahidroisoquiliolina con Cr, Mo y W. 

La diferencia en reactivídad entre los ligantes 1.2,3,4-tetrahidroquinolina y 1,2,3,4-

tetrahidroisoquinolina en este sistema es un ejemplo de la competencia entre la formación 

de los enlaces 116.areno-meíal y la de los ll1-N-metal. Esta diferencia puede ser 

explicada considerando lo siguiente: 

a) La disponibílídad o accesibilidad al par libre del átomo de nitrógeno42
• En 1,2,3,4-

tetrahidroisoquinolina dicha disponibilidad es mayor, por lo tanto hay una mayor 

preferencia a la coordinación. Esto se debe a que el nitrógeno de la 1234-THO es 

vecino del anillo beneéníco y por ende puede establecerse una resonancia entre su 

par libre y loselectroneslt del anillo; situacíónque no sucede con la 1234-THisoO, 

b) Aunque (4 y 5) se forman en condiciones de reflujo. un cambio en la temperatura de 

reacción favorece la formación de uno u otro. De hecho, (4) se favorece· en periOdOS 

prol.ongados de reflujo, mientras que (5) se obtiene mediante calentamiento a 90"C, 

con alta. pureza. Esto es congruente con Jo informado en la Iiteratura25a
, ya que para 

formar cualquier complejo de tipo aréniCo a partir del carhonilo metálico es necesario 

aportar energía al sistema (ya seáluz ultravioleta ocalor). 

Esímportante m~ncíonar que al colocar (5) a reflujo en una disolución qe heptana o de 

alguna mezcla heptano-dioxano, no se obtiene nunca la formación de (4) por lo que se 

cree que la formación de este tipo de compuestos es por rutas independientes. 

Finalmente. los complejos de molibdeno se forman más rápidamente, pero de la triada 

son los menos. estables.43 También se observó como los complejos (j- N deSComponen 

térmicamente,· regenerando elligante libre y [M(CO)s}, además de formar otros productos 

de descomposición como se ha observado previamente en sistemas similares.44 

42 (a} Kershner, O,L; BasoIo, F .• Coorá. Cham. Rev .• 1987, 79, 279. (b) Fish, RH.; Kim, K.S.; Feog, RH.; 
¡:;rgam?metallios, 1991,10.170. (<:) Tomasik, P.; Ratajewi~. Z.; In Heteroeyolíc Comp., Ve, 14, 1985, 1 . 

. Wilkinson, G~ Stone. F.GA; Aber, E.W.; In Comprehenslve Organomatal1íc Chemistry. Vol. S; Pergamon 
Press, N.Y .. EUA, 1982, 1097. 
44 (a) Darensbourg, D.J.; Brown, T.L; fnorg. Chem., 1968,7,1679. lb) Dennenberg, R.J.; Darensbourg, D.J.; 
lnorg. Chem., 1972. 11,72. 
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1 .. 4. .Reactividad de N-NletU-1,2,3,4-tetrahidroquinolina con [Cr(CO)e1. 

La reacción térmica de [Cr(CO)e} con 1-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina genera el 

correspondiente (r¡6.areno)tricarbonilmetal (8). 

[Cr(CO)61 + ~~ 
Cr 

00/1 'CO.8 
co 

Asf como se describió para tos otros areno complejos, en este tipo de compuestos se 

observa: 

a) RMN lH: Hay un desplazamiento ~i9nificativo en los protones aromáticos debido a la 

coordinación al fragmento metálico (88 de 2 ppm en comparación con elflgante libre), 

en particular, con 3;;: 4.92,4.86,5.54 y 5.63. Además, hay una diferenciación entre los 

protones alquUlco$ en ecuatoriales y axiales (señales en 0= 1.86, 1.95, 2.58, 3.19. 

(anexp, .tigl$fa A2.18). 

b) RMN laC: En eSle espectro también se observa una diferencia importante' en el 

desplazamiento qulmico de los carbonOs benCénicos. hacia campo alto d~da al 

cambio en la det1sidad electrónica alr_qor' de. estos átomos, por [a coordinación,en 

comparación con elligantelibre45 (aproximadamente 30 pprn, en e~cífico: 3;;: 74.84, 

83.77,92.64,97.05, 99.44 Y 133.66 PPm) y se observa la presencia de un solo tipo de 

carbonitas metáli.cos en 236.33 ppm. (anexo, figura A:2.19). 

e) IR: En la región de carbonilos la existencia de las dos bandas esperadas para este tipo 

de simetria (A! + E) en 1955 Y 1876 cm1
. 

45 los carbonos benrenicosdelliganteJibre aparecen entre100.y 160 ppm. 
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d) Masas (IEIID): La presencia del ion molecular esperado: mIz 283 para la formulación 

[Cr(116-N-metiITHQ)(COhJ. También se observan algunas fragmentaciones: pérdidas 

sucesivas de CO: miz 227 y miz 199: elligante nitrogenado libre y sus fragmentaciones 

(147, 132,118y77,entreotras). (Anexo,fjguraA2.20). 

1.5. Reactividad de acridina con [Cr(CO)¡¡]. 

En la reacción térmica de [Cr(CO}s] con acridina se obtiene el corrl;!spondiente (116
-

areno)tricarbonilmetal (9). En esta reacción sólo se detecta la formación del arenO 

complejo con un solo fragmentti tricarbonilmetal coordinado. 

9 

Para este caso saliene fo Siguiente: 

a) Tanto en el espeptTode RMN lH COrntl en el de RMN l3C se observa un .mayor número 

de señales (en comparación delliganta libre) debida a la coordinaciónaffragmento 

{Cr(COhl También se observa éOmo tanto los protones cOrntlcarbonos aromáticos 

directamente unidos al fragmento metálico son los que présentan un mayor 

dégplazamienfo hacia campo alto (aproximadamente S.5 ppm en 'Hy30 pprrl en 13C). 

En los espectros de RMNson las señales ubicadas ~n; RMN lHT 4~84.4.99, 5.14 Y 

5.59 ppm,mientras que en RMN 13C, 78.76, 85.02, 90.00, 93.39, 96.47 Y 96.64 ppm. 

Los hidl"Ógenos que no están directamente unidos al fragmento tricarbonilcromo 

también presentan un cambio en la densidad electrónica que Jos rodea .perQ en menor 

magnitud (¿lB de2 ppm en lH y de 20 ppm en 1~). En los espectros de RMN estas 

señales son las que se encuentran en: RMN 1H, 6.54,6.84,6.93,7.14 Y 7.29ppm; 

RMN l3C, 114.91, 120.05, 122.95, 124.67, 126.83, 130.14 Y 140.67 pprn. En el 

espectro de RMN2D COSY lH_1H se ve claramente como cada serie de señales 

pertenece a un tipo de anillo aromático ( figuras 3.14, 3.15 yen anexo, figura A2.21). 

La señal ubicada en el espeCtro de RMN lH en 7.29. pertenece al aniUo que contiene 

al heteroátomo y. por ello en el espectro COSY no se observa interacciÓn con ningún 
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otro hidrógeno. De forma análoga con los otros areno complejos presentados, sólo 

se observa un tipo de carbonilo metálico en 234.57 ppm. 

b) En el espectro de infrarrojo en la región de. carbonílicos se observan las dos bandas 

esperadas para este tipo de simetria (Al + E) en 1958 y 1888 Cm"l. (anexo, figura 

A2.22). 

c) En el espectro de masas se observa el ion molecular esperado: 315 miz para la 

formulación [Cr(r¡6-acridin)(CO):,J. También se observan algunas fragmentaciones: 

pérdidas sucesivas de CO: 259 y 231; el lígante nitrogenado libre y sus 

fragmentaciones (179, 152, 89 Y 76, entre otras). (anexo, figura A2.23). 

9 b,c 

Figura 3.14 Espectro de RMN1H de (1l6-1,2,3A-acridin)tricarbonilcromo(Q) 
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Figura 3:15 Espectro de RMN COSY 1H.1H de (r¡6-acridin)tricarbonilcromo(O) 

1.6. Reactividad de 2.6·bistrimetiJsililpiridina con [Cr(CO)&]. 

Siguiendo la misma estrategia sintética que se utilizó para preparar Jos derivados arénicos 

descritos anteriormente no fue posible obtener el correspondiente areno complejo de 

piridina, por lo que para obtenerlo se utilizó un método previamente informado en la 

literatura45
• la ruta sintética fue la siguiei1te: 

.AA. -:~A_" -L. «1: " 
~ .. ( ... }. 

¡~.-8uU "ii.<>(COJ. 
iv.N.8lJ4F~HzO 

41> Davis, S.G.; Shipton, M.R; J. Chem. Soc. Perkin Trans, 1991, 1, 507. 
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En los anexos (figuras A2.24 a A2.30) se muestran los espectros de resonancia, infrarrojo 

y masas obtenidos para los areno complejos de la bís-trimetilsililpiridina y de la piridina; 

los cuales concuerdan con los informados. En estos espectros se observa: 

a) En RMN: un cambio de la densidad electrónica tanto de los hidrógenos como de los 

carbonos bencénicos, para (10) o: RMN lH, 5AO y 6.70; 13C 95.32, 95.38 Y 126.40; 

mientras que para (11) o: lH, 5.42, 5.77 Y 6.70: RMN 13C, 8= 88.46, 99.25 Y 114.48. La 

presencia de un solo tipo de carbonilo metálico: 233.20 y 231.47 ppm, respectivamente 

para (10) y (11). 

b) En IR: las dos bandas fuertes en la zona de carbenilos: (10), 1985 Y 1919-1926 cm-1 y 

(11), 1964 Y 1897-1890 cm-l. 

el Sólo se obtuvo el espectro de masas de (10), debido a que (11) es un complejo 

altamente inestable, que descompone rápidamente incluso en disolución de dioxano. 

En este espectro. se observa un .Ion mólecljJar (mIz) en 359 que corresponde a la 

formulaci6n [Cr(T]6~bistrímetilsilHpiridil)(COJ:,l, también se observan algunas 

fragmentaciones como pérdidas sucesivas de dos y tres carbonilos (303 y 275, 

respectivamEinte ): 

Adicionalmente se confirmó la estructura del areno complejo de la bis-trimetilsililpiridina 

por estudios de. difracción de rayos X de monocristal (figura 3.1t:r)_ En éste compuesto el 

cromo está unido de igual manera a todos los carbonos aromáticos3s
• Las distancias del 

doble enlace c..e asr como los ángulos del sistema aromático .se encuentran dentro de los 

. valore.s esperados3S
• En la tabla 3.5 se muestran algunas distancias y ángulos de enlace 

relevantes. 
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Figura 3.16 estructura de difracción de rayos X de monocristal de (116
-

bistrimeti/sililpiridil)tricarbonilcromo(O) 

Tabla 3.5 Distancias dé enlace (A) Y ángulos de enlace (")selecclonados para iD 

DIstancias de enláce 

Cf(1)-C(1) 2.2011(16) Cr(1)-C(4) 2.2t64(16) 

Cr(1)-C(2) 2.2036(16) Cr(1)-C(5) 2.1910(15) 

Cr(1)-C(,3} 2.2200(17) C(1}-N(1) 2.1850(13) 

Angulas de enlace 

N( 1)-C(1 )-C(2) 120.50.(14) 

1.7. Reactividad de quinaldina con [Cr(CQ)6]' 

La síntesis de este complejo de tipo arénico ya se había informado previamente, pero por 

un método sintético diferente, donde se utilizaban como materias primas tricarbonil(r¡5-1-

metilpirrol)cromo o tricarbonií(trJpropionítril)cromo41
• De hecho Wolfgrarnm y laschat, 

mencionan que no es posible obtener este complejo arénico a partir del [Cr(CO)s} y la 

47 (a) Goti, A; Semmelhack. M.F.; J. Organomet, Cham., 1994.470, C4, (b) Wolfgramm, R: laschat. $.; J 
Organomei, Cltem .. 1999.575.1. 141, 
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quínaldina a reflujo. Pero en el desarrollo de este trabajo se encontró que con la elección 

adecuada de disólvente sí fue posible sintetizarlo por el método directo46 
•. 

+ Cr(Coa -

. La razón' principal por la cual .se cree que se haya favorecido la formación de este 

compuesto, en la síntesis aquí presentada, en comparación con la informada previamente 

es que generalmente49 se utiliza THF o mezclas de THF:éter n-blltilico para hacer la 

reacción, lo que se cambió por 1,4-díoxano o mezclas de 1,4-dioxano-heptano como 

disolvente, lo cual permite un reflujo a mayor temperatura, lo cual es un factor vital en la 

salida de losligantes cárbonílicos. Adicionalmente, se observó que iodos los areno 

COmplejos de lígantes nitrogenados sintetizados en 1,4-dioxano descomponen en 

disoluciones con THF, aúnen' atmósfera inerte a temperatura ambiente, por lo que 

utilizarlo como disolvente no es conveniente. 

En el anexo (figuras A2.31 , Al2,32, A2.3S yA2.34) se m~stran los espectros de 

resonancia, infrarrojo y masas obtenidos para este COmplejo de tipo arénico; los cuales 

concuerdan con los informados. En estos espectros se observa: 

a) En RMN:una modificación de la densidad electrónica tanto de los hidrógenos 

como de los carbonos aromáticos, para (12) RMN 1H, b= 5.45, 5;83, 6.23, 6.47, 7.18,7.96; 

RMN 13C 5= 81.54, 92.:28,92.40, 96.18,99.28, 124.27,124.97, 139.54 Y 166.50. La 

presencia de un solo tipo de .oarbonilo metálico: 232.64 ppm. 

b) En IR: las dos bandas esperadas en la zona de carbonilos: 1979 y 1910 cm-t. 

48 Tanto en la reacción que se efectuó como en la Informada el rendímiento del areno complejo es muy bajo. 
alrededor del 5%. 
49 CAL Mahaff\¡, P.L Pausol1,lnorg. Synth., 28, 1990, 136. 
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Adicionalmente, se confirmó la éstructura de e&te areno complejo por estudios de 

difracción de rayos X de mOriocristal (figura 3.17). Las distanciasdeldobleen~ce.C-C 

así como los ángulos del sistema aromático están dentro de los valores esperados39 para 

sistemas de este tipo. En la tabla 3.6 se presentan algunas distancias y ángulos de 

enlace. 

Figul'lJ 3.11 Estructul'lJ de rayos X de monocristal de (1']6.quinaldin)tricari>onilcromo(Q) 

Tabla 3.6 Distancialil (leemace (A) y ángulos deenJace (o. seleccion~os·para .12 

Distancias de enlace 

qr(1)-C(4) 2.293{7) Cr(t)-C(7) 2.227(8) 

Cr(1)-C(5) 2.219(7) Cr(1)-C(8) 2.239(8) 

Cr(í}7C(6) 2.225(8) Cr(1)-C(9) 2.308(9) 

Angulos de enlace 

Cr(1l~C(9)-N(1) 131.4 (5) C(9)-C(8)-C(7) 120.8(7} 
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2. Interacción de areno complejos con [Pt(PEÍlhJ 

2.1 Reacciones térmicas 

2.1.1 React¡vídad con tricarbonit[r¡&~1,2,3,4...f:etrahidroquinolina}cromo(O), 

trícarbonil[1]6-1,2,3,4-tetrahidroquinolínalmolibdeno(O), trícarbonil[r¡6-1,2,3,4-

tefrahidroquinolina]tungsteno(O): 

En la reacCión de [Pt(PEt3}3] con los complejos de tipo arénico tricarbonil(1]6-1,2,3,4-

tetrahidroquinolin)metal (donde M= Gr, Mo o W} se forma un compuesto bimetálico que 

contiene un hidruro y fosfinas enposíción· trans, como se muestra en el esquema. 

+ PtíPEl3}3 

En particular, el hidruro (13) con cromo se forma después de varias horas de 

calentamiento a as·e, mientras que· cuando se hace la reacción del compuesto. de Pt(O) 

con los árenocomplejos análogos deMo y W la reacCi6nes inmediata a temperatura 

ambiente, obteniéndose (14) y (16). Para estos dos metales se tiene, ademasdel hidruro 

correspondiente, la formación de un producto bastante abundante que es iónico, donde el 

catión es (Pt(PEtshH]+ y el anión, que no contiene fragménto aromático alguno se 

propone sea [M(COM (15) y (17). Para el caso. particul.ar de W, adícionaimentea Io.sdos 

compuestos mencionados se forma en pequeña cantidad una especie (18) que con base 

en los datos espectroscópicos se propone sea: 
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Para (13), (14), (16) Y (18) se tiene lo siguiente: 

a} EnRMN 1B: En campo alto se observan, salvo para (18), una señal que cor:responde 

a un hidruro metálico ((13), -16.83 ppm CJHPt= 1146.15 Hz) ; (14), -16.77 ppmCJHPt= 
950.37 Hz) y (16), -16.76 ppm CJHPr 950.43 Hz» y que presenta un acoplamiento a 

, , 

un enlace a Pt(Il); es decir se observan los satélites a Pt,cuya cof!Sf:ante de 

acomplamiento está dentro de los valores esperados para unacoplami",mo a un 

enlace. Considerando la multiplicidad se puede proponer que el hidl'uro está 

acoplado a dos fosfinas cis y el fragmento orgánico y el hidruro se encuentran 

mutuamente en posición trans (para (13), (14) V (16) los valores de la constante de 

acoplamien~o H-P 50n:16.48, 16.78 y 16.48 Hz}. ,la sellat correspondiente al N-H en 

el metal areno de partida, desaparece en estos compuestos, debido a la adición 

oxidativa de dicho enlace. Al obsefvar las se,ñales en la zona de aromáticos no se 

detecta la descomposición del fragmento metal aréníco, ya que las señales de, los 

protones bencénícos del ligante nitrogenado aún se encuentran a mayor campo alto 

que en el lígante libre. En los protones alquílicos se sigue observando la 

diferenciación entre axiales y ecuatoriales. (tabla 3.7 y figuras 3.18, M.37, A2.39 

(estas dos últimas en el anexo»50, 

Tabla 3,7 Desplazamientos. qufrnlcos de 'ti (ppm; seleccionados de 13. 14,16118. 

Protones :aromaticos 

13 14 

4.64 (1, 11'1, 'JH"';: 5.69 Hz) 4.¡¡3 (t, 1H, 'J¡,.¡,: 5,69 Hz) 

4.91 (d, 1H, 'JH.,.=6.89 fiz) 5.40{d.1H, 'JI#I"6.89 Hz} 

5.2T(d,1H, 'J~.H" 6.89 Hz) . 5.70 (d. 1H. 'J...".e 6.29 Hz) 

5.31 (d, 11'1, 'J".,.= 5.10 Hz) 5,75 (d, fH!~'5.69Hz) 

Protones alquílioos 

13 14 

1.03 (m. 18H) 1.08 (m, 18H) 

1,65 (m, 12H) 1.67 (m, 12H) 

2.02(m,2H) 2,02 {m, 2H) 

2.41 (m,2H) 2.43 (m,2H) 

2,!i9(m,2H) 320(m,2H) 

16 

4.93 (l. 1H, 'JI<H" S.6S Hz) 

5.'10 (d. CH. 11'1, 'J....= &.89 Hz) 

5.65(11, CH, 1H, 'JH'Ii=6.29Hz) 

5,31. (d. CH, lH.'J .... = 5.69 Hz) 

18 

41l7(m,2H) 

5.21 (ro. tH) 

5;36 id, m. 'Ji+H=' 5,69 
Hz) 

16 18 
1.10 (m. 18H) 1.08 (m. 181-/) 

1.67 (m. 12H) 1.67 (m, 12H) 

2.00 (m,2H) 2,00 (m, 2M) 

2AO {m, 2H) 2.56 (m, 21-/) 

3.18Cro,2HI 3.20 (m,2H) 

50 Adicionalmente los datos espectroscópicos completos se encuentran en la parte experimental. 
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b) En RMN 31p: se observa una señal que tiene asociadas dos más peque.ñas, con el 

3;3% de la intensidad respecto a la mayor (pseudotrlplete) (para (13), (14), {16) Y (18): 

19.23, 17.40, 19.27 Y 14.59 ppm, respectivamente). Esto es tfpico de los sistemas 

. que corttienen.platino, pues este elemento contiene un isótopo activo enRMN C97Pt, 

spín %} con el 33% de abundancia; estas señales más pequeñas se conocen como 

satélites de platino, De esta información se propone que las fostinas están 

acopladas a Pt(II); (13), (14) Y (16): 2738, 2729 Y 2746 Hz, respectivamente». 

Debido a la multiplicidad observada (Señal triple), se propone la presencia de dos 

fosfínas equivalentes. 

Figura 3.18 Espectro de RMN1H de (13) 

Figura 3.19 Espectro de RMN31p de (13) 
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c) En .el espectro de infrarrojo, en la región de carbonilos, se observan las dos bandas 

esperadas para éste tipo de simetría (A1 + E) «13), 1925 y 1823 cm-l
; (14),1926 y 

1820 . .cm-l ;(16), 1923 y 1818 cm-1 y (18) 1924 y1817 cm-i
)_ Adémás, con excepción 

de (18) en. todos los casos,se observa una banda alrededor de 2100 cm-1 asignáda 

al estiramiento del enlace M-H del hidruro metálico (en. específico, para (13),2150 

cm-1
; (14), 2150cm-1 y (16), 2149 cm-t

). (figura 3.20). 

T~;W_¡¡b«{:¡m.1) 

Flts#3:ct.o3ft 

Figma 3.20 Espectro de infrarrojo de (13) 

d) . En el espectro de masas de (13) y (14) se observa el ion molecular esperado para 

esta propuesta estructural: 700 miz Y 743 miz, respectivamente. También en estos 

espectros se observan fragmentos que corresponden a: pérdidas sucesivas de 

carbonilos (por ej: 616, para (13», pérdidas defosfinas (porej: 582, para (1S.», 

pérdidas de los etilos de las fosfinas (por ej: 655, para (14)) y pérdida del fragmento 

Mo(COh.(por ej: 563 para.(14». Desafortunadamente, 1'10 se pudieron obtener los 

espectros correspondientes a (16) y (18), por la inestabilidad de los complejos 

aislados. 

Los espectros de resonancia de los compuestos (15) y (17) se obtuvieron en acetona..¡;¡G y 

los resultados son ~os siguientes (figuras 3.21, 322 Y 3.23 Y en el anexo figura A2_SS): 
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a) De los espectros de RMN31p y lH, se deduce que el protón que aparece en la región 

de hidruros (para (15), () -5.9S y para (17), () -6.00) tiene a dos fosfínas equivalentes en 

posición as y una fosfína trans a éL Y que todos ellos están acoplados a Pt, debido a 

la presencia de los satélites correspondientes) ( figuras 3.21 y 3.22). En trabajos 

previos realizados por nuestro grupo, ya se había observado la. formación de este 

productoS!, El cual se propone sea del tipo: 

Un dato importante para proponer que este compuesto es jónico fue el resultado de 

conductividad en acetona de 58 ¡.¡S. 51 Este valor es menor que el que. normalmente se 

e1ícuentra en electrolitos 1:1 en acetona (100-120 ¡.lB), pero mayor que la que se 

encuentra para un no elli:ctrolito (0-10 !-I8); esto sugiere que el compuesto analizado es 

iónico y que posiblemente es un electrolito 1: 1 en equilibrio conalguna(s) especie(s) 

neutra(s),52 

C-,---","'-~~~··..--,--T"""-"""F"~~·~,"r'-''''''''-l''''''''T''-··:--r'"'-'·~~.~''''~~~'~''-·r~~ 

S & 4- 2 ~a -:;': ... 4 -6 -8, Pi»W 

Figura 3.21 Espectro de RMN1H de (15) 

51 López, C. Tesis de Uceocíatura, Facultad de Quimíca, UNAM. 1999. 
52 García. J.J.; Tbmms, H.; Ac!ams, H.; Bailey, N.H.; Shacklady, A.; Maitlis, P.M.; J. Chem. Soco Dalton Trans, 
1993,1629. 
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Figura 3.22 Espectro de RMN1H de (15) 

b) En el· espectro de infrarrojo (f¡gura 3.23) no se observan señales en la región de 

aromáticos, pero si hay bandas en la región de a1qullicos, en la zona de carbonilos 

(1918 y 1879 cm't, para (15» y también se observa una seflalcorrespotldiente a un 

hidruro metálico (2050 cm-1
, para (15»). En el espectro de RMN 13C tampoco se 

observan señales de carbonos aromáticos, pero si se observ¡¡¡n las sei\a1es 

correspondientes a los carbonos alquíficos de 1<;lS fostinas y una senal en la zona de 

carbonilos (figura A2.38). 

Figura 3.23 Espectro de infrarrojo de (15) 
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e) En .el espectro de masas (FAB+) se observa al ion molecular esperado para fa 

espuctura propuestade/catión: miz 550 y algunas fragmentaciones de/mismo, que 

corresponden a pérdidas sucesivas de etilos de las fosfinas o de fostinas (por ej: 521, 

492 Y 432). ·~jntentólTa.rías veces obtener .el espectro de FAB-; para observar e/ 

anióní pero nO se obtuvo el espectro correspondiente, est" tal vez se deba a fa menor 

sensibilidad que tiene en comparació", del FAB". 

. 2.1.2 ReactMdad con tricarbonit['I16 -(1-MetiI-1,2,3,4-tetrahfdroquinolin)}cromo(O) y 

tricarbonil['l}&-1,.2,3,4-tetrahidrofsoquinolin1cromo(O). 

En fa reacci6nde [Pf(PE~hl oon el complejo de tipQ arénico de tricarbonilfr¡6 .. 1.2.3.4-

tetrahidroisoquinolin]cromo, a 35"C también se forma, aunque en muy bajo rendimiento. el 

hidruro correspondiente (19) con 10sfinas en posición trans, -17.52 ppm, 1JPl-H= 1290.51 

Hz .(siguienda/areaceiónpor RIVIN 1H, despuéS de 40h, menos del 2% deI.areno 

complejo de partida ha· generado estehidruro, la mayoría de esté compuesto se 

descompone a. tiempos prolongados de calentamiento, aunque este sea moderado). 

19 

En este caso, también se forma en mayor proporción el complejo iónico donde el catión es 

[Pt(PEt3)3Hr.Este es el. único complejo de tipo arén1co de CreO) que genera el complJt')sto 

iónico análogo a (15) y (17) al interaccionar con Pt(O) . (anexo, ~ura$ A2A2, A2.43). 

En la interacción de con 
tetrahidroquinolina}tricarboniJcromo(O) se produce también una adición oxidativa, debida a 

una activación C-H. En los espectros de resonancia· de la mezcla de reacción (anexo, 

figurasA2.44, A2AS y A2.4&l se observa lo siguiente: 
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a) Se forman dos tipos diferentes de hidruros en proporción 10:1, acoplados a pt(II). Uno 

de ellos, el que se forma .en mayor proporción (20) de los dos (o ~ 16_79}, tiene como 

en los rompuestos descritos previamente dos fostinas en posición trans entre si (con 

lJPt•p= 2731.08. lJPt•H= 948.03 Hz y 2Jp_H= 16.21 Hz). El atrocomplejo, (21) cuyo 8 es 

-17.30 ppm (conlJp¡"H= 1277.05 Hz y lJp¡-p=256:t.22 Hz), también sólcHiene un tipa de 

rosfinas, pero no e5"posibledecir con certeza la geometría debido a que en protón las 

señales del hidruro'Son muy anchas, por lo que no puede observarse la multiplicidad. 

b) Del espectro de RMN 13C del compuesto (20) se puede proponer que el enlace ~H 

que se actiVa. es uno benéénico. Una propuesta sería: 

.¡ColaCr~.. . " 

Y<:e 20 
a,~Pt-PEI, 

k 
Esta estructura se propone básicamente por dos razones: que. el hidrógeno que se 

activa es. el más áciclodel anillo bencénico y porque la evklencia que setiene.enRMN 13C 

es que la sellal localizada en el intervalo de desplazamiento químico .de esta seflal (8 

130.45) (figura A2.47). presenta un acoplamiento a ptCJPtC= 76.33 Hz). Este carbono 

serIa ubicado en posición trans al hidruro. 

c) En los espectros de la mezcla de reacción también se observan señales en mucha 

menor proporción que es importante mencionar. En 13C en la zona de carbonilos, se 

ven unas pequeñas señales de dos tipos de carbonitos con acopiamiento a fosfinas 

(244.8 y 244.1.ppm). Mientras que en 31p, eón tiempos pro!ongadosde calentamíento 

aparecen señales. muy pequeñas de fósforos no equivalentes acoplados entre si. .Se 

propone que esto sea un producto de una sustitución de doscarbonilos por festinas, 

un ejemplo seria lo que se observa en el dibujo. Esto se abordará más extensamente 

en la sección 2.2. 
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2.1.3 Reactividad de tricarbonil[r{·acridin]cromo(O) y tricarbonil[rt6 -2,6-

bistrimetilsililpiridin]cromo(O) con [Pt(PEt3hl. 

En la reacción de [Pt(PEt3h1 con tricarbonillTls-acridinlcromo(O) a 35"C se forma una 

mezcla de hidruros con las fosfinas en posición trans; los cualescorresporlden a 

productos de activación C~H (figuras 3.24 y 3.25). Se forman dos hidruros en mayor 
. . ~ .' 

proporción en RMN1H, a -t6.54 y -17.36. para los cuales se observan claralllE!nte los 

satélites correspondientes, y los valores de sus constantes de acoplamiento H-Pt son: 

1007.60 y 1217,80 Hz, respectivamente y las Pt-P son de 2736.16 y 2699.53 Hz, 

respectivamente. Dentro de esta mezcla, también se observan doshidruros en mucha 

menor proporción. ubicadosen-16.14 y -16.68. ppmTodosestos hidruros en disolución 

presentan descomposición, ya que con el tiempo, comienza a recoordinarse el fraginento 

trjcarbonilmet~ y apareceacridina fibre,.loslimlaces C-H que se activan. se propone sean 

los más ácidos (posiciones 3,. a '113 en la acridlna fibre). por lo que se tienen las 

siguientes propuestas estructurales: 

H 

Etll'-~-~ 

~% 

Figura 3.24 Espectro de RUH1H de. (2:2) 
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Figura 3.25 Espectro de RMN31p de (22) 

En la r~ccíón dé [Pt(PEt3hl con el complejo de tipo arénico de la bis,trimetilsililpiridina se 

formal:! 35"C el hiclrurocorrespondiente. (23), en baja proporción (menos del 1% ene} 

espectro de RMN 1H), ya que al efectuarse la reacción la mayor parte del areno Complejo 

de partida se descompone '1 libera. elligante libre. la señal de este hidruro en RMN de lH 

se localiza en -17.32 ppm, tiene una lJp¡.H= 1273. 43 Hz, mientras que en RMN 31p se 

localiza en -t3,74 ppm y tiene una lJp¡.H= 3500.96 Hz. (en el anexo, figuras A2.48, A2.49 

Y A2.50). 

2.2 Reacciones fotoquimicas 

2.2.1 Reactlvidad de tricarbonit[q6-1,2,3,4-tetrahidroquinolinalcromo(Ol, y 

tricarbonil[lI $ -N-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina]cromo(O), con [Pt(PE~31. 

Cuando se irradia una disolución del complejo de tipo arénico '1 el compuesto de Pt(O) con 

luz ultravioleta, en vez de formarse Jos productos de activación C-H, C-C o c.N, lo que 

sucede es que tos complejos de tipo arénico experimentan una reacción de sustitución, 

intercambiando CO por festinas. (R= Me o H) qy. 
CrtCO¡' 

9? 
""COl, 1 

~. 
Gr 

oc/l ~3 
co 

+ 

R= H, 24; Me, 25. 

55 



RESULTADOS Y DISCUSiÓN 

Para estos casos los datos relevantes son los sigUientes: 

a) No hay decoordínación del fragmento arénico. Esto es porque aparecen las señales 

en RMN1H en la zona arénica53 (para (24) 5= 4.26, 4.36, 4.78 Y 5.03; mientras que 

para (25) 0= 4.47; 4.79 Y 4.93). Estos desplazamientos químicos se ubican 

aproximadamente 0.5 ppm hacia campo alto que el complejo de ~po arénico de 

partida. (figura 3.26 y anexo figura A2.51); otra diferencia que es importante destacar 

es que al comparar las señales en esta zona, en particular, las localiza~as en 4.36 y 

4.78 ppm para (24), éstas están más anchas, lo cual se debealacopl;:¡miento a 31p. 

En la zonaalquílica; se van l;:¡s señales correspondientes a metilos y metilenosde las 

fostinas (para (24) B: 1;06 y 1.60; mientras que para (25) 0:1.04 y 1.54), también se 

observan los protones alquílícos delligante nitrogenado y aunque no cambian mucho 

los desplazamientos qulroicos en comparación con el ligantelibre, si se observa una 

diferenciación entre protones axiales y ecuatoriales (para (24) B: 2.01, 2.60 Y 3.18; 

mientras que para (25) B: 1.90, 2.S0y 3.18-). En el espectro de RMN lH de (24) se ve 

Ur,la señalen 4A8 ppm que pertenece al N-H; mientras que en el de (25)ia setial de 

2.77 ppm córresponde al N-Metil. 

Figura 3.26 Espectro de RMN1H de (24) 

b) En RMN13C también se observa un corrimiento de las señales hacia campo alto, al 

comparar con el ligante fibre y con el compleJo de tipo arénico de partida (para (24) B= 

72.86, 81.1.7, 85.90, 91.96, 92.65 Y 126.58; mientras que para (25) 0= 71.27, 82.79, 

86.97, 91.03, 91.81, 127.81). En la. zona de carbonilos se. observa 4 señales 

simétricas que se /ocaliZan para (24) en 243.00 '1244. 10 ppm Y para (25) 242.81 Y 

243.75 ppm, que indican como los dos carbonílos no son simétricos, en ambos casos 

53 Las señales da protones aFomáticos delligante libre nitrogenado aparecen entre 6 y 7 ppm. Figura 3.2. 
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se ve el acoplamiento a un tipo de fósforo el cuales alrededor de los 20 Hz. (figura 

3.27 y anexo figura A2.52), la cual es consistente con las estructuras propuestas. 

Figura 3.21 Espectro de RMN13C de (25) 

e) En RMN31p se ve una sola señal sin satélites de PI en 73.35 ppm para (24) '174.28 

ppm para (25), Jo·cual indica Ia··presencia ~ un solo tipo de fosftna. (f¡gura 3.28 y 

anexo figura A2.53). 

. Figura 3.28 Espectro deRMN31p de (24) 
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d) En infrarrojo además de observar las bandas asociadas a las vibraciones C-C y C-H 

de los fragmentos aromáticos¡ yalqumcos también se ven las. bandas intensas: (24), 

1841 Y 1773 cm,l y (25), 1839 Y 1775 cm'1, que indican la existencia de carbonilos 

metálicos terminales (anexo,figuraA2.54).Cabe destacar, que en comparación con 

las tricarbonil complejos detípo arénico que se han descrito hasta este momento, las 

vibraciones de losenfaees C-O aparecen a menores valores de energía, lo cual es lo 

esperado, ya que al sustituir un carbonilopor una fostina, éste ligante dona más 

densidad electrónica al metal, aumentándose así la retrodonación y por ende, 

generándose el debilitamiento del $nlace e-o. Cuando se obtuvo un espectro de 

infrarrojo en disolución de la mezdla de reacción se observó la formación de los 

diferentes complejos dePt(O) con c¡¡¡rbonilos, los cuales se esperan por la sustituci6n 

de fosfinas por carbonilas en· el complejo inicial [Pt(PEtahJ; estos compuestos ya 

habían sido informados previamenteF. 

e) En espectrometrla de masas se ven los iones moleculares correspondientes: 359 miz 

y 373 miz, para las formulaciones [Cr(T]°-THQ)(PEh)(CO)21 y [Cr(lJ6-1-

metil,THQ){PEh)(COjz]. respectivamente.. Además se observan algunas 

fragmentaciones como: pérdidas sucesivas de carbonilos (por ej: (25), 345 Y 317), 

pérdidas de etilos (por ej: (24), 345 Y 288) Y pérdida del fragmento [Cr(PEls)(CO)zl (por 

e1: (25), 199). 

f) Fina.lmente,se cOrr-oboró la estructura de (24) por difraccióÍ1de rayos X de 

monocristaL En este compuesto el cromo está unido de i.gual manera .a todos los 

carbonos aromáticosaa. eles dí.stancias del ddble enlace C-C así como los ángulos del 

sistema aromático se encuentran dentro de los valores esperados39 (figura 3.29). En 

la tabla 3.8 se muestran algunas distancias y ángulos de enlace seleccionados. 

54 Chiríi, P.; Longoni, G., J. Chem. Soco (A), 1910,1542. 
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Fígura 3.29 Estructura de difracción de rayos X de monocristal det (24) 

Tabla 3.8 Di$tancias deetnlace (A) y ángulos de enlace (") ,elecclonados para 24 

Dístancias de enlaCé 

Cr(1)-C(4) 2.256(9) Cr(1)-C(1) 2.187(9) 

Cr(1)-C(5) 2.303(10) Cr(1)-C(8) 2.208(10) 

Cr(1)-C{6) 2.203(9) Cr(1)-C(9) 2.201(9) 

Angulos de enlace 

C(10)-Cr(1.)-C(11) 86.4 (4) C(11)-Cr(1)-P(1) 91.0(3) 

C( 1 O)-Cr(t)-P( 1) 89.0(3) 

2.2.2 Reactividad de tricarbonHI116 -acridina)cromo(O) con (Pt(PEt;¡)d. 

Con el objeto de evaluar si un complejo de tipo arénico de .un ligame nitrogenado 

totalmente aromático presentaba una reactividad diferente a los análogos con aminas 

eiclí.cas se realizó esta reacción, pero los resultados fueron similares a los casos 

anteriores. 

[Pt(PE13l31 + ~-
Cr(Co¡, 

9 
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La reacción seguida por RMN 31p claramente muestra la formación de este compuesto, 

esto se propone con base en la señal simple que aparece en 69.43 ppm (anexo figura 

A2.57) y haciendo una analogía con los compuestos descritos en la sección anterior. 

Además en espectroscopía de masas de la mezcla de reacción se observa el ion 

molecular esperado para la formulación {Cr(1]6-acridin)(PEh)(CO);¡] : miz 405. En el 

espectro de resonancia de 31p, también se observa la aparición de unas pequeñas 

señales localizadas aproximadamente en 63 ppm, las cuales pueden ser indicativas de la 

sustitución de dos carbonilos debido a la multiplicidad que presentan (esto mismo sucedió 

en el caso de 2.1.2), también en masas se observa el ion molecular correspondiente a 

esta sustitución. 

3 Interacción de complejos de tipo arénico con [RhC.p"'(PMe3){H)zl. 

3.1 Reactividad de [RhCp*(PMe3)(H}z] con trícarbonil[1l6-1,2,3,4-

tetrahidroquinolina}cromo(O), tñéarbonil[TJ6-1,2,3,4-

tetrahidroquinoUna]molibdeno(O), lricarbonil(TJ6 -1,2,3,4-

tetrahidroquinolina]tungsteno(O), :trlcarbonil[r¡6-acridina]cromo(O) y 

·trícarbonU{Tl 6 -N-met¡!;'1 ,2,3,4-tetrahídroquinotiná]cromo(O). 

Cómo otra prueba más de reactividad, se probó la interacción de este complejo de Rh(lII) 

. con los diferentes complejos de tipo arénico en diversas condiciones de reacción. Estas 

fueron: i} irrapjacióncon luz UV en un lapso de aproximadamente 30 h. (antes sa había 

intentado la reacción térmica pero sin éxito); í~} temperatura ambiente 11i) proporciones 

esb;¡quíométricas y con excaso. de metal;iv) 1,4-dioxano como disolvente. 

En todos los casos la reacción favorecida conduce a la liberación del ligante orgánico y a 

productos de descomposición. Lo· anterior se comprobó por cromatografía de gases 

masas (EM-CFV) para tratar de identificar los fragmentos orgáni.cos liberados. 

Adicionalmente se aisló un compuesto· muy parecido en todos los casos, bastante 

insoluble en prácticamente todos los disolventes orgánicos (un poco soluble en DMSO) 

con las siguientes características (figuras 3.30, 3.31 yen: el anexo, figuraS A2.58 aA2.S5): 

a) En RMN de 1H no se observan señales en la zona de aromáticos, además del 

disolvente sólo se registraron tres séflales entre 3 y 4.5 ppm (figura 3.30). 
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Figura 3.30 Espectro de RMN1H de (29) 

b) Adicionalmente, en RMN13C $610 se tienen tres tipos diferentes decacbono, entro 55 y 

75 ppm. No hay inÍjicios decarbonilos metálicos, ni de ningún carbono aromático,io 

cual es consistente con el espectro deRMN lH. (figura 3.31) 

Figura 3.31 Espectro de RMNt3C de (29) 
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c) En infrarrojo, tampoco se observa la presencia de carbonilos, pero si se tienen señales 

asociadas a vibraciones de metílos y metllenos, 

d} En el análisis realizado por cromatografía de EM-CFV se observa, además de los 

ligantes nitrogenados libres, la presenciade Cp*-Hlibre y defiJlveno correspondiente. 

Con base a estos resulta.dos se propone que la estructura sea: 

Donde M= Cr, Mo o W, según sea el areno complejo de partida. 

Esta estructura se confirma con la sfnresis y caracterización que se detatla en la siguiente 

seCCión. Se propone que su formación se deba a la eflminación de una molécula de Hz 

proveniente de los metilos del Cp*, promovida por I.a coordinación al centro metálico. 

Casos como .este pero con otros metales transición han sido informados con 

anterioridad55 

3.2 Reactividad de (RhCp*(PMe3)(Hl2) con [Cr(COM. 

Con el objeto de sintetizar el complejo descríto previamente, partiendO de compuestos 

que no tuvieran ningún figante nitrogenado en suestruotura, se realizó la siguiente 

reacción: 

29 
[RhCp'íPr ... 1e 3)(H)21 + [Q1CO) si 

55 Fan, L; Weí, C .. ; Aigbihio, F.f.; Turner, M.L.; Guser; G.v~; Morozova, L.N.; Knowles, D.R.T.; 
Ma1tlis, P.M., OrgBnometBlfícs, 1996, 15,98. Y referencias que ahí se encuentran. 
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También se obtuvo el mismo compuesto que en las reacciones descritas en el inciso 

. anterior (anexo, figuras A2.66, A2.67 Y A2.68(espectros de RMN e IR»_ A continuación, 

en la tabla 3.9 se resumen los datos de RMN para el compuesto aislado (29). 

TabJa3.9 Despll:l2amientosquímicos de RMN 1M Y RMN t3C. de 29 

Protón Desplazamiento Multiplicidad Constante de integración 

quimico (l)) Acoplamiento 

Ha 3.23 Señal múltiple 6 

H" 3.46 Señal múltiple 6 

He 4.58 Señal múltiple 2 

Protón Desplazamiento Multiplicidad Constante de Integración 

qufmíoo (1)) Acopfamiento 

Ca 57.98 Señal simple 

C;, 59.96 Señal simple 

Ce 73.85 Señal simple 

. . 

Adicionalmente se realizó el. análisis eleo1ental. para el complejo· aquí descrito,. esto es 

para lá formulación ~H28Cr: análisis calculado, %C 74.96, %H 8.81. mientras que el 

análisIs experimental. %C 74.96, %H 8.85, lo cual es consistente con la formulación 

propuesta. 
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4. Interacción de complejos de tipo arénico con [RhCp*(C2H4h]. 
4.1 Reactividad de tricarbonil[r¡&-1 ,2,3,4-tetrahidroquinolina1cromo(O), tricarbonil[r¡6-

1 ,2,3,4-tetrahidroquinolina]molibdeno( O), tricarbonil[r¡& -1,.2,3,4-

tetrahidroquinolina]tungsteno(O),· tricarbonil[r¡ 6 -N-metil-1 ,2,3,4-

tetrahidroquinolina]cromo(O) y tricarbonil[r¡&-acridin]cromo(O) con 

[RhCp*(C2H4h]· 

En forma análoga se exploró laread/vidad de [RhCp*(CzH4hJ con (1), (.2), (3), (8) Y (9). 

Las condJciones de reacci6nen las cuales se observó un mejor resultado fueron: i) 

calentamiento a 9S"C por periodosJargos, 2 a 10 días; li) disolvente: 1,4-dioxano; ¡ji) 

relación complejo Rh:areno complejo, 5:1. Iv) atmósfera de hidrógend;6. 

Del análisis COI'l cromatografía de EM~CFV de las reacciones de (1), (.2), (3) Y (8) ron este 

complejo de Rh(l) se observó que no hubo modificaciones en er ligante nitrogenado. 

Todos ellos, con excepción del areno complejo de aeridina produjeron la liberación del 

ligante libre. En estos casos también se observa la formación delfulveno, proveniente de 

la deshidrogenación del Cp". Para el complejo de tipo arénico de .acridina se obtuvieron 

dos resultados diferentes. dependiendo de las condicíones de reacc1ón: 

a) Al realizar la reacción a 100"C en un tubo de RMN cerrado se observó la transferencia 

de deuterio del disolvente al complejo de tipo arénico, esto se eonftrmó tanto por 

cromatografía de EM-CFVcomopor resonancia magnética nuclear de deuterio. 

Debido a. la iSotopia dalion molecular encontrado y a los diferentes tipos de deuterios 

observados en RMN, se propone que lo que se tiene no es sólo uno de los prod\JCtos 

deuterados de la acrídina, sino una mezcla de v.arios. Por esto, se realizó del ion un 

mooelaje del ion molecular que se obtendría para las diferentes contrIbuciones 

isotópicas, de acuerdo· al numero de hidrógenos que se intercambiaron 1, 2, 3 ó 4 

hidrógenos . (figura . 3.32). Se encontró que la abundancia relativa en el orden 

mencionado son 0.25:0.63:1:0.8. 

56 Los experimentos se realizaron bajo atmósfera de hidrógeno porque lo que se buscaba era la 
hidrogenaci6n delligante nitrogenado (acridma). 
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Figura 3.32 Elspectros de. masas experimental y simulado 

Los hidrógenos más ácidos de la· acrídina, marcados con una "la" en el dibuío,son: 

b) Cuando la reacción se reallzó a una temperatura de 70c C se aíslóun compuesto que 

presenta las sígujenjescaracteristícas: 

b.1) En RMN (DMSO-d6
) (figuras 3.33 y A2.B9), se observa que el nuevo compuesto 

. . - - - )" 

aislado tiene: una alta simetría, ya que muestra únicamente cinco tipos ele prptones 

aromáticos; además no pcrsee carbonilos, tiene grupos alqu~o en su estructura, 

ubic?dos eno 2.0. Los protones aromáticos (0= 3.81, 6.23, 6.50, 6.69 Y 7,00) han 

perdido carácter aromático debido a unacoordin¡;¡ci6n dire~ a un centro metálico ... En 

particular., en las siguientes páginas. se darán argumentos que justifican esta 

asignación. Esto mismo se observa en los espectros de ~ 13C:alquHicos, 14.46, 

22.57 Y 31.47 ppm; aromáticos, 68 .. 00 ppm (Cp*) , 50.53, 113.22, 119.10, 120.75, 

127.25,129.83 Y 141.36ppm (acridina C9Qrdinada). 

65 

http:127.25,129.83


RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

a 

h 9 e f 

Figura 3.33 Espectro de RMN1H de (27) 

b.2) En Infrarrojo (figura A2,70) se observa que no hay carbonilos metáficos, pero 

. hay bandas asignadas a vibraciones C-C y C-H de grupos. alqullos (2.963 cm-') y 

.. aromáticos (3372~ 1600-1029 Y 804400 cm-1
): 

Por ro que, de acuerdo a la espectroscopía se sugiere la formación de un complejo de tipo 

arénico, cuya estructura se propone sea: 

Este compuesto es un sólido insoluble en la mayoría de los disolventes utitizados 

comúnmente, sólo resultó ser poco soluble en DMSO. 
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La señal localizada en RMN lH en 8.54 ppm se asignó al producto de protonación del N 

por activación de las trazas de agua del disolvente, generando así al ion acrídonio, es 

decir: 

I + OH~ 

Rh 

* 
1120 .. 

Para corroborar la naturaleza ácida de este protón y la asignación en RMN1H, se 

realizaron experimentos de RMN, intercambiando con agua deuterada ( figura 3.34). 

Este resultado es consistente con los antecedentes de activación de agua para 

formaracrídonios oquinolonios de experimentos realizados al inicio del desarrollo del 

prpyectO' (para mayor detalle v¡¡¡r Anexo 3). Estos resultados se obtuvieron al tratar 

de formar los complejos de tipo arénico de manganeso con [Mn(CO)sBr] y AgSF4 • De 

hecho, las estructuras del quinolonio y acridonio se pUdieron confirmar por 

espectroscopIa de Rayos X de monoorista! (figura 3.35). 
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~l 

1 
~': -~ 48 hrs 

1 
1 1 con D20 ¡ l 

I 

Figura 3.34 ES~Ctro de RMN1H de (B), Intercambio con DaO 

Figura 3.35 Estructuras de difracción de rayós X de monocrista1 de los iones 

acridonio (IZquierda) y quinolonio (derecha) 
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5. Interacción de complejos de tipoarénico con [JrCp*(C2H4M 

Seesludió la reactividad de [lrCp*(CzH4)zl con (1), (~),(3), (B) y (9). El calentamiento no 

produce reacción alguna, sólo después de tiempos prolongados de reacciÓ(l se observa la 

descomposición del compleiode tipo arénico y la liberación del. H9f:lflt~ libre. . Esto se 

siguió por RMN y cromatografía de gasesacop/ádo a masas. Cuando se probó la 

readividad fotoquímicamente, sólo (9) forma un compuesto diferente. El cual tiene 

características m!JY .similares a las que se describieron en el inciso anterior con el análogo 

de Rh. En la tabla 3.10 se resumen los datos de RMN. 
a 

b 

b 

e 

©OO', ~ 
N h 

Tabla 3.10 Desplazamientos químicos de RMN1H y RMN13C de 28 en DMSO~d6 
Protón . Desplázamientó Multipliéidad Constanmde Integración 

químico(ii) Acoplamiento 

H., Ht.yHc 3.23 Señal múltiple 6 

Ha 3.80 Señal simple 1 

He 6.23 Señaldobie 3JH_fi=7.19 Hz 2 

H, 6.50 Señal triple 3 JH,H::::: 7.49 Hz 2 

Hg 6.70 Señatdoble 3JH_H= 7.79 Hz 2 

Hn 7.00 Senal triple 3JH,H= 7.19 Hz 2 

H¡ 8.54 Ser'lal simple 1 

Prot6n Desplazamiento Multiplicidad 

químico (5) 

Ca 14.46 Señal simple 

C b 22.05 Señal simple 

Ce 30.95 Ser'lal simple 

C (cuaternario, ep"') 66.34 Sena! simple 
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Cd 50.03 Sef\al simple 

C" 112.71 Sef\al simple 

Ct 118:59 Señal simple 

C (cuatemario. acrlclína) 120.24 Señal simple 

ell 126.74 Sefial simple 

en 129.31 Señal simple 

e {cuátemario, acrldína) 140.84 Sef\al simple 

También para éste se propone la formación de un complejo de tipo arénico, coordinado 

por el anillo heteroaromático y también se observa la protonación del nitrógeno, es decir 

con la formación del loílacridonio correspondiente: 

I + OH-

~ 
28 A 

6. Interacción de complejos de tipo arénico con (Mo(PMe3M 

6.1 Reactividad de tricarbonil[Tl&-1,2,3,4-letrahidroquinolina}cromo(O) y 

tricarbonif[Tl6 -N-metif..1,2,3,4-tetrahidroquinolina]cromo(O) con {Mo(PMe3M. 

De la interacción de [Mo(PMt%)¡;] con (1) se observa que al decoordinarse el ligante libre 

se observa la. deshídrogenaciónde la 1 ,2,3,4-tetrahidroquinolinapara generarquinolina. 

es decir se tiene el siguiente equilibrio: 
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..... 

Esta reacción se siguió por cromatografía de EM-CFV y por resonancia mag~tica nuclear 

(anexo figura A2.71). . También se realizó una prueba partiendo .de 1,2,3,4-

tetrahidroquinolina Hbre en lugar del complejo de tipo arénico y se presenta la misma 

reacción de deshidrogenación. 

Al hacer I¡;¡ reacción análoga con (S), el cual tiene el lig;:¡nte N-metiI-1,2,3,4-

tetrahidroquinolina, no se observa un equilibrio similar. Lo único que se observa es la 

liberación del ligante libre por la descomposición del complejo de tipo arénico, sin 

presentarse su deshidrogenación. Esto indica la importancia de la coordinación al 

nitrógeno en ladeshidrogenaeión de este tipo de ligantes heteroaromáticos, como ya se 

ha informado previamente por otros grupos de jnvestígación.42~ 

6.2 Reactividád.de tricarbonil[1l6-acrídin]croroo(O) con [Mo(PMe3M. 

Finalmente al realizar la reacción térmica de (9) con hexaquis-tñmetilfosfina molibdeno(O) 

se obtiene el siguiente complejo de tipo arénico: 

crroo 
oC""'Ac 'co 

9 

Esto seprópone con base a los siguientes datos espectroscópicos: 

a) Tanto en RMN 13C, como en RMN lH (figura 3.35 y 3.36) se observa un menor 

número de señales, en comparación con el complejo de tipo arénico de partida) y 

que las señales correspondientes a los aromáticos se encuentran a mayor campo 
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alto CH, 8: 3.99, 6.63, 6.75 Y 7.02; 13C, 8: 65.85, 113.98, 12Q.71, 120.82, 127.56, 

129.25 Y 141.64). Adicionalmente, en RMN 1H se observa que la señal ubícada en 

la zona alquílíca (especificamente en 1.34 ppm) corresponde a los metilos de las 

fostinas, míentras que la que se encuentra en 7.29 ppm corresponde a la 

protonacién del nitrógeno de la acridina, parla activación de fas trazas de agua del 

disolventedeuterado. Por otro lado en 13C no se observa la presencia de 

carbonilas metálicos .. 

Figura 3.35 Espectro de RMN 1H de (32) 

Fíguraa,36. Espectro. de RMN l3C de (32) 

b) Por otro lacio, en .RMN 31p sólo se tiene una señal simple en 2:22 ppm. lo que indica 

qU~ sólo hay un tipo de fosfrná (figura 3.37). 

72 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Figura a.37 Espectro de RMN31p de (32) 

c} En Infrarroío se observa que no hay carbonitas metálicos, pero. hay bandas asignadas a 

vibraciones c..C y C-H de grupos alquilos (2963 cm-!) y aromáticos (3372, 1600-1029 Y 

804-400 cm-!). 

Por todo lo anterior y dada la alta simetría que posee la molécula, se propone que la 

estructura de este compuesto aislado es el complejo de tipo arénico coordinado por el 

anillo que contiene al heteroátomo, es decir: 

~ 
Mo 

/1"'.M.e.J> I ~3 
PMe;3 

32 

Este comptejo también puede ser sintetizado de manera independiente a partir acridina 

libre y [Mo(P~M en dloxano. 

En los antecedentes en el inciso 2.2, se mencionó la reactívidad que . Parldny 

colaboradores han informado, en este trabajo se observa que cuando ellos realizan la 

reacción de acrldina libre con [Mo(PMe3)el obtienen al complejo de· tipo arénlco 

coordinado por uno· de los anillos aromáticos que no contiene al nitrógeno, lo cual es 

contrastante con el resultado obtenido en el presente trabajo. Esta diferencia se atribuye 
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principalmente al cambio de disolvente para efectuar la síntesis, en nuestro caso se utiHzó 

uno más coordinante, el 1,4-dioxano57
• En este mismo trabajo, se menciona que 

síntetizaronpara la quit:lolina tanto el complejo de t1p6 arénico coordinado por el anillO que 

contiene al heteroátomo eqmoel. coordinado por el otro, pero que sólo el primero presenta 

una. hidrogenacíón, Con base a este resultado se· Jeéliizaron algunas pruebas de 

hidrogenacióncon el complejo de. tipo arénico aislado (32), en lasrnismas condiciones 

que Parkin y .colaboradores informan, esdeeir,en tubo: de RMN a 80°C y 1 atm de Hz, 

pero béljo estélscondicianesno se observÓJa. hidrogenación de ·Ia. acridina, sin embargo 

creemos que tal vez podrfallegars~ a un resultéldo favorable si .SEl probaran en 

condicianes más drásticas de presión y temperatura. 

57 Parkifl y colaborador19sutílizaron didorometano. 

74 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

7 . .Resumen de reactividad observada. 

De los resultados ebtenidos en la sección 1 de. este capítulo se puede decir que para las 

aminas . cíclicas, mientras más dispenible se encuentra el par . libre del nitrógeno,. mayor 

será la preferencia por formar cemplejos1Tl en vez de complejo de tipoaréliico y que el 

orden de estabilidad de los derivados. obtenidos de Cr, Mo y W con 1,2,3,4-THQ es. Cr> 

W > Me.. Este orden de estabilidad es el informado por varies autores58 y se debe a que 

la efiCiencia en el traslape de les orbitales párticipantes en la formación det el'llace es 

mayor para· Cr>W>Mo, 

De los resultad es de la sección 2, se puede ebservar que la naturaleza del metal del 

arene cemplejo, influye en la reactividad. Mo y W reaccionan más rápido que su análogo 

deCr. 

Aunque en ninguna prueba con los nucleófilos metálicos que se probaron se observó la 

ruptura cIei enlace C-N, que era el otijetivo inicial del proyecto, se observó que gracias a la 

coordinación a un fragmento [M(CO)a],se favorecía la activación de los protones ácidos, 

ya sean N-H o eH Lo cual se observó obteniendo les hidrures e intercambiando 

hidruros por deuterios del disolvente. También se corroboró le que etres auteres42b han 

informado, para sistemas análogos. que la disponibilidad del nitrógeno juega un papel clave 

en la hidrogenación clelligante heteroaromático. 

58 Kundíg, E.P,: Fabrltius. e,H.: Grossheimann, G,; Romanens. P.; Organometallícs. 2004 y ~ferer:tCias q~ 
ahf se encuentran. 
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Todas las reacciones y las purificaciones se efectuaron bajo argón usando técnicas 

SchIencky/o la caja seca. Los disolventes utilizados .se se.caran y destilaron antes de 

usarse. Los.diso.Jventes deuterados (Cambridge lsotope) utilizados· en losexperímentos 

deRMN se seCaron sobre malla molecular. La 1,2,3,4"tl,iltrahidroquinolina, la 1,2;3,4-

tetrahidroisoquinolina y la quinaldelna se destilaron a presión reducida, se guardaron bajo 

argón yse secaron sobre malla molecular. Laacridina utilizada se sublimó y almacenó 

bajo argón. Todos los otros reactivos utilizados eran grado reactivo analítico y se usaron 

tal cual se recibieron. Los espectros de 'H, 13CCH}, 31peH},COSY yHETcoR se 

obtuvieron en un Varian VXR-300 en t,4--dioxano-d8
, a menos que se especiftqueótro 

disolvente; los desplazamientosqufmicos (5) son relativos al disolventedeuterado(en lH 

y 13C} yen los espectros de son relativos a H,P04 usadocomQ referenciae~ema . 

. Los experimentosdeinfrarrójo se realizaron enuo' espectr6metró Perkin-Elmer 1600 FT. 

Las determinaciones de espectrometría de masaS (alta y baja ~olucí6n) se efectuaron 

en unespectrómetro JEQL $X-t02, utilizando lE (ímpacto electrónico) o FABbombardeo 

con átomos rápidos (alcohól nitrobencílrco como matriz) como técnica de ionizacíón y las 

de an~!isiselemental efl un EAGER 200. Los experimentos fotoquímicosse realizaron 

utilizando una lámpara de UV Spectro Une ENS-26OC, a temperatutá ambiente y que 

irradíaenergfa con frecuencías que abarcan todo ellntePlalo der ultravioleta .. 

La síntesis de [Pt(PEt3hJ,5S de. 2,6-bís(trimetilsilil}piridina y de [2,6-

bis(trimeti lsili 1) p1ridi Itricarbonilcromoj60 se realizaron utilizando el procedimiento 

previamente informado, 

Yoshida. 7.; Matsuda, T.; Otsuks, S. fnorg. Synfh. 1990:,28,119, 
60 Heílbronner, E; Hornung, V" Pinkerton, F.H; mames, S.F., He/v, Chim. Acta, 1972, 55, 289. (b) Davies, 
S. Shipton, M.R.; J. Chem, Soco Perkin Trans, 1,1991,501 
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Para los compfejos 1, 2, 5 Y 7 se obtuvieron cristales únicos apropiados para estudios de 

Rayos X. Los datos de difracción se colectaron en un Bruker APEX, . utilizado una 

radiación de grafito monocromada Mo~K(l' (J..= 0.71073 A). Se realizÓ una corrección de 

absorción utilizando SADABS. Las estructuas se resolvieron por métodos directos. El 

refinamiento se llevó a cabo utilizando análisis de mlríimos cuadrados de matriz-completa 

con parámetros de an/sotrapía térmica para todos los átomos diferentes a hidrógeno. La 

posición de los átomos de hidrógeno se calculó y refinó con un modeiocon parámetros 

térmiCCls isotróplcos .. Los cálculos parala colección y reducc.ión de datos se hicieron con 

el programa SMART, mientra.s{Jue para la solución y el refinamiento se utilizó 

SHELXTL.60 

1. Síntesis de complejos.arénicos. 

1.1 Reacción con 1,2,3,4-tetrahidroquinolina 

1.1.1 Síntesísde[(,,6.-1 ,2,3,4-tetr;midroquinofina)tricarbonilcromo(O}], (1' 

Una mezcla de 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (0.25 mL, 1.95 mmol) y de hexacarbonilcromo 

(O.65g,2.93 mmol) se calienta a reflujo de 1,4-dioxano bajo argon hasta que aparece un 

precipitado verde (38 h). Después sedéja que la disolución alcance Ia'temperatura 

ambiente y se filtra a través decelita, posteriormente el disolvente se evapora avacio y se 

obtiene un aceite. . Este se lava con hexano a temperatura ambiente, quedando un sólido 

amarillo, ei cual se. seca a vado. Rendimiento del complejo puro: 53%. El compuesto se 

cristaliza de éter butílico-hexano a -30~C. 

Anal. Cafc. para C1zH11NCrOs: C, 53.54; H, 4.12%. Encontrado: C, 52.99; H, 4.19%. IR en 

éter: v(C-O) 1954 y 1874 cm·1. mIz: 269 (~). Espectro de RMN: 1H: (51.86 (m, CHz, 1H); 

1.94 (m, CH2, 1H), 2.52 (m. CH2• 2H), 3.05 (m, CHz. 1H), 3.28 (m, CH2 , 1H), 4.80 (d, CH, 

1H, 3JH--H= 6.89 Hz), 4,86 (t. CH, 1H, 3JH•H= 6.29 Hz), 5.24 (s, NH, 1H), 5.50 (t, CH, 1H, 3JH• 

H= 6.60 Hz), 5.64(d, CH, 1H, SJH•H= 6.29). 13CCH}: (521.92 (s, CH2). 26.80 (s, CH;¡), 41.46 

60 Programas SMART SYSTEM V 5.163 Y SHEXLXTL V 6.10; Bruker AXS Ana/ytical X-ray Instruments Inc.: 
Madison, WI. 2000. 
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(s, CHJ, 77.04 (s,CH), 83.36 (s, CH},91.57 (s, G),97.t5 (s, eH), 99.50 (s, CH), 132.78 

(s, C) y 236.45 (s, CO) . 

. 1.1.2 Síntesís de [(rís.1 ,2;.3,4.tetrahidroquinolina)tricarbonilmolibdeno(O)), (2) 

Una mezcla de 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (0.19 ml, 1.48 mmol) y d.e 

hexacarbonflmolibdeno (0.61g, 2.26 mmol) se calienta a reflujo de 1,4-dioxano-heptano 

.(2:1) balO argori hasta que aparece un precipitado café oscuro (40 h). Después se deja 

que la disolución alcance !?I temperatura ambiente y. se filtra. a travésdecelita, 

posteríofmente el disolvente se evapora a vacío y se obtiene un aceite .• Este se lava con 
, ' "e' : 

hexano.a temperatura ambiente, quedando uAsólido amarillo, el cual se C?lfienta a 80°C a 

vacfo. Rendimiento del complejo puro: 48%. El compuesto se cristaliza de éter butílico

hexano a -30"C. 

MasasAR:' Calc.314.9796 Encontrado 314.9764; composición elemental C12Hj103NMo. 

IR en éter: v(C-O) 1955 y 1870 cm-t. miz: 315(M4l Datos RMN., lH: o 1.89 (m, CHz, 2H); 

(m,CHz, lH), 3.11 (m, CHz, 1H), 3.24 (m, CHe, 1H), 5.18 (m, CH,2H), 5.41 (s, NH, 

1H), 5.89 (t, CH, 1H, :tJH-H= 6.59 Hz), 6.09 (d, CH,1ri, 
. ~ , 

CH2), 27.10 {s, CHz),41.64 (s, CHa), 78.85 (s, CH), 

eH}, 102.05 (s, CH), 13Et54 (s, C) y 225,27 (s, CO). 

6.29 Hz). 13C{1H}: 3 22.45 (s, 

(s, CH), 95.63 (s,C), .100.31 (s, 

1 .. 1.3 Síntesis de [('I16_1,2,3,4-tetrahidroquinolin)tricarbonUtungsteno(O)J, (3) . 

Una mezcta de 1,2,3,4-tetrahidroquínoHna (0.16 ml, 1.25 mmol) y de 

hexacarboniltungsteno (0.69g, 1.96 mmol) se calienta a reflujo de 1,4-dioxano-heptano . . 

(4:1} bajo argón hasta que aparece un precipitado café oscuro (36 N. Después $e deja 

que la disolución a/cance la temperatura ambiénte y se filtra a través de celita . 

. posteriormente el disolvente se evapqra a vacío y se obtiene un aceite. Esle se lava con 

hexano a temperatura ambiente, quedando un sótido amarillo, el' cual se callenta a 80"C a 

vacío. Rendimiento del complejo pUfO: 37%. Ei compuesto se' crístaliza . de éter butílico

hexano a -30°C. 
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Masas Alta resolución: Calc. 401 ;0250· Encontrado 401.0284; composición elemental 

ClzHl103NW. IR in éter: v(C-O) 1952 y 1868 cm·l
. miz: 401 (M+). Los datos de RMNson: 

lH: S 1.86 (m, CH2, 2H); 2.56 (m, CH2, 2H), 3.19 (m, CH;!, 1H), 3.29 (m, CH2, 1H), 5.11 (td, 

CH, 2H, 3J¡'¡.H= 5.40; 4JH_H= 1,20), 5.40 (s, NH, 1H), 5.70 (td, CH, 1H, 3JH-H= 6.44 Hz; 4J¡.¡_ 

¡.¡= 1.20 Hz), 5.90 (d, CH, 1H; 3JH•H= 5,99 Hz). 13C{
1H}; 822,28 (s, CHz), 27.19 (s, CH2), 

41.52 (s, CH2) , 74.04 (s, CH), 82.66 (s, CH), 91.43 (s, C), 95.84 (s, CH), 97.36 (s, CH), 

134.33 (s, e) y 214.72 {s, COl, 

1.2 Reacción con1,2,3,4-tétrahidroisoquinolina 

1 .. 2.1 Sintesis de [(n6.1,2,3,4·tetrahidroisoquinolin)tricarbonilcromo(O)], (4) y de [(nf
• 

1 ,2,3,4~tétrahidrojsoquinolin)pentacarboni1crorno(O)], (5) 

Una mezcla de 1,2,.3,4-tetrahidroisoquinolina (0.30 mL, 2,30 mmo!) y de 

hexacarbonlicromo(1.53 y, 6.90 mmof} se calienta a reflujo de 1,4-díoxano-heptan:o (2:1) 

bajoarg6n:hasta gue aparece un precipitado verde (40 h). Después se deia que ta 

disolución alcance la temperatura ambiente y se filtra a través de celita, posteriormente el 

disolvente se evapora a vacío y se obtiene un aceite naranja. Este se lava con hexano y 
, r - . . 

se realiza una extracci6n con éter etílico, el extracto es rico en. 5, el disolvente se evapora 

a vacio y 5 se crlstafiza de acetona-hexano. Al sólido no-soluble en éter.se aftade 

heptano y se calienta a reflujo,,1 durante 24 h, se evapora el disolvente a vacio y se lava 

con hexano a -10°C para obtener 4, Rendimiento de 4: 31%, 

El compuesto 5también puede obtenerse con un buen rendimiento y alta pureza si en vez 

de poner la mezcla a reflujo, ésta se calienta a 90°C por varias horas. 

4: Rendimiento: 31%, Anal. Calc. para C12Hl1NCr03: C, 53.54; H,4.12%. Encontrado: C, 

51.54; H, 4.42%. Masas AR: Calc. 269,0144 Encontrado 269 . .0157; composición 

elemental C12HnOaNCr. IR en éter: v(C-O) 1969 y 1889 cm". miz: 269(M~), . los datos 

de RMNson: 'H: 31.83 (s, NH, 1H); 2.54 (m, CHz, 2H), 2.95 (m, CHz, 2H), 3.74 (m,CHz, 
. . .. g 1 .' . . 

2H), 5.37 (m, CH, 4H). C{ H}:o 28,77 (s, CH¡¡), 43.31 (s, CHz), 47.60 (s,CH2), 92.65 (s, 

51 El reflujo se reaflZa no pon el objetivo de formar el complejo arénico a partir del 11', pues como se comentó 
en .la discusión esto no sucede, sino para deséomponer el poco complejo O' aún presente en éSte· sólido y así 
poder purificar exitosamente el areno complejO. 
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CH), 92,~1 (S, eH)., 93,26 (s, eH), 94.98 (s, CH), 10R48 (s,C), 111:12 (s, C) y 234.73 {s, 

Ca). 

5: Rendimiento: 10%. Anat Cale. para C l 4Íi11 NCr05: C, 51,69; H, 3.38%. Encontrado:C, 

50.48; H, 3.30% .. Masas AR: Cale, 325.0042 EnContrado 325.0074; composición 

eiemental C1,M110SNCr. iR en éter: . v(C-:O) .2065; 1933 Y .1900 cm'\ miz: 325 (1Iít*). 

Espectros de RMN. lH: 3 2.69 (m, CHz, 1H); 2.84 (m, CH2> 1H), 3.04 (m, CHz, 1H},3.28 

(m, eH;?:, tH), 3.64 (s, NH; 1H), 3.94 (m; CH2, 2H}; 7.10 (m, CH, 4H). 1~CCH}:3 29A9 (s, 
. -

CHz), 55.23 (s, CHz), 59,32 (s, CHz) , 126.54 (s, CH), 126,94 (s,CH), 127.73 (s,CH), 

129.48 (s, CH), 133.30 (s, C), 135.61 (s, C), 215.28 (s,CO)y 220.42 (s, Ca). 

1.2.2 Síntesis de[(T\ 1_1 ,2,3,4-tetrahidroisoquinolin)pentacarbonilmoflbdeno{O)], (6l 

Una mezcla de 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (0.16 mL, 1.23 mmof) y de 

he)(~rbollilmolibdeno(1 g, 3.71 mmol) Sé calienta a reflujo de 1 ,4-dioxaoo.heptano (4:1) 

b¡:¡jo arQón hasta que -aparece un. precipitado café oscuro (20h). Después se deja que la 

disolución alcance ~atemperaturaambiente y se filtra a través decelita, posteriormente el 

disolvente se .evapora a vacío y se obtiene un aceite. Este se lava con hexano a 

temperatura ambiente, quedando .un sólido amarillo, 6. Rendlmierlto·d~ complejo puro: 

54%. 

~sasAR: Calc. 370.9694 Encontrado: 370.9721; composición elemental C14H110sNMo. 

1Rel1éter: v{C-O) 2071,1937 y1908 cm,1, miz: 371 (M}. DatosRMN.: 1H: 32,45 (5, NH; 

.1H); 2.75 (m, CHz, 1H); 2.90 (m, CHz,·1H),3.15 (in~ CHz, 1H)., 3.40 (m, CHz, 1H),4.05(m, 

CHz, 2.H), 7.10 (m, CH, .4H). 1;3q
1H} (temperatura ambiente}: o 30.62 (s,CHz!, 30.~7 (s, 

OHz), 56.08 (s,. CHz), 56 .. 22 (s, CH21. 60.21 (s, CHz), 60.34 (s, CHz}, 127.95 (s, CH), 

128.31 (s, CH), 129.04 (s, CH), 130.87 (s, CH}, 134:46 {s, O}, 136.82 (a, C), 206.60 {a, 

.CO) y 214.89 (5,00) .. 13CCH} (90·C):0 30.65(s,OHz), 56:15.(s, CH;¡), 60.27 (s, GHz), 

127.95 (s, CH), 128.31($, CH), 129.04 (s; CH), 130.87(s, OH), 134.46 (s, eJ, 136.82 

q, 206.60 (5, Ca) y 214.89 (s,CO). 
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1.2.3 Síntesis de[(111~1,2,3,4·tetrahidro¡soquinolin)pentacarboniltungsteno(O)], (7) 

Una mezcla de 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (0.12 mL, 0.92 mmo!) y de 

hexacarboniltungsteho (1g, 2.81 mmol) se calíenta a reflujo de 1,4-dioxano-heptano (4:1) 

bajo argón~staqueapafece un precipitado café oscuro (20 1'1). Después se deja que la 

disolución alcance la temperatura ambiente y se filtra a través de calita, pdsteriormente el 

disolvente se evapora a vacío y se obtiene un aceite. Este se lavá con hexano á 

temperatura ambiente, quedando un sólido amarmo, 7. Rendimiento del complejo puro: 

50%. El compuesto se cristaliza de acetona-hexano a -30·C. 

Masas AR: Calc.457.0149 Encontrado: 457.0115; composición elemental CT4H110¡;NW. 

IR en éter: v{C-O) 2069, 1929 Y 1895 cm-1
. mIz: 457 (M). Datos de RMN: 1H: S 2.71 (s, 

CH2, 1H}; 2.92 (m,C~, H·n, 3.2L(m, CH2, 1H), 3.40 (m, CH2• 1H),4.17 (m,~, 2H), 

4.46 (s, NH, 1H), 7.10 (m, CH, 4H). 13CCH}: o 29.40 (s, CHz), 29.96 (s, C~), 54.95 (s •. 

CHz), 56.75 (s, CHz), 59.06 (s, CHz) , 60.82 (s, CH~, 126.64 (s, CH), 126.68 (s, CH), 

127.04 (s, CH),127.11. (s, CH), 127,75 (S, eH), 121.88 (s, eH), 129.60 (s, CH), 132,~7 (s, 

e), 133.18 (s, C), 135.56 (s, e), 135.89 (s, e), 205.33 (s. COl y 213.63 (s, COl. 

1.3 Reacción de l't..l\lletil~1,2,3,4-1etrabidroquinolina con.[Cr(CO)sl. 

Síntesis de I't-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina 

A 1 O mL de éter etrlico se le agrega 1 ml de 1,2,3,4-tetrahidroquinolina y se enfría a -

78°e, posteriormente se le agregan 3.5 ml de buti.llitio (8.75 mmoles, 2,5 M)yse deja 

agitando una hora a esta temperatura. Después se agrega yodo metano y $e deja que el 

baño vaya alcanzando lentamente la temperatura ambiente. .Se .deja 15 horas agitando 

bajo argón (fa disolución es amarilla.con un precipitado blanco). ba disolución se filtra y 

se. le agregan 5 ml de agua destilada ... Se extrae con hexano el compuesto deseado, se 

Ilévaasequedad y sedéStila a presión reducida. Rendimiento delligante puro= 72%. 
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Síntesis de (r¡0-{ 1-metil~1 ,2!3,4-tetrahidroq u inolina)tricarbonilcromo( 0)], (8) 

Una mezcla de hexacarbonilcromo (1.4 g, 6.30 mmol) y de 1-metil-1,2,3,4-

tetrahidroquinolina (0.62 g, 4.22 mmo!) se calienta a reflujo de 1,4-dioxano hasta que 

aparece un precipitado verde (44 h). Después se deja que la disolución alcance la 

temperatura ambiente y se filtra a través de celita, posteriormente, se evapora a sequedad 

yse obtiene -un sólido amarillo, 8. Este producto se lava con hexano a temperatura 

ambiente y se seca.a vacío en la linea. El rendimiento del compuesto puro es 67%. 

Para C13H13NCrOa IR en éter: v(C~) 1955 y 1876 cm-l. miz.: 283 (tllh. Espectro de 

RMN: lH:o 1.86 (m, CHz, 1H); 1.95 (m, CHz, 1H), 2.58 (m, CH2, 2H), 2.85 (m, CH3, 3H), 

3.1R(m, eH:;, 2H), 4.86 (d, CH,1H, 7.19 Hz), 4 .. 92(t,CH, 1H, .3JH.H=6.29Hz),5.54 

(t, CH, 1H, 3JH•H= 6.8$ Hz), 5 .. 63 (d,CH, 1H, 3 JH_H= 6.29).111CfH}: o ,22.23 (s, GHz), 27.32 

(s, CHz), 38.62 (B,CHa), 51.03($, CHz), 74.84 (s,.CH), 83.77 (8, CH)., 92.$4 (s, m, 91.05 

(s, CH),99.44 (s, crí), 133.66 (s, C) y 236.33 (s, COl. 

1.4 &íntesis de [(r¡6 -acridin)tricarbonilcromo(O)], (9) 

Una mez<;la de acridina (OA50 g, 2.51 mmol) y de hexacarbonilcromo (0.85 g, 3.83 mmol) 

se calienta a reflujocté1,4-dIoxano durante 40 horas. Después se deja que. la disolución 

alcance la temperatura ambiente V se filtra a través de celita, posteriormente el disolvente 

se evapora a vacio y se obtiene un aceite amarillo. Este. lava con hexano a 

temperat4ra ambiente y se purifica por cromatografía. El complejo se PUrfficaPOf 
, ., . . . 

cromatografia en columna bajo argón, utilizando alúmina neutra como fase estacionaria y 

. meiclasdehexanO-ac~tona . como eluyente, obteniéndose. el producto . en. la tercera 

fracción colectada con 100% de acetona, la disolución de. color amarillo pálido. se 

concentró a vacío en la línea, quedandO un aceite amarillo .. Este se agita con hexanobajo 

argón; obténiéndose un sólido amarillo, 9. El rendimiento.del complejo puro es 12%. 

Masas ARpara Ct!>HsNCrOa: Cale. 315.0066 Encontrado; 316.0064; composición 

elemental C1sH10NCr031Ren éter: v(C-O) 1958 y 1887 cm-l. miz: 316 (M" +1). Espectro 

de RMN: lH: 0.4.64. (ro, CH, 1Hl; 4.99(m, CH, 1H), 5.14(m, CH,1H), 5.59 (m, CH, 1H), 

6.54 (m, CH,1H), 6.84 (m, CH, 1H), 6.93 (m,CH, 1H), 7.14 (m, CH, 1H), 7.29 (s, CH, 1H). 
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13C{
1H}: 3 78.76 (s, eH), 85.02 (s, eH), 90.00 (s: C)i 93.39 (s, e), 96.47 (s, CH),96.64(s, 

eH), 114.91 (s, eH), 120.05 (s, e), 122.95 (s, eH), 124.67 (s, e), .. 128.83 (s, eH), 130.14 

(s, CH), 140.67 {s, eH) y 234.57 (s, CO). 

1.5 Reactvidad de 2,S·bistrimetilsilitpiridina con [Cr(CO)61 

Sinlesis de 2,S-bistrimetilsililpirldina 

A una disoiuciónde butíllitio(220 mmol)en éter-hexano a -78·e se le adiciona 2,6-
. . 

díbrOJTIopiridina (259., 105mmol) y se deja agitando a esta temperatura durante 1 hr 30 

mino Déspués d~ transcurrido este tiempo se le adiciona gota a gota una disolucÍ!)n de 

cloruro de trimetilsílaAO (24g, 220 mmol) en éter etrl¡co, d~spués de" transcurrida laa<:lición 

se deja que la mezGla alcanse la temperatura ambiente y se déja agitando toda la noche. 

Se filtra la disolución, el disolvente se evapora y se obtiene un líquido amarillo. Se destila 

a presión reducida para separar la 2,6~bistrjmetilsimpiridina. El rendimiento es de) 80%. 

Sinf.eSis de((~6.2,S.bh;trimetilsililpiridil)tricarbonilcromo(O)J, (10) yde [{1l6• 

plridH)tricarbonilcromo(Q)J, (11) 

Una mezcla tle 2,6-bistrimetilsílilpiridlna (1.9 g, 8.52 mmo!) y de hexacarbonílcromo (2:88 

g, 12.96 mmol) se caliénta a reflujo de i ,4-dioxano durante 30 horas. DespuéS se deja 

que la: diSolución "Icanse la temperatura ambiente y se filtra a traVés dec~itá, 

posteriormente el disolvente se evapora a vacío y se obtiene un aceite amariflo-naranja. 

A éste se le adicionahexano y se enfría a -78°e, se observa la precjpita?lón deun sólido 

amaríllo~naranja el cual se separa y se seca a vacío en la línea. El rendimiento es del . 

65%. 17mg del·compuesto(10) se disuelven en 10 ml de THF seco y se enfria a-78°C 

y se ~gregan 2 6 3 gotas de ftuoruro de tetra(n-butil)amonio. Se agita la disolución a baja 

temperatura durante cinco minutos '1 luego se retira el baño y sedejaqueatcansela 

temperatura ambiente y se agita durante 1 hora 30 minutos. Se lleva a sequedad y se 

obtie~e un aceitenegro-café, el cual se puriñca por una columna corta de alúmina neutra, 
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eluyendo con éter etílico. Se lleva a sequedad y se seca a vacío en la linea, se obtiene 

un sólido cristalino (11) con un rendimiento del 50%. 

10: IR en hexano: v(C-O) 1985 y 1919-1926 cm-1
. miz: 359 (M+}. Espectro de RMN: lH: 

8 0 .. 31 (s, CH$, 18H); 5.40 (m, CH, 2H), 6.70 (d, CH, 1H, 3JH•H= 8.40 Hz). 13C{
l H}:S -1.75 

(s, CH:¡) , 95.32 (s,. CH), 95.38 (s, di), 126.40 (s, C)y 233.20 (s, CO). 

11: IR en hexano: v(C-O) 1964 y 1897-189Q cm-l. Espectrode RMN: lH: S 5.42 (m, CH. 

2H); 5.77(m, CH, 1H), 6.70 (m, CH, 2H). 13C{lH}: 8 88.46 (s, CH), 99.25 (s, CH), 114.48 

(s, CH) y 231.47 (s, COI. 

1.6 Síntesis de [(116-2-metifquinoJin)tricarbonilcromo(O)], (12) 

Una mezcla de 2-metilquinolina (0.21 mL, 1.51 mmol) y de hexacarbonílcromo (0.49 g, 

2.20 mmol) se calienta a reflujo de 1,4-dioxano hasta que aparecen· precipitados verdes 

(aprox. 40 Ji). Después se deja qUe la disolución alcance latemperaturaámbiente y se 

filtra a través .de cerita, se evapora el disolvente y queda un residuo rajo aceitoso. El 

complejo se purifica por cromatografíasn columna bajo argón, utilizando alúmina neutra 

como . fase estacíonariay mezclas de ,hexano-1 ,4-dío>;:ano como etuyente,obteniéndose el 

producto en Jatercera fracción (10:1). Se evapora e! disolvente y queda un sólido rojo 

intenso; El rendimiento del complejo ya puro es de 4% 

iR en hexano: v(C-O) 1.979 y 1910 cm-l. Espectro de RMN: 1H: l'i 2.61 (s, CH., 3H), 5.45 

(t, CH, 1 H); 5.83 (1, CH, 1 H), 6.23 (d, CH, 1 H), 6.47 (d, CH, 1H), 7.18 (d, CH, 1H), 7,96 (d, 

eH,1H). 13q1H}: Ó 38.60 (s, CH.), 81.54 (s, CH), 92.28 (s, eH), 92.40 {s, eH), 96.18 (s, 

CH), 99.28 (s, C), 124.27 (s, eH}, 1.24.97 (s, C), 139.54 (s, CH), 166.50 (s, C) y 232.64 

CO). 
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2. Interacción d(il areno complej()$ con [Pt(PE~M 

2.1. Reacciones térmicas 

.2.1.1Rea~idadde.ttricarbon.iI(116.1,2,3,.4-tetrahidroquinolina)cromo(O)], 
[tri<:arbonil(r¡& ~1 ,2,3,4-tet1'ahidroquinolina)molibdeno(O)}, [tricarbOnil(r¡6 -1,2,3,4-
tétrahidroquinolina}tungstet}O(O)J, [tricarbonil(r¡6 -1 ,2,3A-
. tetrahldroisoquinolina)cromo(O}] y [tricarbonil(1:)8 -N~Métil-1 ,2,3,4-
tetrahidroquinolina)cromo(O)), con {Pt(PEtahl. 

Interacción de [('116-1 ,2,3,4-tetrahídroqu¡nolin~}tricarbonilcromo(O)] con [Pt(PEt3hl 

101 mg(O,37 mmol) de areno complejo se disuelven en 1,4-dioxano (6 ml), y se añaden 

0.43 rhmol de [Pt{PE~hJ. Se agita la disolución a 85 oC durante 14 h. Después de 

transcurrido este tiempo se lleva a sequedad (es importante que la evaporación se 

efectúe.a la temperatura de reacción). Se lava con hexano a temperatUra ambiente y se 

seca en la línea a vacío. Se tienéun sólido amarillo (13). Rendimiento delcómprejopuro: 

60% 

Masas AR. para 13: Cale. 700.6181 Encontrado: 700.6203; composición elemental 

C;l4H41NCrOsPfPz.lR: v(C-O) 1925 y 1823. em·1; v(Pt-H} 2151 cm,l. miz: 700 (M+), 

Espectro~e RflA!N: 1H: 3 -16.83(pseudot,MH,1H, 2Jp.H= 16.48 Hz lJP1-H"'946.15 Hz); 1.03. 

(m, CH31 18H), 1:65 (m, Criz, 12H), 2.02 (mi CH2, 2H), 2A1 (m, CHz, 2H), 2.59 (m, CH2, 

2H), 4.64 (t,CH, 1H, aJH•H= 5.69 Hz), 4.91 (d. CH,1H, 3JH•H= 6.89 Hz), 5.27 (d,GH, 1H, 

3J~H=6.89Hz), 5.31 (d,CH, 1H, 3JH-rr 5.10 Hz). 1:;CCH}: 08.85 (m, CHs), 18.80 (m, 

CH2), 23.11 (s, CH2), 28.47 (s, CHz), 51.87 (s,CHz), 77.01 (s,CH),78.03 (s, CH), 92.43 (s, 

C), 98.69 (s, CH), 98.80 (s, CH), 150.72 (s, C) y 239.18 (s, CO). 31PCH}: 8 19.23 

(pseudot,lJp¡,.p=.2737.52Hz) 

Interacción de [(11~-1,2,3.4-tetrahidroquinolina)tricarbonifmolibdeno(O)] con 

[Pt(PE4hl 

94 mg (0.30 mmol) de areno complejo se disuelven en 1 A-dioxano (5 ml) y se at\aden 

190 mg (0.34 mmo!) de [Pt(PEta)31 a temperatura ambiente. Inmediatamente que entran 
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en contacto; se efectúa un cambio de color de 1a disoluciónamariHa a naranja y aparete 

un precipitado aceitoso. Después de 5 minytosde agitación se tlevaa sequedad y se 

extrae con éter etílico. El extracto se concentra a un volumen de 4 Ó 5 ml, precipita un 

sólido amarillo (14), .el cual se. filtra y se seca a vacío. varias horas. Después al aceite 

insoluble en éter etmco se .le añade hexano seco y destilado y se agita la suspensión 

durante varias horas, hasta que éste se rompe y se obtiene un sólido color café rojizo 

(15), el cual se seca a vacío en la linea varias horas. El rendimiento del hidruro de 1,2;3;4-

tetrahidroquinolina es del 34%. 8 rendimiento del otro producto es del 45%. 

Para 14:. IR: v(C-O) 1926 y 1820 cm-I
; v(Pt-H) 2150 cm,l. m!z:743 (M-). Espectr:o de 

RMN: lH: {) ':16.71 (pseudot, MH. 1H, 2Jp.tr 16.78 Hz lJf>t,.H= 950.37 Hz); 1.08 (ro, CH3• 

18H), 1.67 (m, GH2, 12H), 2.02 (m; CHi, 2H), 2.43 (m, CHz, 2H), 3.20 (m, GHz, 2H), 4.93 

(t, CH, 1H, 3JH.tr 5.69 Hz), 5.40 (d, CH, 1H, 3JH•H= 6.89 Hz), 5.70 (d, CH, 1H, 3Jtf.r¡= 6.29 

Hz), 5.75 (d, CH, tH, 5.69 Hz). 13C{l H}: 08.85 (m, CHal, 18:83 (m, CHz), 23.33 (s, 

CHz), 28.79 (s, CH2), 5222 (s, CH2}, 79.75 (s, CH), 80.29 (s, CH), 97.82 (s, C), 101.81 (s, 

CH), 102.65 (s, CH), 152.63 (s, C) y 228.18 (s, COl. 31p{lH}:o 17.40 (pseudot, lJpt"p= 

2728.64 Hz) 

Para 15:.IR: v(C-O) 1938 y 1879 cm"\ no hay bandas en fa reg.ión de aromáticos. miz, 

FAB+: 550 (M). Espectro de RMN (acetona4): 1Ha5.99 (pseudodt, MH, 1H, 

15.88 Hz, 2JPlransH"? 157.34 Hz lJpt<-H= 789.41 Hz); 1.23 (m, CH$, 27H), 2.11 (m, CHz, 18H). 

lsCCH}: o 9.13 (m, CHa), 21.80 (ro, CHz), y 235.38 (s, CO). 31p{lH}: S 16.20 (pseudod, Pds, 

2Jpp= 19.77 Hz, lJpt-p= 2505,94 Hz), 12.65 (pseudot, Ptlan". 19.41 Hz, 2034.08 

Hz) 

Interacción de [('ll"-1.2,3,4-'tetrahidroquinolina}tricarboniltungsteno(On con [Pt(PE~)$J 

t 1 O mg (0.27 mmol) de areno complejo se disuelven en 1,4-dioxano (5 ml) y se añaden 

165 mg: (0.3 mmol) de [Pt(PEtshJ a temperatura ambiente. Inmediatamente que entran en 

. contacto, Se efectúa un cambio de color de la disolución amarilla a naranja y aparece un 

precipitado aceitoso. Después de 5 minutos de agitaclón se lleva a sequedad y se extrae 

con éteretflíco. El extracto se lleva a sequedad y se seca a vacío varías horas. Después 
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tanto. alextraao como al· .acelte insoluble en éter etlfico se lesañadehexanoseco y 

destilado yse agilalasuspensión durante vañas horas, hasta que [os aceites se .rompen y 

se tienen sólidos insolubles. Se aislan los dos polvos diferentes, él: que fue insoluble en 

éter y hexano .tienen un color café rOjiZo (17) (rendimiento del 40%, mientras que el que 

sólo·fue insolUble en hexano tie.ne un color amarillo cfaro (16) (rendimiento del 37 %). 

Las aguás madres.de hexano se concentran y se enfría la disolucl6na -'7a·C, precipita 

un sólido .amarillo ca.fé (18), en muy bajo rendimiento, 2%. 

Para 16: IR: v{C-O) 1923 y 1818 cm·1
; v{Pt-H) 2149 cm·l

• Espectro de RMN: 1H: 1) -16.76 

(pseudot, MH, 1H, 2Jp-H'" 16.48 Hz lJpt.H= 950.43 Hz}; 1.10 (m, C~.18H), 1.67 (m, CH2, 

1.2H},2"OO(m,CH2,2H), 2.40 (m,.CH2,2H), 3.18 (m, CH2, 2H), 4.93(t, CH, 1H,3JH'I;I= 5.69 

HZ), 5.40 (d, CH, 1H, 3JH-H= 6.89 Hz), 5.65 (d, CH, 1H, 3JH.H= 6.29 HZ),5.31 (d, CH, 1H, 

3JH'.H'" 5.69 Hz), 13C{lH}:& 8.89.(m, CH3), 18.80 (m, CH2), 23.34 (s, Ct{!), 28.78 (8, CH2l. 

52.23 (s,. CH2l, 79.76(5, CH},80.25 (s, CH), 97.84 (s, C), 101.82(5, CH),102.67 (s, CH). 

152.63 (s. C) y 228.18 {s, COl. 31PCH}: &19.27 (pseudot, lJPt-P= 2740 Hz) 

Para .17: IR; v(C-O) 1942 y 1876 cm'" no hay bandas enta región de aromáticos. miz, 

FAB+:550 (MJ. Espectro de RMN (acetona-dEl
): 1H: & - 6.00 (pseudodt, MH, 1H,2JPeisfl'" 

16.48 Hz, 2JPlransH= 157.04 Hz. 'Jpt-H::: 789.41 Hz); 1.18 (m, CH3• 27H), 2.10 (m, CH2• 18H). 

13C{
1H}: 6 9.16 {m, CHa), 21.79 (m, CHz), y 205.71. {s, CO). 31PCH}: 516,30 fpsetidod, p",s, 

2Jpp=19.77 Hz, lJP1.p";2507.03HZ), 12.75 (pseudot; PIran., 2Jpr 20.2$ Hz, lJp¡.p=2040.14· 

Hz) 

Para 18: IR: v(C-O) 1924 y 1817cm'1. Espectro deRMN: lH: & 1.08 (m, CHa, 18H), 1.67 

(m, CHz, 12H), 2.00 (m. CH2, 2H), 2:56 (m, CHz; 2H), 3.20 (m, CHz, 2H), 4.67 (m, CH, 2H), 

5.21 (m, CH, 1H), 5 .. 36 (d, OH, 1H, 3JH-H= 5.69 Hz). 13eCH}: Oc 8.48 (m, CHs), 21.57 (m, 

CH2), 22.85 (s, CHz), 27.58 (s, CHz), 41.96 (s, CH2:), 72.45 (s, CH), 82.05 (s, eH), 88.35(s, 

e), 91c35 {s. CH),93;57 (s, eH), 129.86 (s, C) y 212A2 (s, COl. 31p{lH}: Oc 14.59($) 
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Interacción de [(1]6-1 ,2,3,4-tetrahidroísoquinolina)tricarbonilcromo(0)] con [Pt(PE4hl 

50mg (0.19 mmol) de areno compleiose disuelven en 1,4-dioxano (0.7 ml) se añaden 

DAD mm 01 de (Pt(PEta)Sl Posteriormente se agita la disolución a 35°G durante 40 h. 

Después de transcurrido este tiempo se observa en RMN lH que menos del 5% del areno 

complejo de partida ha formado un hidruro (19), casi todo se ha descoordinado yseha 

liberado elllgante libre. 

Para 19: Espectro de RMN: 1H: B -17.52 (pséudot, MH, 1H, 

GH, 4H); s1PCH}: o 23.8S(pseudot,l JPt.P~ 2323.50 Hz) 

1290.51 Hz); 4:60 {m, 

Interacción de [(11"' -1-metU-1 ,2,3,4-tetrahidroquinolina)tricarbonilcromo(O)} con 

[Pt(PE4hl 

Se pesan 52 mg de areno complejo (0,18 mmol) y se disuelven en 5 tnL de 1,4-dioxano, 

se añaden 100 mg (0.18 mmo!) de tPt(PEtahJ se pone a reflujo durante 4 h. Después se 

lleva a sequeliad en .calíente yse seca a vacío en la linea durante varias horas. Se hace 

una RMN lHyde 3tp se observa la formación de 2: tipos diferentes de hidruros 

principalmente, con un rendimiento no mayor al 100/0 (20 y 21). 

Para 20: Espectro de RMN: lH: 0-16.79 (pseudot, MH, 1H, lJp¡.H=1290.51 Hz, 2Jp.H= 32,7 

Hz), 4.90 (m, eH), 5.06 (m, CH). Slp{lH}: b 17.81 (pseudot, lJp¡.p= 2731.08 Hz). 1lC{lH}, 

desplazamientos relevantes asociados: 130.45 (pseudot, 1 JPlC= 57.61 Hz), 240.37 ($, COl 

Para 21: Espectro deRMN: lH: 0-17.30 (pseudot, MH, lH, lJpt.H::::: 1264.50 Hz),. 31p{lH}: 3 

20.04 (pseudot, 2426Hz). 13C{
I H}; desplazamientos relevantes asociados: 244 (d, 

GO,2JpC= 15.93 Hz), 244.80 {d,GO, 2JpC= 15.25 Hz}. 

88 

http:lJp�.H=1290.51


PARTE; EXPERIMENTAL 

2.1.2 Reacción de Itrlcarbonil(116-acridina)cromo(O}] y [tricarbonil(116-Z,6-
bistrimetiIsUilpiridina)cromo(O)l con [Pt{PE~)3]. 

Interacción de [(l1&..acridió}fricarbonilcromo(O)] con [pt(PEtaM 

115 mg de areno complejo (0.37 mmol) se disuelven en una mezcla de 1 ,4-dioxano-THF 

(5:1), ,se añaden 0.73 mmol de [Pt(PEtahJy se agita la disolución a 35°C durante 40 h. Se 

lleva ~ sequedad la disolución. Posteriormente el sólido-aceitoso se lava con hexano a 

temp~atura ambiente. El sólido amt;lrillo-naranja remanente (100 mg)(22) se seca a 

vado en la Ifnea (rendimiento del 35%). 

Masas AR. para 22 (mezcla de hidruros): Cale. 747.1536 Encontrado: 747.1591; 

composición elemental C2sH4oNCr03PtPz miz: 747 (M+). Espectro de RMN: 1H: 6 -16.54 

(pseudot,MH, 1H, 2JI'.H=t4.40Hz, 1Jf't'H= 1007.60 Hz), -17.36 (pseudot, MH, 1H, 1Jf>l.H= 

1217.80 Hz), ~16.68 (pseudof, MH), -16.74 (pseudot, MH, 1H), 1.02 (m,CH;,), 1.53 (m, 

CHz) , 3.77 (rn, CH), 3.93 (m, CH), 4.14 (m, CH), 4.71 (m, CH), 4.94 (m, eH), 5:34 (m, CH), 

5.52 (m, eH), 5.74 (m, CH), $,36, (m, CH), 6.57 (m, CH}, 6.83 (m, CH), 6.97 (m, eH), 7.0s 

(m, CH). 31p{lH}: 1) 17.16 (pseudol, 1Jp¡.r 2736.16 Hz), 17.91 (pseudOt, 2699.53 

Hz) 

Interacción de . .[(lj6_2,6-bistrímetil$iIilpíridil)fricarbonilcromo(O)J con [Pt{PE~h1 

SOmg (0.10 mmol) de areno oomplejo se disuelven en 1.4-dioxano (0.7 ml) se añaden 

0.11 mmol de (Pt(PEthl. Posteriormente, .se agita la disolución a 35"C durante 40 h. 

Después de transcurrido este tiempo se observa en RMN lH que menos del 5% del areno 

complejo de partida ha formado el hidruro (23) derivado de la activación C-H, casi todo se 

ha descoordinado y se ha liberado elligante libre. 
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23~ Espectros de RMN (señales relevantes, mezda de reacción): 1H: & -17.32 (pseudot, 

MH, lJPt•H= 1273.43 Hz); 4.62 (m,CH), 5.26 (m, CH). ~1p{1H}~ D -13.74 (pseudot, 2Jl'cj>t::' 

3500:96 Hz): 

2.2 Reacciones fotaqufmicas 

.2.2.1 Reactvidad de [tricarbor:tilJTJ6-1~3,4-tetrattidroquJnoUna}cromo(O)], y 
[tricarboniJ(r¡Il-N.MetiI-1 ,2,3,4-tetrahidroquinolina)cromo(O)], con [F't(PE4)3l. 

Interacción de {(TJ6 -1,2,3,4-tetrahidroquinolina)trical'boniJcromo(O)] con [Pt(PEtalal 

Se disuelven 120 mg (0.44 mmol) de areno complejo y 244 mg (0.44 mmol) de [pt(PEtahl 
~n,1 ,4~dioxano. La disolución se irradia con luz ultravioleta (UV) durante 35 h. Después 

. de transcurrido estetíempo se filtró y el filtrado se lleva. a sequedad y el aceite amarillento 

. se lava con hexanoseco y destilado. Finalmente se obtiene un sólido amarillo (24) que se 

seca a vacío en la !fnea durante varias harás. Rendimiento= 15% 

Se ·realizó además otra ruta alterna. 40 mg de areno complejo (Ó.15 mmol) y 42 ¡ll. de 

trimetilfosfina se disolvieron en 1 ml de 1,4-dioxano. Después la disolución es irradiada 

durante 1.8 h al concluir este tiempo se filtra y el filtrado se lleva a sequedad y se lava con 

hexano a temperatura ambiente. Queda un sólido amarillo (24}. .' RendimientO' del 

compuestO' puro: 75% 

Para 24: iR en pastiHa: v(C-O) 1841 y 1nScrn-'. Espectro de RMN: 1H: o 1.06 (in, eH:;, 

18H); 1.6{1 (m, CH2,12H), 2.01 (m, CH2, 2H), 2.60 (ro, CH2• 2H), 3.18 (m, CHz, 2H)., 4.48 

(s, NH, 1H), 4.26 (d, CH,1H, >J~H= 5.69 Hz), 4.36 (m, CH, 1H), 4.78 (m, CH, 1H),5.03 (d., 

CH, 1H,s~H=5.69 Hz). j:'!CCH}: ó 8.26 (m,CHo), 22.88 (m, CH2). 23.07 (s, CHz), 27.29 

(.s, CHz), 41.83 (s, CH2), 72.86 (s. CH), 81.17 (s,CH), 85J)O (s, C), 91.96 (s, CH), 92.65 (s, 

eH), 126.58 (s, C), 243.00 (d, CO, 2. Jpe;= 21.22 Hz) y 244.10 (d, ca, 2JpC= 19.71 Hz). 

31pr'H}: 8 (s) 

interacción de [(11& .1-metíl.1,2,3,4-tetrahidroquinolina)tricarbonilcromo(O)] con 

[Pt(PEtahl 
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Se disuelven 120 mg (0.22 romol) de [Pt(PEt,>a1 y 62 mg (0.22 mmol) de areno complejo 

en 1,4-dioxano y se irradia con luz ultravioleta a temperatura ambiente durante 40 horas. 

Después de transcurrido este tiempo se filtra bajo argón y el filtrado se lleva a sequedad y 

se la lava con hexano seco y destilado. El sólido naranja (25) que queda se seca a vacío 

en línea durante varias horas. Rendimiento del compuesto puro: 10% 

Se realizó. además otra ruta alterna. 40 mg de areno complejO (0.14 mmol) y 42 plde 

trimetilfosfína se disolvieron en 1 ml de 1,4.dioxano. Después .Ia disolución es irradiada 

durante 25. h al concluir este tiempo se filtra y el filtrado se lleva a sequedad y se lava con 

hexano a temperatura ambiente. Queda un sólido naranja (2S}. Rendimiento del 

compuesto puro: 70% 

Para 25: IR: v(C-O} 1839 y 1775 cm-1
, Espectro de RMN: 1H: 3 1.04 (m, CHa> 18H); 1.54-

(m, CH~. 12H), 1.90 (m, CH2, 2H), 2;60 (m, CH2, 2H), 3.18 (m, CHz, 2H), 2.77 (s, CH3,3H), 

. 4.47 (m, CH,2H), 4.79 (m, CH, 1H), 4.93 (m, CH, 1H). 13C{1H}: B 8.25 (m, CHal, 22.83 .(m, 

CH:z) , 23.02 (s, CH2), 27.80(8, CH2), 39.11 (s, CHz), 51.45 (s, CHs), 71.27 (s, CH), 82.:79 

(s, CH), 86.97 (s, C), 91.03 (s, CH), 91.81 (s, CH), 127.81 (s, C), 242.81 (d, CO, 2Jpc= 
21.62 Hz) y 243.75 (d, CO, 2JpC== 20.01 Hz). 31p{1H}: o 74.28 (s) 

2.2.21nteracciónde {(r¡6-ac.ridin)triéarbonilcromo(O)J con [Pt(PEt3hl 

45 mg(O.08mmol) de [pt(pEtahJ Y 24 mg de areno complejo (o.oa mmo!) saagregan J mI 
. . 

de 1 ,4-diQxano y se lrradia la suspensión durante 45 h con luz UV. Después de 

tra.nscúrrido este. tiempo se ftltra :f se lleva a sequedad y se lava .. con hexano. 

Adicíonalmente se realizó otra ruta. alterna para obtener el mismo derivado, la cual 

consistió en colocar 20 mg de areno complejo y 21 I!l de Pt(P~t3h y 0.7 rol de 1,4· 

dioxano..¡f; esta mezCla se irradia durante 30 horas y se efectúa un experimento de 

resonancia magnética nuclear. En ella se observa la formáción de trazas de un 

compuesto análogo de los dos incisos anteriores (26), pero este complejo no se aisló. En 

31p: 69.45 ppm. Masas FAB+ de la mezcla de reac~ión: miz 405, rncluso. se observanta 

pérdida de los dos carbonilos y la fosfina, 377,349. 231. respectivamente; o la.pérdida 

inícial de una fosfina en mIz 287. 
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3. Interacción de areno complejos con {RhCp*(C2H4M. 

3.1 Reacción de (tricarbonil(1l6 -1 ,2,3,4-tetrahidroquinolina)cromo(O)], [tricarbonil(1l6-
1,2,3,4-tetrahidroquinolina)molíbdeno(O)], (tricarbonñ(ll& ~1,2,3,4-
tetrahidroqumolina)tungsteno(O)) y [tricarbonil(1l6 -N-metil-1 ,2,3,4-
tetrahídroquinolina)cromo(O)J con [RhCp*(C2H4M. 

De manera general, cuando se exploró la reactividad de estos sustratos, se siguieron las 

reacciones por cromotagrafla de gases masas y por RMN, se obtuvieron. espectros a 

diferentes tiempos. 

Se utilizó 1 A-dioxan9 como disolvente, se probaron i:liferentes proporciones complejo de 

Rh:areno complejo y diferentes temperaturas de reacciones. En todos los casos, se 

obtuvo el mismo resultado, la decoordinaci6n delligantenitrogenado del areno complejo. 

3.1 Reacción de [tr¡carbonilt1l6-acridin)cromo(O)J con [RhCp*(C2H4M. 

3.1.1 Experimento ).. Se mezclaron 12 mg de areno complejo (O.04 mmol) y 47 mg 

(0:16) de [RhCp*(C2H4)cl en O.7mL de 1,4-dioxano-ct8• luego se desgasmca el disolvente 

y se satura con H.. El tubo de resonancia de calienta a 95°C. Después de 46 horas de 

calentamiento parte de la mezcla de reacción se inyecta en el cromatógrafo de GM (1 ¡.tL), 

el resto se lleva a sequedad ysehace una columna utiliz.!:lndo com(} fase estacionaria 

atúmína neutra y como fase móvil diferentes mezclas de acetona,hexano. Comenzando 

con la mezcla menos polar y terminando con la más polar. L~diferentes fracciones que 

se obtuvieron se Ifevaron·a sequedad y se inyectaron en el cromatógrafo de gases masas 

y sólo a algunas se tes hizo RMN de deuterio. Una de las fracciones tenIa un solq tipo de 

deuterio cuyo desplazamiento gulmico es: -2.12 ppm; otra fracción frenen los siguientes 

tres tipos con 0-0.318, -1.802 Y -2.12 ppm. 

3.1.2 E]!:perimento B. Se mezClaron 12 mg de areno complejo (0.04 mmol) y 47 mg 

(0.16) de IRhCp*(CzH4).] en 0.7 mL i:le 1,4-:dioxano-ds Luego se desgasifíca eI,disoivente 

y se satura con H2• El tubo de 'resonancia de calienta a 70"C. Después de 24 horas de 

reacción Se observa la aparición de un precipitado. La disolución se filtra, el s6Hdo (27) 

se lava con héxano; acetona y éter etnícó. Se seca a vacío en la linea durante varias 

horas. El rendimiento del producto puro es del 7%. 
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Para 27: IR: v(C-H, aromático) 3372 y 160Q-1Q29 cm"\ v(C-H,. alquflico) 2962 cm"!. 

Espectro dé RMN: lH: ti 1.23 (m, CH3, 15H), 3.81 (s, CH, 1H), 6.23 (d, CH, 2H,3JH-tr 

7.19 Hz), 6.50 (t, CH, 2H. 3 JH-H= 7049), 6.69 (d, CH, 2H, 3 JH•H= 7.79 Hz),. 7,00 . .(t, CH, 2H, 

3JH_H= 7.19 Hz), 8.54 (s, NH, 1H). 13C{1H}: 15 14.46 (s, CHa), 22.57 {s, CH;), 31.47 (s, 

CHa), 68.00 (s, C), 50.53 (s, CH), 113.22 (s, CH), 119.10(s, CH), 120.75 (s, q, 127.25 {s, 

CH), 129.83 (s, CH), 141.36 (s, C). 

4. Interacción de areno complejos con [lrCp*(C2H"ñl. 

4.1 Reacción de [tncarbonil(116-1,2,3,4-tetrahidroquinofina)cromo(O)J y 

[tricarbonil(116 -N.metil-1.2,3,44etrahidroquinolina )cromo(Oj] con [lrCp"'(C2H4h]~ 

De manera general, cuando se exploró la reactívídad de estos sustratos, se siguieron las 

reaccionespQf Cromotagrafía de . GM Y por RMN, se obtuvieron espectros a diferentes 

tíempQs. 

Se . utiliz.ó 1 ,4~d¡oxáno como disolvente, se probaron diferentes proporciones complejo de 

Ir:areno complejo y diferentes temperaturas de reacciones o tiempQs de irradiacióneon 

fuz UV. En toOOslos casos, se obtuvo el mismo restiltadó, la decoordinación· delligante 
. . 

nitrogenado de/areno complejo. 

4.2 Reacción de [tricarbonil(l1'-aeridin)cromo(Q)] con [IrCp"(C~4hl. 

Se mezclan 50 mg (0.13 mmol) de [lrCp"(C2~}:t1 y 82 mg (0.026 mmol} de areno 

complejo en 1 mi de 1,4-dioxanoc Setiene una suspensiónamarilloclaro. Esta mezcla se 

pOne a irradiar corÚuz UV por un total de 36 horas. Después de este tiernpQ se observa 

la desaparidón del precipitado inicIal y la aparición de uno nuevo. Este nuevo sólido (28) 

. sefíltráy se lava con hexarlÓ, acetona y éter etnico y se seca a vaclo en la linea durante 

varías horas. 
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Para 28: IR: v(C-H,aromátíco) 3372 y.160o-1029 cm-1
; v(C-H, alquílico) 2962 cm-1

; 

Espectro de RMN: lH: 8 1.25 (m, CH3, 15H), 3.80 (s, CH, 1H), 6.23 (d, CH, 2H, 3JH•H= 

7.19 Hz), 6.50 (t, CH, 2H, 3JH_H= 7.49), 6.70 (d, CH, 2H, 3Jfl.H= 7.79 Hz), 7.00 (t, CH, 2H, 

3Jfl.H= 7.19 Hz), 8.64 (s, NH, 1 H). 13C{i H}: 3 14.46 (s, CHal, 22.05 (s, CH3), 30.95 (Si 

CH:;); 66.34 (s, e), 50.03 (s, eH), 112.71 (s, GH), 118.59 (s, CH), 120.24 (s,C), 126.74 (s, 

CH), 129.31 (s, CH), 140.84(5, Cl. 

5. Interacción de areno complejos con [RhCp*(PMe3)(H):J. 

De manera general, cuando se exploró la reactividad de estos sustratos, se siguieron las 

reacciones por cromotagrafía de EM-GFV y por RMN,· se obtuvieron espectros a 

diferentes tiempos. Todas las reacciones que se· mencionan· en esta setciónse hicieron 

bajo atmósfera de hidrógeno. 

5.1 Reacción de [(tricarbonil{ r¡6 -1,2.3,4-tetrahidroquinolina)cromo{O)l con 

A 13.6 mg aeereno complejo (0.05 mmol) y 77mg· (0.25 mmol) de [RhCp*{PMes)(H>íl 
. . 

reci$n preparado se les agregan 5 mi de 1,4-dioxano. Después se irradia la suspensión 

duraníe36 h. Después deíransturrido este tiempo se lleva a sequedad la mezcla de 

reacción. El aceite que se obtiene se lava con éter etílico, acetona y hexanoa 

temper¡;¡turaambiente. Se o.btiene unsól1do 29 prácticamente .insoluble en todos fos 

disolventes orgánicos, sólo se observa un poco de solubilidad en dimetilsulfóxido (DMSQ). 

Rendimiento del 15%, 

Para~9, C:mH2SCr: AE. Teórico:%C= 74.96, %H 8.81; Experimental: %C= 74.96, %H 

8.85. IRv(C-H, aromático) 3500 Y 1618-1025 cm-1;v(C-H, alquflico} 2885 Cflf1. Espectro 

deRMN: 1H:,) 3.23. (m, CH3, 6H), 3.46 (m, CH3, 6H), 4.58 (m, CH2, 2H). 13C{1H}: 8 57.98 

(s, CH~), 59,96 (s, CH2}, 73.85 {s, C). 
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5.2 Reacción de [tricarbonil(TJ6.1,2,3,4-tetrahidroquinolina)molibdeno(O)] con 

(RhCp*{PMe3)(HM. 

A 15:8 mgde areno complejo (0.05 mmol) y 77 mg (0.25 mmol) de [RhCp*(PMea)(H):¡l 

recién preparado se les agregan 5 mi de 1,4-dioxaoo. Después se irradia la suspensión 

durante 40 h. Después de transcurrido este tiempo se lleva él sequedad la mezcla de 

reacción. El aceite que se obtiene se lava con éter etílico, acetona y hexano a 

temperatura ambiente. Se obtiene un sólido 30 prácticamente' insoluble en todos los 

disolventes orgánicos, sólo se observa un poco de solubilidad en DMSO. Rendimiento del 

15%. 

Para 30, IR; v(C-H, aromático) 3500 y 161-8-1025 cm·1; v(C-H,alqumco) 2865 cm·1• 

Especth:~ deR.MN ~n DMSO-d&:lH:o 3.33 (m, CH3. 6H), 3.46 (m, CHal 6H), 4.65 (ro, CHz" 

2H). l~CH}: o 58.49-(s, CH3), 60.44 (s, CH2), 74.35 (s, C). 

5.3 Reacción de (tricarbonil(r¡'1¡.1,2,3,4-tetrahidroquinolina)tungsteno(O») con 

[RhCp*(PMe3)(Hh]· , 

A 20.3 mg de areno complejo (0.05 mmo!) y 77 mg (0.25 mmol) de ERhCp"'(PM63)(HM 

recién preparado sel~ agregan 5 mI de 1,4-j:lioxano. Después se irradia la suspensión 

durante 40 h. Después de transcurrido este tiempo se lleva a sequedad la mezcla de 

reacci.ón. El aceite que se obtiene se lava con éter etflíeo, acetona yhexano a 

temp~ratura ambiente. Se obtiene un sólido 31prácticamellte insoluble en todos los 

disolventes orgánicos, sólo se observa un poco de solubilidad en DMSO. Rendimíento del 

15% 

Para 31: IR: v(C-H, aromático) 3500 y 1618-1025 cm,1; v(C-H, alquílico) 2885 cm-l. 

Espectro de RMN: lH: o 3:32 (m, CH:)', 6H), 3.46 (m, CHs, 6H), 4.60 (m, CH2, 2H). 13C{IH}: 

¿¡ 54.50 (s, CH3), 59,00 (s, CH2), 73.34 (s,C). 
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5,4 Reacción de {tricarbonil(t)6.:scridin)cromo(Ol] con [RhCp"'(PMEl3)(Hh]. 

A 14 mg de areno, oornptejo(0.044mmol} y 71 mg (0.22 mmol) de [RhCp*(PMe3)(Hh] 

recién preparado se .Ies agregan 5 mI de 1,4-dioxano. Después se irradia lasuspenslón 

durante 48 h. Después de transcurrido este tiempo se lleva a sequedad la mezcla de 

reacción. El aceite que se obtiene se lava con éter eUlico. acetona y hexano a 

temperatura ambiente. Se obtiene un sólido (29) prácticamente insofuble en todos los 

disolventes orgánicos. sólo se observa un poco de solubili¡jad en DMSO. Rendimiento del 

10% 

Para 29, C2oH"eCr: A.E. Teórico: %C= 74.96, %H 8.81; Experimental: %C= 74.96. %H 

8.85. IR: v(C-H, aromático) 3500 y 1618--1025cm-1; v(C-H a1quítice) 2885 cm-l .. Espectro 

de RMN: lH:a 3.2~ (ro, CH". 6H), 3.46 (m. CH3,6H), 4.58 (m, CH2• 2H). 13q
1H}:'() 57.98 

" "- -

(s, eH:;). 59,96 (s, CH2), 73,85 (s, 0). 

6.5 Reacción de [tricarboniI(1j6"N-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina)cromo(Q)] con 

[RhCp"(PMe3)(Hhl· 

A 14.3 mg de areno complejo (0.05 mmo!) y 77 mg (0.25 mmol) de [RhCp*(PMe3)(H)¿] 

recién preparado se les agregan 5 mi de 1 A-dioxano. Después se Irradia la suspensión 

durante 36 h,DespuéS de· transcurrido este tiempo se lleva a sequedad la mezcla de 

reacción. El aceite. que se obtiene se lava con éter etílico, acetona y hexano a 

temperatura ambiente, Se obtiene \1n sólido (29) prácticamente insoluble en todos los 

disolventes orgánicos, sólo se observa un poco de solubilidad en DMSO. Rendimiento del 

15% 

5.6 Reactividad de [Cr(CO)sJ con [RhCp*(PMe3)(HW. 

A 60 mg (0,19 mmol) de [RhCp*(PMe3)(Hhl recién preparado se añaden 5 mi de 1,4-

dioxano y 9 mg (0.04 mmol). La suspensión se irradia durante 36 h. Después de 

transcurrido este tiempo se !leva a sequedad la mezcla de reacción. El aceite que se 
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obtiene se lava con éter etílico, acetona y hexano a temperatura ambiente, se calienta 

ligeramente a vacio, para sublimar las trazas del hexacarbonilmetal de partida que aún 

estuviera presehte. Se· obtiene un sólido (29) prácticamente insoluble en todos los 

disolvente orgánicos, sólo se observa un poco de solubi.lidad en DMSO, Rendimiento 35% 

Para. 29, C2oH2sCr: AE. Teórico:. %C= 74.j;¡6, %H 8.81; Experimental: %C= 74.96, %H 

8.85. IR: v(C-H, aromático) 3500 y 1618-1025 cm·1
; v(C-H, alquílico) .2885 cm· l

. Espectro 

de RMN: 1H: 3' 3.23 (m, CH3, 6H), 3.46 (m, CHs, 6H), 4.58 (m, CH2, 2H). 13q
1H}: 3 57,98 

(s, CH3), 59,96 (s, CH2), 73.85 (s, C). 

6. Interacción de areno complejos con [Mo(PMesM 

6.1 Reacción de [tricarbonil('Illl- 1,2,3,4-tetrahidroquinolina)cromo(O)J con 
[MO(PMe3)s1. 

Se mezclaron 30 mg de areno cc>mplejo (0.11 mmol) y 60 mg (0.11 mmol) de [Mo(PMe3)61 

en. 1,4-dioxano. Se calentó la mezcla a SO"C durante 48 hóras. A lo largo de este tiempo 

se registraron varios espectros de RMN 1H, al final del mismo se inyectó 1 J.1lde la mezcla 

de reacción en el cromatógrafo .de EM-CFV. Se observó la formación de quinolina. 

Se hizo una prueba adicional. Se colocaron 18 mg(O.033 mmol) de [Mo(PM9;J)e} y 4,2 

J.1L de 1,2,3,4-tetrahídroquinolina en 1,4-dioxano. Se calentó la mezcla a 80°C durante 48 

horas.. Se obtuvo el mismo resultado que en la prueba anterior. 

6.2 Reacción de [tricarbonil('1{.N-metit-1,2,J,4-tetrahidroquinollna)clOmo] con 
[Mo(PMe3)s}. 

Se utilizó 1,4-dioxano como disolvente, se probaron diferentes· proporciones <:omplejode 

Mo:areno complejo y diferentes temperaturas de reacción. En todos los casos, se obtuvo 

el mismo reSUltadO, la descomposición del areno complejo por calentamiento prolongado. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

6.3 Reacción de {tricarbonil(1l6-acridin)cromo(O)J con [Mo(PMe3)s]' 

Se mezclaron 30 mg de areno complejo (0.095 mmol) y 53 mg (0.095 mmol) de 

[Mo(PMes)ll] eh1,4-dioxano. Se.calentó la mezcla a 80°C durante 48 horas. Concluido 

este tiempo se Ueva a sequedad Aa mezcla y se lava el sólido (32) con hexano. Se seca a 

vacio en la línea durante varias horas .. El rendimiento es del 70% 

Se hizo una prueba adicional. Se colocaron 45 mg(O.081 mmol} de [Mo(PMea)s] y 4.9 

mg de acndina en 1,4-dioxano. Se calentó la mezcla a 80°C durante.48 horas. Se obtuvo 

el mismo resultado que en la prueba anterior. 

Para 32.~pectro de RMN: lH: 3 1.34 (m. CHa, 27H), 3.99 (m, CH, 1 H), 6.63 (d, CH, 2H, 

3JH_H=8.09 Hz), 6.i5(td, CH, 2H, 3JH•H= 7.49 Hz, 4JH..¡.¡= 1.20 Hz), 7.02 (m, CH, 4H), 7.29 

(s, NH,1H). 1acfH}: {) 32.0 (d, CHa, 41 Hz), 65.85 (s, eH), 113.98 (s, eH), 120.11 

ej, 120. 82 {s, CH),127. 56 (5, CH), 129.25 (s, CH), 141.64 (s, C). 31p{lH}: 2.22 (s, 

PMe3). 
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CONCLUSIONES 

• En el caso de las aminas cíclicas se observó que mientras más disponible se encuentra 

el par libre del nitrógeno mayor será la preferencia por formar éomplejos a-N en vez de 

tipo arénico. Así mismo, cuando existe una clara competencia por formar una u otra 

coon:linación, la naturaleza del metal que participa en el enlace quimico es una pieza 

clave; por ejemplo, en los experimentos con 1,2,3,4-THisoQ,de los tres metales de la 

triada, el cromo fue el que favoreció más la generación de los complejos r{ 

• Seenconiró que la formación de complejos arénicos con ligantes nitrogenados se ve 

favorecida al Hevar a cabo la reacción a mayor temperatura. 

• Se encontró que en los sistemas estudiados la pOlaridad del disolvente es un factor 

importante en la estabilidad de los complejos arénicos. Estos son estables en l,4-dioxano 

é inestables en disolventes como THF. diclorometano y acetona. 

• Se encontró que e! orden de estabilidad para los sistemas arénicos análogos de er. Mo 

y VII eón 1,2,3,4 .. THQ, varía de la siguiente forma: Cr> VII >Mo. 

• La naturaleza del metal del complejo arénico, influye de manera importante en su 

reactividacL Mo y W reaccionan más rápido que su análogo de Gr. (Reactividad con 

[Pt(PEta)3J). 

• Se observó que la coordinación al fragmento [M(OO}3J. favorece la activación de los 

hidrógenos ácidos del sustrato, tanto los N-H como los e-H. Lo .anterior se observó al 

obtener los nidruros correspondientes, así como la observaciórí del íntercambioisotópico 

al utilizar un disolvente deuterado. 

• La sustitución en el átomo de nitrógeno juega un papel clave en la hidrogenación del 

I¡gante heteroaromático. 

• No se encontró evidencia de apertura de anillo en ninguno de los sistemas estudiados. 
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Abstract 

Tbermal reactions of[M:(CO)6.1 with 1,2,3,4-tetrahydroquinoline (1) afford the corresponding (lJ6-arene)tricarbonylmetal comple7<; 
(M = Cr, 3; M = Mo, 4; and M = W, 5). 1n contras!, therrtlolysis ,of the Sllme hexaearbonyl complexes with 1,2,3,4-
tetraliydl'oisoquínolíne (2) affmas !he (<r-nitrogen)~iacarbonylmeiaJ del'ivati;ies (M= Cr,. 7; M = Mo, &,and M = W, 9). For 
chromium tbe(tt6.¡¡rene)tricllrllonyhnetal complex (ti) wasafflo isola,ted. X-raycrystal strtlctures arerepórted COT :J, 4; 7 and9. 
©. 2003 E1sevier Science KV, AlI rights reserved, 
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1. Introduction 

Among them'Gst'important pro~ses in the treatment 
oC petroleum, are .those denom¡1lllt~.as, hydrotreating, 
Le. hydrodesuííurízation,' bydrodeoxygenatlon, hydro
denitrc>genation andllydrodemefallatíon, These pro
cesses are tlSéd to reduce t:Ilé presence ol' severa! 
contaminants such as suWar, oxygen, nítrogen and 
metalloporphytills, The importante of the elimination 
of these componehlS ii> that ,they nm only poison 

. catalysts used in refiningproceSlles butalso, ifpresent 
in fuels, pollutanlS as suJfur and nitrogen oxides (S02, 
NO,,)produced dunng the oombustion are reléased to 
the atmosphere. Therefore, increased researen efforts 
have been made to reduce these pollutant emissions [IJ. 
In the case of nitrogen, tms eXlsts in crude oil as 
aroma tic heterocycles, aliphatic and aromatic amines 

C01:resl>OIl,dln. author. Teur.x: +52-5-55622':,514. 
iuv,mt(¡jv'seTvid()f,mOanlLmX (),J. Garda) .. 

and nitriles. Amoog these the aromatic heterocycles (e.g. 
quínoline and isoquinoline) are the mo,st difficult to 
treal [2]. Sínce removal' of nitr{)gen frOOl. these coro
pounds reqWres aydrogenation. uf atleast the hetero
cyclic rin~ compounds .1 ¡¡nd Z can be eonsidered as 
possible íritt:nnediates in HDN reactions [JJ. Thus;the 
study {)f tae reactivity of heterocyclíe speeleS towards 
metal fragrqents in {)rder to establishthe bonding modes 
of s:uch C()ffipoands to metal cerners becomes very 
important '.vith respect to HDN chemistry. 

Recent reVÍcwsin the area, [4} llave established that 
nitrogen containing ligands can coordinate to metal 
fragments in different fashions; fo! example, as 1l1(N), 
116(rr C} and 1)2(N=C}. TIte 1l1(N) complexes are 
Qbtained whén' a lone-pair in the heteroatom ís available 
[4-6} or when a product of N~H bcmd actiV'.¿¡tion ís 
isolated; re¡¡ardíng the Iatter exa:mple our group has 
reponed examples on this lcind of reactivity [7]. There 
are several examples for the r¡6(p; C} ooordination mode 
wíth metal earhonyls and nitrogen based Iigands [8~ !O]. 

0022-328X1!l3i$ -'€e fren, mal ter :Q 2003 Elsevier Science B,V. Al! right. reserved. 
do¡:]O.!Ol~SOO22-328X(i)3)OOl4d-2 
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The métbods fo! prepañng these compounds vary from 
reactions in 1ether like solvents at e1evated temperatures 
andlortheuseofUV light to assist COremoval1l0], to 
synthellís usíng reagellts able to transfer the triearbonyl 
morety to aromatie systems lInder relatively mild COll

ditions [ll J. Among the complexes eóntarning the 
carbony!chromi:um moíety, the arene denvatíves of 
ani1iue and N-lIlethyl analógues, [12}, mono-,.di and 
trj-belÍzylpyrroles [1~J, l-amiuonaftalene ¡i4}, cyclic· 
amiuesaOO tneir.N -aliphatic analogues [l5}; and several 
N-heteroaTumatic eompounds (indole, carbazole, ben
zoacridine, benzoquinolines, pnenyl.and silylpyridines 
and quinilldine) [II,l6] havebeen reported. In contrast 
10 chromium,· analogous examples with the carhonyl
molybdenumandcarbo¡;¡yltungsten moieties [17] are less 
cornmon. 

Here we Wish 10 reportthe preparation oC 111{N} 
compounds aOO Tt6~arenes containinghydrogenated 
heteroeyelic rings, .species whiel;t, may be possible inter
mediares in the HDNteáction. 

2. ResuIts and discussioo 

The thermolysis of[M(COM (M = er, Mo or W) witb 
1 affords the correspooding (l]6-arene)tricarbonylmetal 
corriplexes 3-5 (Scheme 1): As expectC!i, the IH-NMR 
specrra of.the compolJ,!li:ls displaya~umatic protonsthat 
are shifted to high fiekI, C!\. 2 ppm ID comparísón witb . 
the free ligandll1{J. JnCOJl1:rast, the chemical shifts of the 
aJipbatie protonsdo notcbange significantly; however, 
tbere is a clea.r differentíarÍOll of· the protons in the 
equatorial aOO ¡p¡ial posítions dne to coordination to me 
[M(COhJmoiety. Moreov..:r, me 13C-NMR spectra 
confirm too ·Ioss of aromaúc cba:racter in the oom;ene 
ring with ohemicalshifts fortbese carbons ¡ocated in !he 
tán~ of ".71-136; a shift.()fabout 3Opprnto hígh field 
with respect the free Jigl\nd [191. The aliphatic 
carbons, however, annirtí:laIly unaffected by theOOm
plexation ~s has: been~~rvedpievio~ in 
comple}(es .. orre;ponding 10tile 
cátoony¡ Ti ppm;Compounds 
3,-Seach slI0'Ytwo s!:tong bands (A¡ + E) f.or !he 

ligands in !he IR spectra in agreement witb 
. the symmetry [21]: In 3, for inStaure, 
these absorptionsare located at and tS74cm-1. 

M Cr (3), l,.!o (4). W (5) 

Sclleme l. 

J. Mólecular structure of oomplex3 wim tbetmal ellipsoids at Ibe 
leve!. 

The molecular structures ofco:tnplexes 3 and.4 were 
confinned by single cryStal X -ray diffraction experi
ments (Figs. 1 and 2 and Tables 1 and 2, respeci:ive\y). 
Bothcomplexes exhíbit t}pical three-legged piano stool 
geumetry and .selected bond lengths and ang!esare givef\ 
in Tables 1 and 2, Tbe compoundsareessentially 
isostruetnral with the meta! (cj1romiwn or 
mo1ybdenum) bound equallytQ. a!l ofilie aromatic 
carbons [22].The C..:.C doublebonddistances a.ndbond 
angles ofthearomatié system all fal!. within theexpected 
values [23}. 

Lígaud2reacts with ICr(CO)¡¡l to )ield a of· 
two complexes: thé 11" arene type complex6, a.nd the 0'-

Molecular 'Uucture of complex 4 wíth ¡herma! eIlípsoíds al the 
level. 

http:3,-Sea.ch
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Table J 
SeJected bond lengths (Á) and bond angles (') for 3 

Bónd 'eng/h. 
Cr(I)-C(4) 
Cr(l)-C(5) 
Cr(I)-C(6) 
Cr(1)-C(7) 

Table 2 

2.195(6) 
2.207(6) 

120.0(5) 

Cr(l)-C(8) 
Cr(I)-C(9) 
C(4):"'N(I) 

Sclectedbond lengrh. (A) and bond angle:< (') for 4 

Bond lengthr 
M,,(1}-C(4) 
Mo(l)~C(5) 
Mo(1}-C(6) 
Mo(l)··C(7) 

Bond (Ingles 
N(I)-C(5)-C(6) 

2.438(4) 
2.Sll(4) . 
2.409(4) 
2,:'\51(5) 

119.4(4} 

Mo(I)-C(8) 
Mo(I)-C(9) 
C(5J-N(l) 

2.189(6) 
2,272(6) 
1.350(7) 

J .363(5) 

N bonded derivative 7 (Scheme 2). The IH·NMR 
spectrum for co~plex 6 shows the shifting of tire 
arúmatíc protons and cad:¡ons tohigh field (ca. 2 ppm 
rol' lH and 28 ppm for Be) and the aliphatíc protons 
again. becomeinequívalent. In contrast, reaction of 2 
with [Mo(CO)61 DI [W(CO}¿j UlÍdeí sin1ilarconditions 
generates only,the mono ct-Nbdnded derivatives 8 aud' 
9, respectívely(séheme3):The lfl-NMR spectra of7, 8 
and 9 shQW virtually no c~angein thechemicalshift of 
the aromatlc ~otons iu'comparison wifh tire free ligand; 
bul theaiiphatic protonsbecome chemically and mag-

ineqÚi.vatent. Moreover, in the 13C_NMR 
spectraof 7,8and '} two important features can be, 
observed;. flISt, the qf the benzene ptotons 
remainsullaltered andseco,nd. the existence of two 
of carbonyl lígánds is evident.Also, a dynamic 
inversÍon can . be obserVed in tbe !3C-NMR 
spectra aud,} as both complexes exhibit six signals 
fo(.the aliphaiicmoiety at room Similar 
bebavior has beeuóbserverl in related 
c¿mpounds [24lUpon wa!n1ing of 8 or 9 aU 
signafs assigned 10 the alkyl moietybegin broadening, 

[Cr(CO)6J + 

(2) 

eventually lead:ing to three signals at 90 oC in the case of 
8, whereas complete coalescence could not be observed 
ror 9 and some decomposition appeared. Cooling a 
solutíon of compound 7 results in precipitation and 
conseqúently a low-temperatnre limi! could nm be 
determined. . 

Likely· assoc:iated with ttris dynamic process a sig
nifican! diSorder wasobserved in the aliphatic portion 
orthe ligand for compounds 7 and.9 in lhe sotidstate via 
X~ray crystallographic studies (Figs. 3 aud 4 and. Tables 
3 and 4, respectively): The disorder i8 depicted only for 
compound 9; however, in both structure8 the disorder is 
primarily associated with lhe N(l}-C(3) bond. In 
contrast, atoms C(I) and C(4) do not present any 
disorder. The characteristic' IR ~pectra for complexes 
oí tire type [M(CO},L], with a . local C4• symmetry is 
observed"constitutcd by three bands. (2A1+E) rOl' the 
carbonyl iigands. For complex 7, roI' instance, these 
absorptionsare locatedat 2065 (s), 1933 (m) and 1900 
(w) em- 1• 

The dífference in reactivity between ·Iigands 1 and 2 in 
this system i8 an example of the competitive fonnation 
of 11 6 -arehe-metal bonds versus t¡l"N-metal bonds. Thís 
dífference . can be explained' considering lhe followíng; 
(a) the availability or accessibility oí tlle unbonnd lone 
pair ontheuitrogen atom in 2[8,9a,25j;and (b) both 
compounds (6 aiúi7}areJorméd in the reaetionmixture 
under reflUll:. A change rhe reaction, temperature, 
however, favor8 eitherone Of the other. For instance,6 
i8 favored und~reflux fer long penods of reaction while 
7 is produced in pure form by gentle warmingat 90 "C. 
Refluxing pme 7 in heptane or a sülventmixtnre .of 
dioxane-,heptane does not result in the fonnation of 
compound 6. Consequently, we propose tha! the 
plexes arefol1tled ,ia índependent It 
noteworthy tbat similarly to 7, Sand 9do 
not lead to the formation ofthe corresponding n6·arene 
complexes .. 

Finally, the molybdenuna compounds are fonned 
faster but among the triad are th(: leasi stabltl {26J. ~t 
was .a180 óbserved thar the rtl.Ncomplexes,decompose 
thermally, regenerating,the.free ligand'j.ln'l[M(COM 
arid other decomposition products as prevtoasly. oh-
served in similarsystems f27J. . 

(6) ( 7) 

Scheme2. 
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IM(CO)sl .¡. 

(2) 
/ 

~, ~J __ H 

OC, I/co 'M ' 
oc/ I ""'ca 

co 
M= M:l ( 8), W(9) 

Sohorne 3. 

Fil, MQleewaT sEtuct!l1'e uf wmp!ex 7 wHlt thermaJ ellipsoids al the 
5G% leve!. 

3. Conclosioos 

It was demonStraEed that the.direct inte.raction of 
bexacaroonyl-metals of Groul' 6 With 1 generates in all 
caSes the1l6carene typecomplexes. While the reaclion 
"'1th 2 afforas: mainly the 111-N bonded compo;nud8; 
only in tne 'case' of clironiíum were botn type of 
compounds isolated, 

Work aimed 10 explorethe reactivity aftne complexe.s 
reported hen! with a variety of nuc!eopniles. includillg 
theattack by asecond electron ricn metal cenler Is 
currently under proccss. 

4. Expel'imental 

Al! reactions and purifications were camedout under 
argon atmosph~e using vacuum line, Schlenk tube and 
drybox techniques. Solvents were dried and dlstilled 

e6 

Fig. 4. Mole<:Ular $1.rUClure uf ooml'le>, 9 with ¡hermal e!Jil'soidUllhe 
SO% leve!. H .toms omitted rer cIarity. witb • disorder depié!ed al C3 
.ud NI. ' 

Tahle3 
Selected bond lengths(Á) and hoo.d angles ¡O, for '1 

, Bund ang!es 

c(13l-Cr(I)-QI2) 

!a!>le 4 

2222(1) 
1.837(6) 

90,18(19) 

Cr(I)-QI2) 
Cr(l}-Ql3l 

Sele<:ted bond length. (Ál and bond angles ("l for 9 

Bamtlffll!.'lhs 
W(I)--N(l) 
W(I}-Qll} 

Bondangks 
Q13)-W(l)-C(12) 

2.33(2) W(l)-Q'12) 2.050(16) 
1.974(19) W{I)-CíU) 2,041(1'1) 

91.6(6) 
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before use. Deuterated solvents (Cambridge lsotope) for 
NMRe¡¡penments Were driedover moleculat sreves. 
1,2,3,4-tetrahydroquinoline' and ¡ ,2,3,4-tetrahydroiso
quinolínewere distilled under reduced pressure, stored 
uuder argon aud dried over molecular sieves. AH other 
chemicals were reagent grade and used asreceived. IH_ 
and 13C{IH}CNMR speetra were reeorded on a Varian 
VXRc300 spectrometer in 1,4-dioxane~tf, unless other
wise stated;chemical shifts (o) are reJatcd to deuterated 

. solvent. lnfrnred spectra we~e obtained on a Perkin
Elmer 1600FT s.pectrophotomete:r aIarlmass determina
tion5 (LR.and HR) on a JEOL SX-I02 A, usingEI as 

. ionization. tecl¡;nique, Elemental analyses were done in 
an .EAGER 200 for the móst ¡¡table compounds and high 
resol\ltion mass speetre>scopy fo:r lhe most UllBtable 

·ones. 

4.1 .. Preparation,oftr1cal'boilyl{tlcJ.2.3.4-
tetrohydroquilJOline Jehromium (3) 

A . mixture of 1,2,3,4-tetrahydroqumoline (0.25 mi, 
1-95 rumo!) and hexaearbonylchmmium (0.65 g, 2.93 
mmol) was heated. to rellux in 10 mi of 1,4-dioxane 
undér argon atrnosphere until a greenish bfOwn pre· 
cipitate apPeared (38 h). The salution was theh aUo:wed 
to coolandthenfiltered through Celíte.The s.olvent was 
remo'led in vacuo. (10 dCJO.2 mmHg); the remaining 
yellow oil was washed with hexanes at room tempera
ture (d.),.The complex was 'crystallized fromether
hexane. Pure compouf1d yietd: 53%. Anal. Calc. for 
C12BllNcr03: e, 53.54; H, 4.12. Found: C, 52.99; H, 
4.19',/&. IR inether: v(C-Q) 1954 and 1874 cm-l. miz: 
269 [M T}. NMR spectta are as foUows, IH: b 1.86 (m, 
CH¡, IH); 1.94 (m; CB2, IH), 2.52 (m. CH:!> 2H), 3.65 
{m, CH2,IH}, 3c.lB (m, CH2, 1H), 4.8U (d, CH, IH, 
'J}ffi 6.89 Hz},4.M (t,CH, lH, 3 }mt 629 HZ), 5.24 

NH, IH); 5.5tl(t, CH, JH, 3 J HH =6.60 Hz), 5.64 (d, 
1H,3 JHH = 6.19). 13C{ I H}: <i 21.92(5, CH:¡), 26.80 

(s, CH2), 41.46 (s, CH2), 77.04 (s, CH), 83.36 (s, CH), 
91.57 (s, C), 97.15 (s, eH), 99.50 (s, CH), 132.78 (s, C) 
and 236.45 (s; COl. 

42. Preparatkm of trtearbOlly/{rlcl,2,3.4-
te:/rahydraquinol¡ne }molybdenum (1) 

A mixture of 1,2,3,4.. tetrahydroquinoline (0.19 mi, 
1.48 mmo!} aud hexacarbonyhilOlybdenum (0.61 g,226 
mmol) was heated 10 reflux in a mixture of 1,4-dioxane
heptane (15:1) under an aegan aunosphere uOOI a dark 
brown precipitate appeared. (40 h). Thesolution was 
then allowed tocoo} and filtered tbrough CeJite. The 
sglvent was removed in vacuu:m (20 'cro.? mmHg); the 
remaining yellow oil was washed wit4 hexanes.'<!lld the 
yellnw pawder was warmed to 80 'C under vacuum and 
dried.Pure compound ~íeld: 48%. HR mass: Cale. 
314.9796. Found 314.~n64; elemental composition 

CI2H II0 3NMo. IRín ether: lI(C':"O) 1955 and 1870 
Cm-l. mIz: 315 [M +J. NMR spe~tra lIl'easfollows, IH: 
¿j 1.89 (m, CH2. 2H); 2.53 (1l4 CH2, 211),3.11 (m,CH2, 

lH), 3.24 (m, CH2, lB), 5.18 (m, CH, 2H), 5.41 (s, NH, 
lB), 5.89 (t, CH, IH, 3 JHFÍ = 6;59 Hz}, 6.09 (d, CH, lB, 
3 JHH = 6.29 Hz). 13c¡ IH}: D 22.45 {~, CR:z), 27.10 (s, 
CRz}, 41.64 (s, CHi); 78.&5 (s, CH), 85.52 (s, CH),95.63 
(s, C),100.31'(s, CH), 102.05 (s, CH), 136,54(5, C) and 
225.27 (s, CO). 

4..3. Preparation of iricarbonyl[rl-l.2,3,4-
te-trahydroquinoline ]tungste:n (5) . 

A mixture 0[1 ,2,3;4-teirahydroquinoiine (0.16. mI, 
1.25 mmol)ami hexacarbonyltungsten.(O;69 g, 1.96 
mmo!) was heared 10 reflux in 15 mI of mixturenf 1,4-
dioxane-:1!.heptane (4:1) under ::In argon atmosphere 
until a dark brown precipitate appeared (36 h); The 
sofution was aJlowed to cool, filteredthmugh Celiteand 
the soIvent was removed in vacuo (20 °ClO.2 mmHg); a 
yellow powder was' obtained. The resídue WaS then 
washed with hexanes &t r.t. and me remainíng salid was 
warmed 10 &0 oc under vaquum. The complex was 
isolated as a yellow powder.Pure compound yield: 

HR mass: Cale. 401.0250. Found40L02&4; 
elemental composítion C!2Hn03NW. IR' in etÍ!er: 
v(C-O) 1952and 1868 em:- I . miz: 401 {M+}. NMR 
spectra are as follows, IH: D L86 (m, CH2, 2H); 2.56 (m, 
CB2l 2H), 3.19 (m, CH2,1H), 3.29 {m, CHz, lB), 5.11 
(td, CH, 2B, 3J}ffi =5;40; 4JHH 1.10), S,4(} (s, NH, 
lR},.5.70(td, CH, IR, 3 Jm'l = 6.44 Hz; ~.l¡m = 120Hz), 
5.90 (d, CH, lH, 3 J1m =5.99 Hz). 13C{1H}: J 22.28 (s, 
CHz), 27.19 (s, CH2), 41.32 (s, CHz), 74.04 (s, CH), 
82.66 (s, CH), 91.43 (s, C), 95.84 (s, CH), 97.36 (5, CH), 
134.33 (s, C) and 214.72 (s, CO). 

4.4. Preparatúm o[ tricarbonyl{1/$-1,2,3,4-
tetrahydraisoquinatine: Jchromium (6 j ami 
pentacarbonyl{ll·12,3.4-
telrahidraisoquina/ine-Jchromium (7) 

A mix.ture of 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline (0.30 mI, 
2.30 mmol) and hexacarbonylchromium (153 g, 6.90 
mmol) was heated to refl:ux in 15 mI of I,4-dioxane and 
2 mI' of heptane under an aegon atmosphere untij a 
greenish brown precipitate appeare.d (40 h}. Thesolution 
was allowed to coal and mtered' through Celite, Tlae 
solvent was removed in vacnnm (20 'CIO.2 mmHg);the 
remaining orange oil was washed wíth ether at r.t. The 
fIltrate iS deh in 7; the solvent was evaporatec! andthe 
complex was crystartized fmm ¡¡cetane .and hexane. 
Heptane was added to the residue, Le. to the solid 
non-soluble in ether and was refl'IIXed for 24 h; the 
solvem was :removed and the remaining solid· was 
washed ",ith hexane at - 10 "c to yield 6. 

http:CH),95.63
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CQlllpll'x7can abo be prepared in high pllrity if 
instead of refluxfug conditions tae mixture is gently 
warmed at 90°0 f9[12 h. 

6: yíeld, .3io/~. Anal. Cale.for C1zHllNCr03: C, 53.54; 
H,4.12. Found: C, 51.54; H, 4.42%. HR mass: Cale. 
269;0144 .. Found269,0157; elementalcomposition 
C 1lH Il0 3NCr;IR in ether:v(C-O) 1969and 1889 

. llID "'¡.mlz: 269~f+]. NMR Spectt'd are as folloWs. IH: 
J 1.83 (5, NH, IR); 2.54 Cm, ah, 2H), 2.95 (m, CHz. 
2H),. 3,74 (m, CH:!> 2H), 5.37 (m, CH, 4H).!3q 1H}: ¡j 
28.77 (s, CH2), 43.31 (s, CHl), 47:60 (s, CH,J, 92.65 (s. 
CH), 92.91 (s, OH), .9.3.26 (s, CH), 94.98 (s, CH), 109.48 
(s, C), 111.12 (s, O) ánd 2.34.73 (s,. CO). 

7: yiel~ lO%.AnaLCale. for C I4H II NCrOs: e, 5L69; 
H, Xí&. F(:Iund:. C, 50A8~ H, 3300/ •• HR m<lSS: Cale. 
325,0042. Eound325;OO14; elemental composition 
Cr4HIlÓsNCr. IR fu ether: v(C-O) 2065, 1933 and 
1900 cm- l

, mIz: 325 [M+]. NMRspeetra are as 
follows. IH: ,} 2.69 ~m, CHz, lH}; 2.84 (m, CH., 1H), 
3J14 (m; CH:!> lH),3.2&(m, CHz, IH), 3 .. 64(5, NH, 

Table S 
4, '7 un¡! 9 

Complms 3' " EInpir!cal formula ·C12Hl1CrNO, C,,f{,,MoNO, 
Formula weight 268.21 313.16 
T~perature 293(2} K 298(2) K 
Wavelen¡;th 0.71073 Á Ú.1l!113 Á 
ct'¡.'Stalsystem OrtborhOO1b1C Orfborhombic 
Space.¡¡roup Pbca Pbcu 
Unit. ceIl dimengi<>I1s 

" (A) 12.386(6) 12.4326( 13) 
h(Á) 12.423(&) 12.6218(13} 
e (Á) 14.693(')) J5.!16~(l5) 
a (") .91) 'lO' 
fJ f) 91}- 90 
i'n 91}- 90 

V (A') 2260.8(18) 2372.1(4) 

Z 8 8 
D.,,¡c (Mg.m - '} 1.576 1.154 
Absorpúon coefficíent 1.00$ UO(J 

(mm-Ir 
F(OOO) 1696 1248 

lH), 3.94 (m, CHz, 2H), 7.10 (m,CH, 4H). !3C{I H}: r5 
29.49(5, CH;!), 55.2.3 (s,CHz), 59.32(s, CH2),1:f6.54 (s, 
CH), 126.94 (s, CH), 127.73 (s, CH), 129.48 (s, CH), 
133.30 (8, 0), 135.61 (s, c),7.15.28 (s, CO)and220.42 (s, 
CO). 

4.5 .. Preparption 01 pentacarhonY/{11-1,ZJ,4-
tetrahydroi¡;oquinoli~ JmoIybdenum (8) 
. . 

A Il1ixture oC )-,2,3,4-tétrahydrl(>iS<>qUÍJ:\oline (0.16 ml, 
1.21 nlmol) andhexacaibonylmolybdeilU$(I g, 3.11 
rnmol) waS heatcd ta refltix fu 15 mLof 1,4-4iol!;ane and 
5 .ml ofheptane under an argan atmosplterec~nti[a dark 
brown precipitate· appearlrl(20· h). The·~tión was 
then al10wed to co01 ami liltered throughCeh'te, The 
solveut was rcmoved in vaCUo (20°C/0.2 mmHg);the 
remaining oH was washed 'í1vi.th hexanes andtheyellow 
powder was 0000 .. Pure compóui¡d yield: 54%. HR 
mass: Cale. 370.9694. Found 370.9721; elemeutalcóm
pósition CI4 HlJOsNMo. IR in ether: 1'«(>0) 2071, 

7 9 
C,.H" CrN 05 CI4Hu N'O,W 
315.24 457.1J9 
293(2l K 29,(2) K 
0.71073 A 0.710n..\ 
Orthorhombíc úrtIror!wmbic 
Pnma ·1'nma 

13.824(1) 14.0Q:6(2) 
7.914(1) '8.003(1) 
12.66:5(1) !2.7!12(2} 
90 91} 

91} 91} 

90 !Jí) 

13%1(2) 1433.9(4) 
4 4, 
1.547 2.117 
O.S)'! &,076 

664 864 
Crystal.síze (mm') Q24"OJS"O.11 0.24 x 0.14 " 0.08 0.312 x 0.090 x 0.018 (251) x 0.02;4 x 0.022 
/J Range for data collécti"" 2.1Q-22.99 2,61-26.99 2.18-24.97 2.l6-25.07 

(') 
IndeX, fanges -!J~h S 13, -13 Sk S; :"15·$" $15, -13 $k s: -16SI¡ s: 16. -9s:k $9, -UiSh :,;;16, -'J,;k S9, 

13, ~1¡;'sl s: 16 Sl9 -15 $/ S 14 -15:;;1$15 
. Re~ons ooUectéd 16969 1(851) 11348 
Inde¡¡e¡;¡de!l1 refl""Ílons J 570 [R;r' = 0.1036] 1.323 (R ... = 0.05711 1374ERn,,=Ó.l088] 
Campleténess toO '" 22:99' 100.0 99.9 99.9-

('A) 
RefmemOllt rnelbod Full-matrix least·squar~s "" F~-matrix least--squares on FuJl..matri. Icast.squares F¡¡¡!-matril< Jeast.,;quares 

P' ¡;'\ on F' onF' 
D'Ita/restralntslparam.eiers 157W01154 2582/01154 1 323111f124 1314101.121 
G<>oon~f·fil Ofi fi'. 1.1l6 (1$57 1.051 0.924 
Final R indice$ {l :> <,,,mi R¡ =R064~ wR., =fr.l297 . lC,=\l'.0335, .,Rz =I>.08SG 11, = iJ.O?06. wR2 = G.1544 11, ,; (}.IJ744. ",R2 = eU7';] 
R; índices (~¡I data) 11, =O:tl823, wR,=il.l376 11 .. ;" 0.0616, wR, = O.lIl32 R¡ ';,0(1.0889. w1<,=1)J643 R¡ ""(ÚI32,.: .. R2~·ó..J9iIll, 
L.a.tgest differebce peak O.4JI aoo-O.322 0585 and -1>.239 I.$ZZ and -().244 4.JIOIIM!.IA. from;WIl 

and lloIe (e ,.;.,.3) and -0.611: 

http:4.JIOIIM!.IA
http:2.l6-25.07
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http:2,61-26.99
http:2.1Q-22.99
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1937ahd 1908 cm-l. mIz: 371 [M+]. NMRspectraare 
.asfollows: lB: 6.2.45 (s,NH, lH); 2.75 (m, CH2, lH), 
2.90 (m, CHz, IH), 3.15 (m, CH2, lH), 3;40 (m, CH2, 

4.05 CHz, 2H), 7.10 (m, CH, 4H). 13C{IH}: 6 
(s, 30.67: (s, CHz), 56.0.8 (s, CHz), 56.22 (s, 

CH:!), 60.21 (s, CH2), 60.34 (s, CH2), 127.95 (s, CH), 
1,29.04 (s, CH), 130.87 (s, CH), B4.46(s, 

(s, C), 206.00 (s, COl ami 214.89 (s, COJo 
at 9O°C:.o 30.65 (8, CH2), 56.15 (s, CHz), 60.27 
127.95 CH),128.3J (s,CH), 129.04(s,CH), 

1.-,",."".n,~. C), 136.82 (s, C), 206.60 (s, 

4.6 .. Pri:patation o[ pentacarbonyl{r¡cl,2,3,4-
¡el rshydrotsoquinoline Jtungsten'( 9) 

A mixture 01." 1,2,,3,~l-tetrahy,lro¡s01ClUinoline 
0.92 mmol) 
waS heated to reflux ín t 5 
l;1eptane atmosphere until a darkbrown 

.precipitate Thésoludón was then 
alfowed Cénte. Thesolvent 

mmHg); tlle remaíning 
chromatography in a 

from héxane 10 
hexane;-acetoné (1:1). Any starting material 
eluted first and the eorresponding tung5ten complex was 
isolated as a yellow powder. Pure eompound yield: 50%. 
HRmass: Cale. 457.0149. Found 457.0115; elemental 
compositionCl4HIIOsNW. IR in ether: v(C-O) 2069, 
1929and 1995 cm-l. mIz: 457 [M+]. NMR are 
as follows; IH; 15 2.71 (s, lH); 2.92 (ni, IH), 
3'.21 (m, CH2, lH), 3AO (m, CHz, lH), 4.17 (m, CH:z., 
2H}, 4.46 (s, NH, lH),7.10 (m, 4H). 13CeH}: 15 
29.40 (s, CH2), 29.96 (s, CHz), CH2), 56.15 (s, 
CH2), 59.06 (s, CHz), 1'íO.82 (s, CH2), 126.64 (s, CH), 
126.6&(5, CH}, 127.04 (s, CH), 127.11 (s, CH), 127.15(8, 
CH), 127.88. (s, CH), 129.60 (s, 132.b7 C), 
133.18 (s, C), 135.56 (s, C), 135.89 (s, 205.33 CO) 
and 213.63 (s, COl. 

5. CrystaUograpbic studíes 

Single .crystals suítable ror X-ray studies were ob
tained for eompounds 3, 4, 7 and 9. The first two were 
isolated by ci'ystallization of an n~butylie emer-hexane 
solution, at -30 °Cand the latter two by crystallizalion 
of an acetone-hexane sol1.ltlon. A summary of relevant 
crysra110graphic reseults is lísted in Table 5. Diffraction 
data were coi¡ected on a Bruker APEX dfffractometer, 
using a graphite monocbromatízed Mo-~ radiatíon 
¡;~=0.71013A). An absorptí= correclion was app1íed 
using SADABS. The structures where solved by dírect 
methods. Refinement was carried out by full-matrix 
least -squares analysis with anisotropic merma} para-

meters ·for allnon-hydrogen atoms. Hydrogen atoms 
were placed into calcilJated positions and refméd using a 
ridingmodel with a.f¡xed isotropie thermal·parameters. 
Caleulations were tarried out wíth sMAIn' sóJ'tWare for 
data collectioo and data reduction and SHELXTL for 
soJution and refinement [28]. 

6. Supplementary material 

Crystallographíc data fo! ~he structural. analysis bave 
been deppsited with the Cambridge Crystallograpbic 
Data Centre, ccne nos. 19837(1-198373 for 3, 4, 7 and 
9, respective!)'. Copies 01." this ínformati6n ma)' be 
obtained free of charge from The Director, CCDe, 12 
Uníon Road, Cambridge CB2IEZ, UK (Fax: +44-

. 1223-33ó033;e-mail: deposit@cedc.cíun.áé.uk OI www: 
htíp.J1wWw.ccde.cam.ae.uk). 
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ANEXO 2. 

Espectros relevantes 
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Figura A2.1 Espeetro de RMN tH de (2) 
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Figura A2.2 Espectro de RMN 13C de (2) 
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Figura A2.3 Espectro de IR de (2) 
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Figura A2A Espectro de Masas de (2) 
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Figura A2.5 Espectro de RMN.1Hde (~) 
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Figura A2.6 Espectro de RMN.13C de (3) 
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Figura A2. 7 Espectro de IR de (3) 
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Figura Al.S Espectro de Masas de (3) 
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Figura A2.9Espectro de Masas de (4) 
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Figura A2.10 Espectro de RMN·1H de (6) 
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Figura A2.12 Espectro de IR de (6) 
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Figura A2.13 Espectro de Masas de (6) 
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Figura A2.14 Espectro de RMN-'H de (7} 
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Figura A2.15 Espectto d& RMN.13C de (7) 

Figura A2.16 Esp&etro de IR de (7) 
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Figura A2.17 Espectro de Masas de (1) 
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Figura A2.18 Espectro de RMN-'H de (8) 
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Figura A2.19 Espectro de RMN--'I3C de ($) 

Figura A2.20 Espectro de Masas de (8) 
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Figura A2.21 Espectro de RMN-1aC de (9) 

Figura A2.22 Espectro de Infrarrojo de (9) 
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Figura A2.23 Espectro de Masas de (9) 
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Figura A2..27 Espectro de Masas de (10) 
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Figura A2.28 Espectro de RMN~1H de (11) 

123 



"" I 

t©N 
~a 

Cr(CQ)a 
d 

e 
a 

b 

Figura A2.29 Espectro de RMN)ZCdé (11), 

fRen~ 

, 
i 
¡¡ 

I1 

i 
Numberót~'" ~\Ifeat 

25.IOOi!n 12::5&-PM Ru-2~'l 

Figura A2.30 Espectro de Infrarrojo de (11) 

124 



i 

N' 

• 

:6T6lg

• 

~~CH3 
cr có'1 'co 
co 

Figura A2.31 Espectro de RMN-1Hde (12) 

Figura A2.32 Espectro de RMN-'"C de (12) 
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Figura A2.35 E$pectro de RMN.13C de (13) 
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Figura A2..39 Espectro de RMN.1H de (16) 
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Figura A2.40 Espectro de RMN.13C de (16) 
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Figura A2.44 Espectro de RMN-'H de la mezcla de reacción para obtener (20) y (2.1) 
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Figura A2.45Espectrode RMN.;"P de la mezcla de reacción para obtener '2&) y (21)) 

Figura A2.46 Espectro de RMN-'3C de la 132 mezcla de reacción para obtener (2G) y (21) 
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Figura A2.49 Espectro de RMN·1H (ampliación, zona de aromáticos) de (23) 

Figura A2.50 Espectro de RMN.31p de (23) 
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figura A2.51 Espectro de RMN.1H de (25) 

figura A2.52 Espectro de RNlN-lOC de (25) 

135 



Figura A2..53 Espectro de RMN_31p de (2.5) 

Figura A2..54 Espectro de Infrarrojo de (2.5) 
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Figura A2.58 Espectro de RMN·1H de, (30) proveniente de la reacción con (2) 
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Figura A2.60 Espectro de RMN.1H de (31) proveniente de la reacción con (3) 

Figura A2.6~ espectro de RM~1H de (29)prove.ni~nte de la reacción con (9) 
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Figura Al,M Espectro de RMN~1H de (291 proveniente de la reacción con (8) 
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Ruta sintética. 

ANEXO 3. Síntesis y caracterización 
de los iones acridollio y quinolonio 

[Mn(CO)s8r] + 1.1 Ag8F4 -jo AgBr + [Mn(CO)st8F4' 

[Mn(CO)srSF4' +1.5 L varios productos 

L= quinolina, acridina o piridina. 

Se disuelven 100 mg (0.36 mmol) de [Mn(CO)s8~1 en 12 mL de THF seco y destilado. 

Luego se añaden 18 mg de Ag8F 4 Y se deja agitando durante 30 minutos. Después se 

a~icíonan 0.55 mmol de Iigante nitrogenado y se deja agitando durante 2 horas 30 

minutos a reflujo. la disolución se fittra y se lleva a sequedad. El aceite naranja 

remanente se lava con éter etílico, el extracto se lleva a sequedad y se lava con hexano. 

Queda. un sólido amarillo pálido (33). El sólido insoluble en éter etmco ahora se lava con 

THF, el extracto se concentra yse enfría, aparecen unas agujas (34) cuando l= acridina, 

(35) t=quinofina y (36) L=p/ridina , las cuales se filtran y se secan a vacío durante varias 

horas. 

Adicionalmente a las estructuras de rayos X presentadas en el capítulo 111 de (34) y (35), 

se obtuvo la correspondiente a (33), la eual es un producto común,. es decir, se obtiene 

tanto para L= acridina, como quintillna y piridina, y este es: 
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Al realizar ta búsqueda en la base de datos de Cambridge, se encontró que más bien, lo 

que se había obtenido correspondía a: 

@ 
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ANEXO 4. Datos cristalográficos 

Table 1. Crystal data and.structure refinement for C I2H IOCrNÜ3. (1) 

ldentífication ende 

Empírica! formula 

. Formula weight 

Temperature 

Wavelength 

Crystal system 

Spacegroup 

UnÍt cell dimensíons 

Volurne 

Z 

Density (calculated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

Crystal size 

Thcta range foc data collection 

Index ranges 

Reflections colIected 

Independent reflections 

Completeness to theta = 22.99° 

Refinement method 

Data J restraints ! parameters 

Goodness-of-frt on p2 

Final R índices {f>2sigma(I)] 

R índices (al! dats) 

Larges! diff. peak and hole 

cdl952 

CI1HnCrN03 

268.21 

293(2) K 

0.71073 A 

Ortborhámbic 

Pbca 

a = 12.386(6) A 

b 12.423(6) A 

e 14.693(7) A 

2260.8(18) AS 

8 

LS16 Mg/m3 

1.005 mm'! 

1096 

0.24)( 0.15 x 0.11 mm3 

2.70 to 22.99°. 

a.=90". 

tp 90°. 

1=90°. 

-13<=h<= 13, -13<=k<=B, -16<=1<=16 

16969 

1570 fR(int) 0.1036] 

JOO.O% 

FuJl-matrix least-squares on p2 

1570 ¡ O 1154 

LII6 

R1 0.0642, wRz = 0.1297 

R1 0.0823, wRz 0.1376 

0.431 and -0322 e.k> 
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Table 2. Atomic coordinates (x l(4) and equivalent isotropic diScplacementpararneters (A2x 11)3) 

for CI2HliCrN03. U(eq) is defined as ORe third of the trace ofthe orthogonalized Uij tenoor. 

le y Z U(eq) 

. Cr(1) 4179(1) 626(1) 2626(1) 36(1) 

0(1) 3226(4) -406(4) 985(3) 70(1) 

0(2) 5835(4) 1421(4) 1322(3) 69(1) 

0(3) 2753(3) 2506(4) 2251(3) 62(1) 

C(1I) 4464(5) 3084(5) 4336(4) 56(2) 

C(l) 3588(5) -37(5) 1636(4) 44(2) 

C(2) 5197(5) 1118(5) 1838(4) 41(1) 

C(3) 3300(5) 1780(5) 2394(4) 43(1) 

C(1O) 5320(5) 2232(5) 4268(4) 53(2) 

C(9) 4855(4) 1164(5) 3990(4} 40(1) 

C(8) 5472(5) 349(6} 3615(4) 55(2) 

C(7) 5050(7) -640(6) 3382(4) 64(2) 

C(6) 3938(7) -809(5) 3473(4) 64(2) 

C(5) 3289(5) 2(5) 31146(4) 48(2) 

C(4) 3758(4) 957(4) 4173(4) 37(1) 

~(l) 3140(4) 1701(4) 4594(3) 51(1) 

C(12) 3550(5) 2705(5) 4929(4) .55(2) 

149 



Table 3.Bood lengths [A] and angles [O} for C'2HllCrNO;. 

Cr(I}C(2) L817(7) C(11 )-C(1 O} 1.501(8) 

Cr(l}C(1) 1.826(7) C(1l)-C(12) 1.504(8) 

Cr(I)-C(3) 1.833(6) C(lO)-C(9) 1.504(8) 

Cr(I)-C(8) 2.189(6) C(9)-C(8) 1.382(8) 

Cr{l)-C(6) 2.195(6) C(9}C(4) 1.408(8) 

Cr(J)-C(7) 2.207(6) C(8)-C(7) 1.378(9) 

Cr(1)-C(5) 2.243(6) C(7)-C(6) 1.400(10) 

Cr(1)-C(9) 2.272(6} C(6)-C(5) 1.400(9) 

Cr(1}C(4) 2.368(6) C(5}C(4) 1.405(8) 

O(l)-C(I} 1.151(7} C(4}N(1) 1.350(7) 

0(2)-C(2) 1.158(6) N(l)-C(I2) 1.434(7) 

0(3)-C(3) 1.147(7) 

C(2}Cr(1)-C(1) 85.5(3) C(2)-Cr(1 )-C(9) 102.0(2) 

C(2)-Cr(1)-C(3) 91.8(2) C(l}Cr(I)-C(9) 169.6(2) 

C(l )-Cr( I )-C(3) 88.1(2) C(3}Cr(1}C(9) 98.8(2) 

C(2)-Cr(1)-C(S) 88.2(2) C(8)-Cr( 1 )-C(9) 36.0(2) 

C(I}Cr(l}C(S) 138.7(3) C(6)-Cr(I)-C(9) 77.8(2) 

C(3)-Cr(1 )-C(S) 132.9(3) C(7)-Cr( 1 )-C(9) 65.5(2) 

C(2}Cr(1)-C(6) 136.8(3) C(5)-Cr(I}C(9) 65.0(2) 

C(l l-Cr(l )-C(6) 91.8(3) C(2)-Cr(I)-C{4) 134.9(2} 

C(3}Cr(1}C(6) 131.3(3) C(! )-Cr(1 )-C( 4) 139.0(2) 

C(8}Cr(1 )-(:(6) 66.2(3) C(3)-Cr(l)-C(4) 84.9(2) 

C(2)-Cr( 1 )-0(7) 102.8(3} 0(8)-Cr(I)-C(4) 63.3(2) 

C(l)-Cr(1 }-C(7) 106.0(3) C( 6 )-Cr( I )-C( 4) 64.3(2) 

C(3}Cr(I )"C(7) 160.3(3) C(7}Cr(I)-C(4) 75.4(2) 

C(S}-Cr(l )-0(7) 365(2} C(5)-Cr(1)-C(4) 35.4(2) 

C(6}Cr(1}C(7) 37.1(3) C(9)-Cr(1 )-C( 4) 35.26(19) 

C(2}Cr(1)-C(5) 165.1(2) C(l 0}C(l1 )-C( 12) 110..4(5) 

C(l )-Cr(l )-C(5) 106.5(2) O(1)-C(l)-Cr(I) 176.3(6) 

C(3)-Cr{I)-C(5) 973(2} 0(Z}C(2}Cr(1 ) 178.6(6) 

C(8)-Cr(!}C(5) nO(2} 0(3)-C(3)-Cr(I) 179.6(6) 

C(6)-Cr(l)-C(5) 36.8(2) C(!I )-C(I 0)-C(9) 111.8(5) 

C(7)'Cr(l )·C(5) 65.9(3) 150 C(S}C(9}C(4) 118.4(6) 



C(8)-C(9)-C(IO) 122.9(6) C(5)-C(6)-Cr(I) 73.5(3) 

C(4)-C(9)-C(10) 118.6(5) C(6)-C(5)-C(4} 120.3(6) 

C(8)-C(9)-Cr( 1) 68.7(3) C(6)-C(5)-Cr(l) 69.8(3) 

ce 4)-C(9)-Cr( 1) 76.1(3) C(4)-C(5)-Cr(l) 77.2(3) 

C(1O)-C(9)-Cr(1) 129.8(4) N(I)-C(4)-C(5) 120.0(5) 

C(7)-C(8)-C(9) 122.8(6) N(l)-C(4)-C(9) 120.6(5) 

C(7)-C(8)-Cr( 1). 72.4(4) C(5)-C( 4)-C(9) 119.2(6) 

C(9)-C(8)-Cr(1) 75.2(3) N(I)-C(4)-Cr(I) . 133.1(4) 

C(8)-C(7)-C( 6) 118.9(6) C(5)-C(4)-Cr(1) 61.4(3) 

C(8)-C(7)-Cr(l ) 11.0(3) C(9)-C(4)-Cr(1 ) 68.6(3) 

C(6)-C(7)-Cr(l ) 7L0(4) c(4)-N(I)-C(12) 123.5(5) 

C(7)-C(6)-C(5) 119.6(6) N(l)-C(l2)-C(11) 109.9(5) 

C(7).C(6)-Cr(l) 71.9(4} 
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rabIe 4. Anisofropic displacement parameters (A2X Htl) for C12HIICrN03• The anisotropic 

displacement factor exponent takesthe forro: -2n2[ h2 a*2Ull + ... + 2 h k a* b* U12 J. 

UH lJ22 Un U23 U13 U12 

CrO) 39(1) 34(1) 33(1) 1(1) -3(1) 5(1) 

0(1) 73(3) 68(3) 69(3) -29(3) -27(3) 1.(3) 

0(2) 51(3) 93(4) 63(3) 17(3) 10(2) -6(3) 

0(3) 65(3) 58(3) 63(3) 9(2) 1(2) 32(3) 

C(ll) 67(4) 52(4) 49(4) -5(3) -2(3) -15(3) 

C(l) 38(3) 36(3) 58(4) -1(3) 1(3) 12(3) 

C(2) 35(3} 48(4) 41(4) -1(3) -9(3) 13(3) 

C(3) 48(3) 49(4) 34(3) 0(3) 2(3) -2(3) 

C(lO) 47(4) 75(5) 38(4) -2(3) 3(3) -20(3) 

C(9) 38(3) 54(4) 28(3) 5(3} -2(3) 1(3) 

C(8) 49(4) 72(5) 43(4) 19(3) -5(3) 16(4) 

C(7) 89(6) 52(4) 50(4} 1l(4) -5(4) 34(4) 

C(6} 106(7) 28(4) 58(4) 14(3) -14(4) -7(4) 

C(5) 54(4) 44(4) 44(4) 16(3) -5(3} -7(3) 

C(4) 43(3) 37(3) 3i(3) 11(3) -5(3} -2(3) 

N(l} 42(3) 60(3) 51(3) -2(3) 10(3) -11(3) 

C(l2) 62(4) 56(5) 41(4) -3(3) 2(3) 2(3) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (xl()4) and isotropicdisplacement parameters (A2" 10 3) 

fór CI2HIICrNÚ:¡. 

x y z U(eq) 

H(lIA) 4192 3251 3734 6.8 

HOlB) 4774 3735 4591 68 

H(1OA) 5677 2158 4852 64 

H(lOB) 5857 2453 3825 64 

H(8A) 62J5 514 3435 66 

H{7A) 5496 -H64 3055 76 

H(6A) 3604 -1455 3212 77 

H(5A) 2501 -61 3826 51 

H(lA) 2465 1565 4666 61 

H(lZA) 3804 2615 5550 66 

H(lZB) 2979 3239 49'31 66 
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Table 6. Torsion angles [0] for C12HIlCrNOg• 

C(2)-Cr(l )-e( 1 )-0( 1) 

C(3)-Cr(1)-C(1)-0(1) 

C(8}Cr(l)-C(1)-0(1) 

e(6)..Cr(1 }C(l }O(l) 

C(7)..Cr(l )-C( 1 }O(l} 

C( 5)..Cr(1 )-C( 1}0( 1) 

C(9}Cr(1}C( 1}0( 1) 

C(4)..Cr(I)-C(1}Q(I) 

C(1 )-Cr(l )-C(2)-Q(2) 

C(3)-Cr(1)-C(2)-O(2) 

C(8)-Cr(I)-C(2)-,O(2) 

C( 6)"Cr( 1 )-C(2)-O(2} 

C(7)-Cr{l )-C(2}Q(2) 

C(5)-Cr(1)-C(2}Q(2) 

C(9}Cr( 1 )-C(2)-O(2) 

C( 4 )-Cr( 1)-C(2)-O(2) 

C(2)"Cr(1 )-C(3)-O(3) 

C( I)-Cr{ 1 )-C(3 )~(3) 

C(8)-Cr( 1 )-C(3)-O(3) 

C(6)-Cr(l)-C(3)-O(3) 

C(7)-Cr(I)-C(3)-O(3) 

C(5)-Cr(I )-C(3)~3) 

C(9)-Cr(l )-C(3)-O(3) 

C(4)-Cr(l)-C(3)-O(3) 

C(12)-C(11}-C(10)-C(9) 

O( í J }CO,(¡)-C(9)-C(8) 

C(11)-C(lO}-C(9}C(4) 

C( 1 ¡)-C(l O}C(9)-Cr(l) 

0(2)-Cr(1 )-C(9)-C(8) 

0(1 )..Cr(1)..C(9}-C(8) 

C(3}Cr(1 )-C(9}-C(8) 

C(6)-Cr(1 )-C(9)-C{8) 

C(7)-Cr( I }C(9)-C(8) 

C(5)..Cr(1 )-C{9)-C(8) 154 

-43(&) 

49(8} 

-125(8) 

-180(100) 

-145(8) 

146(8) 

-179(100) 

129(8) 

0(23) 

-88(23) 

139(23) 

88(23} 

105(23) 

145(23) 

173(100) 

-173(100) 

-66(lOO) 

-152(100) 

23(100) 

118(100) 

72(lDO) 

i02{loo) 

36(100) 

69(l00} 

51.9(7) 

159.8(6) 

-24.5(7) 

7l.t{7} 

-69.7(4) 

65.7(13) 

-163.5(4) 

66.0(4) 

29.0(4} 

102.6(4) 



C( 4)-Cr(l )-C(9}C(8) 128.5(5) 

C(2}Cr(I)-C(9)-C(4) 161.8(3) 

C(1)-Cr(1}C(9}C(4) -62.8(13) 

C(3}Cr(1)-C{9}C(4) 68.1(4) 

C(8}Cr(1}C(9)-C(4) -128.5(5) 

C(6}Cr(l}C(9}C(4) -62.5(4) 

C(7}Cr(1)-C(9}C(4) -99.5(4) 

C(5)-Cr(1 }C(9}C( 4) -25.9(3) 

C(2)-Cr(1 )-C(9)-C(1O) 46.0(6) 

C(] )-Cr(l );-C{9)-C(1O) -178.6(11) 

C(3)-er(1)-C(9)-C(lG) -47.7(5) 

C(8)-Cr(1 )-C(9}C(1 O) 115.7(7) 

C( 6}Cr(1 )-C{9)-C(1 G) -178.3(6) 

C(7}Cr(1 }C(9}C(1 O) 144.7(6) 

C(5)-Cr(1)-C(9}C(10) -141.7(6) 

C(4}Cr(1)-C(9}C(10) -115.8(7) 

C( 4)-C(9}C(8)-C(7) 2.5(9) 

C(lO}C(9}C(8)-C(7) 178.3(5) 

Cr(1}C(9}C(8}C(7) -57.2(5) 

C(4}C(9)-C(8}Cr(J) 59.8(5) 

C(lO}C(9)-C(S}Cr(1) -1245(5) 

C(2)-Cr(1 }C(8}C(7) -1l4.5(4} 

C(l }Cr( 1 }C(8)-C(7) -33.3(6) 

C(3)-Cr(t }C(8}C(7) 154.8(4) 

C(6)-Cr(l )-C{8)-C(7) 29.7(4) 

C(5)-Cr(l }-C(8}C(7) 66.9(4) 

C(9}Cr(l }C(8)-C(7) 132.2(6) 

C(4}Cr(I)-C(S}C(7) 101.8(4) 

C(2)-Cr( 1 )-C(8)-C(9) 113.3(4) 

C(1}Cr{I}C(8)-C(9) -1 655(4) 

C(3}Cr(1 }C(8)-C(9) 22.6(5) 

C(6)-Cr( 1 )-C(8}C(9) -102.4(4) 

C(7}Cr(1)-C(8}C(9) -\32.2(6) 

C(5)-Cr(t )-C(8}C(9) -65.2(4) 

C(4)-Cr(1}C(8}C(9) -30.4(3) 

C(9}C(8)-C(7)-C(6) 
155 4.2(9) 



CrO )-C(8)-C(7)-C(6) -54.3(5) 

C(9)-C(8)-C(7)-Cr(l ) 58.5(5) 

C(2)-Cr( I )-C(7)-C(8) 68.9(4) 

C(1)-Cr(1)-C(7)-C(8} 157.8(4) 

C(3)-Cr(l )-C(7)-C(8) -67.9(10) 

C(6)-Cr(1)-C(7)-C(8) -131.2(6) 

C(S)-Cr(l )-C(7)-C(8) -100.9(4) 

C(9)-Cr(1 ).C(7)-C(8) -28.6(4) 

C(4)-Cr(1 )-C(7)-C(8} -643(4) 

C(2)-Cr(1 )-C(7)-C( 6) -IS9.9(4) 

C(1 )-Cr(1)~C(7)-C(6J -70.9(4) 

C(3)-Cr(1)-C(7)-C(6) 63.3(10) 

C(8)-Cr(l )·C(7)-C( 6) 131.2(6) 

C(5)-Cr(l )-C{7)-C( 6) 303(4) 

C(9)-Cr(1 )-C(7)-C( 6) 102.6(4) 

C(4)-Cr(l)-C(7)-C(6) 66.5(4) 

C(8)-C(7)-C(6)-C( 5) -3.7(9) 

Cr(1 )-C(7)-C( 6)-C( 5) -58.0(5) 

C(8)-C(7)-C(6)-Cr(1) 54.4(5) 

C(2)-Cr(1)-C(6)-C(7) 293(6) 

C(I )-Cr( 1 )-C(6)-C(7) 114.6(4) 

CO)-Cr{l )-C(6)-C(7) .IS6.4(4) 

C(8)-Cr(1 )-C( 6)-C(7) -29.3(4) 

C(5)-Cr(I)-C(6)-C(7) -1 29.7(6} 

C(9 )-Cr( t )-C( 6 )-C(7) -65.3(4) 

C(4)-Cr(l }-C(6)-C{7) -99.9(4) 

C(2)-Cr(1 )-C(6)-C(S) 159.0(4) 
C(l )-Cr(l )-C({})-C(5) -115.7(4) 

C(3)-Cr{l )-C(6)-C{5) -26.7(5) 

C(8}-Cr(1)-C(6)-C(S) 100.3(4) 

C(7)-Cr( I )-C{ 6)-C( 5) 129.7(6) 

C(9)-Cr(1)-C(6)-C(5) 64.4(4) 
C(4)-Cr(I)-C(6)-C(5) 29.7(3) 
C(7)-C(6)-C(5)-C(4} -3.5(9) 

Cr(l )-C(6)-C(5)-C( 4) -60.8(5) 

C( 7)-C( 6)-C(S)-Cr(l) 
156 57.3(5) 



C(2)-Cr(I)-C(5)-C(6) -73.0(11) 

C(1)-Cr(I)-C(5)-C(6) 69.9(4) 

C(3)-Cr(I)-C(5)-C(6) 160.1(4) 

C(8)-Cr(l )-C(5)-C(6) -67.4(4) 

C(7)-CrO )-C(5)-C{6) -3M(4) 

C(9)-Cr(1 )-C(5)-C{6) -103.6(4) 

C(4 )-Cr(l)-C( 5)-C(6) -129.4(6) 

C(2)-Cr(l )-C(5)-C( 4) 56.4(11) 

C(1)-Cr(I)-C(5)-C(4) -160.7(3) 

C(3)-Cr(1)-C(5)-C(4) -70.5(4) 

C(8)-Cr(l )-C(5)-C(4) 62.0(4) 

C(6)-Cr( 1 )-C(5)-C(4} 129.4(6) 

C(7)-Cr(I)-C(5)-C(4) 98.8(4) 

C(9)-Cr(1 )-C(5)-C(4) 25.9(3) 

C(6)-C(5)-C(4)-N(I) -174.9(5) 

Cr( t)-C( 5)-C( 4)-N(l) 128.0(5) 

C( 6)-C( 5)-C( 4)-C(9) 1O.2e8} 

Cr(l)-C(5)-C(4)-C(9} -46_9(5) 

C(6)-C(5)-C{4)-Cr(I) 57.1(5) 

C(8)-C(9)-C( 4)-N(I) ¡ 75.5(5) 

C( 1 O)-C(9)-C( 4)-N(T) -0.4(8) 

Cr(l)-C(9)-C( 4)-N( 1) -128.4(5) 

C(8)-C(9)-C(4}C(5) -9.7(8) 

C(10)-C{9)-C(4)-C(5) 174.4(5) 

Cr(I}C(9)-C(4)-C(S) 46.4(4} 

C(8)-C(9)-C( 4)-Cr(1) -56.0(4) 

C(W)-C(9)-C(4)-Cr(I) 128.0(5) 

C(2)-Cr(lloc( 4)-N(1) 86.9(6) 

C(1 )-Cr(I)-C(4loN(J) -81.7(6) 

C(3)-Cr(I)-C(4loN(l) -0.5(6) 

C(8)-Cr(I)-C(4}N(t) 143.5(6) 

C( 6)-Cr(1 )-C( 4)-N(l) -141.6(6) 

C(7)-Cr(1 )-C(4)-N(J) -179.4(6) 

C(S)-Cr(1)-C(4)-N(I) -110.7(7) 

C(9)-Cr(J)-C(4}N(I) 112.5(7) 

C(2)-Cr(I)-C(4}C(5) 157 -lú2.4(4) 



C(1)-Cr'(1)-C(4)-C(5) 29.0(5) 

C(3}Cr(1)-C(4)-C(5) 110.2(4) 

C(8}Cr(1)-C(4)-C(5) -105.8(4) 

C(6)-Cr(1)-C( 4)-C(5) -30.9(4) 

C(7)-Cr(!)-C( 4)-C(5) -611'.8(4) 

C(9)-Cr(I)-C( 4)-C(5) -136.8(5) 

C(2)-Cr(l)-C(4)-C(9) -Z5.6(5) 

C(1}Cr(l)·C(4)-C(9) 165.8(4) 

C(3)-Cr(1)-C(4)-C(9) . -113.0(4) 

C(8)-Cr(1)-C(4)-C(9) 31.0(4) 

C(6)-Cr(l )-C(4)-C(9} 105.9(4) 

C(7)-Cr(l)-C( 4 )-C(9) 68.0(4) 

C(5)-Cr(l)-C(4)-C(9) 136.8(5) 

C(5)-C(4)-N(1)-C(12} -178.6(5) 

C(9)-C( 4)-N(l )-C(12) -3.8(8) 

Cr(I)-C(4)-N(I)-C(12) -9Z.3(7) 

C(4)-N{l)-C(12)-C(11) 31.9(8) 

C(lO)-C(II)-C(lZ)-N(l) -55.0(7) 

158 

" 



Table 1. Crystal data and structure refinement for (2). 

Identification code CL389 

Empírica! formula C'2H¡¡MoN03 

Formula weight 

Temperatute 

Wavelength 

Crystal system 

Spacegroup 

Unit cell dimensions 

Volume 

z 
Density (calculated) 

Absorptioo coefficient 

F(OOO) 

Crystal size 

Theta range ror data collectioo 

Index ranges 

Reflections collected 

Independent reflectioos 

Completene!\S te tbeta 26.9:9" 

Refinement methOO 

Data ¡ restraints I parameters 

Goodness-of-fit on p2 

Final R índices [I>2sigma(I)J 

R índices (aH data) 

Largest diff. peak and hole 

313.16 

298(2} K 

0.71013 A 

Orthorhombic 

Pbca 

a = 12.4326(13) A 
b = 12.6218(13) A 

e = 15.1165(15) A 
2372.1(4) A3 

8 

1.754 Mgím3 

UOOmm'¡ 

1248 

024 x 0.14 x 0.08 mm3 

0:= 90". 

(:l=90". 

2.67 te 26.99c. 

-15<=h<~15,-13<"'k~16, -17<:¡;1<=19: 

11959 

2582 {R(mt) = O.0344J 

99.9% 

Full-matrix least-squares on p2 

2582/0/154 

0.857 

R¡ '" 0.0335, wR2 = 0.0850 

R, = 0.0616, wRz = 0.1032 

0.585 and -0.239 eA-3 
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Table 2. Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displaeement parameters(A2x 1()3) 

for c1389. U(eq) ís defined as one third of the trace afme orthogonalized lJ1j tensor. 

x y z U(eq) 

Mo(l) 822(1) 649(1) 7453(1) 43(1) 

qtl) 1735(3) 1867(4) 7702(3) 50(1} 

C{lO) -252(3) 1189(3) 8263(3) 50(l} 

C(12) 1429(3) -3(3) 8505(3) 54(1) 

C(5) 1207(3) . 929(3) 5IB9(2} 49(1) 

0(1) -897(2) 1491(3) 8749(2) 79(1) 

C(4) 114(3) 1130(4) 6004(3) 57(1) 

N(l) 1809(3) 1666(3) 5404{2) 64(1) 

0(3) 1773(3) -364(3) 9147(3) 85(1) 

0(2) 2281(3) 2584(3) 78 1 7{2) 75(1) 

C(3) -362(4) 2186(4) 5715(3) 73(2) 

C(2) 501(4) 3027(4) 5681(3) 70(1) 

C(l) 1421(4) 2670(4) 51l1(3) 69(1) 

C(S) .71(6) -640(5) 6599(3) 86(2) 

q6) 1697(4} -1(4) 6138(3) 63(1) 

C(7) 1051(6) -814(4) 6508(4} 85(2) 

C(9) -493(4) 344(5) 6366(3) 77(2) 
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· Table 3. Bond lengths [Al and angles ["] for cl~89. 

Mo(1 )-C(IO) 1.936(4) C(5)-N(1) 1.363(5) 

Mo(1)-C(12) 1.943(5) C(5)-C(6) 1.397(6) 

Mo(l)-C(Il) 1.947(4) C(5)-C(4) 1.406(6) 

Mo(l)-C(9) 2.350(5) C(4)-C(9) 1.362(7) 

Mo(l)-C(7) 2.351(5) C(4)-C(3) 1.522(7) 

Mo(l)-C(8) 2.355(5) N(l)-C(l) 1.426(5) 

Mo(l)-C({» 2.409(4) C(3)-C(2) 1.509(7) 

Mo(l)-C(4) 2.438(4) C(2)-C(1) 1.502(6) 

Mo(l)-C(S) 2.511(4) C(8)-C(9) 1.393(8) 

C(11)-O(2} 1.145(5) C(8)-C(7) 1.418(8) 

C(lO)-O(l) 1.153(5) C(6)-C(7) 1.419(8) 

C(12)-O(3) 1.155(5) 

C(10)-Mo(1)-C(12} 84.24(17) C(10)-Mo(1)-C(4) 10334(15) 

C(10)-M9(1),C(1l) 90.12(17) C(l2)-Mo(1)-C(4) 168.88(17) 

C(12)-Mo(1 )-C(ll) 87.15(17) C(1l)-Mo(l)-C(4) 100.80(17) 

C(l O)-Mo(l )-C(9) 91.12(19) C(9)-Mo(1)-C(4) 32.98(17) 

C(12)-Mo(1)-C(9) 140.6(2) C(7)-Mo(l )-C(4) 72.11(1.8) 

C(1I)-Mo(l)-c(9) 132.1(2} C(8)-Mo(1)-C{4) 60.62(19) 

C(lO)-Mo(l)-C(7) 138.1(2) C(6)-Mo(1 }C(4) 60.44(16) 

C(l2)-Mo(l )-C(7) 96.7(2) C(l O)-Mo(l )-C(5) 134.12(15) 

C(ll )-MoO )-C(7) DI.8(2) C(l2)-Mo( 1)-C(5) 141.34(16) 

C(9)-Mo(1)-C(7) 62.0(2) C(l 1 )-Mo(1)-C(5) 88.01(15} 

C(lO)-Mo(1)-C(8} 105.3(2) C(9)-Mo(I)-C(5) 58.44(17) 

C(12)-Mo(I)-C(8) 109.8(2) C(7)-Mo( 1 )-C(5) 59.85(17) 

C(11)-Mo(l)-C(8) 157.81(17) C(8)-Mo(I)-C(5) 69.81(16) 

C(9)-Mo(l )-C(8} 34.4(2) C(6)-Mo(I)-C(5) 32.91(14) 

C(7)-Mo(l)-C(8) 35.1(2) C(4)-Mo(I)-C(5) 32.96(13) 

C(IO)-M6(I)-C(6) 162.32(16) O(2)-C(lI)-Mo(l) 177.6(4) 

C(12)-Mo(I)-C(6) 110.86(18) O(l)-C(iOfMo(l) 178.7(4) 

C{II}Mo(1}:-C(6) 99.49(17) 0(3)-C(12)-Mo(l) 177.7(4) 

C(9)-M9(I)-C(6) 71.42(19) N(l)-C(5}C(6) 119.4(4) 

C(7)-Mo(1)-C(6) 34.65(19) N(l )-C(5)-C( 4) 119.6(4} 

C(8)-Mo{l)-C(6) 61.7(2) 1 61 C( 6)-C(5)-C( 4) 12UI(4) 



N(1)-C(5)-Mo(1} 132.1(3) C(9)-C(8)-C(7) 118.9(5) 

C(6)-C(5)-Mo(l) 69.6(2) C(9)-C(8)-Mu(l) 72.5(3) 

C(4)-C(5)-Mo(l) 70.7(2) C(7)-C(8)-Mo(l) 72.3(3) 

C(9)-C(4)-C(5) 118.4(5) C(5)-C(6)-C(7) 119.3(5) 

C(9)-C(4 )-C(3) 122.6(5) C(5)-C(6}-Mo(l} 77.5(2) 

C( 5)-C( 4 )-C(3) 118.9(4} C(7)-C( 6)-Mo( 1) 70.4(3) 

C(9)-C(4 )-Mo(l) 70.0(3) C(8)-C(7)-C(6) 118.9(5) 

C(S)-C(4)-Mo(1) 76.4(2) C(8)-C(7)-Mo(l) 72.6(3) 

C(3)-CC4)-Mo(1) 128.1(3) C(6)-C(7)-Mo(l) 74.9(3) 

C(5)-N(l)-CCl) 124.8(4) C(4)-C(9)-C(8) 112.9(5) 

C(2)-C(3)-C(4) 110.5(4) C(4)-C(9)-Mo(1} 71.1(3) 

C(1)-C(2)-C{3) 110.5(4) C(8)-C(9)-Mo(l ) 73.0(3) 

N(l)-e(1 )-C(2) 1102(4) 

162 
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Table l. Crystal data and struc·ture refinement fer OZmmd037. (5) 

Identificatien code 

Empirical formula 

Formula weight 

Temperature 

Wavelength 

Cry¡¡tal system 

Space group 

Unit cel1 dimensions 

Volume 

z 

Density (calculatedl 

Absorption coeffícient 

F(OOO) 

Crystal size 

Theta ranga for data collection 

Inctex ranges 

Reflections collected 

Inctependent reflections 

Absorption correction 

Max. and mino transm1ssion 

Refinement method 

Data I restraints ! parameters 

Goodness-of-fit on FAZ 

Final R indices [I>2sigma(Il] 

R indices (all data] 

Largest diff. peak and hole 

02mmd037 

CH E11 Cr N 05 

325.24 

293(2) :K 

0.71073 A 

Orthorhombic 

Pnma 

a 13.824(1) A 
b 7.974(1) A 
c = 12.665C1l A 

1396.1(2) AA3 

4 

1.547 Mg/mA 3 

664 

alpha = 90 deg. 
beta = 9Q deg. 
gamma = 90 de.g. 

0.312 x 0.090 x 0.078 mm 

2.18 to 24.97 deg. 

-16<=h<=16, -9<=k<=9, -15<=1<=14 

10850 

1323 [R(int) 0.05711 

Analytica1: face-indexed 

0.9405 and 0.8581 

Full-matrix least-squares on FA 2 

1323 I O I 124 

1.051 

Rl 0.0706, wR2 0.1544 

Rl 0.0889, wR2 0.1643 

1.522 and -0.244 e.AA -3 

l63 



defined 

Tab1e 2. Atomic coordinates ( x IOA4) and equiva1ent isotropic 
disp1acement (AA2 x IOA3; for 02mmd037. lJ (eg) i8 

as one third of t:he traceof the orthogona1ized Uij tensor. 

_ .. _~ .... ~---- ~~~----~-----------

Cr(1) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
C{l) 

. N(2) 

C(3) 
C{4 ) 
C (5) 
C(6) 
Cn) 
C(8) 

C( 91 
CelO) 
Cel1) 
e (12) 
C(13) 

1662(1) 
-491 (3) 
1379 (2) 
1611 (3) 
3794 {4} 
3247 [S) 
3666(5) 
4702(4) 
6331(4) 
6894 (4) 
6480 (4) 
5469(4) 
491.4(4) 
5308(4) 

337(5) 
1531(3) 
1674 (3) 

y 

2500 
2500 
-146(S} 
-162 CS) 
2500 
20139(8) 
2871 (16) 
2500 
2500 
2500 
2500 
2SeOO 
2500 
250D 
2500 

831(6) 
807(o} 

164 

z 

4847i1) 
5050(4) 
3144 (3) 
6552 (3) 
5626(5) 
4700(6) 
3748 (6) 
3516 

5260{5} 
6248 (6) 
6365 {5) 
54B1i5) 
4472(5) 
4956(4} 
3778 (3) 
5900 (3) 

lJ (eql 

41 (.1) 
79{2) 
76 (1) 
80 (1) 
57 (2;.) 
44(2) 
51(4) 
69(2) 
56(2) 
54 (2) 
60(2} 
58(2} 
45 (1) 
45(1) 
41(2) 
50 (1) 
52(1) 



Table 3. Bond le:::lgths [A} and angles (deg] for: 02=d037. 

cr(l)-C(lll 
Cr'(l) -C (13) #l 
Cr:(1)-C(13) 
Cr:(l)-C ) 
Cr(l)-C )#1 
Cr(1)-N(2) 
er: (1) -N(2) U 
0(1)-<:;(11) 
0(2) -C (12) 
0(3)-C(13) 
C (1) -N (2) 
C(1)-N(2)#1 
C(1}-C(9} 
C(l)-H{lA) 
N(2)-C(3} 
N(2)-H(2A) 
C(3)-C(4) 
C(3)-H{3M 
C(3)-H(3B) 
C(4)-<::(10) 
C (4)-C(3) #1 
C(4)-H(4A) 
C(5)-C(6) 
C(5)-C(lO} 
C(5)-H(5) 
C(6)-C(7) 
C(6)-H(6) 
C(7)-C(8) 
C(7)...,H(7) 
C(8}-C(9) 
C(S)-H(8) 
C(9}-C(lO) 

C(11)-Cr(1)-C(13)i1 
C(11)-Cr:(1)-C{13) 
C(131#1-Cr:(1)-C(13) 
CI1l)-Cr:(11-C(12} 
CID) H-Cr (1) -C (12) 
C(13)-Cr(1)-C(12) 
C(11}-Cr(1)-C(121#1 
C(131#1-Cr(1)-C(12111 
C(13)-Cr(1)-C(12)ll 
C(12)-Cr(1)-C(121#1 
C(11)-Cr:(1)-N(2) 
C(13)i1-Cr(1)-N(2) 
C(13)-Cr:(1)-N[2) 
C(12)-Cr(1)-N(21 
C(12)#l-Cr(1)-N(2) 
C(11)-Cr:(1}-N(21l1 
C(13I'l-Cr(11-N(2)'1 
C(131-Cr:(1)-N(2)#1 
C(12)-Cr(l)-N{2)#1 
C(12)#1-Cr:(1)-N(2)#1 

1.837 (6) 
1.898 (5) 
1.898(5) 
1.906(5) 
1.906(5) 
2.222(7) 
2.222(7) 
1.152(7) 

.139(5) 
1.134(5) 
1.434 (9) 
1.434 (9) 
1.559 (8) 
0.9600 
1.477(11) 
0.81tH) 
1.H1 (8) 
0.9700 
0.9700 
1.473(8) 
1.491(8) 
0.9600 
1.369(10} 
1.420(8) 
0.9300 
1.375(9) 
0.93QO 
1.407(8) 
0.9300 
1.358(8) 
0.9300 
1.389(8} 

87.45(17} 
87.45 (17) 
90.7(3) 
87.62 (16) 

174.95 (17) 
90.18 (19) 
87.62(16) 
90.18 (19) 

174.95 (17) 
88.5(3) 

171.50 (16) 
98.9{21 
86.9(2) 
86.1(2} 
97.9(2) 

171.50(16) 
86.9(2) 
98.9(2} 
97.9(2) 

16586 . 1 (2) 



N(2)-Cr(1)-N{2)U 
N(2)-C(1)-N(2)#1 
N(2)-C(1)-C(9) 
N(Z)U-C(1)-C(9) 
N(2l-C{1)-H(1A) 
N(2)#1-C(1)-H(lA) 
C(9}-C(1)-H(lA) 
C(1}-N(2}-C(3) 
C(1}-N(2)-Cr(1) 
C(3)-N(2)-Cr(1} 
C{l)-N(2)-H(2A) 
C{3)-N(2)-H(2A) 
Cr(1)-N(2}-H(2A) 
N(2)-C[3)-C(4) 
N(2)-C(3)-H(3A) 
C(4)-C(3)-H(3A) 
N(2)-C(3)-H(3B) 
C(4}-C(3)-H(3B) 
H (3A) -C(3) -H (3B) 
C(10)-C(4)-C(3}#1 
C ( 10 ) -C ( 4 ) -C (3 ) 
C(3)#1-C(4)-C{3) 
C (10) -C(4) -H (4A) 
C(3)#1-C(4)-H(4A) 
C(3)-C(4)-H(4A) 
C(6)-C(5)-C(lO) 
C (6) -C (5) -H (5) 

C(101-C(Sl-H(S) 
C(S)-C(6}-C(7} 
C(5l-C(6)-H(6) 
C(7)-C(6)-H(6) 
C (6) -Cn) -C(8) 
C(6j-C(7)-H(7) 
C(B}-C(7)-H(7) 
C ('JI -C (8) -C n) 
C(9)-C(8)-H(8) 
C(7)-C(8)-H(8) 
C(8)-C(9)-C(10l 
C(8)-C(9)-C(1) 
C(10)-C(9)-C(1} 
C(9)-C(lO)-C(S) 
C(9)-C(10}-C(4) 
C(5)-C(10}-C(4) 
O(l)-C(l1)-Cr(l} 
O(2)-C(12)-Cr(1) 
0(3) -C (13) -Cr (1) 

17.0 (3) 
26.4(5) 

115.3(6) 
l1S.3(6} 
108.5 
128.1 
108.1 
111.4 (6) 
114.7(5) 
113.1{S) 

85 (6) 
121(6) 
109 (6) 
117.0(7) 
108.1 
108.0 
108.0 
108.0 
107.3 
112.6 (5) 
112.6 (S) 
22.9{10) 

108.8 
123.7 
105.1 
119.4 (7) 
120.3 
120.3 
120.8 (6) 
119.6 
119.6 
120.6(6) 
119.7 
119.7 
118.3(6) 
120.9 
120.8 
122.5{6} 
117.6(5) 
119.9(5) 
118.3(6) 
122.2(5) 
119.5 (6) 
178.3 (5) 
174.8(4} 
174.6(4) 

Symmetry transforroations used to generate equivalent atoros: 
#1 x,-y+l!2,z 
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Tab1e 4. Anisotropic displac~ent parameters !AA2 x 10 A 3) for 02mmd037. 
The anisotropic displacement factor exponent takes the forro: 
-2 pi A 2 [ h A 2 a*A2 ul1 + ... ~ 2 h k a* b* U12 ] 

U11 U22 033 023 UD 012 

Cr(l) 29(1) 49{ll 43 (1) O 0(1) O 
0(1) 33(3) 95 (4) 108(5) O 6(2) O 
0(2) 89(3) 69(2) 69(2) -14(2) -2(2) 1(2) 
0(3) 113(3) 70(2) 57(2) 14 (2) -6 (2) 0(2) 
e(1) 43(3} 80(5) 4'7(4) O 0(3) O 
N(2) 40(3) 31 (6) 61(4) 3(3) .-3 (3) 2(3) 
C(3) 36(4) 63(13) 54 (5) 8(4) 11 (3) 3(4) 
C(4) 58 (4) 99(6) 50 (4) O 7\3) O 
q5) 43 (3) 53(4 .. ) 73(5) O -1 (3) O 
C{6) 29(3) 42 (3l 92(5) O O (3) () 

ep) 46(4) 52 (4) 82(5) O -6(3) O 
Cí8} 50(4) 58(4) 64 (4) O -6(3) O 
C(9) 48 (3) 38 (3) 51(3) O O (3) . () 

e (10) 43(3) 39(3) 52(3} o -1 (3) o 
C(1H 42(4) 47 (4) 52 (4) o 1(3) o 
C(12) 46(3) 52(3) 50{3) 2(2) 3(2) 3(2) 
C(13) 51 (2) 58(3) 47 (3) -5(2) -6 (2) 3(2) 
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Tablé 5. caordinates ( x 10"4) aud isotropic 
displacement parameters (AA2 x 10A3) for 02mmd037. 

x y z U (eq) 

H(lA) 3636 1709 6171 68 
H(2.1\.) 3370 (60) 1130 (150) 4860 (60) 53 
H(3A) 3596 4077 3813 61 
R(3B) 3285 2523 3143 61 
H(4A) 4911 3392 3061 83 
H(5) 6617 2500 3706 68 
H(6l 7564 2500 5196 65 
H(7) 6873 2500 6844 72 
H(8) 5187 2500 7032 69 
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Table 1. Crystal data and structure refinement for 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline-peotacarbonyi-tuogllteo (7) 

Identification cede R2082 (Solved by: R. A. Toscano) 

Empírical formula 

Formula weight 

Temperature 

Wavelengtll 

Crystal system 

Spacegroup 

Unít cell dímensíons 

Volume 

Z 

Density (calcmated) 

Absorption ooe:fficient 

F(OO!}) 

Crystal size I colour I shape 

Theta range for data collcction 

Index ranges 

Reflections ci>lIected 

Independení reflections 

C<>mpleteness to íbera = 25.07" 

Measurement device 

Absorption correction 

M<t;x. and mino t!ll11SlDission 

Refinement methed 

Data ! restraints I parmneters 

Goodness-of-ñt on ¡a 

Final R índices [1>2sigma(I)J 

R índices (al! data) 

Largest diff. peak and boLe 

C¡4Hll NOs W 

457.09 

293(2) K 

0.71073 Á 

Orthorhombic 

Pnma 

a= 14.006(2) A 

b = ~.003(1) A 

e = 12.792(2) A 

1433.9(4) Á3 

4 

2.117Mg1m3 

8.076mm·¡ 

864 

~=90" 

y=90" 

0 .. 250 x 0.024 x 0.022 mm3f yellow f needle 

2.16 to 25.07" 

·16<=h<= 16. -9<=k<'"~9, -15<=1<=15 

11348 

1374 {R(ínt) = 0.1 088] 

99.9% 

Bruker Smar! Apex CCD díffi:actometer 

Analytical: fuce·indexed 

0.3457 and 0.3944 

Full-matrix least-squares on p2 

1374/0/121 

0.924 

RI =0.0744, wR2=O.l771 

Rl "" 0.1132, wR2 =0.1940 

4.310 (0.81 A from Wl)and .0.677 e.A-3 
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Table 2. Atomic c{){lf(Ünates (x 104) and equivalent isotropíc displacement parameters (A2x 103) 

f¡;¡r 1,2,3,4-tetrahydroÍlioquinoline-:pentaearbonyl-tungsten. U( eq) ís defined as ene third oí the 

trace ofthe orthogonalized Uij tensor. 

x y z U(eq) 

W(l) 1656(1) 2500 4903(1) 53(1) 

0(1) -536(10) 2500 5033(12) . 58(5) 

0(2) 1408(9) -246(17) 3141(9) 68(4) 

O(3) 1551(10) -261(18) 6644(9) 70(4) 

CO) 3800(17) 2500 5640(20) 53(7) 

N(2) 3299(16) 2100(20) 4765(17) 38(7) 

C(3) 3714(19} 2830(140) 3800(20) 60(30) 

C(4) 4760(19) 2500 3560(19) 68(8) 

C(5) 6385(17) 2500 4390(30) 55(7) 

C(6) 6897(13) 2500 5215(19) 43(7) 

C(7) 6480(16) 25Q0 6200(20) 60(7) 

C(8) 5453(19) 2500 6390(i9} 58(7) 

C(9} 4980(20) 2500 5509(14) 41(5) 

COO) 5287(17) 2500 4510(17) 42(6) 

C(ll) 249(13) 2500 4995(14} 31(4) 

C(12} 1531(1l} 738(19) 3748(H) 40(4} 

C(13) 1629(12) 710(20) 6038(12) 46(4) 
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TabIe 3. Bond lengths [A] andangles {O] for 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline-pentaearbonyl-tungstelL 

W(i)-C(ll) 1.974(19) C(3)-H(3A) 0.9700 

W(l )-C(13)#1 1.041(17) C(3)-H(3B) 0.9700 

W(l)-C(13) 1.041(17) C(4)-C(1O) 1.41(3) 

W(1)-C(12) 2.050{1 6) C(4)-H(4A) 0.9665 

W(I}C(12)#1 2.050(16) C(5)-C(6) 1.28(4) 

W(l)-N(2) 233(2) C(5)-C(l0) 1.55(3) 

0(1}C(1l) 1.10(2) C(5)-H(5) 0.9300 

0(2)-C(12) 1.120(18) C(6}C(7) 1.39(3) 

O(3)-C(13) 1.l02(19) C(6)-H(6) 0.9300 

C(1)-N(2) 1.36(3) C(7)-C(8) 1.46(3) 

C(I)-e(9) 1.66(4) C(7)-H(7) 0.9300 

C(1)-H(lA) 0.9672 C(8)-C{9) 131(3) 

N(2}C(3} 1.48(5) C(8)-H(8) 0.9300 

N(2)-H(2A) 0.9034 C(9)-e(lO) 1.35(3) 

C(3}C(4) 1.52(4) 

C(H)-W(I )-C(13)#1 86.5(6) C(1)-N(2)-C(3) 113(3) 

C(ll)-W(1)-C(13) 86.5(6) C(I)-N(1)-W(l} 114.5(17} 

C( 13)# l· W(l )-C( 13) 89.3(8) . C(3)-N(2)-W{I) 1 \3(2) 

C(l.l )-W(l )-C( 12) 87.6(6} C(1)-N(2)-H(2A) 106.0 

C(I3)#1-W(1 )-C(12) 173.9(6) C(3)-N(2)-H(2A) 103.8 

. C(t3)-W(l)-C(12) 91.6(6) W(I )-N(2)-H(2A) 105.1 

C(11)-W(1)-C(12)#1 87.6(6) N(2}C(3}C(4) 119(4) 

(;(13)#1-W(l)-C(12)#1 91.6(6) N(2)-C(3)-H(3A) 107.7 

C(13)-W(1)-C(t2)#1 l73.9(6) C(4}C(3)-H(3A) t07.5 

C(12)-W(I)-C(l2)#1 86.9(8) N(2)-C(3)-H(3B) 107.7 

C(1l)-W(I)-N(2) 172.0(5) C(4)-C(3)-H(3B) 107.7 

C(13)#I-W(l)-N(2) 99.8(7) H(3A}C(3)-H(3B) 107.1 

C(13)-W(I)-N{2) 88.6(7) C(lO)-C(4}C(3) 109(2) 

C(12}W(l)-N(2) 86.3(7) C(10)-C(4)-H(4A) 110.9 

C{I 2)# I-W(1)-N(2) 97.2(7) C(3}C(4)-H(4A) 106.7 

N(2)-C(I)-C(9) 116(2) C(6)-C( 5)-C( 10) 1I8(3) 

N(2)-e{l )-H(l A) 108.7 C(6)-C(5)-H(5) 120.6 

C(9)cC(I)-H(IA) 107.5 171 C(1O)-C(5)-H(5) 121.2 



C(5)-C(6)-C(7) 121(2) . C(8)-C(9}C(1O) 131(3) 

C(,5)-C(6)-H(6) 119.4 C(8)-C(9)-C(l} 115(2) 

C(7}C(6)-H( 6) 119.5 C(HI}C(9)-C(1) 114A(l9} 

C(6}C(7)-C(8) 124(2) C(9)-CO O}C(5) 114(2) 

C(6)-C(7)-H(7) 117.9 C(9)-C(10)-C(4) 130(1) 

C(8)-C(7}H\7) 117.7 C(5}C(10)-C(4) 115(2) 

C(9)-C(8)-C{7) 1l1(2) O(l)-C(ll)-W(l) 179.1(19) 

C(9)-C(8)-H(8) 124.3 0(2}C{12)-W(J ) 175.7(14) 

C(7)-C(8)-H(8) 124.8 O(3)-CCl3} W(l) 175.4(17) 

Symmetry transfonnanons used to generate equivalen! atoms: # 1 x.,-y+l!2,z 
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TabIe 4: Anisotropic dispIacement patameters (A2x lOS) for l,2,3,4-tetrahydroisoqllinoJine-

pentacarbony~ungsteD. The anisotropic displacement factor exponent takes the form: 

Iila*ZUu + ... +2hka* ¡''' U12 ] 

UIl U22 U33 Un Ul3 U12 

W(l) 35(1) 56(1) 67(1) () 0(1) () 

O{l) 13(8) 69(12) . 91(14) () -5(8) O 

0(2) 86(íO} 60(9) 58(7) -14(7) 10(6) 7(7) 

0(3) 91(10) 72(9) 48(7) 16(7) -l7(7} -2{9) 

C(í) 38(15) 70(18) 49(6) O 14(12) O 

N(2) 25(11) 20(20) 70(15) -10(10) -18(12) 9(10) 

C(3) 16(13) 90(90) 70(18) 0(20} 18(12) -20(20) 

C(4) 40(18) 90(20) 74(17) () 9(13) O 

C(5) 33(15) 39(14) 90(20) () 4(14) O 

C(6) 1(9) 22(10) 110(20) O -1(10) O 

C(7) 21(14) . 52(16) 110(20) O 1(12) () 

C(8) 60(19) 63(18) 51(15) () -14(12) O 

C(9) 86(17) 23(ll) 15(9) O 7(12) O 

C(lO) 62(17) 18(11) 48(12) () -16(11) O 

COI) 18(11) 26(10) 49(lZ) O 1(9) O 

C(12) 43(10) 33(8) 43(8) 4(7) 1(1) 1{S) 

C(13) 45(10) 55(10) 38(8) -9(8) -14(8) 16(10) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (x 104) and isotropic displ¡ICement parameters (A2x H(3) 

for 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline-pentacarbonyl-tungsten. 

x y z U(eq) 

H(lA) 3642 1709 6184 63 

H(2A) 3374 9&6 4677 46 

H(3A) 3:624 4027 3832 71 

H(3:B) 3342 2421 3212 71 

H(4A) 4970 3392 3105 81 

H(S) 6666 2S00 3728 66 

H(6} 7559 2500 5156 51 

H(7) 6883 2500 6779 72 

H(S) 5172 2500 7048 70 
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Table L Crystal data and structure refinernent fur (10). 

Identification eOOe el337 

Empírieal funnula 

Fonnl1la weight 

Temperature 

Wavclength 

Crystal system 

Spacegroup 

Unn vell dimensions 

Volume 

Z 

Density (catculated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

Crystal size 

Theta range fur data collection 

lndex ranges 

Reflections oollected 

Independen! refiections 

Completeness to meta = 27.03° 

Absorptíon correction 

Refinemen,t memod 

Data ! restTaints I parameters 

Goodness-of-fit on F2 

Filial R índices [I>2sigma(I)] 

R índices (all data} 

Largest diff. peak and hole 

C¡4I:f;z¡Cr NO,Sb 

359.50 

100(2) K 

0.71073 A 

Monocliníc 

P2(1)in 

11 7.5739(8) A 

b=22.831(2)A 

v = 10.2516(10) A 
17572(3) A3 

4 

1.359 Mglm3 

0.795mnr1 

752 

0.28 x 0.14 x 0.12 rnrn3 

1.78 tu 27.03°. 

a=90". 

j.l= 97.580(2)". 

y=90". 

-9<=h<=9, -26<=k<=29, -10<=1<=13 

7567 

3656 [R(int) = MI 72] 

95.0% 

None 

Full-matrix least-squares on p2 

3656/ O i 274 

1.054 

R¡ 0.0282, wR2 =0.0708 

R, "" 0.0305, wRz = 0.0719 

0.403 and-O.327 e.k3 
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Table 2. Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacernent parameters. (A2X 103) 

for el337. U(eq} ÍS defined as onethird of thetraee ofthe orthogonalized lfií tensor. 

x y z U(eq) 

Cr(I) 2487(1) 1261(1) 4660(1) 12(1) 

Si(2) 3714(1) 2758(1) 3873(1) 13(1) 

Si(l) 3279(1) 596(1) 1435(1) 15(1) 

0(3) ·3733(2) 1885(1) 7190(1) 26(1) 

0(1) 6051(2} . 662(1) 5173(1) 32(1) 

NO) 3082(2) 1647(1) 2817(1) 13(1) 

0(2) 998(2) 348(1) 6323(1) 30(1) 

C(14) 3242(2} 1653(1) 6210(2) 18(1) 

C(4) 624(2) 1975(1) 3945(2) 16(i) 

C(lI) 2730(3) 3187(1) 5144(2) 25(l} 

C(12) 4682(2} 883(1) 4945(2) 19(1) 

C(8) 2302(3) -147(1) 1590(2) 24(1) 

C(6) 2749(3J· 877(1) -279(2) 23(1) 

C(S} 2312(2) 2071(1} 3506(2) 14(1) 

C(l} 2187(2) 1l19(1) 2518(2) 14(1) 

C(t3) 1568(2) 695(1) 5682(2} 19(1) 

C(9) 6031(2) 2516(1) 4447(2) 25(1) 

C(7) 5730(2) 6G5(l) 1 924(2} 22(1) 

C(1O) 3667(3) 3201(1) 2346(2) 21(1) 

C(2) 535(2) 1010(1) 2965(2) 16(1) 

C(3) -258(2) 1441(1) 3695(2) 17(1) 
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Table 3. Bond lengths [A]and angles["} for c1337. 

Cr(t)-C(14) 1.8478(17) Si(t)-C(7) 1.8583(19) 

Cr(l)-C(I3) 1.8552(17) Si{l)-C(6) 1.8634(18) 

Cr(1)-C(l2) 1.8619(17) Si(1)-C{8) 1.8661(18) 

Cr(l)-N(l) 2.1850(13) Si(l)-C{l) 1.8939(16) 

Cr(I)-C(5) 2.1910(15) 0(3)-C(14) 1.153(2) 

Cr(l)-C(I) 22011(16) O(l)-C{12) 1.149(2) 

Cr(1)-C(2) . 2.2036(16) N(l}C(5) 1.373(2) 

Cr(1}-C(4) 2.2164(16) N(l)-C(l} 1.3972(19) 

Cr(t)-C(3) 2.2200(17) O(2}C(13) 1.149(2) 

Si(2)-C(9) 1.8597(19} C(4)-C(3) 1.397(2) 

Si(2)-C(lO) L8606(18) C(4)-C(5) 1.421(2) 

Si(2)-C(ll) 1.8617(19) C(l)-C(2) 1.410(2) 

Si(2)-C(5) 1.9024(16) C(2)-C(3) 1.417(2) 

C(t4)-Cr(1)-C(13) 87.07(1) . C{l)-Cr(l )-C(2) 3733(6) 

C( 14)-Cr(1)-C(12) 85.49(1) C(l4)-Cr(1)-C(4) 92.24(7) 

C(13 )-Cr( 1)-C( 12) 89.02(7) c(! 3)-Cr(1 )-C(4} 115.38(7) 

C(I4)-Cr(I}N(1) 1l8.15(6) C(12)-Cr(I)-C(4) 15538(7) 

c(H)-Cr(l)-N(I) 154.77(6) N(1)-Cr(1}C(4) 67.17(5) 

C(12)-Cr(I}N(l} 9234(6) C(5)-Cr(I)-C(4) 37.77(6) 

C(14)-Cr(1)-C(5) 9255(6) C(l )-Cr( 1 )-C( 4) 1850(6) 

C(13)-Cr(1 )-C(5) 153.15(7) C(2)-Cr(I}C(4) ·6636(6) 

C(12}Cr(1)-C(5) 117.74(7) C( 14)-Cr(1 )-C(3) 117.31(7) 

N(l )-Cr(1)-C(5) 3658(5) . C(13)-Cr(I)-C(3) 88.94(7) 

C(l4}Cr(I)-C(l) 15529(7) C(12)-Cr{l)-C(3) 156.96(7) . 

C{I3)-Cr(J )-C{ 1) 117.63(7) N(1)-Cr(I}C(3) 80.07(6) 

C( 12)-Cr( 1 }OC( l} 93.49(6} C(5}Cr(1)-C(3) 67.43(6) 

NO}Cr(I)-C( 1) 31.15(5) C( 1 )-Cr( 1 }C(3) 67.36(6) 

C{5}Cr(I)-C{l) 66.09(6) C(2)-Cr{l)-C(3) 3738(6) 

C(14)-Cr(1)-C(2) 154.63(7) C(4)-Cr(1 )-C(3) 36.n(6) 

C(13}Cf(I}C(2) 90.08(7) C(9}Si(2)-C(1O) J09.85(9) 

C(12)-Gr(1}C(2) 119.69(7) C(9}Si(2)-C(l J) 11252(10) 

N(I)-Cr(1 )-C(2) 67.46(5) C(1O)-Si(2)-C(1l) 109.74(9) 

C(5)-Cr(I)-C(2) 18.89(6) 171 C(9}Si(2)-C(5) 107.28(8) 



C( 10 )-Si(2)-C(5) 109.47(8) C(4)-C(5)-Si(2) 124.37(12) 

C(11 )-Si(2)-C(5) 107.89(8) N(l )-C( 5)-Cr(1) 71.47(8) 

C(7)-Si(l )-C( 6) 109.50(9) C( 4)-C(5)-Cr(1 ) 72.08(9) 

C(7)-Si(l )-C(S) 112.36(9) Si(2)-C(5)-Cr(1) 126.61(8) 

C(6)-Si(1 )-C(8) 110.78(9) N(l )-C(l )-C(2} 120.50(14) 

C(7)-Si(I)-C(I) 109;44(8) N (l)-Cn )-Si(1 ) 115.83(11) 

C(6)-Sí(1 )-C(1) 106.25(8) C(2)-e(1)-Sí(l ) 123.61(12) 

C(8)-Si(1)-C(l) 108.32(8) N(I )-C( 1)-CrC 1) 70.80(8) 

C(5)-N(1)-C(I) 119.63(13) C(2)-C(I)-Cr(1) 71.44(9) 

C(5)-N{l)-Cr(1} 71.95(8} SiC l),ql )-er(1) 133.00(8) 

C( ¡)-NO )-Cr( 1) n.OS(8} 0(2)-C(13)-Cr(1) 1 79.42{l6) 

0(3)-C( 14)-er( 1) 178.24(15) C(l).oC(2)-C(3) 120.28(15) 

C(3)-C( 4 )-C(5) . 12023(15) C(1)-C{2)-Cr(l) 71.24(9) 

C(3 )-C( 4 )-Cre 1) 71.18(9) C(3)-C(2)-Cr(l) 71.94(9) 

C(5}-C(4)-Cr(1) 7CU5(9) C(4)-C(3)-C{2) 118.:50(15) 

. 0(1 )-C(12)-Cr( 1) 176.94(15) C( 4 )-C(3 )-Cr(1) 71.50(9) 

N(1)-C(5)-C(4} 120.80(14) C(2)-C(3)-Cr(1) 70.68(9) 

N(l)-C{S)-Si(2) U4.77(1l) 
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Table 4. Anísotropic displacement parameters (¡\2x 1(3) for c1337. TOO anisotropic 

displacementfi¡clor exponent takes the forro: -2n2[ h2 a*2U11 + ... 2 b k a* b* UI2 J 

U ll U22 tr3 023 U13 UIZ 

Cr(1) 13(1) 11(1) 13(1) lO) 3(1) 0(1) 

Si(2) 16(1) 10(1) 15(1) -1(1) 3(1) 0(1) 

Si(1) 20(1) 1I(l) B{l) -1(1) 4(1) 0(1) 

0(3) 36(1) 27(1) 17(1) -4(1) 3(1) -4(1) 

O(l} 26(1) 43(1) 25(1) 00) 0(1) 14(1) 

N(l) 16(1) 11(1) 12(1) 1(.t} 3(1) 0(1) 

0(2) 36(1) 25(1) 29(1) 10(1) 8(1) -7(1) 

C(14) 19(L) 17(1) 19(1) 4(1) 6(1) 0(1) 

C(4) 16(1) 14(1) 17(1) 1(1) 3(1) 4(1) 

COI) 33(1) 18(1) . 24(1) -6(1) 9(1) -1(1) 

C(l2) 23(1) 21(1) 14(1) 0(1) 3(1) l(l} 

C(8) 37(1) 14(1) 23(1) -20) 8(1) -5(1) 

C(6) 32(1} 20(1) 17(1) 1(1) 4(1) 3{l) 

C(5) 17(1) 12(1) 12(1) 2(1) 2(1) 2(1) 

CO) 18(1) 12(1) 12([) 0(1) 1(1) 0(1) 

C(13) 20(1} 18(1) 20(1} 0(1) 2(1) -l(l) 

C(9) 17(1) 20(1) 37(1) 5(1) -Iel) -3(1) 

C(7) 22(1) 23(1) 20(1) -2(1) 6(1) 3(1) 

C(lQ) 26(l} 18(1) 20(1) 4(1) 2(1) -5(1) 

C(2) 16(1) 13(l) 17(1) 1(1) 0(1) -3(1) 

C(3) 13(1) 19(1) 20(1) 3{l) 3(l} -1(1) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (x 1(4) and ísotropic displacement parameters(A2x 10 3) 

for el337. 

y z U(eq) 

H(3) -1330(30) 1361(8) 4039(19) 17(5) 

H(Z) 0(20) 653(8) 2806(17) 10(4) 

H(4} 130(20) 2273(8) 4420(18) 16(5) 

H(1OC) 2520(30) 3342(9) 2031(19) 
c~ 

H(lM) 4400(30) 3527(11) 2510(20) 36(6) 

H(7B) 6120(30) 1004(10) 2100(20) 29(5) 

H(IlA) 3390(30) 3522(11) 5340(20) 37(6) 

H(llB) 273Q(30) 2%3(11) 596Q(20) 43(6) 

HOOB) 4120(30) 2986(10) 1650(20) 37(6) 

H(6C) 3210(30) 1254(10) -390(2{) 32(6) 

H(gB) e m 0(30) -166(10) 1240(20) 34(6) 

H(7C) 6310(30) 469(10) 1240(20) 39(6) 

H(llC} 1550(30) 3310(10) 4830(20) 36(6) 

B(8C) 2420(30) -262(10) Z420(20) 36(~) 

H(7A) 6060(30) 373(10) 2670(20) 37(6) 

H(8A). 2930(3()) 434(11) 1ll0(20'} 46(7) 

H(6B) 3230(30) 645(11) -820(30) 47(7} 

H(6A) 1560(40) 922(11) -560(20) 45(7) 

H{9B) 6810(40) 2833(13) 4540(30) 54(8) 

H(9A) 6090(40) 2342(14) 5210(30) 67(9) 

H(9C) 6400{50) 2245(16) 3910(40) 88(11} 
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Table 6. T orsion angtes [O} for cl337. 

C(14}Cr(1 rN(l )-C(5) -50.47(11) 

C(lJ)-Cr(I)-N(l)-C(5) 130.73(16) 

C{12}Cr(1)-N(I)-C(5) -136.60(10) 

C(1}Cr(1)-N(l)-C(5) 130.70(13} 

C(2)-Cr(1 )-N(I)-C(5) 102.08(10) 

C(4)-Cr(1)-N(1 )-C(5) 29.32(9) 

C(3)-Cr(i)-N(1 )-C(5) 65.30(9) 

C(14)-Cr(I)-N(l)-C(l} 178.83(9) 

C(13)-Cr(1 )-N{l)-C( 1) 0.03(18) 

C(12)-Cr(l)-N(l)-C(I) 92.70(10) 

C(5)-Cr(1)-N(I )-CO) -130.70(13) 

C(2)-Cr(1 )-N(l )-C(1} -28.62(9) 

C(4)-Cr(1 )-N(l )-C(l} -llJ1.38(1O) 

C(3)-Cr(l )-N(l}-C(l) . -65.41(9) 

C(13)-Cr(I)-C(14)-O(3) 50(5) 

C(12)-CrO)-C(14}-0(3) -39(5) 

N(1)-Cr(1)-C(14)-O(J) -130(5) 

C(5).Cr(1 )-C(14)-O(3) -157(5) 

C(1}Cr(1)-C(14)-O(3) -128(5) 

C(2)-Cr(1).C(14)-0(3) 134(5) 

C(4)-Cr(I)-C(14)-O(3) 165(5) 

C(3)-Cr(t)-C(14)-O(3) 137(5) 

C(14}Cr(1 )-C(4)-C(J) • I35.7(}(lI) 

C(13)-Cr(1 )-C( 4)-C(3) -41.89(12) 

C(I2}Cr(I }C(4)-C(3) 140.26(16) 

N{ 1 }Cr(l )-C( 4)-C(3) 104.57(10) 

C(5}Cr(1 )-C(4)-C(3} 133.02(14) 

C( 1 }Cr(1 }C(4)-C(3) 67.40(10) 

C(2)-Cr(1)-C(4)-C(3) 30.22(10) 

C(14)-Cr(1 )-C(4}C(5} 91.28(10) 

C( 13)-Cr(1 )-C(4)-C(5) 179.09(9) 

C(l2}Cr(I}C(4)-C(5) 72(2) 

N(l)-Cr(I)-C(4}C(5) -28.45(9) 

C( 1}Cr( l)oC( 4)-C(5) 1&1 -65.62(9) 



C(2)-Cr(1 )-C(4)-C(5) -102.80(10) 

C(3)-Cr(1)-C( 4)-C(5) -133.02(14) 

C(14)-Cr(1 )-C(12)-0(1) 5{3} 

C{I 3):Cr(I)-C(1 2)-0(1 ) -82(3) 

NO )-Cr(l )-C(12)-O(l) 123(3) 

C{S)-Cr(t)-C(12)-0(1 ) 96(3) 

e(I )-Cr{ 1 )-C( 12)-0( 1) 160(3) 

C(2)-Cr(1)-C(l2)-O(1) -172(3) 

C(4)-Cr(i}-C(12)-O(t) 91(3) 

C(3)-Cr( 1 )-C{ 12)-0(1) -167(3) 

C(1)-N(l)-C(5)-C{4) 1.4(2) 

Cr(l )-N(l)-C(5)-C(4) -54.71(13) 

C(1 )-N(l )-C(5)-Si(2) 178.62(11) 

Cr(I )-N(1 )-C(S)-Sí(2) 122.5S(lO} 

C(l)-N(l )-C(5)-Cr(1) 56.07(12) 

C(3)-C{4)-C(5)-N(I} 0.9(2) 

Cr(1 )-C(4)-C(5)-N(I) 54,43{B) 

C(3)-C(4)-C{5)-Si(2) -176.04(12) 

CrO )-C( 4)-C(5)-Si(2) -122.56(12) 

C(3)-C( 4 )-e( 5)-Cr( 1 } -53.49(14) 

C(9)-Si(2)-C(S)-N( 1) -44.50(14) 

C(10)-Sí(2)-C(5)-N(!) 74.66(13} 

C(J t)-Si(2)-C(5)-N(I) -165.96(12) 

C(9)-Si(2)-C(5)-C( 4) 132.65(14) 

QW)-Si(2)-C{5)-C(4) -108.19(14) 

C{II)-Si(2)-C(5)-C(4) 11.18(16} 

C(9)-Si(2)-C(5)-Cr( 1) 40.15(12) 

C(1O)-Si(2)-C(5)-Cr(l) 159.31(10) 

C(11)-Si(2)-C(5)-Cr(i) -8Ul(tl) 

C( 14)-Cr( 1 )-C{ 5)-N( 1) B7.l0(10) 

C(J3)-Cr(1 )-C(5)-N(I) -134.36(14) 

C(J2}Cr(1 )-C(5)-N(1) 50.86(11) 

C(J)-Cr(J )-C(5)-N(I) -30.05(8) 

C(2}Cr(J )-C(5)-N(I) -66.98(9) 

C(4}Cr(1)-C(S)-N(1 ) -13254(13) 

C(3)-Cr(l )-C(5)-N( I ) 
J82 -lG4.29(lO) 
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CC t 4 )-Cr( 1)-C( 5}-CC 4) -90.36(10) 

CCB)-Cr(I)-C(5)-C(4) -1..82(19) 

CCl2)-Cr(I)-C(5)-C(4) -176.60(10) 

N( 1 )-Cr(l )-CC5)-C( 4) 132.54(13) 

C(I)-Cr( 1 )-C(5)-C(4) 102.48(10) 

C(2)-Cr(1 )-CC5)-C( 4) 65.56(10) 

C(3)-Cr(l )-C(5)-C( 4) 28.25(9) 

C(14)-Cr(1)-C(5}-Si(2) 29.56(11) 

CCI3)-Cr(1 )-C(5)-Si(2) 118.10(15) 

CCI2)-Cr(1)-CC5)-Sí(2) -56.68(12) 

N(I )-Cr(l )-C(5)-Sí(2) -107.54(13) 

C(I )-Cr(l )-C(5)-Si(2) -137.60(11 ) 

C(2)-Cr(1 )-C(5)-Si(2} -174.52(11 ) 

C(4)-Cr(1)-C(5)-Si(2) 119.92(14) 

C(3)-Cr( l)-C( 5)-Si(2} 148.17(11) 

C(5)-N(1)-C(I)-CC2) -2.6(2) 

Cr(1)-N(l}-C(1)-C(2) 5338(13) 

C(5)-N(J )-C(I)-Si(J) 1 74.66(Il) 

Cr(l )-N(l )-C(l)-Si( 1) -12933(10) 

CC 5)-N(l )-CC1 )-Cr(l) -56.02(12) 

C(7)-Si( 1 )-e{ l)-N( 1) 39.74(14} 

C(6)-Si(1 )-C(I)-N(l) -78.40(13) 

CCS)-Si( 1 )-CCl ) .. NO} 162.55(12) 

C(7) .. Si(l)-C(l)-C(2) -143.07(14) 

C(6)-Si(1 )-C(l )-C(2) 98.80(15) 

C(8)-Si(l)-C( 1)-C(2) -20.26(16} 

C(7)-Si{I)-C(O-Cr(1) -47.50(13) 

C(6)-Si(1)-C(1)-Cr(I) -165.63(11) 

C(8)-Si{l)-C{J )-Cr(J) 7531(13) 

CC J 4 )-Cr(1 )-C( 1 )-N( l} -2.5(2) 

C{ 13)-Cr(1 )-C(l )-N{ 1) -179.99(9) 

CCI2)-Cr(l)-C{l)-N(I) -89.26(9} 

C(5)-Cr(1 )-C(l)-N(l) 29.62(8) 

C(2)-Cr( I )-CO )-N(l) 131.15(13) 

C(4)-Cr( O-C(1)-N(I) 6723(9) 

C(3 )-Cr( I )-C( 1)-N( I ) 
183 103.96(9) 



C(14)-Cr(l )-C(! )-C(2) -135.62(16) 

C( 13)-Cr( 1 )-C( 1 )-C(2) 46.86(11) 

C(l2)-Cr(1 )-C(l )-C(2) 137.58(10) 

NO )-Cr(l )-C( 1 )-C(2) -133.15(13) 

C(5)-Cr( 1 )-C( 1 )-C(2) -lO3.54(lO) 

C(4)-Cr(l )-C(1)-C(2) -65.92(9) 

C(3)-Cr(l )-C(1 )-C(2) -29.19(9) 

C( 14 )-Cr(1 )-C(l )-Si(l ) 105.35(17) 

C( 13 )-Cr(l )-C(1 )-SiC 1 ) -72.16(13) 

C( 12 )-Cr(l )-C(I)-SiO ) 18.56(12) 

N(l )-Cr(1 )-C(1 )-Si(1) 107.82(14) 

C(5)-Cr(1)-C(1)-Si(l) 137.44(13) 

C(2)-Cr(l )-C( 1 )-Si(l) -119.03(15) 

C(4)-Cr(1 )-C(l)-Si(l) 175.05(12) 

C(3)-Cr(1 )-C(l )-Si(1) -148.22(13) 

C( 14)-Cr( 1 )-C( 13)-0(2) 21(17) 

C(12)-'Cr(1 )-C(13)~0(2) 107(17) 

N(I )-Cr(I)-C(13)-0(2) -160(100) 

C(5)-Cr(1)-C(13)-0(2) -69(17) 

C( 1 )-Cr(l )-C( 13)-0(2) -160(lOO} 

C(2)-Cr(l )-C( 13)-0(2) -134(17) 

C( 4)-Cr(1 )-C( 13)--0(2) -70(17) 

C(3)-Cr(l )-C( 13)-0(2) -96(17) 

N( 1 )-CO )-C(2)-C(3) 1.6(2) 

Si(l )-C(I )-C(2)-C(3) -175.44(12} 

Cr(I)-C(l )-C(2)-C(3) 54.73(14) 

N( 1 )-C( 1 )-C(2)-Cr( 1) -53.09(13) 

Si(l )-CO )-C(2)-Cr(l) 129.84(I2} 

C(14)-Cr( 1 )-C(2)-C( 1) 136.97(15) 

C(l3)-Cr(l )-C(2)-C(l } -139.72(10) 

C( 12)-Cr( 1 )-C(2)-C( 1 ) -50.81(ll) 

N(l )-Cr(l )-C(2)-C(I) 28.49(8) 

C(5)-Cr( 1 )-C(2)-C( 1) 64.92(9} 

C( 4)-Cr( 1 )-C(2 )-C( 1 ) lO2.42(10) 

C(3)-Cr( 1 )-C(2)-C( 1) 132.14(14) 

C(14)-Cr( 1 )-C(2)-C(3) 
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C(13)-Cr(1)-C(2)-C(3} 88.14(10) 

C(12)-Cr(I)-C(2)-C(3) 177.06(10) 

N(I)-Cr(1)-C(2)-C(3) -103.65(10) 

C(5)-Cr(1 )-C(2)-C{3) -6722(10) 

C(l )-C(I)-C(2)-C(3) -132.14(14) 

C( 4)-Cr(1 )-C(2)-C(3) -29.72(9) 

C(5)-C( 4)-C(3)-C(2) -1.9(2) 

Cr(l )-C( 4)-C(3)-C(2) -54.65(B) 

. C( 5)-C( 4 )-C(3)-Cr( 1 ) 52.74(14) 

C(1)-C(2)-C(3)-C{4) 0.7(2) 

Cr(1)-C(2)-C(3)-C(4) 55.05(14) 

C(1)-C(2)-C(3)-Cr(l) -54.40(13) 

C(14}Cr(1)-C(3)-C(4) 5 L76(1 2) 

C(B)-Cr(I)-C(3)-C(4) 137.91(11) 

C(12)'Cr(1}C(3)-C(4) -137.11(17) 

N(I)-Cr(1}C(3}-C(4) -64.90(10) 

C(5)-Cr(l)-C(3)-C(4) -29.01(9) 

C(1)-Cr(I)-C(3)-C(4) -101.41(10) 

C{2)-Cr(1 )-C(3)-C( 4) - 130.57( 14) 

C(14)-Cr(I)-C(3)-C(2) -177.67(9) 

C(13)-Cr(1)-C(3)-C(2) -91.52(10) 

C(12).Cr(I)-C(3)-C(2) -6.5(2) 

N(I J-Cr( 1 )-C(3)-C{2) 65.61(9) 

C(5)-Cr(1 )-C(3)-C(2) 101.56(10) 

C(I )-Cr( 1 )-C(3)-C(2) 29.16(9) 

C(4)-Cr(1 )-C(3}C(2) 130.57(14) 
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Tahle l. Crystaldata and structure refinement for (12). 

Identification eode cl342 

Empírical formula 

Fórmula weight 

Temperature 

Wavelengtlt 

Crystal system 

Space group -

Unit cel! dimensions 

Voiume 

Z 

Density (caIculated) 

Ab¡¡orption eoefficient 

F(OOO) 

Crystal size 

Theta range for data c,QlIection 

Index ranges 

-Reflections coilected 

Independem reflections 

Completenessto theta = 23.99<> 

Refinement metbod 

Data I restraints ! parameters 

Goodness-of-ftt on F2 

Final.R índices [I>2sigma(I)} 

R índices (all data) 

Larges! diff. peak and hole 

C13H9CrN03 

279.21 

100(2) K 

0.71073 A 

Monoelinie 

P2(1)/e 

a = &. 12&5(l 6) A 

b= 11.617(2) A 

e = 12.808(3) Á 

1199.6(4) AS 

4 

1.546 Mglm3 

0.951 mm'! 

568 

0.18 x 0.11 x 0.07 mm3 

~= 97.340(3)° 

2.3& to 23.99", 

-9<=h<=9,-13<=k<=13, -12<=1<=14 

5917 

1347 [R(int) = 0.040Z} 

9&.0% 

Full-matnx least-squares on p2 

1841 0/199 

1.482 

R¡ = 0.0873, wR2 0.1757 

R, = 0.0887, wR2 = 0.1764 

0.604 and -0.628 e.A-3 
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Table 2. AtolnÍc coordínates (x 10") and equivalent isotropic displacement parameters {Á 2X 103) 

foc cl342. U( eq) is defined as one tbird of tbe trace oftbe ortnogonalized Uij tensor. 

x y z U(eq) 

Cr(l) mO(I) 205I(}} 6152(1) 15(t) 

0(2) 8813(7) 3714(5) 4486(4) 29(I} 

C(4} 5473(9} 2174(6) 6381(6) 19(2) 

0(1) 9542(8) 3122(5) 7861(5) 37(2) 

C(U) 9016(9) 31ll(7) 7194(6) 24(2) 

C(12) 8637(9) 3114(7) 5125(6) 21(2) 

N(l) 4717(7) 2489(5) 4459(5) 17(1) 

C(7) 7392(10) 238(7) 5862(6) 21(2) 

C(9) 5562(8) 1871(6) 5287(6) 20(2) 

C(3) 4506(8) 3162(7) 6579(6) 21(2) 

C(8) 6574(9) 9'22(6) 5053(6) 19(2) 

C(5) 6386(9) 1483(7) 7l88(6) 22(2) 

C(l) 3813(9) 3377(7) 4616(6) 20(2) 

C(6) 1290(9) 520(6) 6939(6) 21(2) 

C(2) 3668(10) 3733(7) 5745(6) 24(2) 

0(3) 11112(6) 1167(5) 6158(4) 29(1) 

C(13) 10376(9) 1509(6) 6169(6) 19(2) 

C(IO) 2857(11) 4021(9) 3175(7} 27(2) 
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Table 3. Bond lengths [A} and angles [0) for c1342. 

Cr(I}C(13) L860(8} C(4}C(9) 1.456(10) 

Cr(i )-C( 12) 1.866(8) 0(1}C(1l) 1.151(9) 

Cr(I)-C(II) Us69(8) N(l)-C(l) 1317(9) 

Cr(l)-C(S) 2.219(7) N(i}C(9) 1.388(9) 

CrO )-C( 6) . 2.225(8) C(I)-C(8) 1.404(11) 

Cr(1)-C(7) 2.227(8) C(7}C(6) 1.431(l1) 

Cr(l)-C(8) 2.239(7} C(9)-C(8) 1.431(10) 

Cr(1)-C(4) 2.293(7) C(3}C(2) 1.363(11) 

Cr(l}C(9) 2308(7) C(S)-C(6) 1.397(11) 

0(2)-C(12) LJS6(9) C(1}C(2) 1.449(H) 

C(4)-C(3) 1.432(10) C(1}C(10) 1.S05(!1} 

C(4)-C(5) 1.438(11) 0(3)-C(13) . l.lSS(9} 

C(13)-Cr(1)-C(12) 88.7(3) C(13}Cr(l)-C(4) 162.0(3) 

C( 13)-Cr( 1 ).C( 11) 88.6(3} C(J2)-Cr(I)-C(4) 108A(3) 

C(12)-Cr(1)-C(11) 89.4(3) C(11)-Cr(1)-C(4) 97.0(3) 

C(13}-Cr(I}C(5) 126.6(3) C(5)-Cr( 1}C( 4) 37.1(3) 

C(12}Cr(l)-C(5) 144.6(3) C(6}Cr(1)-c(4) 66.4(3) 

COI )-Cr{1 )-0(5) 88.1(3) C(7}Cr(1)-C(4) 78.6(3) 

C( 13)-Cr(l )-0(6) 95.6(3) C(8}Cr(1 }C(4) 66.7(3} 

C(12)-Cr(I)-C(6} 162.1(3) C(13}Cr( 1 )-C(9) 142.9(3) 

COI )-Cr( l)cC( 6) 108.0(3) C(12}Cr( I)-C(9) 88.0(3) 

C(5}Cr(1 )-C(6) 36.7(3) C(1 1 }Cr(l )-C(9) 128.3(3) 

C( 13 )-Or( 1 )-C(7) 86.9(3) C(5)-Cr(1)-C(9) 66.5(3) 

C(12)-Cr(l )-C(7) 125.9(3) C(6)-Cr(I)-C(9} 7&.1(3) 

C(11 )-Cr( 1 )-C(7) 144.2(3) C(7)-Cr(I)-C(9) 65.8(3) 

C{S)-Cr(l )-C(7) 66.8(3) C(8}-Cr( I )-C(9) 36.6(3) 

C( 6}Cr(1 )-C(7) 37.5(3) C( 4 )-CrO )-C(9) 36.9(3} 

C(13)-Cr(1)-C(8} 107.2(3) C(3)-C(4)-C(5) 124.4(7} 

C(12)-Cr(J)-C(8) 95.3(3) C(3}C(4)-C(9) 117.4(6) 

C( 11 }Cr( l)-C(8} 163.6(3) C(5}C(4)-C(9) 118.2(7) 

C(5)-Cr(I}C(8) 79.0(3) C(3)-C(4)-Cr(l) 129.7(5) 

C(6)-Or(I}C(8) 66.8(3) C{5}C(4)-Or(I} 68.6(4) 

C(7)-Cr(1)-c(8) 36.6(3) 188 C(9}C(4)-Cr( 1) 72.1(4) 



O(1)-C(11}Cr(1) 176.8(7) C(7)-C(8}Cr( 1) 71.2{4) 

0(2)-C(l2}Cr(1) 179.1(6) C(9)-C(8)-Cr(J) 743(4) 

C(l)-N(l )-C(9) 118.6(6) C(6)-C(S)-C(4) i21A(7) 

C(8H;(7)-C(6) 120.2(7) C(6)-C( 5)-Cr(l ) 71.9(4) 

C(8)-C(7)-Cr(I} 72.1(4) C( 4)-C(5)-Cr(J) 74.2(4) 

C(6)-C(7)-Cr(1) 71.1(4) N(1 )-C(1 )-C{2) 122.6(1) 

N(l)-C(9)-C(8) 118.7(1) NO )-C(1}C( I O) 118.4(7) 

N(1)-C(9)-C(4) 122.0(6) C(2)-C(l )-C( 1 O) J 19.1(7) 

C(8)-C(9)-C( 4) 119.3(7) C(5)-C(6)-C(7) 120.0(7) 

N(l )-C(9)-Cr(1) l3l.4(5) C(5)-C(6)-Cr(l ) 7l.S(4) 

C(8}C(9)-Cr(l} 69.1(4) C(7}C( 6)-Cr( J ) 71.4(4} 

C( 4)-C(9)-Cr(1) 71.0(4} C(3)-C(2}C(I) 120.6(7) 

C(Z)-C(3}C(4) H8.8(7) O(3)-C(13)-Cr(l } 178,6(6) 

C(7)-C(S)-C(9} 120.8(7) 
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Table 4. Anísotropic disp!acementparameters (A2X 103) for c1342. The anisotropic 

displacement factor exponent takes the form: h2 a*2Ull+ ... +2hk.a*b*UI2J. 

UlI U22 U33 U23 U13 U12 

Cr(l) 14(1) 20(1) 13(1) -l(l} 4(l} -2(1) 

0(2) 28(3) 33(3) 27(3) 12(3) 3(2) -1(3) 

C(4) 20(4) 16(4) 22(4) 3(3) 9(3) -4(3) 

0(1) 45(4) 37(4) 28(3) -12(3) 1(3) -15(3) 

C(11) 25(4) 23(4) 24(4) 2(4) 1(3) -2(3) 

C(12) 16(4) 25(4) 23(4) -5(4) 0(3) 3(3) 

N(l) H(3) 26(3) 15(3) 0(3) 3(2) -3(2) 

C(7) 25(4) 15(4} 23(4) 3(3) 7(3) -6(3) 

C(9) 13(3) 23(4) 24(4) -1(3) 4(3) -6(3) 

C(3) 12(3) 33(5) 19(4) -4(3) 7(3) 1(3) 

C(8) 20(4) 21(4) 18(4) -S(3) 5(3) -5(3) 

C(5) 24(4) 29(4) 13(4) 1(3) 7(3) -11(3) 

C(1) 18(4) 27(4) 14(4) 5(3) 3(3) -2(3) 

C(6) 24(4) 18(4) 20(4) 3(3) 2(3) -4(3} 

C(2) 24(4) 22(4) 26(4) -6(3) 4(3) 5(3) 

0(3) 19(3) 40(3) 30(3) -7(3) 7(2} 4(3) 

C(13} 25(4) 19(4) 12(4) 1(3) 3(3) -5(3) 

C(lO) 23(5) 39(6) 19(5) 0(4) 5(3) 6(4) 
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Table 5. Hydrogen coordiruttes ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2X 1 0'. J) 

forcl342. 

x y z U(eq) 

---_. 

H(3) 4400(90) 3300(70) 7320(60) 20(20) 

H(6} 7810(90) 1I0(60} 7480(66) 15(19) 

H(?) 7970(120) -380(80) 5750(70) 50(30) 

H(S) 6410(90) 1650(60) 7870(60) 20(20) 

H(8) 6640(120) 720(80) 4380(80) 50(30) 

H(lOC) 3150(90) 3780(60) 3120(60) 20(20} 

H(lOA) 1 680(1l0) 3830(70) 3690(60) 30(20) 

H(IOB) 2930(150) . 4760(110) 3880(90) 80(40) 

H(2) 3180(90) 4440(70) 5830(50) 13(18) 
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Table 6. Torsion angles [0] for c1342. 

C( 13 )-Cr( 1 )-C( 4 )-C(3) 1 47.3(9) 

C(12)-Cr(1)-C(4)-C(3) -51.5(7) 

C(1l)-Cr(1 )-C( 4)-C(3) 40.2(7) 

C( 5)-Cr( 1 ),C( 4 )-C(3) 117.7(9) 

C(6)-Cr(1 )-C{4)-C(3) 146.9(7) 

C(7)-Cr(I)cC( 4)-C(3) -175.8(7) 

C(8)-Cr(1 )-C(4)-e(3) -139.3(7) 

e(9)-Cr(l )-C( 4 }e(3) -llU(8) 

e( J 3 )-Cr( 1 )-C( 4)-C( 5) 29.6(11) 

C(l2)-Cr(1)-C(4)-C(5) -169.2(5) 

C(11)-Cr(1)-C(4)-C(5) -77.5(S} 

C(6)-Cr(I)-C(4)-C(5) 29.2(4} 

C(7)-Cr(1 )-e( 4)-C( 5) 66.5(5) 

e(8)-Cr(1)-C(4)-e(5) 103.0(5) 

e(9)-Cr( 1 )-C( 4)-C( 5) 131.2(6) 

C(13)-Cr(l )"C( 4)-C(9) -101.6(10) 

C(l2)-Cr(1)-C( 4)-C(9) 59.6(5) 

C(11)-Cr(1)-e(4)-C(9) 151.3(5) 

C(5)-Cr(1 )-C(4)-e(9) -131.2(6) 

C( 6)-Cr( 1 )-C( 4)-C(9) -102.0(5) 

C(7)-Cr( 1 )-C( 4)-C(9) -64.7(4) 

C(8)·Cr(1 )-C(4)-C(9) -28.2(4) 

C(13)-Cr(1)-C(ll)-O(l) -50(13) 

C( 12)-Cr(1 )-C(I 1 )-0(1) -139(13) 

C(5)-Cr(l )-C(I 1 )-0( 1) 77(13} 

C«(})-Cr(l)-C(II)-O(1) 46(13) 

C(7)-Cr( 1 )-C( 11)-0( J) 33(f3) 

C( 8)-Cr( 1 )-C( 11 )-0( 1) 114(13) 

C(4)-Cr(I)-C(lI)-0(1) 113(13) 

C(9)-Cr(J )-C(t 1)-0(1) 134(13} 
C( 13)-Cr(1)-C(l2)-0(2) J62(45} 

C(ll)-Cr(I)-C(12)-O(2) -110(45) 

C(5)-Cr(l )-C( 12)-0(2) -24(45) 

C( 6)-Cr(l )-C(l2)-0(2) 
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C(7)-Cr(1 )-C(12)-0(2) 77(45) 

C(8)-Cr(1)-C(12)-O(2) 55(45} 

C(4)-Cr(1}C(12)-O(2) -12(45) 

C(9)-Cr{ 1 )-C(l2)-O(2) 19(44) 

C( 13 )-Cr( 1 )-C(7)-C( 8} -124.6(5) 

C( 12)-Cr(1 )-C(7)-C(8) -38.5(6) 

C(ll )-Cr(l }C(7)-C(8) 152.1(5) 

C(5)-Cr(1 )..c;(7)-C(8) 103.1(5) 

C(6)-Cr(1 )-C(7}C(8) 132.0(7) 

C(4)-Cr(1)-C(7)-C(8) 66.1(5) 

C(9)-Cr(1 }C(7)-C(8) 29.6(4) 

C(13)-Cr(I)-C(7)-C(6) J !J3.4(5) 

C(lZ)-Cr( 1 )-C(7)-C( 6) -170.5(4) 

C(11}Cr(1)-C(7}C(6) 20.l(8) 

C(5}Cr(1}C(7)-C(6) -28.9(4) 

C(8)-Cr(1}C(7)-C(6} -132.0(7) 

C(4)-Cr(1}C(7}C(6) -65.9(5) 

C(9)~Cr(1 )-C(7)-C( 6) -102.4(5) 

C(l )-N(1}C(9)-C(8) -178.6(6) 

CO)-NO )-C(9)-C( 4) 0.2(10) 

C(I}N(l}C(9}Cr(l) -92.1(8) 

C(3)-C(4}C(9}N(1) -1.6(10) 

C(5)-C(4}C(9}N(1) 179.8(6) 

Cr(I}C(4}C(9)-N(I) -127.6(6) 

C(3)-C(4}C(9}C(8) 177.2(6) 

C(5)-C(4)-C(9)-C(8) -1.4(10) 

erO}C( 4)-C(9)-C(8) 51.2(6) 

C(3}C(4)_C(9}-Cr(1 ) 126.0(6) 

C(5)-C(4,}-C{9)-Cr(I) -52.6(6) 

C(13)-Cr(l )-C(9}-N(l) -93.8(8) 

C(12}ü(1)-C(9}N(l ) -8.7(7) 

C(II }Cr(1)~C(9)-N(l) 79.0(8) 

C(5)-Cr(1 )-C(9)-N(i) 146.0(8) 

C(6)-Cr(1 }-C(9)-N(1) -177.3(7) 

C(7)-Cr(l )-C(9)-N{1) -139.9(8) 

C(8)-Cr( 1 )-C(9}N( 1) 193 -J tO.4(8) 



C(4}-Cr(l)-C(9)-N(1) 116.3(9) 

C(13}-Cr(1)-C(9)-C(8) 16.5(7) 

C(12}-Cr(I)-C(9)-C(8) 101.7(5) 

C(11)-Cr(I)-C(9)-C(8) -170.7(5) 

C(5)-Cr(1 )-C(9}-C(8) -103.6(5) 

C(6)-Cr(1 )-C(9)-C(8) -67.0(5) 

C(7)-Cr(1 )-C(9)-C(8) -29.6(4) 

C(4)-Cr(1 )-C(9}-C(8) -133.3(6) 

C(13)-Cr(I}-C(9)-C(4) 149.8(5) 

C(12)-Cr(l)-C(9)-C(4) -125.1(5) 

en 1 )-CrO }-C(9)-C( 4) -37.4(6) 

C(5)-Cr(1}-C(9}-C(4) 29.7(4} 

C(6)-Cr(1 )-C(9}-C(4} 66.3(4) 

C(7)-Cr( 1 )-C(9}-C( 4) 103.7(5) 

C(8}-Cr( 1 }-C(9}-C(4) 133.3(6) 

C(5)-C(4)-C(3}-C(2) -178.6(7) 

C(9)-C( 4)-C(3}-C(2) 2.8(10) 

Cr( 1 )-C( 4)-C(3)-C(2) 91.6(9) 

C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -3.2(11) 

Cr( 1 )-C(7)-C(8)-C(9) -57.7(6) 

C(6)-C(7)-C(8)-Cr(I ) 54.5(6) 

NO )-C(9)-C(8)-C(7) -177.0(6) 

C(4)-C(9)-C(8)-C(7) 4.1(1O} 

Cr(1 )-C(9)-C(8)-C(7) 56.2(6) 

N(l )-C(9)-C(8)-Cr(l) 126.7(6) 

C( 4}-C(9)-C(S}-Cr(l) -52.1(6) 

C(l3)·Cr(l)-C(8)-C(7) 59.3(5) 

C(12)-Cr( ¡ }-C(8)-C(7) 149.6(5) 

C(l I)-CrO )-C(8)-C(7) -104.2(11) 

C(5)-Cr(l )-C(8}-C(7) -65.8(5) 

C( 6)-Cr(1 }-C(8}-C(7) -29.5(5) 

C( 4 )-Cr( 1 }-C( 8)-C(7) -102.6(5) 

C(9)-Cr(I }-C(8)-C(7) -131.0(7) 

C( 13}-Cr( I }-C(8)-C(9) -169.7(4) 

C(I2)-Cr( J )-C(8)-C(9) -79.4(5) 

C(lI}-Cr(J )-C(8)-C(9) 
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C(5)-Cr(1)-C(8)-C(9) 65.2(4) 

C(6)-Cr(1)-C(8)-C(9) 101.5(5) 

C(7)-Cr(1)-C(8)-e(9) 131.0(7) 

C(4)-Cr{l)-C(8)-t:(9) 28.4(4) 

C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 179.2(7) 

C(9)-C(4)-C(5)-C(6) -2.3(10) 

Cr( 1 )-e( 4 )-e( 5)-C( 6) -56.5(6) 

C(3)-C(4)-C(5)-Cr(l ) -124.3(7) 

C(9)-C( 4)-C(5)-Cr(I) 54.3(6) 

C(13)-Cr(1 )-C(5)-C(6) -37.5(6) 

C(l2)-Cr(I)-C(5)-C(6) 149.4(5) 

C(ll)-Cr(l)-C(5}C(6) -124.3(5) 

C(7)-Cr(1)-C(5)-C(6) 29.5(4) 

C(8)-Cr( I)-C( 5)-C( 6) 65.8(5) 

C(4}Cr(l)-C(5)-C(6) 13l.5(7) 

C(9)-Cr(l)-C(5)-C(6) 102.0(5) 

C(13)-Cr(l )-C(S}-C( 4) -169.0(4) 

C(12)-Cr(l)-C(5)~C(4) 17.9(8) 

C(Il)-Cr(1)-C(5)-C(4) 104.2(5) 

C( 6)-Cr(1 )-C(S)-C( 4) -13I.S(7} 

C(7)-Cr(I)-C(5)-C(4) -102.0(5) 

C(8)-Cr(1 )-C(5)-C(4) -65.7(S) 

C(9)-CrO )-C(5)-C( 4} -29.S(4) 

C(9)-N(I)-C(I)-C(2) 0.0(10) 

C(9)-N(l}C(1 )-C(I O) -178.1(7) 

C( 4)-C(5)-C(6)-C(7) 3.3(11) 

Cr(I )-C(5)-C(6)-C(7) -54.4(6) 

C(4)·C(5)-C(6)-Cr(t) 57.6(6) 

C(8)-C(7)-C(6)-C(5) -0.5(ll} 

Cr(l)-C(7)-C(6)·C(5) 54.4(6) 

C(8)-C(7)-C( 6)-Cr(l} -55.0(6) 

C(l 3)-Cr(1 )-C(6)-C(5) ISO.6(5) 

C(f 2)-Cr(l )-C(6)-C(S) -106.2(10) 

C(ll)-Cr(I)-C(6)-C(5) 60.2(S) 

C(7)-Cr( 1 )-C( 6)-C( S) -132.0(7) 

C(8)-Cr(l)-C(6)-C(5) 
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C(4}-Cr(I)-C(6}C(5) -2M(4) 

C(9)-Cr( 1 )-C{6)-C(5) -66.4(5) 

e(13)-Cr(1)-e(6)-C(7) -77.5(5) 

C{l2)-Cr(1 )-e( 6)-C(7) 25.8(12) 

C(tI )-Cr( 1 )-C(6)-C(7) -161~8(5) 

C(5)-Cr(1)-C(6}-e(7) 132.0(7) 

e(8)-Cr(1 )-C(6)-C(7) 28.9(4) 

C(4)-Cr(l)-C(6)-C(1) 102.4(5) 

C(9)-Cr(l )-C( 6)-C(7) 65.6(5) 

e(4}-e(3}-C(2)-C(l) -2.7(1l) 

N(1 )-C{1}C(2)-C(3) 1.3(12) 

e(l Q}ql )-e(2}C(3) 179.4(8) 

e(12)-Cr(1 )-C(13}O(3) -56(27) 

C(II H:r(l}-C( 13)-0(3) -J46(27) 

C(S)-Cr(1)-C(13)-O(3) J28(27} 

C(6}-Cr(1 )-C(13)-O(3) 106(27} 

C(7)"Cr(J )-C(13)-O(3) 70(27) 

C(8)-Cr(1 )-C(13)-0(3) 39(27) 

C(4)-Cr( 1 )-e( l3 )~O(3): 106(26) 

C(9)-Cr(1}C(l3)-O(3) 29(27} 
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Table.l. Crystal data and structure refinement for (24). 

Identification code CI591 

Empirical formula 

Formula weight 

Temperature 

Wavelength 

CrystaI system 

Spaoogroup 

Unít 0011 dimensions 

Volume 

Z 

Density (calculated) 

Absorption coefliclent 

F(OOO) 

Crystal size 

Theta range for data ooilection 

Index tanges 

Reflections collected 

Independent reflections 

Cómpleteness rotheta 24.00° 

Absorption correction 

Refinement method 

Data i restraints , parameters 

Goodness-of-fit on f2 

Final R índices [I> 2sigma(I)J 

R índices (al! data) 

Largest diff.peak and hole 

C'7H2I;CrNOzP 

359.36 

273(2) K 

O.7lO73 A 

Orthorhombic 

Pbca 

a 16.423(12) A 

b"" 1 L720(8) Á 

e 18.603(12) Á 

3581(4) 1\3 

8 

1.333 Mglm3. 

O.734mmC¡ 

1520 

0.21 x 0.13 x 0.11 mm3 

2.191024.00°, 

-15Q=h<=18, -13<=k<=6, -9<=1<=19 

6405 

2696 [R(mt) 0.2.122] 

9:5.7% 

None 

FtllI-matrix least-squares on f2 

2696/0/202 

1.098 

Rl 0.0986, wRz = 0.2121 

R, = 0.1424, wRz 0.2409 

0.736 snd -0.389 e.k~ 
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Table 2. Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parameters CA2X 103) 

for CI7H26CrN02P. U(eq) is defined as one third of tne trace oftne ortnogonalized Uij tensor. 

x y z U(eq) 

CrCl) 1370(1) 6272(1) 3967(1) 48(1) 

P(I) 682(1) 6784(2) 2934(1) 49(1) 

0(1) 690(5) 3937(5) 3863(4) 80(2) 

0(2) 2749(5) 5341(6) 3105(4) 88(2) 

C(II) 2215(6) 5711(7) 3438(5) 52(2) 

C(4) 1935(6) 6227(8) 5072(4) 57(2) 

C(:;) 2354(7) 7066(8) 4693(5) 66(3) 

N(l) 3218(6) 7080(8) 4680(5) 87(3) 

COO) 937(ó) 4890(8) 3900(4) 55(2) 

C(J6) -381(6) 7260(8) 3050(5) 62(3) 

C(S) 651(8) 7134(10) 4810(6) 88(4) 

CCl) 3602(7) 6013(10) 4870(6) 91(4) 

C(15) 86(7) 5908(9) 1575(5) 79(3) 

C(12) 1092(6) 7980(7) 2424(6) 71(3) 

C(3) 2384(7) 5312(8) 5459(5) 71(3) 

C(7) 1038(9) 7937(9) 4408(6) 80(4) 

C(13} 1941(7) 7803(9) 2114(6} 97(4) 

C(14) 587(6) 5673(7) 2256(5) 65(3) 

C(6) 1901(9) 7903(8) 4324(6) 77(3) 

C(9) 1074(6) 6273(9) 5121(5) 68(3) 

C(2) 3281(7} 5537(10) 5540(6) 96(4) 

C(17) -945(6) 6363(8) 3363(5) 80(3) 
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Table 3. 'Bond lengtbs [A] andangles [") for Cl1H26CrN02P. 

Cr(l )-C(lO) 1.773(10) C(4)-C(5) 1.391(13) 

Cr(l)-C(ll) 1.824(10) C(4)-C(9) 1.418(14) 

Cr(1)-C(7} 2.187(9) C(4)-C(3) 1.487(12) 

Cr(l)-C(9) 2.201(9) C(5)-C(6) 1.410(14) 

Cr(1)-C(6) 2.203(9) C(5)-N(l) 1.420(13) 

Cr(J)-C(8) 2.208(10) N(1}C(l) 1.444(13) 

Cr(I)-C(4) 2.256(9) C(16)-C(l7) 1.516(12) 

Cr(I)-C(5) 2.303(10) C(8}C(9) 1.355(14) 

Cr(l)-P(I} 2.308(3) C{8)-C(7) , 1.359(15) 

P(l}C(14) 1.819(9) C(1)-C(2) 1.463(14) 

P(1)-C(12) 1.821.(9) C(15}C(14) U36(12) 

P(1)-C(16) 1.846(9) C(12)-C(lJ) 1522(14) 

O(l}C(lO) 1.191(9) C(3)-C(2) 1504(15) 

O(2)-C(1l) J.l58(10) C(7)-C(6) 1.428(16) 

C(lQ)-Cr(1 )-C(ll) &6.4(4) C(6}Cr(1)-C(4) 65.3(4) 

C( 1 O)-Cr(l )-C(7) 131,8(5) C(8)-Cr(I}C(4) 65.4(4) 

C(ll)-Cr(l}C{7) 135.6(5) C(10}Cr(1}C(5) 133.8(4) 

C(IO)-Cr(l)-C(9) 88.9{4} C( 11 }Cr( 1 }-C( 5) 85.9(4} 

C(ll )-Cr( I }C(9) 134.0(4) C(7)-Cr(1)-C(5) 66.1(4) 

C(7)-Cr(l )-C(9) 65.0(4) C(9)-Cr(1 )-C(S) 65.3(4) 

C(lO}Cr(I)-C(1i) 166.5(4) C( 6)-Cr( l)-C(5) 36.4(4) 

C(ll )-Cr(1 )-C(6) IOO.0(5} C(8)-Cr( I)-C( 5) 76.9(4) 

C(7)-Cr( I )-C( 6) 38.0(4) C( 4)-Cr(1 )-C( 5) 35.5(3) 

C(9}Cr(I}C(6) 78.I(4} C(10)-Cr(I)-p(I) 89.0(3) 

C(1O)-Cr( I )-C(8) 104.7(5) C( 11 )-Cr(l}-p( 1) [}L0(3) 

C( 11 }-Cr{l)·C(8) 162.8(4) C(7)-Cr(I}-p(I) 87.6(3) 

C(7)-Cr(I}C(8) 36.0(4) C(9)-Cr( I )-P(l) 134.7(3) 

C(9)-Cr(1}.-C(8) 35.8(4) C{6}-Cr(l)-P(I ) 102.6(3) 

C(6)-Cr(I}C(8) 66.5(5) C(8:)-Cr(I}.-P(1) 102.1(3) 

C(IO}Cr{I}.-C(4) 102.0(4) C( 4)-Cr( l)-p( I ) 164.9(2) 

C(11)-Cr(1}-C(4) 99.8(4) C(5)-Cr(I)-P(I } 136.6(3) 

C(7)-Cr(I)-C(4) 77.4(4) C(14}P(1}C(12) 102.8(5) 

C(9}-Cr(1)-C(4) 37.1(3) 199 C(14}-P(l}C(I6) 102.5(5) 



C(12)-P(I)-C(l6} 1002(4) C(17)-C(16)-P(l) 114.4(6) 

C(14)-P(l )-Cr(l) 115;6(3) C(9)-C(8)-C(7) 120.8(12) 

C(l2)-P(l}-Cr(1 } 116.9(4) C(9)-C(8)-Cr( 1) 71.9(6) 

C(l6)-P(l )-Cr( 1) 116.4(3) C(7)-C(8)-Cr( 1) 71.2(6) 

0(2)-C( 11 )-Cr(l) 179.2(9) N(1)-C(1}C(2) 112.4(10) 

C(5)-C(4)-C(9) 119.9(10) C(13)-C(12)-P(1) 115.5(7) 

C( 5}C( 4)-C(3) 120.6(9) C(4)-C(3)-C(2) 114.1(9) 

C(9)-C( 4)-C(3) 119.4(9) C(8)-C(7)-C(6) 120.3(10} 

C(5)-C(4)-Cr(1) . 74.1(5) C(8)-C(7)-Cr(l ) 72.8(6) 

e(9)-C( 4 )-Cr( 1) 69.4(5) C(6)-C(7)-Ct(1) 71.7(6) 

C(3)-C(4)-Cr(!) 131.4(6) C( 15)-e( 14 )-P(1) 119.3(7) 

C(4}C(5)-C(6) 1185(10) C(5)-C(6)-C(7} 119.3(10) 

C(4)-C(5)-N(I) 120.8(10) C(5)-C(6)-Cr(1) 75.6(5) 

C(6)-C(5)-N(1) 120.7(11) C(7)-C(6)-Cr(1) 70.4(6) 

C(4)-C(5)-Cr(l) 70.4(5) C(&)-C(9)-C( 4) 120.8(11) 

C(6)-C(5)-Cr(1) 68.0(6) C(8)-C(9)-Cr( l) 72.4{6) 

N(l)-C(5)-Cr(1) 134.1(7) C( 4)-C(9)-Cr(1) 73.6(5) 

C(5)-N(l)-C(l) 114.9(9) C(l)-C(2)-C(3) 109.6(10) 

O( l)-C( lO )-Cr( 1 ) 176.2(8) 
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rabie 4. Anisotropjc displacement ~ameters (Nx 11)3) for CI7H26CrN02P. Tbe anisotropic 

displarement factor exponent takes fue fol1'n: -21t2[ h2 a*2Ull +... + 2 h k a* b* UI2 ] 

UII {;22 U33 U23 UIl U ll 

Cr(O 49(1) 52(1) 44(1) -5(1) -l{l) 6(1) 

P(l) 47(1) 49(1) SO(2} 4(1) 1(1) 3(1) 

DO) . 92({)) 53(4) 94(5) 5(4) 0(4) -4(4) 

0(2) 12(5) 1l8(6) 74(5) -3(4) 19(4) 23(4) 

C(U) 54(5) 58(5) 43(6) 2(5) -7(4) 3(4) 

C(4) 69(6) 71(6) 29(5) -15(5) -1(4) -8(5) 

C(5) 78(7) 60(6) 6()(7) -30(:5) 0(6) -4(5) 

N(l) 68(6) 93(6) 100(7) -9(6) -6(6) -34(5) 

C(lO) 63(6) 60(5) 43(6) -4(5) 2(4) 12(5) 

C(16) . 50(6) 84(6) 53(6) 2(5) 5(4) 17(5) 

C(S) 104(9) 85(8) 15(8) -23(7) 3{S) 38(8) 

C(l) 62(7) 133(10) 78(8) 2(S} -6(6) -3(7) 

C(l5) 82(7) 95(8) 60(7) -4(6) -13{6} 12(6) 

C(ll) 67(7) 67(6) 79(7) 22(5) 6(6) -1(5) 

C(3) 74(7) 89(7) 49(6) O(6} -13(5) 7(6) 

C(7) 127(11) 52(6) 60(7) -17(6) -38(7) 42(7) 

C(13) S3(S} 106(8) 101(9) 36(S} 33(7) 1(7) 

q14) 68(6) 72(6) 54(6) -1(5) -10(5) 6(5) 

C(6) 122(1l) 43(5) 66(1) 6(5) -9(7) -14(6) 

C(9) 65(6) 95(7) 44(6) .9(6) 5(5} -9(6) 

C(Z) 71(8) 129(10) 88(9) ·5(8) -18(7) 5(7) 

C(l7) 57{6} 101(8) 82(8) ]2(6) 6(6) 2(6) 

,-~------~~--~.-
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TableS. Hydrogen coordinates (x 1(4) and isotropic displacement parameters (Ah 10 3) 

for C17H26CrN02P. 

x y z U(eq) 

H(l) 3493 7679 4567 105 

H(16A) -386 7923 3362 75 

H(l6B) -592 7495 2586 75 

H(8) 56 7088 4792 106 

H(tA) 4184 6134 4921 109 

H(lB) 3519 5468 4485 109 

H(lSA) -460 6110 1707 118 

H(ISB) 76 5236 1280 H8 

H(l5C) 329 6524 1311 118 

H(12A) 722 8145 2031 85 

H(l2B) 1104 8645 2734 85 

R(3A) 2311 4599 5202 85 

R(3B) 2148 5220 5933 85 

R(7) 7J6 8467 4116 95 

H(13A) 2321 7684 2499 145 

H(l3B) 2097 8466 1845 145 

1939 7149 1804 145 

R(14A} 1133 5466 2105 77 

R(14B) 354 5008 2489 77 

R(6) 2170 8407 3977 93 

H(9) 778 5625 5327 82 

H(2A) 3372 6069 5931 lI5 

H(2B) 3562 4831 5653 115 

R(l7A) -963 5715 3048 120 

H(17B} -1482 6677 3414 120 

H(l7C) -746 6131 3826 120 
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Table 6. Torsion angles [a] for CI7H26CrN~P. 

C(lO)-Cr(1)-p(I)-C(14) 

C(ll )-Cr(l)-P(I)-C(I4) 

C(7)-Cr(1)-P(l)-C(14) 

C(9}-Cr(1 )-P(1 )-C(14) 

C(6)-Cr(1)-P(l )-C(14) 

C(8)-Cr(I )-p(l )-C(14) 

C( 4)-Cr( 1 )-P(l )-C(14) 

C(5)-Cr(I)-P{I)-C(t4) 

C(I O)-Cr(I)-p( I )-C(12) 

C(lI)-Cr(1)-P(I)-C(12) 

C(7)-Cr(1 )~P(l )-C(12) 

C(9)-Cr(l ).p(l )-C(l2) 

C(6)-Cr(I)-P(1)-C(I2) 

C(8)-Cr(1)-P(l)-C(12) 

C( 4)-Cr(l)-P(1 )-C(12) 

C(5)-Cr(l )-P(l )-C(l2) 

C(1O)-Cr(1}-P(1)-C(16) 

C( 11)~Cr(1 )-P(l )-C(l.6) 

C(7)-Cr(I)-p(1 )-C(16) 

C(9)-Cr(1}P(1)-C(16) 

C(6)-Cr(I)-P(1 )-C(16) 

C(8)-Cr(1 )-P(l)-C(l6) 

C(4)-Cr{t}-p(l)-C(16) 

C( 5)-Cr( 1 )-P( 1}C( 16) 

C(lO}-Cr(l )-C(11)-0(2) 

C(7)-Cr(I)-C(ll)-O(2) 

C(9)-Cr(1)-C( 11 )-0(2) 

C(6)-Cr(1}C(11)-0(2) 

C(8)-Cr( I )-C(l1 )-0(2) 

C( 4)-Cr(l )-C(ll )-0(2) 

C(5)-Cr(1}C(11)-O(2) 

P(l)-Cr(1)-C(II)-0(2) 

C(1 O)-Cr( 1}C( 4)-C(5) 

C(11)-Cr(I)-C{4}C(5) 203 

-36.0(5) 

50.4(5) 

-174.0(6) 

-123.4(5) 

150.9(5) 

-140.8(5) 

-173.4(10) 

135.5(5) 

-J57.2(5) 

-70:.8(5) 

64.8(6) 

115.3(5) 

29.7(5) 

98.0(5) 

65.3(11) 

14.3(5) 

84.4(5) 

170.8(4) 

-53.6(6) 

-3.1(5) 

-88.7(5) 

-20.4(5) 

-53.0(11) 

-104.1(5) 

-21(58) 

162(100) 

64(58) 

I 47(58) 

1 J0(58) 

80(58) 

113(58) 

-110(58) 

156.9(6) 

68.5(6) 



C(7)"Cr(l ¡-C( 4}C(5) -663(7) 

C(9)-Cr(1}C(4}C(5) -131.5(9) 

C(6)-Cr(I)-C( 4)-C(5) -28.2(6) 

C(8}Cr(I)-C(4)-C(5) -102.3(7) 

P(l)-Cr(l)-C( 4)-C(5) -66.9(12) 

C(! (})-Cr(l)-C( 4)-C(9) -71.7(7) 

C(!1)-Cr(l)-C(4)-C(9) -160.1(7) 

C(7)-Cr(1 )-e( 4)-C(9) 65.1(7) 

C(6)-Cr(1)-C( 4)-C(9) 1033(7) 

C(8)-Cr(1)-C( 4)-C(9) 29.1(7) 

C(5)-Cr(I)-C(4)-e(9) 131.5(9) 

P(t)-Cr(l}C( 4)-C(9) 64.6(13) 

C(1O)-Cr(1)-C(4)-C(3) 39.9(10) 

C(ll )-Cr{1)-C(4)-C(3) -48.6(10) 

C(7)-Cr(1}C(4)-e(3) 176.7(10) 

e(9)-Cr(1 )-e( 4)-C(3) 11 1.5(12) 

C(6)-Cr(1 )-Ce 4 }C(3) -145.2(11) 

C(8)-Cr(l )-C(4)-C(3) 140.7(11) 

C( 5)-Cr( l)-C( 4 )-C(3) -117.0(12) 

P(l)-Cr(l)-C(4}C(3) 176.1(7) 

C(9)-C(4)-C(5)-C(6) -43(13) 

C(J}C( 4)-e(5)-e(6) 178.8(8) 

Cr(l}-C(4)-C(S)-C(6) 49.7(8) 

C(9)-C(4)-C(5)-N(1) 175.6(8) 

C(3}C(4)-C(5).N(l) -1.3(13) 

Cr(1 )-C(4)-C(5)-N(1) -130.4(8) 

C(9)-C(4)-C(5)-Cr(l ) -54.0(7) 

C(3)-C{4)-C(5)-Cr(I) 129.1(8) 

C(lO)-Cr{1 )-C(5)-C( 4) -32.2(8) 

C( I I )-CrO )-C( 5)-C( 4) -113.2(6) 

C(7}Cr( I )-C(5)-C( 4) 102.1(7) 

C(9)-Cr(1 )-C(5)-C{4) 29.8(6) 

C( 6)-Cr( 1 )-C( 5)-C( 4) 133.7(10) 

C(8)-Cr{1)-C(5)-C(4} 65.8(6) 

P(1 )-Cr(l )-C(5)-C(4) 159.6(4) 

C(1 O)-Cr(1 )-C(5)-C(6) 
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C(ll)-Cr(l)-C(S)-C(6) 113.1(7) 

C(7)-Cr( t )-C( 5)-C( 6) -31.6(7) 

C(9)-Cr(1)-C(S)-C(6) -103.9(7) 

C(8)-Cr(1 ):.qS)-C(6) -67.9(7) 

C(4)-Cr(1)-C(S)-C(6) -133.7(1 O} 

P(l )-Cr(I)-C( 5)-C(6) 25.9(8) 

C(lO)-Cr(t )-C(5)-N(1) 82.1(12) 

C(ll)-Cr(I)-C(5)-N(I) 1.0(11) 

C(7)-Cr(1 )-C(5}-N(1} -143.6(13) 

C(9}Cr(1)-C(5}-N(I) 144.1(12) 

C(6)-Cr(I)-C(5)-N(1) -112.0(14) 

C(8)-Cr(1 )-C(5)-N(1) -180.0(12) 

C(4)-Cr(1)-C(5)-N(I} 114.3(13) 

p(I}-Cr(I)-C(5)-NO} -86.1(11) 

C(4)-C(5)-N(t)-C(l) 19.3(13) 

C(6)-C(S)-N(l}C(l) -160.9(9) 

Cr(1)-C(5)-N(!)-C(t) -72.7(14) 

C(11)-Cr(1 )-C(lO}O(I) 43(12) 

C(7)-Cr(l)-C(lO}O(I) -141(12) 

C(9)-Cr(l)-C( 1 O)-O(I} -92(12} 

C(6)-Cr(I)-C{lO}O(l) -77(12) 

C(8)-Cr(1)-C( 10)-0(1) -124{l2) 

C(4)-Cr(1)-C(IO)-O(l) -57(12) 

C(5)-Cr(1)-C(10)-0(1) -38(12) 

p(1)-Cr(l)-C(lO)-O(l) 134(12) 

C(14}-p(1 }-C(I6}-C(17) 65.3(8) 

C(12)-P(l)-C(16)-C(t7) 171.0(7) 

Cr(I)-P(I)-C(16)-C(l7) -61.9(8) 

C(10)-Cr(I)-C(8)-C(9) 66.6(8) 

C(ll)-Cr(1)-C(8}C(9) -62.4(18) 

C(7)-Cr(l )-C(8)-C(9} -132.9(12) 

C(6)-Cr(1 )-C(8}-C(9) -W2.6(8) 

C(4)-Cr( f)-C(8)-C(9) -sO. l (7) 

C(5)-Cr(1)-C(8}-C(9) -65.8(7) 

P(I }Cr( 1 )-C(8)-C{9) 158.7(6) 

C(lO}Cr(1 )-C(8}C(7} 
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C(11)-Cr(1)-C(8)-C(7) 70.5(17) 

C(9)-Cr(1 )-C(8)-C(7) 132.9(12) 

C(6)-Cr(I)-C(8)-C(7) 303(7} 

C(4 )-Cr( I )-C( 8)-C(7) 102.8(8) 

C( 5)-Cr(1 )-C( 8)-C(7) 67.1(7) 

P(l ):-Cr(1)-C(8)-C(7) -68.4(7) 

C(5)-N{1)-C(l )-C(2) -49.9(13) 

C(14)-P(l }C(12)-C( 13) -64.7(9) 

C(I 6)-P(l )-C(12)-C(13) -170.1(9) 

Cr(I)-P(1)-C(12)-C(Ú) 63.1(9} 

C(5)-C(4}C(3)-C(2) 13.2(13) 

C(9)-C(4}C(3)-C(2) -163.7(10) 

Cr(I)-C(4}C(3)-C(2} 1Q8.7(1Q) 

C(9)-C(8}C(7)-C(6) -1.6(16) 

Cr( 1 )-C(8)-C(7)-C( 6} -55.8(9) 

C(9)-C(8)-C(7)-Cr(1} 54.1(9) 

C( j O)-Cr( 1 )-C(7)-C(8) 28.7(10) 

C(11)-Cr(1)-C(7)-C(8) -156.5(1) 

C(9)-Cr(I)-C(7)~C(8) -28.2(7) 

C(6)-Cr(J )-C(7)-C(8) -13t.3(tr) 

C(4)-Cr(1)-C(7),C(8) -65.3(8) 

C(5)-Cr(1)-C(7)-C(8) -100.9(8) 

PO )-Cr(l )-C(7}C(8} 114.5(7) 

ce 1O}Cr(1 }-C(7)-C(6) 160.0(7) 

q 11 )-Cr( 1 )-C(7)-C( 6) -25.2(9) 

C(9}Cr(l }C(7)-C(6) 103.1(7) 

C(8)-Cr(1 )-C(7)-C(6) 131.3(11) 

C(4}Cr(1 )-C(7]-C(6) 66.0(7) 

C(5}Cr(I)-C(7]-C(6) 30.3(6) 

PO )-Cr( I )-C(7}C( 6) -114.2(7) 

C(l2)-P(l)-C{14}C(lS) -55.8(9) 

C(l6}P(I}C(l4}C(lS) 47.9(9) 

Cr( ¡ }p(1}C(14)-C(1 5) 175.6(7) 

C(4}C(5)-C(6}C(7) 6.4(13) 

N(J )-C(5}C(6}C{7} -173.5(9) 

Cr(I}C(5)-C(6}C(7) 
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C( 4}C(5)-C(6)-Cr(1) -50.8(8) 

NO )-C(5)-C(6}Cr(l} 129.3(8) 

C(8)-C(7)-C(6}C(5) -3.5(15) 

Cr(I )-C(7)-C( 6}C(5) -59.9(8) 

C(8}C(7}C(6j-Cr(I) 56.3(9) 

C(lO}Cr(I }C(6}C(5) 49(2) 

C(ll )-Cr(1 )-C(6}C(5) -68.7(7) 

C(7)-Cr(I)-C(6}C(5) 128.9(10) 

C(9}-Cr(1}C( 6)-C(5} 64.4(7) 

C(8}Cr(I}C(6}C(5) 100.1(7) 

C(4}Cr{I)-C{6)-C(5) 27.5(6) 

p(1}Cr(I)-C(6)-C(5) -162.1(6) 

C(1(l}Cr(I}C(6)-C(7) -80(2) 

C( 11 }-Cr( I )-C( 6)-C(7) 162.4(7) 

C(9)-Cr(l)-C(6)-C(7) -64.5(7) 

C(8}Cr(1 )-C( 6)-C(7) -28.8(6) 

C(4)-Cr(1)-C(6)-C(7) -101.4(7) 

C(5)-Cr(1 )-C(6}C(1) -128.9(10) 

p(l)-Cr( 1)-C(6)-C(7) 69.1(7) 

C(7)-C(8)-C(9}C( 4) 3.9(15) 

Cr(l }C(8)-C(9)-C( 4) 57.6(8) 

C(7)-C(8)-C(9)-Cr(l) -53.8(9) 

C(5)-C(4}C(9)-C(8) -0.8(14) 

C(3)-C(4)-C(9)-C(8) 176.1(9) 

Cr(l)-C( 4)-C(9)-C(8) -57.1(8) 

C(5)-C( 4)-C(9)-Cr(l) 56.2(8) 

C(3}C( 4)-C(9)-Cr( 1) -126 .. 8(7) 

C(lO)-Cr(1}C(9)-C(8) -117.4(8) 

C(¡¡ }CrO )-C(9)-C(S) 158.6(8) 

C(7}Cr( 1 )-C(9}C(8) 28.4(8) 

C(6}Cr(1)-C(9)-C(8) 66.1(8) 

C(4)-C.r(1}C(9)-C(8) 130.8(11) 

C(5)-Cr( I )-C(9)-C(8) 102.2(8) 

p(1)-Cr(I)-C(9)-C(8) -29.9(9) 

C( I O)-Cr( I }C(9)-C( 4) 11 1.8(7) 

C(11)-Cr(I)-C(9}C(4) 
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C(7)-Cr(l )-C(9)-C( 4) -102.5(7) 

C( 6)-Cr(l )-C(9)-C( 4) -64.7{7) 

C(8)-Cr(1 )-C(9)-C(4) -J30.8(1l) 

C(5)-Cr(l )-C(9)-C( 4) -28.6(6) 

PO )-Cr(1)-C(9)-C( 4) -160.7(5) 

N(l)-C(l)-C(2)-C(3) 60.6(13) 

C(4)-C(3}C(2)-C(1) -41.5(13) 
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