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Una de las aplicaciones mds importantes de los complejos de tran-—
sicién es su utilidad como catalizadores en fase homogénea o heterogénea para

la sintesis de compuestos orgénicos.

Esta ultima aplicacidén tiene un desarrollo considerable sobre to-
do después de 1940. Entre los procedimientos industriales que utilizan actual-
mente los metales de transicidn se pueden citar las reacciones de hidroformiip
cién de olefinas, reaccidn de oligonmerizacidén, polimerizacidn, hidrogenacién,
oxidacidn y metatesis.

Lo que ha hecho y hace el éxito de las reacciones catalizadas por
los metales de transicién es su selectividad; se obtienen cominmente ﬁf;ductos
de gran pureza con rendimientos elevados. Paralelamente al desarrollo de nue—-
vos procescs industriales que utilizan a los metales de transicidn, la quimica
organometilica se ha desarrcllado impresionéntemente.

Estudios fundamentales han permiiido conocer les mecanismos de un
cierto nimero de las transformaciones antes mencionadas y esos trabajos han --
permitido mejorar los procesos industriales. Es asi que se han descubierto un
gran ndmero de entidades gque pureden estar ligadas a los metales de transicidn,
no sélo a moléculas estables como las clefinas, los algquinos, sino también en-
tidades inestables de la quiwmica orgdnica, tales como: el ciclobutadieno, el —
bencino, los enoles y los carbencs. El objeto de esta monografia es el estudio

de la sintesis y reactividad de los ccmplejos carbénicos en sintesis dJdrpgdnica.
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PRINCTPIOS FUNDAMENTALFS DE LA QUIMICA ORGANOMETALICA.

La transformacidn de un sustrato, catalizado por un metal de tran
sicién puede ser descrita por un cierto niimero de reacciones bien conocidas de
la quimica organometialica. Los pasos clave son:

- coordinacidén del sustrato en el metal

- transformacidn dentro de la esfera de coordinacién del metal

- decoordinacidn del metal en su estado inicial.

1.1 INTERACCION METAL-CARBONO.

Los hidrocarburos insaturados forman un gran nimero de comple jos
con los metales de transicidn. Estos complejos estan implicados dentro de reac
ciones tales como hidrogenacidn, isomerizacién, carbonilacién, hidroformilacidn
metdtesis y oxidacidén. Dentro del caso de las olefinas un cierto ndmero de he-
chos deben ser mencionados: primeramente, una olefina coordinada debe ser con-
siderada como un grupo dador de dos electrones con un caracter 97/ aceptor -
mpeortanto. Lo coordinncién de clefinac oot fuerteomeonte ligada a factores de
tipo estérico: asi los complejos con el etileno son los mas estables, la esta-
bilidad disminuye con la sustitucidn y depende igualmente del tipo de isomeria,

una olefina cis forma compuestos m&s estables que la olefina trans,

a). Proteccidén de olefinas.

La coordinacidn de una clefina (S de un hidrocarburo ins;turado)
a un metal de transicidn, modifica profundamente su densidad electrdnica y de
hecho su reactividad. Esta modificacién-puede hacerla més suceptible frente a
ciertos reactivos o por lo contrario inerte.

Para el caso de los complejos del tipo Fp(olefina)* donde Fp=
CsHsFe(CO)2 la reactividad de la olefina ccordinada se ve aumentada frente a -
reactivos de tipo nucleofilico, pero se disminuye frente a reactivos de tipo
electrofilico. Se puede utilizar esta Gltima propiedad para proteger las ole-
finas del ataque de reactivos electrofilicos, este método de proteccidn puede

tener mds ventajas que los métodos clasices de bromacidn~desbromacidén & epoxi-



dacidn-desoxigenacidn, este método ha sido Gtil en las reacciones siguientes:
{1, 21

+ F -+
/Fp / P
N Ha IS
R e s -
Pd/c
. N - R
oH + OH -+
OCH, Br OCH,
Br,
CH,C{ 2
qu Fp—
L J L J

b). Organometdlicos como electrdfilos.
Los hidrocarburos insaturados como el etilens, ¢l butadieno o el
benceno no dan reacciones de sustitucidn nucleofflica en condiciones normales
de reaccibén; sin emhargo, luego que estas moléculas estan coordinadas a un mg
tal de transicidn, las proviedades de este para atraer los electrones {(efecto
similar al producido por el idn bromonio) permite el ataque a la olefina por

una gran variedad de agentes nucleofilices tales como: H , R™, CN”, "OR~——
R3 , etc,

A as

Lo}



Talea reacciones pueden ser estequiométricas o cataliticas.
1.2 TRANSFORMACION DENTRO DE LA ESFERA DE COORDINACION.

a) . Adicidn QOxidativa,

Ciertos ligar.tes como el hidrégence, los derivados halogenados, -
los hidrocarburos, pueden ser introducidos a la esfera de coordinacién sufrien
do una modificacidn profunda dentre de su estructura; esto es lo que pasa en —
la adicidén oxidativa de un sustrato Z-—Y sSobre el metal de transicidn, esquema

tizado de la siguiente manera:

[v] +2— __..E]

Z—Y = H RBSiH, R~H, X_,. H-Y, etc.

2° 2
b). 16 -eliminacién {y o< -eliminacidn.
oo . - R
La Lﬁ eliminacidn representada de la siguiente manera es un ca

so particular de la adicién oxidativa.

ac a
- 11::] o —
s S T
H

c}. Reacciones de insercidn.
La reaccidn inversa de la ~ﬂ£? eliminacidn es una reaccidn muy -
importante: el hidrdgeno se inserta dentro del enlace metal—-carbono, y de ese
hecho, el metal es reducido; por lo que esta reaccidén es una reaccién de eli-

minacidén reductiva.

M gg%%%:————————-““"—'*'hn”//\\\V’/’H



Se puede clasificar dentro del mismo tipo, las reacciones de mi-

gracién {(unidn de grupos alquilo, carbonilacién de olefinas).

R
M<___.____—-b M)+ r R’
R o
M/c—o——-———>M/U\R

\R
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ESTABILIZACION DE ENTIDADES INESTABLES POR METALES DE TRANSICION.

El cambio en la reactividad observada luego de la coordinacidén -
de los ligantes a los metales de transicidn, permite estabilizar especies muy
reactivas teniendo tiempos de vida muy cortos, tales compuestos como el ciclo-
butadieno, lo8 cicloalquinos inestables en el estado libre, forman entidades -

estables cuando estfn coordinados a un metal de transicidn.

La coordinacién a los metales de transicidén de especies termodi--
némicamente no favorecidas, tales como algunos tautdémeros (encles) permiten —-

también su estabilizzcidn y su conservacidn.

2.1 Ciclobutadieno.

Es un compuesto muy reactive no aislable (3), sin embargo sus com

puestos organometfilicos son relativamente estables.

Erxisten numer osos métodes de preparacidén de estos complejos, asi

una serie de ellos ha sido obtenida a partir de la ©< -pirona (4}, segin el

esquema siguiente:
o co
SR i \Z 4
CpVICOY, .
oc <o co
| A

Rh - CpRh(CO)z Fe(CO)s

&




2,2 ESTABTLIZACION DE TAUTOMEROS TERMODINAMICAMENTE NO FAVORECTI-
DOS. ) ’

El alcchol vinilico es aproximadamente de 12.9 a 14.8 Kcal/mol
menos estable que su tautfmero (acetaldehfdo) lo que no permite aislarlo como
una molécula libre, pero su existencia se ha comprobado por la formacidn de -
complejos estables de Fe [0] obtenidos a partir del trimetil silil eter (5) &
del &< —cloro acetaldehfido (6).

H.
Fe,(COq + J %j—vmcoy‘, . S Fe(cO),
Me,Sio Me,ySio HO
PO(PR),
MeNCO
' @ Fe(CO), 4
CHaCHO
i i
MeNC MeNCO
| l
H H
Fe + O . OL H' o
/l CI/\K Fe \/‘ H ——— Fe%
oc H /I : /‘
co oc co oc co



2.3 ESTABILIZACION DE CARBENOS.

Los carbenos son también entidades inestables altamente reacti-
vas: por ejemplo los diazoesteres en presencia de los alquenos dan los produc-—
tos de ciclopropanacién. En la primera etapa de la reaccidn, el diazoester -——
pierde termica o fotoquimicamente una molécula de nitrdgeno para producir un

carbeno intermediario que se va adicionar a la olerina.

—
N, CHCOp,R ———# Ng + ICHCO,R = = CHCO,R

Asf la reaccidn del diazoacetato de etilc con el estireno produce

los derivados de ciclopropanos correspondientes (7).

Ph—CH==CH, + NyCHCO,Et —=5—o 00°C
COEt ph CO,£¢

Las reacciones de este tipo son catalizadas por los metales de ==
transicién y asi Moser (8) a hecho reaccicnar el diazoacetato de etilo sobre -
el ciclohexeno, utilizando un compuesto de Cu (1) como catalizador.

Sin embargo la relacidn de diasteroisomeros exo y endo varian al

cambiar L, por lo que Moser propone como intermediaric un complejo carbénico

de cobre.
CO,Et

GO, Et
N, CHCO,EL +© ——LCuCl (y 2 W\

Carbenos, estabilizados por el manganeso, han podido ser identi-
ficados recientemente. En efecto, Herrmann (9), haciendo reaccionar los deri-
vados diazo con complejos de manganeso, pudo aislar los carbenos bajo 1la for

ma de complejos carbénicos.



L
~L=PH

(Mec)) (€, Mn (THE) /NE"C(PC6”4E>2

o (a6, Mo

C_H, N
N_C/Psaoz

SCOnEt

(e ey

(MoC ) /pC-HaNO
e p}(COEMn_C\P (AL L)
CO,ET

Pero es Fischer quien tiene el merito de haber sintetizado los -

primeros complejos carbénicos de metales de transicidn y de haber desarrolla-

do su quimica.
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ESTRUCTURA, CLASIFICACION, REACTIVIDAD Y ESPECTRO DE COMPLEJOS CARBENICOS.

Los complejos carbé&nicos, en los cuales un carbeno, esta estabi-
lizado por un metal de transicién (10), pueden ser divididos en 2 clases: los

de "Fischer" (11} y los de '"Schrock" (12}.

Los carbenos de tipo Fischer, 1, scon formados normalmente por un
metal de los grupos VI a VII1, en un estado de oxidacidén bajo. Son estabiliza

dos por una serie de ligantes con pronunciadas propiedades X - aceptoras -

(ejem. CO). El tipico representante es el pentacarbonil (metoxi) (fenil) car

benc de cromo [0], 1, primer complejo carbénico que fue caracterizado por d&

fraceién de rayos X {13). Se considera que el carbono carbénico de 1, tiene -

una hibridacidn sp2; las distancias entre €l y sus sustituyentes, especialmen

te los heteroAtomos son cortas en comparacidn a los enlaces simples. E1 enla-

ce puede, por lo tanto, ser descrito por las 3 estructuras de resonancia A,B,C

esquema 3.1., la importancia relativa de ellas puede diferir en casos indivi-

duales.
co
OC‘ 55 //Ph CP.‘ /,Me
0C —Cc= C Ja H
1= \OMe N
0C co Cp ‘i:
H
! 2
(<]
B //X [S) X g? Ga//x
LnM--C\ LM —C &+ L M '—'C\
R R ‘R
A B C

esauemns 3.1
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Los complejos del tipo de "Schrock", 2, (Cp= ciclopentadienil) -

son caracter{sticos por no contener heterodtomos estabilizadores.

La reactividad de los complejos carbénicos de "Fischer” es ilus-
trada por 3 (esquema 3.2.) {(14). Entre las reacciocnes mis comunes gue Bre—
sentan estos complejos, como consecuencia de las estructuras resonantes, pode
mos citar el ataque nucleofilico sobre el Atomo de carbono carbénico (electré
file), ruta (a). En contraste, 1los reactivos electrofilicos §+ se pueden coor
dinar al heterodtomo del carbeno ruta (b}, Esto ofrece un facil accesoc a los
complejos carbinicos (10, 15), La acidez de los grupos C—H en la posicidn o<
del ligante carbeno ofrece una nueva posibilidad de reaccidén. De esta manera,
los complejos alquilcarbénicos, son desprotonados por bases B, y converti--—
dos en aniones carbeno metilicos, los cuales pueden formar un nueve enlace —-—
con una serie de electrdfilos ruta (¢}, Finalmente, otros ligantes pueden sug
tituir al CO, ruta (4),

@<—:Bo B

O~

esquema 3.2

La polaridad del enlace C-M es contraria a los complejos carbé-
nicos de Fischer 3 en los compuestos de tipo de Schrock 4 {(esqguema 3.2.) (12),
£

consistente en una distribucidén de carga ¥ * o ¢ , los electréfilos se adhie-

ren al carbono, ruta (e). Ademis, las bases fuertes desprotonan en o1 ligante -
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del neopentilideno de 4 directamente en el carbone coordinade al metal ruta —
(f).

LA determinacidn de rayos X de las estructuras cristalinas de va-~
rios complejos carbénicos de Fischer han confirmade el arreglo de las 3 estruc
turas resonantes (16, 17). En la estructura cristalina de (CO)SCrC(OCHa)C H5 -
(18),. el dtomo de carbono carbénico y los 3 Atomes (Or, C, 0) ligados a él son
coplanares. La distancia entre el Atomo de carbono carbénico y el cromo es de
2.04 A° mbés peguefie aue 1a distancia pare un enlace simple C-Cr 2.21 A®, pero
més grande que £1 valor encentrado para un enlace drble M—"r (1.8R A°) lo aue
indica un cierto caricter de doble enlace entre el dtomo de carbono carbénico
y el metal. la longitud de la unién entre el oxigeno y el dtomo de carbono car
bénico 1,33 A°, es considerablemente ma&s corta que la longitud de la unién en
tre el oxigeno y el carbono del metilo

1o que indica un cardcter parcial de -

doble enlace entre carbenc-oxigeno. EL grupo metilo es coplanar con el grupo

carbeno y el #ngulo C—O-CH3 es de 121¢

en concordansia ceon un doble enlace ——
parcial carbeno-oxigeno.

%o
i /Co
//
187
crel T o

Los estudios de resonancia magnética nuclear (AMN) confirman un

cierto porecentaje de doble enlace entre el carbono ¥y el heterodtomo en la es—
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tructura resonante B. La barrera rotacional entre el enlace C-N de 5 es del —
orden de 25 Kcal/mol (19). Similarmente la energfa de activacidn para la in——

terconversidn de los 2 isdmeros geométricos 6a y 6b se encontrd ser de 12.4 —
Kcal/mol (20).

CH CH
Ve o S 2
{COgCr=C " (COlgCr—C
AN
T—CHS T ——CHg
CH, CHy
5
_ /CH3 _ CH3
COxzCr—C (CO)sCr—C, CH
+ 5 N Lo R
N Do
|
CH,
6a 6b

El espectro infrarrojo de (CO)SCrC(OCHB)CsHS. en la regidn de los
CO consiste en 3 bandas a 2066, 1992 y 1953 cm_l (21). La absorcidén debida al
CO-trans en (CO) 5CrC(0CH3)CGH5 a 1953 <:m"l es transferida a una energia mucho
mis baja que la banda de absorcidn de Cr(C())6 el cual se encuentra a 2108 <:m-1

Esto indica que el enlace carbénico es un fuerte donador U7 y un débil aceptor

.

El espectro de masas del (CO)SCrC(OCHa)CH,_, indica que el enlace
carbénico es mis fuerte que los enlaces metal-CO (22), debido a oue primero se

nierden los ligantes CO.
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SINTESIS Y FUNCIONALIZACION DEL LIGANTE CARBENO.

4.1 ESTRATEGIAS PARA LA SINTESIS DE COMPLEJOS CARBENIOCS.

Despué@s de la primera sintesis directa de un comple jo carbénico
estable ‘efectuada por Fischer y Maasbdl en 1964 (23}, un gran nimero de mé to
dos han sido desarrollados, proviendo acceso a varios cientos de compuestos
involucrando casi todos los metales de transicidén. Bisicamente, 3 estrategias

son usadas para la preparacidn de complejos carbénicos (fig. 4.1,)

a)
R!
;:: - figura 4,1
; R
H
) ()

a) La transformacion de un enlace metal-carbono que esta
presente (Rl' R2= o).

b) la adicién de un carbeno precursor a un complejo metéli
co coordinativamente insaturado.

c¢) la modificacién de un complejo carbénico.

La ruta a) es la de mayor potencial (esquema 4.1.), en particular
debido a la gran cantidad de carbonilos metdlicos disponibles que pueden ser
comercialmente usados como reactivos. En este m&todo un ligante carbonilo es
convertide en un ligante alcoxi- o aril oxicarbenc por adiciones sucesivas de
un nucledfilo y un electrdfilo. Los compuestos orguncliticos son especialmente

Gtiles como nucledfilos ya que ain a bajas temperaturas ellos se adicionan ra—

e Nu @ Nu
Nu /7 E -
LMEOy, == L (CO), _ M=C] ——= Ly(COl_M=C[

-1
" 7 \\oe OE

esquema 4.1
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pidamnente y se prefieren a los reactivos de Grignard (24), aunque existen al-
gunos complejos carbeno metdlicos que s6lo pueden ser sintetizados por esta -
Gltima via (24b)}. La velocidad de adicidn depende de la polarizacidn del car-
bonilo y de factores estéricos, los cuales son determinados por el nidmero y —
clase de coligandos. Asf, el metil litio reacciona con W(CO)6 cerca de 230 ve-
ces mas rapido que con (CO)SWP(DPh)a. cerca de 380 veces m&s répido que con —-
(CO)SWP(C—CeHll)3 {25). Los acil metalatos 7 (esquema 4.1.) son preferiblemen-—
te alquilados con sales de oxonio o fluoroalcanosulfonatos; como una regla, ——

los complejos carbeno neutros son formados en 70 a 90% de rendimiento (26).

Ademas de las reacciones de adicidén mencionadas anteriormente, la
eliminacidn de éuscituyentes de la posicién ©<. de ligantes alquilo, también -
conducen a complejos carbénicos. En los complejos carbonil (ciclopentadienil)
de hierro 8, un sustituyente hidruro o metoxi es eliminado por tritil tetra---
fluoroborato & trimetil silil trifluorometanosulfonato, respectivamente (esqge
ma 4.2.) (27, 28).

Cp
0C — Fe~CH(R)OMe
R

L=CO0, PPhy

X:)
PRy Me3SIOSOCF,
s R=H R=Mo,Ph
® c ®
Ce R P H
N

oc -—>Fe=< BES 0c—Fe= CFaSO5

L OMe L R

esguema 4.2

La sintesis de compuestos del tipo de Schrock Se basan en la eli-

minacioén de un hidrégeno ©¢ del neopentilideno y otros sistemas de ligantes -

similares (12), los factores estéricos del ligante se consideran que son la —-
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fuerza motriz para la formacién de complejos alquilidenicos 9 (ecuacién 4.1)
y 10 (ecuacién 4.2). La estabilidad de estos compuestos es por lo tanto, —~e-

también incrementada por la introduccidn de ligantes ciclopentadienilo.

. H
MesC L.
(Me,CCH) 5TaC I, ﬁ~—°’"‘—"(Me3ccuz)3Ta=< ecuacién 4.1
9 B
2 CMe,
PHCH
cprl 2 H
(PhCHpaTaCl, —2—= Cp—Ta
Cp 10 Ph

ecuacidén 4.2

La preparacidn de complejos carbénicos a partir de generédores de
carbenos ha sido aplicada, principalmente a compuestos diazo (29) y alquenos -
ricos en electrones {30). Por ruptura de derivados de tetraamino etenc, varios
ligandos carbénicos pueden ser coordinados al metal, como en 11 (ecuacidn 4.3)
(31).

Me Me
1 {
[ji:>=<:N:J
o He
N
(PhaP)gRUCly —Me Me _ trans —ClpRy =< j ecuacidn 4.3
N
"
icd
i 4

4.2 ALQUILACION DE ACIL METALATOS DE LTTIO.

El método empleado por Fischer (ecuacidn 4.4.) (32) para generar
el primer complejo carbénico contina siendo el camino més Gtil y general pa-
ra la preparacién de estos complejos de precursores no carbénicos. Esta técni
ca involucra el tratamiento de un carbonilo metdlico con un reactivo organoli-
tico para generar una sal acil litio anidnica que puede ser subsecuentemente -

transformada al complejo carbénico por alquilacidn (ver esgquema 4.1.}.
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0 . - :
(CO), W Phul /u\ Li+ ﬂ.&. ecuacidén 4.4
s COW-""Ph
0 B N OH OMe
H Ve
] Megnt == 1 coyg w=c | e o) wec
€OLW-" " Ph e Nen

Los complejos hidroxicarbénicos resultaron ser muy dificiles de
aislarse, ya que el enlace carbeno facilmente se disocia del metal y sufre una
trancforcencia de hidrdgeno 1.2, seguide de una reaccidn de eliminacidn reducti
va, para formar aldehidos (33, 34). Sin embargo el primer complejo hidroxicar-
beno. (Cp)(CO)ZRe=C(OH)Me. fue aislado en 1968 (35). Los correspondientes com-
plejos de los metales del grupo VI no se obtuvieron analiticamente en forma pu
ra hasta 1973 (ecuacidn 4.5) (36). Otros complejos hidroxicarbenos ya han sido

preparados {37, 38).

OH
AN

(DMeli

€orc
L vy P—,

(CO)SCI”= C
Me ecuacidén 4.5

47%

El hidroxicarbeno intermediarioc puede ser alquilado con (PhN2)+BF4—
as{ como con diazometano (39). En retrospectiva es sorprendente que estas al-
quilaciones se trabajaran tan favorablemente ya que se conoce ahora que los --
complejos carbénicos reaccionan rapidamente con compuestos diazo {ecuacidén 4.6)

Este método de preparacidn fue perfeccionado por el descubrimiento de que los



i8

v eCH CH,CHN, ) OMe
= 3 2 2 -
ORY} c\R — e CHSCHZCH=<R ecuacisén 4.6

Z/E=12
R=Me,Ph

compuestos acillitio pueden ser directamente alquilados con sales de oxonio -~
(a0} .

El fluorosulfonato de metilo, MeOSOZF, y etilo, EtOSOZF, (metil y
etil magico), también sirven como excelentes agentes metilantes en estas reac-
ciones (41). El trimetil clorosilano puede ser usado para generar complejos si
liloxi-carbeno (42, a3).

Muchos otros reactivos organoliticos se han empleado para sinte-
tizar una amplia variedad de complejos carbénicos. Por ejemplo un dialquil ami
duro de litiov se usé para preparar el primer complejo carbénico diheterodtomi-
co (44) (ecuacidn 4.7.). Algunos ejemplos adicionales estan presentados en la
tabla 4.1.

OEt
(HELNLI - (CONCr—=C -
2)E130" BF4~ g ecusrién 4.7
¢ 3 \\NEtz

{CO)Cr

20 %
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Tabla 4.1
Alquilacidn de Acil metalatos de litio.
Reacciones ecuacién referencia
£t
MLISiPh, /D 4.8 45, 48
O g (L0l Mo =
EOL® i 0veR: " Nesimny
QOEy
AN\ s
O L o co == .
0l Cr o Ets0  BFs =0 e 4.9 47, 48
%
LiN e=CPh, & 4 1;) 49
OLIN e=CPh O Cres -
T T o 'o NP
£
MMeli 3 SO
‘C°’r"’°’=‘<:] BreosoF oo "°_< j -4l
MeO
oLieM oo
..._'_'.z__. OlyW{ == 4.12 51
COXW GiEs07 bR o oM c\,,M
Gite
aLiE® . e 4.13 s2
= (O Q) L =
e e Nee
13
OTiCpCl
) Mo Lt 7
B - (O Cra= 4.14 53, 54
cocr @ Cp 1T O Cr c\ME
R Me
mMoLi -
n g Mn =
B S T T L N 4.15 55
Ph ,Ge—0
L 52 on
O E07 8 Fa “CO"C'\{j 4.16 56
___Q__. COF + CpfCO, F
CPFelC Oy S B, CPCOFe PO e—Q 4.17 57
Me OMe
coyMTiR-HIEEEY (COLMC SPR, a.18 s&
Fce ferrocenil
A
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Un gran nimero de diferentes carbonilos metilicos han sido usa-——
dos como precursores de complejos carbénicos (59), incluyendo (€CO).w, {(CoO)_.Cr,

(CO)SMO, (CO)10 x (CO)loTcz. (CO)IOREZ' (CO)BFe ¥y (CO)ANi. Estos compuestos

estan colocados en orden decreciente de la estabilidad del producto;

cidn,

en adi-
los carbonilos metdlicos monosustituidos son facilmente transformados —
en los complejos carbénicos cis-sustitufdos correspondientes, a menos de que

factores estéricos de los sustituyentes forcen una geometria trans (60).

Una técnica relacionada, perc menos empleada, involucra la inte-—
raccidén de aniones metidiicos con carbonilos organometdlicos. El primer ejemplo
de un complejo carbénico binuclear con dos diferentes metales de transicién -—

fue preparado de esta manera (ecuacidn 4.19) (61).

RMN(CO); + NaRe(CO)g —2at e
(CO)SReMn(CO)4 _MeOSOsF_ (COlgReMN(CO)
B Oy
Me O R
R=Me,Ph

ecuacién 4.19

4.3 SALES DE COMPLEJOS CARBENICOS A PARTIR DE LA ALQUILACION DE

COMPLEJOS ACIL NEUTROS. N

Justo como los acil metalatos de litio pueden ser alquilados pa-
ra dar complejos carbénicos, ciertos acil complejos neutros pueden ser algui=-
lados con el mismo fin. Uno de los primeros ejemplos de eéte tipo de sintesis
involucra la metilacién de un compuesto de mercurio {ecuacién 4.20) (62). Los
complejos acil de hierro reaccionan de una manera similar (ecuacidn 4.21) (38)
El compleje 12 es uno de los pocos carbenos metdlicos que carece completamente



MesOt 8F4
Hg(CONRg)z'————" Ha —c (BE)2

ecuacidn 4.20

+
Cp Cp ™
\ /u\ Mez0VBES \Fe=c/0 ¢ BFs
Ph, g Pth B7% phR )Jphz\ph
12

ecuacion 4.21

de algunos enlaces carbonilos estabilizadores. lLos precursores tioaciles tam-—

bién han sido convertidos a complejos carbénicos (ecuacidn 4.22) (63). Esta ——

MeSOzF -
trans-Cl(PhgP)aPY NMe, 80 %

+
SMe

trans- | C(PhaP),Pt ——-C\ FSO5~
NMe,

ecuacidén 4.22

transformacidn provee el primer ejemplo de un complejo en donde el &tomo de ——
carbono carbénico soporta a ambos sustituyentes: sulfuro y nitrSgeno. Estas —-

reacciones pueden ser reversibles por tratamiento del complejo carbénico catid

21



22

nico con nucleGiiles tales come icdure de sodio (64) y metil-litio (65) (ecua-
cidn 4.23). ' :

’ (—(?/Et \

e} L
CpCO(PmMP) Fe==( _Nal /u\ + Et ecuacidn .23
\Me CpCOPhAPFe

La alquilacidén intramolecular para dar un complejo carbénico ci-
clico tembién se ha observado (66, 67) (ecuacidn 4.24). Tales comple jos carbé-
nicos ciclicos reflejan el comportamiento de su contraparte no ciclica por reac

cién nucleofilica iniciada por reacciones de apertura de anillos (68).

(o} —
cr_X . i
(CO)5Mn)\/V ——= C15 X(CO)4Mn=(J ecuacidén 4.24

':‘:)(=(CO),.,MH;.39'L by X=1516 %

4.4 ADICION ELECTROFILICA PARA 1MIDOLES COORDINADOS.

Una técnica sintética involucra adicién clectrefilica al dtomo de

nitrSgeno de un grupo imino complejo 07 . Esta adicidn puede tomar la forma de
una reaccién simple de protonacidn la cual es reversible por la adicién de una
pase (ecuacibn 4.25) (69). Alternativamente el complejo imina puede ser alqui-

lado con sulfato de metilo o ioduro de metilo (7C). las ecuaciones 4.26 y 4.27

ilustran la formacidn de complejos carbénicos secundarios en donde uno de los
sustituyentes en el carbono carbénico es el hidrdégeno de los correspondientes
formiimidoles.
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+
—cn ,//R HB Fa (= .__C/NHR BEL”
(Cp)(RN=C)N|—-C\ o =Ph1.i CpURN=C)Ni== \R 4
~70% ecuacién 4.25
R'=C4H|\.’f"BU;R=Ph;MG
Me +
NPh -
Z Messoa N—-Ph{ C104
trans-CKEtg,P)th——C\H Nocios™ trans- CKELPLP=C
N,
(3]
ecuacidn 4.28
)
NR N-—R
v ~
(Phap)z(CO)(RNC)(ACO)RU"—C{ el (PhaP)Q(CO)(RNC)(ACO)RU:-‘C\ 1
H H

ecuacidn 4.27

Se han preparado complejos carbénicos de niquel, hierro y cobalto

a través de la protonacién de complejos del tio monoimino y poliimino (71},
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4.5 ADICION NUCLEOFILTCA A ISONITRILOS COORDINADOS.
Los alcoholes y aminas Se adicionan a los complejos conteniendo -
isonitrilos como ligantes para producir complejos carbénicos (ecuacidn 4.28).

Esta reaccién fue primeramente reportada en 19639 (72-74). Los tioles también

XR
{EtgPBrPt—CasNVe 20w (et P)Br Pra<C ecuacién 4.28
0=9 0% NNHMe

RXH= Me O Hyn-PrOH;PrNH,, g-BuNHy

han sido utilizados como nucleofilos (ecuacién 4.29) (75). Los cecmplejos per-

carbenos poco usuales, 13.son seorprendentemente estables (ecuacidn 4.30) (75).

2 +
/ st \"
fvency; P2 PRy, 28e | (MeNC),PE(=C (PFg I,
!_ NHM%J ecuacidén 4.29
Me 2+
An
- H
[(MeNCIMZ T (PR, M IMf=c” me 1] (PEEY, ecuacién 4.30
NN
LA
13
M=Pt ,Pd

El anilisis por difraccidn de rayos X confirma que los nitrdgenos sustituyen—-
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tes del enlace carbénico se mantienen en la configuracién "amphi" ilustrada —
(76, 77).

Los complejos carbénicos de oro se han preparado de manera simi-——

lar (ecuacién 4.A31) (78). Tales técnicas también condujeron al aislamiento del

OR’
RNOAUCHEE e clau=C ecuacién 4.31
N NHR

primer complejo monocarbénico de niquel (I1) (ecuacidn 4.32) (79).

NHR
7
TN H / .
(CFa _ilCNR), M (C@i< e, ecuacién 4.32
CNR R=1t-Bu

Los complejos carbénicos ciclicos se han obtenido por el empleo -

de isonitrilos, conteniendo un segundo grupo funcional (ecuacidén 4.33} (80). -

f ; 2
" +
N==C N
Pdl, + wo” ™~ joox™ | Pd =<0] (), ecuacién 4.33
4

Las hidrazinas reaccionan con complcjos poliisocianuros para dar complejos bi-

carbénicos ciclicos (ecunacidén 4.34) (81).

2
NHMe
2+ _. (N RNHNH
[(MeNC)qu (HSO3 )Zm——‘———.- (MeNC),4 Fe I!l (PF4')2 scuacibn 4.34
“SH
NHMe

~25%,
R=H,Me,Ph
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4.6 ADICTON NUCLEOFILICA A LOS COMPLE&OS CARBINTCOS.

El descubrimiento fortuito de los complejos carbinicos por Fis-
cher en 1973 provee wuna nueva ruta para carbenos metdlicos. Puesto que los
carbinos son inicialmente obtenidos de complejos carbénicos, esto parece ser
una técnica indirecta. Sin embargo. conduce a carbenos motilicos de transi---
cién que son inaccesibles por algunos de los otros métodos sintérticos. Los nu-
clebfilos se adicionan facilmente al carbono carbinico de estos compuestos (-—
ecuacidn 4.35) (82). Las correspondientes transformaciones se han observado con

aminas simples (83) o aleoholes (84) y con metil litio (85, 386). En el Gltimo

[ (COy M=C—PR]"BCI —a:_—é—c;-»-c,b(cm1 M= ci

M= Mn, Re; Nu= CN, NCS

Ph

ecuacidn 4,35

caso se ha generado un compleio sin un hetercéitomo est~bilizador {ecuacién 4.36)

Me
+ - Meli/—a0” e
Meli/—90 o, —C
{C P(CO) Rez=C ~ Ph] BCly 26 Cp (Co)iRG_.C\ph

ecuacién 4,36

4.7 DIVERSOS.
varias sintesis interesanrtes de nuevos complejos carbénicos que -

no entraron bajo algunas de las categorias sintéticas ya mencionadas se presen

tan en la tabla 24.2.
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Tabla 4.2

Diversas preparaciones de conplejos carbenicos

Reacciones ecuacidén Referencia

B N o+

(COPH PIARITIOSES Ji"—“'—/-\:—a: BN PaP) RNCIOs = S] cg; 4.37 87
P PIARICIOSCS) (S rian Bri 2 \S %
Ph

(PrP) IO HOs —~ C S2NCHTs ACEUMENe o (py Jp)zcucomoszx/_c:j/ 4.38 88

-Tad :

_OSnMe
CCOx%Fe -+ Mz3GnNMe, TN O Fom= N 4.39 89
' NMg,
NEtg NEty
=CNE a SapT a

CptsopwH—EE c"'c'\i"’CprO.’z\'v'<E>‘ MR e Cpleoid a.40 s0

o OMe

I e’ e (O LY

TPP—Feé +(p-CICa1aCHCCl———# TPP~—Fe==C==C(CsH LN, a.a1 ay

o7
TPP=' tetrafenilporfi Ts=p-MeCsHsS02
rina




“CAPITULO 5, )
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REACCIONES DE COMPLEJOS CARBENTCOS DE MFTALES DE TRANSTOTON.

5.1. REACCIQNES DE SUSTITUCION NECLEOFILICA.
La reactividad de los complejos pentlacarbonil alcoxicarbénicos ——
puede ser considerada similar a aquella de los esteres orgénicos. Fischer reco

nocid esta semejanza y realizd reacciones de amindlisis en buen rendimiento —

{ecuacidn S5.1) (92, 93).

OMe NH; .
7 NHz (9) ¢ e s
= (CO)Cr =C ecuacién S.1
(CO)}Cr __C\R v s \R

Se ha observado una reaccién similar con complejos carbénicos bi-
metalicos (94). En concordancia con el concepto de una donacidén electrénica --
fuertemente estabilizadora del nitrégeno al &tomo de carbono carbénico en estos
complejos, los estudios de RMN indican un impedimento rotaciona? importante en

el enlace C-N (05},

Este concepto se extendio para incluir el uso de aminas primarias

las cuales sufren reacciones cuantitativas con complejos alcoxicarbénicos en

hexano a temperatura ambiente {ecuacidén 5.2) {96). La velocidad de la reaccién

|
QMe /,N—*‘R
(COXCr=C 4+ RNH; ~——= (CO) Cr=C ecuacién
N Me
Me

5.2

de sustitucidén nucleofflica decrece a medida que el factor estérico de la ami-

na se incrementa. Se observa la misma regla en la amindlisis de acetato de me-—

tilo.

Las aminas secundarias reaccionan anilogamente a las aminas prima
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rias pero aqui los factores estéricos parecen extremadamente importantes (101)
En algunes casos el romplejo aminoearbénico resultante ha perdido uno . de los

sustituyentes N-alquiladeos (ecuacidn 5.3). La amindlisis econ simples':il'qui.la-:

M H
>N< - A=
/ e~ (CONCr==C
M H \Me TN
e Ph
/ P NH
(CONCr=C Ph”_N—Me (comcr—_
\OMe H Me ecuacidn 5.3

\ Ph— fil— Me

e= NO reactiona

minas secundarias da el producto esperado N,N-dialquilaminocarbeno, como se —-—

ilustra para un rarbeno sustituido por silicio (ecuoacridn 5.4) (45, 46) y uno -

/OEt NMea
(coyCr=c Mo NH e (cOnCr=C]
SiPh,y i Phy
89 %

ecyacidn 5.4

conteniendo un enlace metal-metal (ecuacidn 5.5) (102). Los complejos carbéni-—
OFfr NMea

Cp(COL(PhySP) Mo= c< ~MeaNH o CHCOX(PRsSR) Mo= < sruaeibn 5.5
Ph Ph

cos de plartino reaccionun de una manera similar (ecuacidn 5.6) (1023). Las ami-

+
- NH
trans< ( Me2PhP): Mept‘\/(j PFs R
/NMGJ
trons-|(MesPnP), MePt=C\ PFs —
\CBH,,OH

ecuaridn 5.6
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nas cf{clicas se han empleado en estas reacciones con igual exito (104).

Las —-
alquildiasminas reaccionan para formar complejos carbénicos binucleares (ecua——
cidén 5.7) (105).

Sin embargo las diaminas arométicas tales como benzidina & o-

H H
_OMe N(CHIn N
Z(CO)SCr=C\ 4 HaNCH,)n NH, —-(co>5Cr=c/ _c=crca,
Me Me Me
n=2-¢g ‘

ecuacidn 5.7
toluidina dan sélo el complejo mononuclear aminocarbénico. Este resultado se -

atribuye a la reduccidn en basicridad que ocurre cuando el primer grupo amino -

reacciona y parece unirse al dtomo, altamente electrcpositivo, del carbono car
bénico.

Fischer ha hecho un estudio cinético detallado de la reaccidn de
amindélisis (106,

107). El mecanismo propuesio sobre la base de los resultados
cinéticos es esbozado en el esquema 5.1.

H—X
1
i
OMe
OMe - RNH2/Y
(CO)sCr=C T (CO)5Cr—~C\
% 14 R
' I
_ +/(5Me OMe
(CO):Cr-'—C\ === (CO)sCr—C—R’
f R R + H
R—iin T—
Y---H |5 16 Y~--H
H
/NR
~—= (CO%Cr==C + MeOH 4+ HX + Y
esquema 5.1 b7 R
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El primer paso de esta reaccidn es la formacidén de un aducto con
un puente de hidrégeno 14. Esta etapa conduce a un debilitamiento del cardcter
de doble enlace de la unidn C . . —0 e incrementa la carga parcial positiva

carbénico

en el édtomo de C El carbono carbénico es de este modo suceptible de

carbénico”
sufrir un ataque nucleofilico por 1a amina. El cardcter nucleofilico de la ami
na puede ser aumentado por el efecto polarizante de la formacidn de un enlace
de hidrdégeno con una molécula aceptora de protén. La figura 15 contiene todos
los requisitos para la reaccidn de aminélisis. La existencia de un aducto con

un puente de hidrdégeno a *a amina y ai complejo carbénico han sido demostrado

por estudios de RMN de complejos nitrogenados tipo iluro tales como 16.

5.2 REACCIONES DE ADICION-REARREGLO.

En clertos casos la reaccidn de metalocarbenos con compuestos ——
préticos han conducido al aislamiento de productos en donde el enlace original
del carbeno ha sido desplazado del metal pero permanece unido al complejo en -
una forma rearreglada. Estas reacciones pueden ser formalmente visualizadas co

mo inserciones en el enlace M-C Fischer fue el primero en observar -

carbénico’
tal producto rearreglado en la reaccidén de fenilselenio con un complejo carbé-

nico (ecuacidén 5.8) (108). La insercién del cianuro también ha sido observada

+
/)3Me HOMe
(COXCr=C PhSeH (CONCr—C— SePh | ~—sm
Me :
Me
ecuacidén 5.8
Ph
(CoxCr— Se\
(ecuacién 5.9) (109). CH(Me)OMe
/OMeCa(CN) e
(CO);Cr:C\ 'T#(CO);CP—NEC—C-—H ecuarién 5.9
Ph

Ph
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En ambos casos ocurre la migracidén de un &tome de hidrégeno al -

Atomo. de Ccarbénico' Se cree que la reaccidén procede por una protonacidén ini-
cial del heterodtomo del carbeno seguida de una adicién nucleofflica sobre el
dtomo de carbono carbénico, para entonces altamente electrofilico, un subse-—
cuente cambio del hidrégeno 2l carbono carbénico y rearreglo del ligante, re——
sulto en el comple jo motdlico. Esteé mecanismo es soportado por la observacidn
de que los iluros complejos de fésforo sufren rearreglos andlogos (ecuacidén ——

5.10) (110).
* PHMe: Me OMe

(CO)s Cr —C — OMe 23S am (CO)s CF —P— C— H
ecuacién 5.10

Ph Me Ph

Un tipo similar de transformacién ocurre cuando los complejos car
bénicos son tratados con haluros de hidrdgeno a temperaturas bajas (ecuacidén -
5.11) (111).

she Me
HBr —_—
— = (CO),Cr—5,
(coxsCr=C -30°¢ s N\CH(Me)Br -
Me 03% ecuacién 5.11

Los complejos aminocarbénicos reaccionan de la misina manera, pe-—
ro puesto que el aducto de haluro de hidrégeno es inestable en este ecaso, una

fuerte reaccidn ocurre a la sal mesomérica (ecuacién 5.12) (112). La hidréii--—

R H
NR
Y oux

|
(COsCr=C e (CO)sCr—"T—C——Ph ——a{(COCr X ) (R N=CHPh)

Ph R X

acuacidn 5.12

sis de estas rescciones con haluros de hidrégeno, pueden conducir a sales bime

tilicos enlazadas al halogeno via los complejos metdlicos anidnicos interme--—-—
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diarios, tal como 18 {ecuacidn 5.13). En efecto, nuevos trabajos han sugerido

OMe .
(WH/0°C - -
< = [(CO)sCrl] T = [(CO)Cr ~——]—Cr O] Me.”&

(CO)sCr=C S
2,
\Me (AMe4 N/ H,0 18

ecuacién 5,13

que el hidruro metdlico 19 es el precursor del intermediario sustituido por -

halégeno (ecuacién 5.14) (113).

OMe +

X - +

(c0)5w=c/ :—H—- (COXkHWX MeaN fcorwx JMe,N
\Ph 78C 1o H: O

ecuacién S.14

La reaccidn de un complejo metoximetil carbénico con ciclohexil
isonitrilo condujé al aislamiento de un producto de adicidn-rearreglo, el cual

se postuld ser el complejo aziridina 20 (ecuacidn 5.15) (114, 115).

OMe Me
QMe .
/S CeHu N=C
= s ¢y — |
(COXCr C\ 82°¢ s N
Me 20 N
. CsHy

ecuacidn 5,15

Las inaminas también reaccionan con complejos carbénicos para --—

dar productos de insercidn en el enlace C__ . . -M (ecuacidn 5.186) (116, 117)
. carbénico

Lo cual provee una nueva ruta para la cbtencién de complejos z2mino vintil rar_llo

nos persustituidos, asi como de emidas <2 . 3’ inssturadas ¥ etilenos --
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OMe ’
] s R—C == C—NE, NEt:
CO)5M=C\ ~70 % — b (C O)s Me=C R
R : N’
R Ohte
99

M=Cr,W,Mo; R=Ph,Me; R= H,Me

ecuacidn 5.16

persustituidos. Reacciones que son ademls importantes para comprender la poli
merizacidn de alquinos catalizada por metales de transicidn, puesto que se cree
que este proceso involucra insercidn en un enlace metal-carbono. Los estudios
espectroscSpicos indican que la conversidén procede esterecespecificamente pa-
ra dar un vinil carbeno de configuracién E, esto es R yR' son trans en 92 (118)
La reaccidn es probablemente iniciada por un ataque nucleofilico de la inamina
al carbono carbénico seguida por la formacidén del enlace sobre el metal para

formar un estado de transicidn de 4 centros {(ecuacidn 5.17).

ecuacién 5.17

La reacecidn de complejos metoxicarbénicos con aledxidos de sodio

dan los mismos rearreglos como se ilustra en el esquema 5.2 (119, 120}. En los
productos, 27-28, el grupo metoxi original del carbeno ha sido sustituido.

En vista de la facilidad del reemplazamiento nucleofflico del metdxido, no es
sorprendente el intercambio del alcdxido para formar el nueve complejo carbégi
co 21. Las rutas a y b corresponden a la adicidén nucleofilica al carbono carbé
nico por idénes alcéxidos e idnes hidruros respectivamente, para formar los com
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R
_ , +
(COxM —- C—OR | Na

Ph
22 l
o~

(CO)SM —C>/<Ph
oR "OR

Na+

24

+ -
€10 BF

OEe
Ve
(COY M==C__Ph

ORXOR

27

OMe
e

\Ph
l RO™Ng*

(CO)s M==C

OR
(CO)s M=C<
21 Phn

b‘:H“

OR

+

(cO),M‘—ti.— Hi Na

Ph
23 I
'

(coym —C/(F)’h Na™
HXOR

25
EL0'BFT

OEe

Ph

(CO)‘j M= C>< o

H

28
M=Cr,wW
R = Me,Et.

esquema 5.2
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[+

OH™
1
s .
(CO);M—C\ Na
Pn
26 .
Et30BF.
OEc
(COxM=C
\Ph
29



36

puestos 22 y 23. Estos compuestos sufren entonces insercién carbonilica en el
enlace metal-carbono para dar los complejos acil anidnicos 24-26, la subsecuen

te alquilacifn, da los productos observadoss

5.3 DESPLAZAMIENTO DE LIGANTES NO CARBENICOS.

De 1la misma manera que algunos complejos de los metales de tran-—
sicidn, los carbenos metdlicos dan también reacciones de sustitucidn del ligan
te. Dichas sustituciones, a menudo proceden por mecanismos disociativos, el es
tudio de estas reacciones proveen informacidn acerca de los intermediarios car
bénicos coordinativamente insaturados que son importantes en los procesos de
ciclopropanacién y metitesis de olefinas. La reaccién de sustitucidn del ligan

te MAs estudiada para carbenos metdlicos es el desplazamiento de mondxido de

carbono por fosfinas.

a). Sustitucidn del grupo carbonilo por fosfinas.
Bajo condiciones térmicas suaves, & por una fototransformacidn a
temperatura ambiente, las fosfinas terciarias pueden desplazar un ligante car-

bonilo de los carbenos metdlicos {ecuacidn 5.18) (121—124).

PR: .
coM=c ~—2—s-  Cis -+ trans(COMRPIM=C
N Nr

/OMe OMe

M=C r,Mo,W; R’ = Ph, Me,i- Pr;Ry = Ety, n-Bug, (CHy )3, Phy,i~ Pry,Mes, EXtPhy

ecuacidn 5.18
Los complejos carbénicos de cromo son mucho mis suceptibles a la

disociacidn del mondxido de carbono que otros carbenilos de cromo (125, 126).

Las investigaciones de los mecanismos de reaccién de fosfinas y -
aminas con complejos carbénicos han sido brevemente bosquejadas por Werner —

(esquema 5.3) (127).
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OMe’
<cox,Cr=c<

Me

-co PR3

OMe OMe
(COXCr =C (COM(R3PICre=C ~PBs o cONCHPRY
\m \ z
e Me
cis trans tr
\\pRa ans
?Me

(€O —C—*pR, =COMOMe (o0 cr(pry

Me

esquema 5.3
El esquema 5.4 resume las reacciones representativas de fosfinas
terciarias con carbenos de cromo. Las reacciones de desplazamiento carbonilico

de los muchos otros carbenos metdlicos siguen una ruta similar (128).

b). Otras reacciones de sustitucién de ligante.
De igual manera que los carbonilos pueden ser sustituidos per ~
fosfinas se pueden usar otros agentes nucleofilicos, como se muestra en la Ta-

bla S.1.

5.4 Reacciones con reactivos electrofilicos.

Preparacién de complejos carbinicos de metales de tran

sicién.



PR, ?Me

/OMe .
comer=c{_ SZ20C . concr —c]: —*PRy
Me Me
L)
PRy \"&h-20cC ho,—-15°¢
PR:’ OME
¢is- (COX (RP) Cr== c\ +(COLCrHPRy)2 + (COKCr(PR)
Me
L]
470¢ “ > +20%
OMe

trans-{CON(R:P)Cr==C
Me

esquema 5.4
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Tabla 5.1

Reacciones de sustitucibén de ligante.

Reaceidn

=cuacidn Referencia

trans-C{Au .=< >-5—°-;-—\rans-(PF;)C|Ru ]>
Me 4

(COYBr Mo =< :l —NO . (nO)BrMo —.<N:|>
Me

NMex Nhe,

EtOH
— —
ClalPhaPYRh=CT oo ChH(PhsPIRA= c\H
H

Me Me

N. N.
EtN']
(co:fmn{ :( BT cua-(CO)«an< ]/
S -

E

NHPHR snc NHPy
trans-(PhNCIC LhPg==¢ Tgi'»xrans—(Pth;(cusm,sz—c

NHC e “NHCHMe
Me Me
trans-C h(El;P)Pl*-/ l Yeli,, lrans-Me;(Et:P)Ptﬁ/:]

Me

Me OMe
e /

+
trans-Me(MeaPhP)lPt=c He trans- CI(Me,PhPhPt—C
Mv.- Me

Py

(Pmt’ycmh=<dj—‘-(c0)(i’hgp) Cth=<:]

Ph

5.19 50

5.20 129
5.21 129
5.22 130
5.23 131
S5.z24 132
5.25 103
5.26 133
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La reaccidén sintética de los carbenos metalicos con electréfilos,
conduce a la formacién de carbinos met&licos.
135), esto originé una

involucrando un acido de Lewis,
El primer carbino metdlico fue reportadec en 1973 (134,
nueva clase de compuestos organometdlicos, que surgid, accidentalmente, duran-
te un intento para reemplazar el grupo metoxi de un complejo carbénico, por un

4dtomo de cloro del tricloruro de boro {ecuacidn 5.27).

OMe gyo/—aste

N 50 % trans-X({Coy M= CR+X,;80Me+CO
R

(CO)M==C

M=Cr, Mo,w;R=Me,Ph;X=Cl,Br,1
ecuacidn 5.27

Esta técnica es completamente general (136) y se ha empleado pa-—

ra preparar una gran variedad de complejos carbinicos (tabla 5.2} gue son en

turno precursores de nuevos carbenos metélicos.

Diferentes tipos de hetercitomos tales como fenoles, aminas, este
res y tioles {141), pueden ser desplazados en el carbone carbénico para dar —-—

complejos carbinicos.

Los resultados de Fischer sobre los complejos carbinicos y algunas .

conclusicnes sobre los mecanismos de formacidn de los mismos fueron reportados

en 1975 (141).

El esquema de reaccidn general puede ser descompuesto en tres eta

pas distintas.

En la primera el complejo carbénico reacciona con un agente elec—
tréfilico (ejemplo BBra) para formar un aducto 30 (ecuaciéh 5.36) en donde el

enlace carbono carbénico-heteroatomo (Y) se debilita.
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Tabla 5.2

Reacciones con Reactivos electrofflicos

Reacclones cuacidn Referencia
OEt
(c0),w=-=c<N %— BrCOyWas CNE t; 5.28 137, 138
Eta
QPh
¢c0)scr==c< BB o gecoyCrEnCeHiMe 5.29 139
CaHMe
ot Bx 5.30 140
o =€ —p A= X(COYW ==CC==CPA .
¢ ===2CPh
NHCHLOMe oo
Ot ——Re—e B (CO)W=mCPh 5,31 141
L85 =T,
.
X
/ S0 Q)Cre==C: s 5.32 142
(CO)SCt-c\(S ——1-—”’_ Br(CO;Cr .
}Mo ALBre .
{COY s We=eC —33—';" BroNWsE=CSiPhy 5.33 143
SiPhs
o€t AlsBr, . ¢
(CO)AW“C\ -—:1'6—;"‘" Br{COyWe==CFE 5.34 144. 145
Fe?
Q& Al B
Conw=—c_ ALEE o prconWessC MHEOCp 5.35 126
MRIC 0L p

* Fees —CsHaFeCsHs
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XsBT
YR Nt g
L(COl M—C + BXy ——— L(COYMeamC”
N, AN

ecuacidn 5,36

Como una segunda etapa, se tiene un ataque nucleofflico sobre el
carbono carbénico causando la ruptura completa del enlace carbono carbénico-Y
con el par electrdnico enlazante remanente en el heteroAtomo. Si el nucledfilo
es un idn haluro, se forma un complejo inestable halo-carbeno intermediario 31

(ecuacidn 5.37), que subsecuentemente se descompone a un complejo carbino catid

XsB
\Y+——R
X~ /X
= LEOM—C]
’

B ™
+ "

LICOYM==C ——— [LCONM==CRT™X ~

7
\R’

[#]

ecuacién 5.37
nico. La fuerza impulsora para esta reaccidn es la habilidad del reactivo elec
trofilico para formar un enlace mis estable con el heterodtomo, que aquel exis

tente entre el heteroatomo el carbono carbénico.
Y

5.5 REACCTONES DE CARBENOS "ANIONTCOS.

Los Atomos de hidrdgeno en < al atomo de carbono carbénico en
los complejos alcoxicarbénicos son répidamente intercarmbiados por deuterio en
deuterometancl alcalino (147). Un complejo de niquel catiénico, 32, fue facil-
mente desprotonado con trietanol amina (148). Un complejo metoximetil carbéni-
co ha sido convertide en el andlogo deuterado en 90% de rendimiento (ecuacidn
5.38) (149). Estos resultados sugieren la existencia de un anidn carbénico al-
tamente estabilizado. Lo cual fue comprobado al aislar la sal del aniédn, (_3_‘32.
33b) (150). Los estudios de espectroscopia sugieren que es mis correcto formu-

larla como un anidn vinil cromo, 33b, que como un carbanién 33a.
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OMe *
trans- KCi1sCiXMePhP)y NieC C104~
CHs
3z
OMe - OMe
s Hn-Buli
«:o)s(:r--c\ W(CO)5Cr==C/ ecuacién 5.38
Me CHzD
OMe OMe
PhaPnnNt (CO)sCr——=C< e | (COBCT N (PhyPN T
—GHa CH:z
33a 33b

Los carbencs metAlicos anidnicos son generados estequiométricamen
te por tratamiento con m-butil litic sobre los complejos carbénicos, a Bajas
temperaturas y reaccionan facilmente con agentes alquilantes a temperaturas -
ambiente (tabla 5.3). En contraste, con los iocduros de alquilos primarios me—-
nos reactivos, se requiere que la mezcla de reaccic’:n. sea calentada a 65°C obte

niendose bajos rendimientos del producto alquilado (151).

)
5.6 ADICTON CONJUGADA A LIGANTES CARBENICOS fo N ";3' INSATURADCS
La gran estabilidad termodindmica de los aniones carbénicos sugi-

rié que pueden proveer la formacidn de enlaces C-C.

Los complejos vinil carbénicos se pueden preparar entre otros mé-

todos por reaccidn de aldehfdos con aniones carbénicos (ecuacidén 5.44) (153),



Tabla 5.3

Reacciones con carbenos anionicos

Reaccidn ecyacidn  Referencia

OMe
OMe
{CO)gW==C _(_1)__!\-_8_\:_!;‘_. (COXW ==C 5.39 149
\Me (2)Mes0  BFa 404 “Et

COsMn — Mn{COX {CO)5 Mn ——Mn(COY;

m n-Buli
- 5.40 149
@ Me;07 — BFq 0% o)
€o%C g @ p-Bul? .(CO)5Cr
r —_— 5.41 151
{2
B 674
\
Mn-Buli
‘ .
g Cr @~ iCOkCr 5.42 151
Pr 4 A5%
Ph
e M n-Buli o
€ONCr @ em e {corscr 5.43 152
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y por la reaccidn de los reactivos de Grignard vinflicos con carbonilos metdli

OMe

OMe f
n-Buli
@n-Bu (CO)sCr =C\ ecuacidn 5.44

{CO¥sCr=C 2)PhCHO
\\Mg )

52%

cos seguida por metilacidén (ecuacidén 5.45) (154).

) >

(CORCr —Le———m (CO)CE
@MeSO,F

MgBr

ecuacién 5.45
e OMe

Llas adiciones conjugadas de los iones enolate, a vinilcarbeno, -

proceden con altos rendimientos (ecuacidn 5.46) (154). Esta conversidn es inte

+ OMe

{CoisC =<—\ o} scuacidn b.46
5 Cr
OMe ~
\ > <Ph Ph
{LO)sCr
Mm%

OMe

resante porque la formacién del enlace carbono-carbone genera 2 centros cua—-—

ternarios adyacentes,

Parece que el factor estérico del nucléofile, hace mds favorable
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el ataque al carbono vinilico mis alejado del wvinil carbeno para dar produc——

tos de adicidn 1, 4.

Fischer ha reportado la adicidn conjugada de la dimetil amina a

los ligantes acetilen

alcoxicarbénicos (155). Una investigacidn detallada re-~

veld que dependiende de la temperatura, la reaccidn puede ser amindlisis selec
tiva o de adicidn conjugada {esquema 5.5) (156). A muy bajas temperaturas la

amindlisis es la reaccidn favorecida {ver esquema 5.1)}. La reaccidn de adicidn

(CQ)sCr==C
34
M81 NH
~115°c
NMe
&05Cr==c/( 40%
== ——Ph
35
Me;NH
-+ 20°c
{COWCr==_
37

esquema 5.5

conjugada es dominante a temperaturas maAs altas.

Oet

Ne==c——ph

\Me, NH
Me 2 NH i%"c

~78°¢c

Et

— Ph
(CQOJsCre===C N Ve

==
e,

60%

36

NM62
Ph

=wc//
NMe

Por ejemplo, se reguiere tem-
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peratura de +20°C para la conversidn de §§ a §Z' mientris que -20°C es suficien

te para convertir 34 a 36. E1 nuevo heteroitomo sobre el &tomo de carbono car-

bénico, fuertemente donador de electrores, neutraliza la polarizacidén formada
de esta manera se vuelve menos activo al ataque nu-

por el enlace acetiiénico,
la molécula de jnamina re-

cleofflico. Si la adicidn conjugada ocurre primero,
sultante es eficientemente compensada por la deficiencia electrdnica del carbe
no carbénico, que no es mds suceptible al ataque nucleofilico (36 no puede ser
transformado a _3_?_). La adicidn conjugada de dimetil amina se observa también

con los complejos carbinicos acetilénicos anllogos (140).

$.7 LIBERACTON DEL LTIGANTE CARBENICO.
Uno de los problemas més dificiles relacionados con el uso de com
hlejos carbénicos en sfintesis orgénica ha sido encontrar caminos de desprendi-

miento del ligante carbénico del complejo metilico. Algunos mé&todos para el —-

desprendimiento de este ligante han sido desarrollados, de esta manera se ha--

sintéticos.

cen los complejos Gtiles como react

a). Ruptura oxidativa.
La oxidacidn de un complejo carbénico, permite la ruptura del en-—
lace c¢arbono carbénico~metal para formar un doble enlace carbono-oxigeno. Va——

rios métodos son eficaces (ecuaciones 5.47 y 5.48) (149, 157, 158). Estas reac

(INHy)s Ce(N
(COW ==C(Ph), —-—m—)‘é;%&z"-o 0 ==C(Phy, ecuacién 5.47

\.OMSO

LR 4

ciones son normalmente de alto rendimiento.

Los primeros trabajeos indicaron que el oxigeno puede ser usado di

rectamente como agente oxidante (159). Fischer ‘empleo azufre y selenio {ecua--



Ome
. OMe  (NHsCetNOa) o=c"
(CO)SW —'C\ 95 % N ecuacidn 5.48
on Ph

cidén 5.49). Estas reacciones constituyen un métedo interesante para la prepara
cidén de esteres carbexflicos, y los derivados an@logos altamente interesantes
del azufre y selenioc (160). Se sugiere un ataque electrofflico sobre el carbe-—

ne estabilizado por el heteroitomo.

OMe
0;/68°c 0— C/
704 \ph
OMe OMe
CO).C ===C/ .w._- 5 =C/
Al \ph 209 \ph ecuacién 5.49
Sep/101°c OMe

o~ G =— 4
2% ehc\Ph

b}, Ruptura reductiva.
La reaccidn del hidruro de litio y aluminic no es un métode muy
satisfactorio para efectuar la ruptura reductiva sob.re el ligando carbénico -
(101, 161). Sin embargo, la reaccidn con hidrdgeno en la ausencia de cataliza-—

dores da la hidrogendlisis de los complejos (ecuacién 5.50) (162).

Ph
69atmH2

€Ol w =C decalin/100°c

Ph,CH, -+ (CO)
4:(_:‘ 2 58‘:’ ecuacidén 5.50

\Ph
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lLa pérdida de monSxido de carbono para dar un intermediario coor-

dinativamente insaturado puede ser una faceta importante del mecanismo

c¢). Descomposicidn acida.
Fischer encontrd que los ligantes carbénicos pueden ser libera—-~
dos de su complejo met&lico por la accidn de halogenuros de hidrdgeno (ecua—-

cidn $.51) (163).

Pn
oMe HCL
({CO)sCr =C —5“" ——C—Cl | ~——+=PhCHO + MeCl ecuacibn 5.51
Ph
OMe

Las rupturas iniciadas por Acidos pueden ser usadas para sinteti-
zar sales de fosfonio adicienando un exceso de una fosfina terciaris a la mez-

cla de reaccién (ecuacibn 5,52) (164),

Ome OMe  +

LCOLCE =—=C HEL oy —01 | —2 5 Ph,P'-‘—(I:——H eI+ CONCHPPR,),

Ph ] trans
Ph Ph 65%
304
L=COQ, PP,

ecuacién 5.82
d). Descomposicidn térmica.

La descomposicidn térmica de los complejos carbénicos conduce al
aislamiento de dimeros del ligan te carbénico (ecuacidn 5.53) (165-~167). La ~—-
reaccién es considerablemente mis réipida con carbencs no estabilizados por he-
terodtomos y ocurre a miAs bajas temperaturas (ecuacidén 5.54).(157, 158). Se --
han efectuado una gran variedad de reacciones diferentes de este tipo de des-—

composicién (168, 169), Por ejemplo « {ecuacidn $.55) (170).



OR a R’ R’
e >130°¢
concr == = Ne— c + (Coxcr
R RO Nor

ecuacidn 5.53

cis Y trans

COIW ==C(PhY; 20 o Ph,,C ==CPhy + PhaCHz +(COWW

35% 10 % 19% ecuacidén 5.854
v 25°
CP(CO)z Fe ==C, 2L, PhCH=CHPHh ecuacidn 5.55
\Ph 50%

Ee importante notar que los complejos ecarbinicos aAufren dimariza-
ciones térmicas an&logas en calentamiento suave para dar acetilenos (171). Los
complejos hidroxicarbénicos proceden de forma diferente: la transposicién del
hidrégeno del grupo OH al Atomo de carbono carbénico es observada, en lugar de

la dimerizacién (ecuacién 5.56) (38).

OH

d 50°c :
CP(CO)’ Re =C\Me —C~O———. O==CHMe -+ CpCO)sRe ecuacidn 5.56

e). Descomposicién inducida por bases. )

El desplazamiento, catalizado por una base, de los ligantes alco-
xiorganil carbénicos, ocurre a temperaturas mis bajas que las requeridas para
la descomposicidn térmica, Ademds el producto de la descomposicién bésica re--
sulta del desplazamiento 1,2 de un &tomo de hidrdgenoc al Atomo de carbono car-

bénico, al contrario de la dimerizacién (ecuacidn 5.57) (172).



e Q -
100%
o)

f). Sustitucidn del ligante.

Hay, por supuesto un nGmero de reacciones
bénico es desplazado del metal por otro ligante. No se
factores controlan la labilidad del ligante carbénico.

sentativos de estas reacciones estan dados en la.tabla

S1

ecuacidn 5.57

en donde el 1iganfe car
sabe con certeza-que -—
Algunous ejemplos repre=-
5.4.

Tabla 5.4

Liberacién del ligante carbénico.

Reaccidn ecuacidn Referencia
OMe
e PB
(COY Mo (. -—-5-6-':- (COXMo(PBr;) + ««» 5.58 173
Me
OMe 2P
(CONCr==1C e -
her Nite [T} Cis=lPLIEONCr + " NoMe 5.59 174, 175
OEt
v 2S
{COLCr mc\Ph —T"—-(cog(:r(sr:h 4 e 5.60 176
Fe(cm,cp + I
PF™ -———-L” -+ - ”
o CplCOY Fel 5.61 177, 178
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g). Transferencia intermetilica del ligante ﬁarbénico.
S&lo unos cuantos casas de la transferencia de un ligar te carbé-
nico de un metal a otro han sido reportados. Se encontré que el complejo 38 es
una fuente de carbenos bajo irradiacidén. De esta manera el ligante carbénico —

de §§ es atrapadc por les especies coordinativamente insaturadas de Fe(CO)4 -
(ecuacidn 5.62) (179-181).

Y L Y
CpCONNO Mg 22UV FECO, o e =c - CHCOLMINO) +FalCOy
AN hv ~N
Ph Ph
38 .
Y =0Me 25 %
M=Cr, MoW; ¥ = OMe, NMe;, Y= NMe, 60 %

ecuacidn 5.62
Se ha observado una transferencia inducida térmicamente del ligante

carbénico de cromo a tungsteno (ecuacidn 5.63) (172).

8

140°C
CO)Cr =O + (COW T===2(CO)Cr + (CO) =<j ecuacién 5.63
Qo Keg=3 0

4=



CAPITULO B.
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COMPLEJOS CARBENICOS COMO INTERMEDIARIOS.

Se postulan mecanismos involucrande un complejo carbé&nico como ——
intermediario, como en la reaccién de metitesis, en la que los complejos carbé

nicos originales son capaces de iniciar un ciclo catalftico.

Los intermediarios en procesos cataliticos son usualmente diffci-
les de detectar debido a su corta vida media y baja concentracién. En conse-—-—
cuencia los procesos cataliticos son comunmente simulados usando complejos mo-—
delo ecstables.

6.1 SINTESIS DE CICLOPROPANOS Y ROMPIMIENTO DE ALQUENOS.

Aunque no se ha observado la formacidén de ciclopropano en las reac
ciones entre complejos carbénicos, estabilizados por heterodtomos, con alquencs
simples tales como ciclohexeno ¢ tetrametil etileno, la formacidén de ciclopro-

.

panc ho =ido observada con: olefinas deficientes en electrones (esteres o<,

43 insaturados), o bien con alquenos ricos en electrones (vinil eteres). Leos

[}

mecanismos involucrados en la formacidn de ciclopropano en esta clase de alque

nos son sustancialmente diferentes.

a). Con esteresei , 6 insaturados.
La reaccidén de trans crotonato de metilc con complejos carbénicos
se realiza a temperaturas entre 20-1409C para dar mezclas de ciclopropanos en
60% de rendimiento (182-183). Ambos ciclopropanos son formados estereoespecifi

camente, pero la proporcién de isdmeros depende del metal (ecuacidn 6.1)

CﬂHs CO;CHs COZCHJ COICH3
(CO)5M=-——C< — & GHs + N OCH;
OCH; CHg OCH; CH, CgHs
M =Cr 70 a 30
M= Mo 85 a 15
M=w 70 a 30

ecuoridn £.1
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La formacidn de ciclopropancs de esteres o¢ , 3 insaturados —--
ocurre bajo condiciones por lo menos tan severas como las empleadas en la sus—
titucidn de foafinas y en las reacciones de intercambio de CO de los complejos

carbénicos.

Los complejos carbénicos coordinativamente insaturados son, por —
lo tanto, intermediarios en estas reacciones. En la reaccidén de un alquensc con
un complejo carbénico se supone la formacién de un metalociclobutano interme-—
diarioc el cual por una eliminacidn reductiva da un derivado ciclopropéniceo de
acyerdo al mecanismo propuesto por Casey (151) (esquema 6.1).

OR OR .
(CO)5M=C/ _— (c0).,M=c< + €O
R

“r

£
E

R v
(COYM=C
(€O)4M—F OR : N
£ -—-— -_————— E R
E —E
£
E

esquema 6.1

b). Ccn alguenos Ticos en electrones.

La reaccién de complejos carbénicos con vinil eteres, ocurre baje
condiciones mis suaves que la reaccidén con esteres insaturados. Las condiciones
son también mas suaves que las requeridas para la sustitucidn de ligantes cn -
los complejos carbénicos. Los productos de reaccién dependen fuertemente de la
presidén de C04 sin la adicidn de CO, predominan los productos de rcmpim;ento -

de alquenos (182, 184), bajo 120 atm de oresidn de €O, se forman los ciclopro-
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panos en un 60% de rendimiento (185) (esquema 6.2). La proporcién de los ciclo
propanos isdmeros varia con la naturaleza del dtomo de metal del complejo car-

bénico y provee la evidencia contra carbenos libres.

35
HsCe OCH3
(46%)
B /CaHs O
conm=c{_ +
OCH,
o’ HeCe H LS OCH,CHs
160stm CO OcH, OCH,CH; OCH3 H
M=Cr AR HE
I o 12%
M==\W 38 % 22x

esquems 6.2

La inaccesibilidad de.un sitio de coordinacidn, vacante en el ——
complejo carbénico, bajo las condiciones empleadas para las reacciones de vi—-—
nil eteres, simulté&neamente, con la naturaleza nucleofilica de los vinil eteres
crea un mecanismo de reaceidn que involucra inicialmente un atague nucleoffli-
co de un vinil eter sobre el carbono carbénico (esquema 6.3) (151). El aducto
inicial §g , puede formar un metalociclobutano heptacoordinado 40. Esta especie
puede disociarse reversiblemente para formar un metalociclobutano hexacoordina
do 41. El heptacoordinado es favorecido & altas presiones de CO, y sufre una -

eliminacién reductiva para dar cicloprepano y Cr(CO)g. La eliminacidén reductiva
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del hexacoordinado no es probable, ya que es un proceso altamente energético -

debido a que puede producir el fragmento Cr(CO)‘1

. En vez de eso, ocurre la a--

pertura de anillo para generar los productos de’la escisién de alquenos (metd—

tesis).
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La reaccidén de complejos carbénicos con inaminas dan ciclopropa--
nos en bajo rendimiento {ecuacién 6.2) (186). Las N-uinil-2-pirrolidonas dan,

sorprendentemente una reaccidn diferente, Bajo condiciones muy similares se

MeO Ph
OMe
/ + N\ 180 gt mCO
N

(CO)56r===-Cr\Ph /——\ 6 %
L 0
ecuacién 6.2

obtuvieron vinil cetonas altamente sustituidas en lugar de los derivados de ci
clopropano esperados (ecuacidn 6.3) (187). El aislamiento del producto, surgi-

do de la aparente insercién de una molécula de CO cntre la pirrolidona y el 1i

P e T

OMe l
150 8¢
coper—c  + cn fsféf’—ggn CH + coxer
P I ” Me
CHR RC
Ph
ecuacidn 6.3 o

gante carbénico fue explicado asumiendo.una reaccidn inicial entre el complejo
carbénico y el CO para formar metoxifenilcetena. Tales reacciones, catalizadas
por metales de transicidn, entre precursores de carbenos orgénicos (ejemplo ——
diazoalcanos) y CO para formar cetenas, se han observado (188). La cetena pue-
de entonces reaccionar con la olefina polarizada en una cicloadicidn 2+2 for-—-
mando un derivado de ciclobutanona que subsecuentemente abre el anillo al pro-
ducto observado (ecuacidén 6.4). Fischer aisld el intermediario ciclobutanona

en el caso R'=R2 = metilo; ya que tal sustitucidn impide la apertura del ani--

1lo.



Un mecanismo similar al
ol s (2 insaturados a ciclopropanos

la ciclopropanacidn y las reacciones

(F—-o WEOYP /:.\\// Ph E;\?\/:é? o

Rl 0O ecuacidn 6.4 o

postulado para la conversidn de esteres -
via un metalociclobutano puede explicar -

de ruptura olefinica observadas en comple

jos carbénicos no estabilizados por heterocdtomos (esquema 6.4) (189). El rearre

Co)w =CPn, + === (COlsW =—==C

R Ph

R/ R \

>
R

Ph Ph
ccopw Lph
(COMW__ —

PhL  Ph

R
<c0)5w===c< + Y
i

esquema 6.4
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glo de un complejo metdlico conteniendo los ligantes carbeno y alquenc 42 a un
metalociclobutano 43 es cl paso clave en este mecanismo. La eliminacién reduc—
tiva de este intermediario dié ciclopropanos. Sin embargo, el metalociclobuta-—
no puede también romperse para formar un nuevo complejo alqueno-carbénico 44,

en donde, los ligantes alqueno y carbeno difieren de aquellos encontrados en

42. lLa descomposicidn del complejo 44 didé el producto de divisién olefinica y

ull Nuevo complejo carbénico.

Casey reportd la reaccidn estereocespecifica de un complejo hidrd
genofenilcarbénico con una serie de olefinas inactivadas para dar fenil ciclo-~
propanos sustituides y trans-stilbeno (el producto de dimerizacidn del carbeno)

(168). Se cree que la formacidn predominante de los isdmeros cis menos estables

OCH, H
*f:lth(CO)5V_V—-C/H ? —C—%L—D (CO)5W=C/ + alqueno —e» fenilciclopropanos
\C5H5 CeHyg + trans-stilbeno
alqueno fenilciclopropanos % relacién de isd trans—-stil
meros syn/anti beno.
(CH3)2C=CH2 98 1
CH3CH=CH2 &0 2 17
CGHSCH=CH2 39 ] 17
(CH3)3CCH=CH2 69 0.01 2
cis CHBCH=CHCH3 €0 40 24
trans CH3CH=CHCH3 82 7

de los derivados fenil ciclopropano es debido a la formacidén de un intermedia-—
rio metalociclobutano mids estable (190). La difraccién de rayos X ha mostrado

que los metalociclobutanos existen-en 2 configuraciones (191). Como consecuen-—
cia, los sustituyentes del anillo ocupan posiciones pseudoecuatorial y pseudo-
axial. Asi las interacciones estéricas 1,3 diaxiales de los sustituyentes en —
los 2 carbones enlazados al metal son irnportantes para determinar la estabili-—
dad relativa de estos complejos. Esta clase de andlisis predice que un comple-—
jo carbénico con sustituyentes estéricamente grandes y ''pequefios" en el carbo-
no carbénico pueden reaccionar con alquenos para dar preferentemente derivados
cis ciclopropanos. Como se ilustra en el esquema 6.5, un complejo metdlico so—~
portande un eniace carbénico y un algueno puede formar esterecespecificamente

2 metalociclobutanoz guimicamente diferentes.
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predominante

6.2 SINTESIS DE FISCHER-TROPSCH.

La sintesis de Fischer-Tropsch usando catalizadores cun

o hierro, mezclados con metales alcalinos y el gas de sintesis,

cipalmente a hidrocarburos alifiticos saturados e insaturades, yendo desde me—

tano a ceras y alcoholes (ecuacidn 6.5) (192).

nCO+2nH2——-e- —{CH) p~— + NHy0 eruacidn 6.5

6C

conducen prine—
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El carbono elemental'(el cual puede quizas formar carburos con --—
los catalizadores) se puede obtener via el equilibrio de Boudouard (2 cO——=sC
+ C02).

Aparte de los catalizadores heterogéneos, mis comiinmente emplea-—
dos, Fe y Co mezcladcs con metales alcalinos, también son de interés el Ni, Rh
Ru y Cu. Muchos de los catalizadores no son selectivos y por lo tanto una gran
variedad de productos de reaccidén se obtienen. Los alcanos y alquenos son usual
mente los productos de reaccidén dominantes (193). Las revisiones de la sintesis
de Fischer-Tropsch por Hermann (194, 195), Muetterties-Stein (196) y Masters -
{197) ilustran las complejidades asociadas para encontrar un mecanismo comin -
para todos los productos posibles. Se cree que la aplicacidén de catalizadores
homégeneos producen productos més selectivos. Fischer y Tropsch anunciaron, en
su primer trabajo (198), que la polimerizacidn de los grupos metilénicos depen
den de las especies carburo. Los carburos pueden ser reducidos a (CH)x {x= 1,
2, 3), el cual es, entonces, capaz de producir una cadena de hidrocarburos. Es
ta idea esta ain vigente. Otra reaccidn la cual forma grupos metileno iguales

es la hidrogenacién paso por paso del CO coordinado (ecuacidn 6.6) (199).

,OH

N
H

carbonilo formilo hidroxicarbenc

Jo)

7 By
= —_ M=C,
M=CO +H,——= M—C__

metilico metilico metélico

u H . ecuacién 6.6
—2—mM—CH; —OH —2—e M=CH; + H,0
hidroximetil carbeno

metélico metdlico

Un experimento interesante sobre la polimerizacidn de grupos meti
lenc involucra el uso de HZ/CH2N2, en vez de HZ/CO con catalizadores de Fis——
cher-Tropsch (200, 201). Los productos de reaccidn son muy similares a aque—-—-
llos obtenidos normalmente, los cuales sugieren un intermediario comin, compues
to de fragmentos de metileno. Se cree que el crecimiento de la cadena se debe

a la combinacidn de estos fragmentos.
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Otra reaccidén modelo es 1la mostrada en la ecuacidn 6.7 (202)

CHa ® @ CHz
Cpaw + (CeHp)yC ——= Cpaw + (CcHa)3CH
CH3 \CH3
ecuacidén 6.7
[
o CpiWa, | —CHy 8= Cpaw( CHe
h X .

Esta insercidén carbeno-metileno en un enlace metal-metilo puede
explicar el crecimiento de la cadena wientras la [2 eliminacidén del hidrdégeno

provee un posible paso terminal en la polimerizacidn.

Un segundo mecanismo para la reaccidén de Fischer-~Tropsch, propues
to primero por Storch (203} es conocido como el mecanisme hidroxicarbénica —-
(204) . Se cree que el crecimiento de la cadena ocurre por la eliminacién de -—-

agua del hidroxicarbeno (esquema 6.6) .

En contraste al mecanismo carburo/mectilenc, la ruta hidroxicarbe-
no inveolucra grupos conteniendo oxfigeno y pueden por lo tanto, ofrecer una ex-

plicacidn para la sintesis de alcoholes, aldehfdos, &cidos y ésteres.

Los complejos hidroxicarbénicos pueden ser utilizados como mode—
los en el mecanismo propuesto. Tembién se postularon como intermediarios en la
primera sintesis de complejos metoxicarbénices de Fischer (205), pero sélo pu-

dieron ser aislados varios afios después (36).

La eliminacidn del agua de estos complejos hidroxicarbénicos aci-
dificados con diciclohexilcarbodiimida (DCCD) resulta en una variedad de pro--

ductos de reaccidn (206-208), los cuales dependen del Atomo del metal y los ——
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H H,C OH
\C/OH H\ oH H C—C/OH 3 \c/
| ] A 1
+ ~H,0 ™M MooaEH M
HC
H«  OH H  OH HLC OH
AN NS NS
i i i
” +2H
™M -+ M —.—HzO M + M etc.
H OH
NS
C

£2H o R—CH,

R ! + Re=CH, * =
o
RCH2CHO == RCH2CH20

esquema 6.6

sustituyentes R. Para R= CH3 ¥y M= Cr es posible la eliminacidn del agua intra-

molecular (ecuacién 6.8)
) CsHn
OH
77 +pcep
Cower=c{ Tpo= (COsCr—C—CH, 222w cO5Cr=C] C=NCeHn
CH3 CH,

ecuacidn 6.8
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El complejo metileno carbénico no se puede aislar debido a que -—-
reacciona inmediatamente con DCCD para formar un complejo carbénico azetidina
por cicloadicidn (2+2). Tal eliminacidén de agua intramolecular puede represen—

tar un pasc terminal de la cadena en la sintesis de Fischer-Tropsch.

Para R=C6H5 ¥y M=Cr, la eliminacidn del agua intermolecular condu-

ce al complejo anhidro nidroxicarbénico (ecuacidn 6.9).

CeHs
({CO)Cr=C
o1, DCCo 5 AN
2(C0) Cr=C ML P 0
Cets 1O /
sHs COsCr==C
\\CsHs

ecuacidn 6.9

La reaccidn de complejos hidroxicarbénicos (para R:CH3 [} CSHS y -
M=W) con DCCD llegd a ser una gran sorpresa. Los productos de reaccién aisla——

dos fueron compléjos carbeno-carbiniros {ecuacidn 6,10),

OH (coxew_ OC Co
e + DECD CONS 4
2(CO)sW=C X020 . C—O0—W=C—R + CO
AN H,0 e /
R R oC [ofe]

ccuacidn 6.10

Los complejos carbinicos intermediarios formados de hidroxicarbé-
nicos pueden también ser intermediarios activos en la sintesis de Fischer- ---

Tropsch.

6.3 POLTMERTZACION ZIEGLER-NATTA DE OLEFINAS.
La polimerizacidn de etileno y olefinas terminales a baja presidn

puede ser efectuada utilizando catalizadores formados de haluros, alcéxidos o
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alquilos de aluminio. La mayoria de los productos tienen estructura estereoes;
pecifica (209, 210). Generalmente los catalizadores son heterogeneos aunque —-—
los hay homogeneos. Sin embargo la estereorregulacién y estereoselectividad adln
no se han aclarado. Se han escrito recientemente algunas revisiones sobre la -
polinerizacidn de Ziegler—Natta (211-214).

Como en algunas otras reacciones cataliticas, el mecanismo dec la

polimerizacidén de Ziegler-Natita, no esta aidn claro a nivel molecular. Sin em-—

barge, esta polimerizacidn es uno de los mejores procesos organometdlicos in-——

dustriales.

El mecanismo Coss—Arlman {215, 216} (esquema 6.7). provee un mode

i
" CHp _
Load ceell
*-AlCHLCH),
cx\Jr/cx A ci I/cu 2
1 R 1 s ————r e ity
-7 N AL ~ARCH,CRCI
Ci ¢t o M N
ct
¢
il
c.' 2., Faaat]
P TeHR P
+CH=CHR N R =
—_— /T.\ H — Ti ete.
) AN H
Ci “CHa cl l G
¢ c CHR
?Hz
CHs

esquema 6.7
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lo ampliamente aceptado, sin embargo, algunas de las etapas de reaccidn son si
milares a aquellas mostradas en el mecanismo de complejos carbé&nicos. El inter
cambio de un sitio de coordinacidn vacante es caracteristico del mecanismo pos

tulado,

Se contempla un mecanismo de 2 etapas, la primera es la coordina-
cidn del mondmero y la segunda una insercidn estereorregulada del monémero acti

vado dentro del enlace metal-carbono (211, 214).

Existe otro mecanismo propuesto por Green, Ivin y Rooney (217-219)

que involucra intermediarios complejos y metalociclohutanoS{esquema 6.8)

! 1
R H R H
. N\ N CH2A'
R c cR! SeH
J I Jj‘ CH; SN vk
H—C—4 === .\ 3= H— -—élHR, =% H —M CH; w==t= M—CHR?
KA CHR?

esquema 5.8

El cual puede servir como mecanismo comin para las reacciones de
polimerizacidn y metitesis olefinica. Cuando el paso clave en la reaccién es -
lento o el hidrégeno puede ser removido del metal, la metdtesis puede ocurrir
(219).

Turner y Schrock reportarcn recientemente {220} que han aislado-—-
una especie que cataliza la polimerizaridn del etileno, un hidrato complejo —-

de tantalo neopentilideno (ecuacidn 6.11). Con este catalizador en particuf
lar, la reaccién procede lentamente, lo suficiente para gue el crecimiento de

la cadena sea observada, adem&s de que no es necesario un cocatalizador. Hay 2

ecuacidn 6.11

_ Ta{CHE Mea) (H)PMaz)s
2nxCH,=CH, e QUM o (1, 3o+ (CHan 4 2x
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caminos para la reaccidén (esquema 6.9)

i
Ta=CHCMe;,
b \a)‘
CH,=CH;,
H ;
Ha [ -CMes TaCHz CMe,
Ta— C
H4C CHz CH2=CHz
Ta CH2CH2CH2CMe 5
TaCHzCHzCHCMe 3 PI' H
ﬁ Ta =CHCH,CH2CMe3
3]
!
Ta=CHCH2CH2CMe3

esquem 6.9

E)l primero, (a), incorpora algunos de los mecanismos clésicos de
Cosse en donde el etileno es insertado en un enlace neop‘entilideno tantalo (TIT)
y subsecuentemente los enlaces alquile tantalo {I11) se forman. Los complejos
alquilo estan en equilibrio con los hidruros complejos carbénicos de tantalo -
).

El segundo, (b), es anfilogo al propuesto por Green y Rooney donde
hay un intermediario metalociclobutano. Turney y Schrock prefieren la segunda
alternativa, puesto que los ligandos alquilidénicos de otros complejos de tan—
talo (V) reaccionan extremadamente rdpido con alquenos (221) y hay pocos ejem-
plos de complejos alquilo-metdlicos aislables que reaccionan de la misma mane-

ra con etileno (222). En los 2 mecanismos propuestos, (a) y (b), la polimeriza
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cién del etileno es iniciada por un complejo carbénico del tipo Se Schrock: -

{
Ta (CHOMe) () {PMe ) T ,.

6.4 METATESIS OLEFINICA.

La reaccién de metatesis de olefinas, llamada también dismutacidn
fue descubierta en 1964 por Bank y Bailey (223}, se ha desarrollado notablemen
te en el plano industrial, ya que permite obtener olefinas dificiles de prepa-
rar por los métodos clisicos, del mismo modo, en el plan tedrico es interesan-

te por que involucra simulténeamente los electrones UJy 9/ del doble enlace.

- ¢ ro
La reaccidén de metatesis se representa esquematicamente de la si-

guiente manera:

R’ R’ R’ R’
\1=:=:=J/
+ — +
R”, \R” R’z/ N_y

Las olefinas disimétricas producen una mezcla en el equilibrio de
olefinas simétricas y olefinas disimétricas de las iniciales, Varios mecanig--
mos se han propuesto para explicar esta reaccidn (224), sin embargo el que me-
Jjor se adapta a los resultados experimentales es el mecanismo de Chauvin (225)
que propone como intermediarios a complejos carbénicos del metal de transicidn
utilizado, dicho de otra forma carbenos, en el sentido de la quimica orgénica,

estabilizados por un metal de transicidn.

Mecanismo de Chauvin.
El mecanismo de Ohauvin implica la interaccidn entre una olefina
y un complejo carbénico, para explicar la formacién del complejo carbénico pri
mario w===/’x 45, iniciador de la reaceidn de metétesis. se admite que hay en

todos los casos una reaccidén de o4 eliminacidrn sobre un derivado alquilado ——
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del metal. Este derivado se puede formar ya sea por la accidn de un alquil 1i-
tio sobre el metal (226, 227), & por la accidn de un hidruro metilico sobre el

metal (228), seguido de la adicidn de H-}M sobre una olefina (esquema 6.10)

H
R
iCHR |
WClg LSRR . [w}—~—~CHzR —— [w3==c<
H
M—H -
H
R R | /R
Wh—H === W CHR—CH,R ——n fW=—==C
. \CHzR
T R T R X
DN}::::::C// DM C// = VV=====////
\H( \CLJ. a5
; M8 5

esquena 6.10

La interaceidn entre el complejo carbénico primario y la olefina
conduce a la formacién de un complejo carbeno-—olefina que, por una reaccién de
cicloadicidn intramolecular, forma un interwediario metalociclobutano, por me-
dio de este Gltimo se produce una nueva olefina y un nuevo complejo carbénico
que va a iniciar la reaccidn de metdtesis propiamente dicha para conducir a --

las 2 olefinas esperadas (esquema 6.11).

Dado que en cada etapa de la reaccidn, la olefina se puede coordi
nar de 2 maneras diferentes en relacién a la funcidén carbénica, cada complejo
puede conducir, ya sea a las olefinas esperadas en la reaccidn de metétesis, -
© bien, a las olefinas iniciales, El mecanismo cxplica de esta forma la revers

sibilidad de la reaccidén (esquema 6.12).
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6.5 REACCIONES COMN ALQUINOS.

Los complejos carbonil carbénicos contienen mondxido de carbono -
unido al metal. El amplio uso de los carboniles meldlicos en las reacciones de
carbonilacién (229, 230), sugiere que el ligante carbonilo de los complejos ——
carbénicos puede ser utilizado en sintesis. El comportamiento bifuncional de

esta clase de compuestos se manifiesta en sus reacciones con alquinos.

a) Coriclizaridn con alquinos.
La formacién de un enlace enire el lipante y mondéxido de carbono

con alquinos puede ser renlizada utilizondo como metal central el cromo (231)

El prerrequisito es que los 3 componentes tiendan ha ser direclamente coordi-

nables zl metal. Si los complejos pentacarbonil carbénicos y alquinos son usa-

dos, los sitios de coordinacién libres requeridos pueden ser generados por una

ruptura del enlace M-CO, inducida termica o fotoquimicamente. La labilidad del

CO depende de la habilidad donadora—aceptora del ligante carbénico y paralela-
mente 2 la electrofilicidad del dtomo de carhbono carbénico.

En los complejos pentacarbonil carbénicos con geometria octahédri

ca existen 4 ligantes CO c¢is y uno trans que pueden ser diferenciados en con-

cordancia con las propiedades donadoras-aceptoras de un ligante

carbénico y --
carbonilo,

la eliminacién de un ligante CO-cis se espera que se favorezca (232)
esto ha sido confirmado por reacciones de intercambic de CO. La

reaccidn entfe
el complejo 46,

(que contiene un ligani< insaturado unido al carbono carbénico)
y el alquino, condujo a un complejo carbonilo-carbénico~alguine 47. Este inter
mediario no ha sido aislado, perc sufre una clara reaccidn de cicloadicidn pa-
ra generar un ciclo aromatico de & miembros, 2l cual esta CIT/—enlazado al me-
tal (esquema 6.13) (233).

-
0
I :
¢ R oHn
E ] R
COsCr = ] @ — crico),
R
a6 R |
47 R2 48

esqueina 65.13
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El alquino es incorporado en la posicidn C2 y C3 del derivado de

la hidroquinona 48. Las posiciones Caa C6 del anillo vienen del ligante carbé-

nico mientras gue el ligante carbonilo contribuye con C-1. La cicloadicidn to-—

ma lugar en solventes donadores (ejemplo &teres) bajo condiciones suaves (40~
60°C). Los rendimientos son usualmente del B0 al 90%. La formacidén del comple-—

jo areno 48 no esta limitada a los sustituyentes vinil- (234) y fenil carbéni-
co {231, 235, 236). Los ligantes :arbociclicos, heterociclicos y policiclicos

areno (237), pueden también servir como ligantes carbénicos para la sintesis -

de complejos con arenos benzoannelados (esquema 6.14). El metal esta siempre -~

on
R
O —Cr(COy
RZ
Sme 9 OMe
COCr =N e <c0)SCr220_M//
-Co c —co
N 2 /
R— = —R
@ Zco -0 \ (COoxCr
S
(COXNCr \
OMe
S
Y
]! =CO  fconCr
Me
Crico,

esquema 6.14
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enlazado ai nuevo anillo aromatice formado bajo condiciones de control cinéti-
co. Sin embargo, en los complejos naftalenos 48, la migracién del metal para -
dar 50, termodinamicamente méas estable, ocurren si el tiempo de reaccidn es ——

més largo y si las temperaturas de reaccidn son mds elevadas (ecuacién 6.12).

OH .
R
a
- (CO)Cr
R2
OMe
a9 ecuacidn 6.12 50

La formacidén de un sitio de coordinacién vacante en los complejos
carbonil carbénicos puede ser influenciada por otros ligantes, facilitandose -

con ligantes aceptores CDJ .

Ademés de los alquinos alifaticos y aromfticos discutidos es posi
ble utilizar alguinos funcionalizados. Por otra parte los alquinolatos (235, -
238) y los eninos conjugados (239) pueden ser utilizados ya que la formacién -
del enlace entre el ligante carbénico y el enlace C==C en la cicloadicién, -—
procede apreciablemente més rapida que la ciclopropanacidn. Por esta razdén, la
cicloadicién es también interesante para la sintesis de estructuras més comple
jas (ecuacidén 6.13).

- Ph
coxscr =<
OMe
R—= 1 ’
~7 R~ = — CO,Et
co -~CO
OH OH
R
c (C/O) CcriCO)3
v
R 3 CO:Et

OMe ecuacién 6.13 OMe
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Un criterio importante para valorar una cicloadicidn es su regioce

selectividad. En el presente caso, se refiere a:

a) un sustituyente carbénico, el cual ofrece 2 posibilida-—‘
des para la annelacidn (237).

b) una annelacién competitiva, tal como la esperada para 11
gan tes diaril-carbénicos (237).

c) la incorporacidén de alquinos no simétricos en el anille

aromatico (234, 236, 237, 240).

La annelacién regioselectiva de un sustituyente carbénico es ejem
plificada por el complejo 2-naftil carbénico 51, El nueve anillo formado puede
a priori, incorporarse a la posicidn 1 o a la posicidn 3. Exclusivamente el --—
complejc fenantreno 52 es alslado de la reaccidn. Solamente cuando la posicién

1 esta bloqueada es obtenido ¢l sistems antraceno {ecuacidn 6.14) {241). Simi-

OMe
Ph-=—Ph 51 Ph—=-—ph
—CO

OH & Ph

Ph HO Ph

©©© CrC oy _ @ Cr(Coy

: o

OMe ecuacién 6.14 52

larmente, en los complejos. diaril carbénicos 53, los cuales poseen un sustitu-—
yente furilo o naftilo unido al carbono carbénico, el cual contiene un anillo
fenilo, la annelacidén del anillo Ffenil se prefiere, asi que los complejos naf-—

tol 54 se forman (ecuacién 6.15).
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Ph—=— Ph
(CO)sCr OO Cr(CO)a
—C.O
Ph

0] i
- ecuacidn 6.15

La regioselectividad en la incorporacidn del alquino depende fuer

En la reaccidén con los complejos metoxi{fenil)carbénicos 1,
<

temente de éste.
la regicselectividad se incrementa en el orden diaril— & dialquil alquinos
alquinos terminales (esquema 6.15) (236, 240). Esta tendencia también la tie——

nen los complejos vinilcarbénicos (234).

1 2
(CONCr 4+ R—=—f e
~CO
—\OMe
1
+ Cr{CO),
OMe
A
rR'| P p-MeCeHq Et  Prytyt 1Bu  Ph F’r Octyt
*} p-CF3CeHq p-CFaCsHq Me  Me Me Me H

A/B|54/46 5 6/44 69/31 63/37 92/8 >97/<3 >97/<3 >9Y< 3

esquema 6.15
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b) vinil cetenas como intermediarios.

Los estudios iniciales sobre el mecanismo de reaccidn entre al—-—-
quinos y carbenos metalicos han mostrado que la cicloadicién, disecutida ante-—
riormente, es suprimida por la presencia de mondéxide de carbono (235). Esto -
Gltimo sugiere la ruptura de CO en la primera etapa, l» cual fue confirmado ——

posteriormente por un estudio cinfético mis escrupulesco (242},

La eliminacién de CO dié un complejo tetracarbonil carbénice coor
dinativamente insaturado, por el que el alquinoc y el ligante CO desplazado com
piten (esquema 6.16). La readicién del €O toma lugar mis répido que la forma——
cidén del complejo con el alquino. La velecidad de coordinacidén del alquino au-

menta con el incremento de la densidad electrénica del mismo.

Puesto que la sustitucidn del CO toma lugar preferiblemente en la
posicidn cis al ligante carbénico (232, 121}, la formacidn de un intermediario

55, es postulada.

En comparacién c¢on los 2 primeros pasos de reaccidn, los subsecuen
tes proccden tan répido que las cinéticas de la reaccién no proveen mids informa
cién acerca de ellos. Sin embargo, Se asume la formacidén del enlace entre el -

alquino y el carbeno metélico para dar el intermediario metalociclobuteno 56.

La posterior apertura del mismo da un complejo alquenil carbénico,
57, coordinativamente insaturade, 2 partir del cual, varios caminos de reaccién
son concebibles (233, 243):

a) la adicidn oxidativa del sustituyente Tenilcarbénico al
metal para formar un cromaciclohexadieno 58, el cual, -
por un rearreglo 0‘-—574, una rearomatizacidn, y la ni-
gracién del metal, produce un complejo indeno.

b) el cromaciclohexadieno 58 puede sufrir una insercidn de

CO en el enlace carbono-metal y dar, via rearreglo -

7 , una ciclohexadienona coordinada al cromo 80, la --

cual se isomeriza al complejo naftol.
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OMe oM
< o
\§\
B! 1 55
. oc
ocC
OMe ===
—
OMe
H
\: Vi
OMe _ﬁ@
58 o] S P—O0Me

esquema 6.18 @ECT(CO)S
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c) alternativamente, la formacidn del esqueleto naftol pue-
de tomar lugar por la carbonilacidn del carbono alquenil
carbénico en 57 para dar el complejo vinil cetena 59. —-
que sufre una ciclizacidn del anillo 1, 6 involucrando -
el fenilo y producir el complejo naftol via la ciclohexa

dienona 60.

De los pasos de reaccidn sugeridos, la ruta de la vinil cetena c¢)
esta soportada por una serie de resultados experimentales, tales que la forma-
cidn de un enlace entre el carbeno y los ligantes carbonile en compuestos de -
hierro (244) y manganeso (245), as{ como para complejos pentacarbonil{difenil

carbénicos) de cromo y tungsteno (246).
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SINTESTS DE PRODUCTOS NATURALES.

1.2 sencilla preparacidén, fédcil manipulacidn y posibilidad de fun-
cionalizacién hace que los complejos de Fischer sean de fnteres en la sintesis
de productos naturales. Les ejemplos conocidos se basan en la polarizacidn del
carbono carbénico por un lado, y por otro en la cicloadicidén de los ligantes -

alquing, carbence y carbonilo para formar el esqueleto de la hidroquinona.

7.1 SINTESTS PEPTIDICA.

Fischer ha aprovechado la reaccidén de aminélisis anteriormente dis
cutida {ver capitulc 5), para desarrollar una sintesis peptidica, basada en el
uso de los complejos carbénicos como grupos protectores de aminas (esquema 7.1)
(247, 248) )

HN-CH-COzMe
R Flll
com=_ —gmermon " €O M=<
5 20°C —MeOH "
omMe  Z0CI-Y N=CH—CO,Me
61 62 R R

H1N~CH COaMe

‘;’:‘""’_,___gi_qm,. (CO)5M=< ’ﬁﬁ__——"
JSC‘— . (}H—CO HOSU
S s ) 2 72-85%
63 H R
[(ofe)} M{ Ean
20°C

N CH %— -—CH COMe
H R O H A2
o &4
PbN—(l:H‘-%ul‘[«l—(l:H-—C QMe 4 R CHO + MICOL+. ..
R' O H R
M=Cr, W; R=Me,Ph

esquema 7.1
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El metil &ater de un aminodcido reacclona fdcilmente con el pen——
tacarbonil{metoxifenilcarbenoc) de cromo o tungsteno (0) 861, para dar un comple
jo aminocarbénico G2. La hidrélisis bisica del éster 62, conduce a un aminodci
do 63, que puede ser unido con un segunde amincester en presencia de la N-hi--
droxisuceinimida/diciclohexil carbodimida (HOSU/DCCD) (150) para dar 64. E1l ==
péptido es recuperado por medio de hidrSlisis dcida de 64 (&cido trifluoroacef
tico 6 Scido acetico al 80%), o por tratamiento con tribromuro de boro a =-25°C
La utilided del método ha sido demostrada por la sintesis del tetrapéptido Gli

Gli-Pro-Gli-OMe, presente en la proinsulina humana (248).

7.2 SINTESTIS DE VITAMINAS K Y E.
La sintesis convencional de vitaminas K 65, y E 66, se basa en la

condensacidén de alcoholes isoprencides con hidroquinonas (250}. En contraste,

una ruta con complejos carbénicos para estos compuestos apunta a la formacidn

del anillo de hidroquinona dentro de la esfera de coordinacidn del crome (es—-
quema 7.2) (233).

CH

[[[gr==e]

(2]

N

BTN O

oH QMe

Y

o]
P
¢
vitamina Koo 65
Q

66

OH
vitamina E R§¥
7 ' v

o
OH
§:2><v/\vJ\vﬂ\,J\,»\,J % |”
srmm
+ ~ ) & |

oH esquema 7.2
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La sfintesis de vitaminas de la serie K se efectuan a partir del
complejo metoxi(fenil)carbénico 1 y los eninos 67. La reaccidn de cicloadicidn
en éter did una mezcla 2:1 de regioisdmeros de complejos del monocester de la
dihidrovitamina K €8 en 90% de rendimiento (251, 252). La ruptura del enlace
metal-areno es bisicamente posible por 2 caminos diferentes: por oxidacién o
por intercambio del ligante La oxidacidn con oxido de plata da directamente
vitamina K. Sin embargo, ¢l rendimiento es solamente alrededor de 55%. Esta -~
desventaja puede ser evitada por sustitucidn de un ligante bajo presién de CO.
El fragmento Cr(CO)3 se desprende practica y cuantitativamente como hexacarbo—
nil cromo, lo cual sirve como reactivo para la preparacidn del complejo carbé-
nico y puede por lo tanto ser reusado en un proceso cfclico. La oxidacidn del

intermediario 69 es entonces realizada {esquema 7.3).

= (CO),Cr + — E——\J\/R

OMe
1 &7
|
—-co [tBuOMe,45°¢

90-92%
OH
\Kk(\/k/ﬂ
[\_/l;\\;i—*f:r{cc)a
/)// . OMe 68
50 bar cO A
80°c 84-95% 320/MyS04

st-56%

OH

Cr(coy + Q O

OMe

aesquema 7.3
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La vitamina E también puede ser sintetizada acorde a una secuen—-—
cia de reaccién similar, Un buen reactivo es el E-2-butenil carbeno 70. La ci-

cloadicidn con la C__—enina 71 dié el complejo tricarbonil eromo 72 como una -
mezcla 70:30 de los regioisdSmeros posibles, de donde el metil ‘es separado como’

cr(co)s bajo pr2gidn de CO. s necesario el rompimiento del éter para la cicli
zacién del anillo y obtener el esqueleto cromano. Esto se logra mejor con tri-
bromuro de boro, el doble enlace alilico es hidrobrominado simultaneamente. La
ciclizacidn del hromoderivado 73 para dar la vitamina E _6_§ puede ser realizada
en la presencia de acidos de Lewis (253) o en rendimientos cuantitativos por -

calentamiente a 120°C (esquema 7.4) (254},

(CO)SCr::z<E:==/ -+ — = "“\Vgﬁl\,/’\\’/l\u//\\//l\w//\\,/i\\
oM
70

<]

71

+BuOMe
47° ¢C
59—85%

80 bar CO
i

—~Cric0)e

=65 %
OMe

Vitamina E.

esquema 7.4
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7.3 SINTESIS DE ANTIBIOTICGS.

El esqueleto de la naftoguinona es la estructura de algunas series
de antibioticos, tales como la nanacmicina A 74 y deoxifrenclicina 75. La sin-
tesis con complejos carbénicos de 75 se basa en 2 reaccicnes claves: la forma-—
cién del anilic de la quinona por una reaccidn de cicloadicidn, y 1la alcoxicar
bonilacidn intramolecular de un hidroxialaueno para dar el heterociclo conte-—

niendo oxigeno (255).

OH

i
O R=Me 74
!:::)'l.n R=Pr 75
///,,//]

Q Co,H

El aci} cromato, el cunl co estable y Técil de manejar como sal -~
de vetrametilamonio 76, se obtiene por zdicidn de 2;litio anisol a hexacarbonil
erome. Su acetilacidn did el complejo acetoxicarbénico 77, este reacciona con el
hidroxienino 78, para dar el compuesto nlauenil exicarbénico 79, el cual sufre
una cleloadicidn intramolecular para dar el complejo hidroquinona 80, el cual es
oxidado con el 2,3-diclore-5,6-diciancauinona (PDQ) paras obtener directamente
Ia quinona 8% {ia cual es finalmente aizlada en 51% de rendimiento), la ruptu-
ra del grupo protector del alcohol en &1 conduce a B2 en el cual la estructura
hidroxialqueno esta presente, lo que facilita una azlcoxicarbonilacidn catali-
zada por paladio para conducir al dihidropirano 83. De este modo 83, es forma—
do como una mezcla cis/trans (25:75). Sin embargo, durante la subsecuente des—
metilacidn con tribromuro de boro, una isomerizacidn cumpleta toma lugar hacia

ia monfiguracidn trans de la deorifrenclicina 75 (esquema 7.8).
s —

Las antraciclinonas son reactives ideales para la sintesis de otra

serie de antibioticos con complejen carbénicos.



Me o MeQ o"NMe,;3
)mnllLl CriCO)s AcCI
2)Cr(CO)6
3)MesN B‘r 76
[\ pr
HO © —<
ES MeO o 0 N
78 ; Cr(CO),
28 %
79
HO
MeQ (e] o} MeQ 0
Pr [s]sle}
O 2 e )
= \r 51% =~
OH _# o]
80 81
MeQ® O pr MeO CI’ Pr
OH CcuClzfPecty O ;
MeOR/CO - )
70%
az © a3 O
>

esquema 7.5

&1

L

MeQ O

©/Lcuco)5
77

o]
Pr —_—
ﬁ 74 %
=
COMe

COH

86
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Los aglicones de las antraciclinas han .demostrado ser efectivos —
agentes antitumorales ({256}, tienen un esqueleto bdsico tetracficlico 84, el ——

cual siempre tiene un anillo quineoide C 'y, en muchos casos, incluyendo la re-—

presentante mis importante de esta serie, la daunomicinona 85, un sistema hi--

La sintesis de daunomicinona puede seguir 4 rutas independientes

dreqguinona B.
ast -

cada una empezando con un complejo carbénico y un alquino {(esquema 7.8).

el anlllo quinona puede ser formado a partir del complejo 86 y un éster alquino

conteniende wun anillo A (ruta a) o del complejo carbénico biciclice y un éster
1,4-enino (ruta b). Alternativamente una ciclizaecidn del anillo para dar el ani

1lo hidroquinona B puede ser considerado el principio bésico de la ruta ¢, se

en la cicloadicién del complejo ciclohexenil carbénico 87 y el ester
ser intro-

realiza
88 (257). Los anillos componentesz C y D pueden sin embargo,

alquino 128
Siguiendo la annelacidn del ligante carbéni-

ducides via el ligante carbénico.

co con el éster alquino para dar la hidreouinona, el anillo A puede ser cerra-

do en el siguiente paso (ruta d) (258).



g
X o+
2
cor®  Coger M R
i 87
ai e
s OMe
!
OO _cwco, + 27 1w
r0,¢

© R OMe OMe

d)
® ‘/

R1
@)/ m = ?
+ =
&) @ creoy, * F R

86 e
OMe 1
R
5 R2
l + cogr
coR’
MeO OMe

esquema 7.6

a8
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El complejo ciclohexenil ecarbénice 89 fue preparado de la hidrazo
na 20 (257). La cicloadicidn con un acil acetileno concuerda con la ruta c (es

quema 7.6) sin embargo, procede con bajos rendimientos. Por lo tanto es prefe

rible usar la lactona 91 como componente alquino,
de 2 metoxibenzamida y propargil aldehido. Después de la ruptura oxidati
usando

ya que es facilmente obte--—

nible
del fragmento Cr(CO)S. el anillo C es cerrado y oxidado a la quinona,
un grupo protector para la funcidn hidroxi. Una dealquilacibén en el anillo B -~

ofrece la tricetona 92. El anille A puede ser nuevamente funcionalizado para -

dar daunomicinona 85 (esquema 7.7) (259).
Vi
NNHTrisi ) CC;:«%
o
DrBuLli 0 Me O
2)er(C0ls 91
———— i —_——
o) 0 S)Meq NB Br@ 2)FecCi3~DMF
AMesoaF €COCr ca.75%
ca.90% ~ OMe
20 ag

— @
ca.75%

Me O (o} OH
Q2

esquema 7.7
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Una ruta alternativa {esquema 7.8) es empleando el complejo alco-
xicarbeno 83, preparado de 2-bromo-1,4-dimetoxinaftaleno (241). Los complejos
aril carb&nicos con funcionos alcoxi en la posicidn orto, tal como 93 sufre --—
facilmente desplazamiento de un ligante cis CO por el grupo aril alcoxi (260).
Se forma un comblejo tetracarbonilo 94 conteniendo un ligante carbénico quelatan
te. Tales compuestos son estables al aire y por lo tanto muy Gtiles como reac—
tivos almacenables. 94 reacciona lentamente con el éster alquino 95 (el cual -

es obtenido en 2 pasos de acetoacetato de metilo), para dar el complejo antra-

OMe . MeO
DhaBuli
colt- " ee
Br a)::;;" BF4® Cr((:O)5 =
OMe MeO  OMe 98 x
a3
COzMe
e I  COmMe MeQO  OH
I | OM
95 Cu2 e
O O OMe 78% © ©©© criCO),
CO,Me
0—Cr(CO), 2
Me =~ 4 o MeO  OMe
94

75 bar O ©©
—Cr(CO)6
98 % C02Me

esquema 7.8

ceno 96. Este compuesto es muy sensible a la oxidacidn, pero ficilmente se se-—
para debido a su baja solubilidad; bajo presidn de CO, es cuantitativamente de
complejado para dar el ligante aromatico 97 y el hexacarbonil cromo, el cual -
puede ser reusado en la sintesis del complejo carbénico. El antracenil éster -

97 es un intermediaric adecuado en la preparacidn de 4-desmetoxidaunomicinona
28
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a)

b)

c)

d)

e)

1)

91

Ciertos metales de transicidn estabilizan a entidades inestables de 1a qui-

mica orgénico como los carbenos en forma de complejos.

La formacidn de estos complejos de coordinacién confieren una reactividad

especial lo cual lleva a un uso mas amplic de estas entidades.

Los carbenos metilicos han sidoc propuestos como intermediarios en reaccio-
nes tan importantes como la polimerizacién de Ziegler-Natta, la reaccidn de

Fischer-Tropsch, metatesis de oleffnas y reacciones de ciclopropanacidn.

La wtilizacién de los carbenos metdlicos permite el efectuar la sintesis de

productos naturales dificiles de obtener por los métodos clasicos.

En la mayoria de las reacciocnes en las que intervienen la funcidn carbénica
se postula como intermediario un metalociclobutano precursor de los diferen

tes tipos de reacciones de estas entidades,

Dado que el primer carbeno fue preparado en 1964 y que su quimica se empezd

a desarrollar fuertemente en afios recientes, el estudio de estos complejos

organometélicos se vuelve de vital importancia desde el punto de vista ted-

rico como practico por sus aplicaciones potenciales.
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