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ABSTRAeT 

In thisthesis the preparation of .aminocarbene of general 

structure (CO) M=C(NHR} (CH ) [M=Cr, R=cyclohexyl, cyclopropyi or benzyl1 ;; .. 3 

i5 described, which upon an insertion reaction wi th diphenylacetylene 

fóllowed by a 1,4 hydrogen shift, produce imine complexes. In the case 

. R=benzyl, as weU asaf bnlne complexes, a tetraphenylcyclopentadiene 

derivative 19 also· .obtained, results from the OI twú 

diphenylacetylene. molecules and the carbene moJety; H~s 

peen deterrnlned by an X"-ray diffraction study. 

Thepreparation of new chelated amlnocarbene complexas .withthe 

structure (CO) M=C(NHR) (R' ) 
. 4 

or Mo, R':=Me or Ph,R= 2-pyridinyI] ls 

described too. The structUre of thé tetracarbonyl[(2-aminopyridineJ 

(methyl)carbene] Cr(O) complex ¡.ias confirmed by an X-ray diffractlon 

study .. The complexes chromium have shown a lower reactivity than tl:¡.e 

molyb<:ienUÍn compl~xes¡ this one gave new pyrrollnones through 

alkyne/CO lUSertiaD followed by a 1,2 hydrogen shift. The forinationof 

proctucts dependson the nature of metal aud/ar substituent group at the 

N-atom. 

The results describedan this work were PUbllshed on twó papers: J. 

Organomet. Chem., 1991, 418. 377 and Chel!!. Soc.Rev., 1991, 20. 503. 



RESUMEN 

En la presente tesis se describe la preparación de complejos 

aminocarbénicos con estructura general (CO) M=C{NHR)(CH) CM"· Cr, R= s . :3 

ciclohexilo, olcl(¡propilo o bencllol. Los cuales reaccionaron con 

difenilacetlleno formando. complejos imino, mediante la inserción del 

alqúino seguido de una migración [1,41 de hidrógeno. Para el caso del 

complejo amino.carbénico donde R= eH Ph, además delcomplt~jo imIno, se 2 .. . . . 

fonnó un derivado del tetrafenUciclopentadieno, a partir del 

acoplallilentode dos moléculas de difenilacetileno y el fragmento del 

car.beno orgánico. La estructur;:t de este compuesto se determinó a 

del estudio de difracclóI). de Rayos X. 

Asimismo:, se indica la preparación de nuevos complejos quelato 

aminocarbénicos de estructura (CO) 4M=CfNHR) (R') [M= el" o Mo, R' .. Me o.Ph, 

R=< 2-piridinilol. La estructura del complejo tetracarbonU[(2-

amlnoplridlnil) (metil }c:arbeIiOJ de cromo(O):se determinó por el estudio de 

difracción de Rayos. X. Los compleJos quelato de Cr(O) mostraron una menor 

reactividad con respecto a los de Mo(O), estos últimos forman njJevas 

pirrolidonas a través .de la inserción tanto de difenilacetHeno como de· 

CO, s;eguida de una migración [1,21 de hidrógeno. La formaci6n de los 

diferentes productos depende de la naturaleza tanto del metal como del 

radical enlazado al·· ni trógeno. 

Los resultados descr1to.s en esta tesis generaron dospubliéaciones 

en revistas Internacionales: J. Organomet.. ChelÍl., 1991, 418, 377 Y Chf¡:m. 

Soc. Rev., 1991, 20, 503. 
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OBJETIVOS. 

El trabajo, tiene como objetivo al conocimiento en 

el área de la QUímica Organometálica en lo referente a: 

i. -La síntesis y caracterización estructural de nuevos. aminocarbenos 

de derivados dé amlnasprimarias, conteniendo como. ceritro metálico 

al cromo y al molibdéno, con las siguientes características estructurales: 

a} que no formen compuestos quelato 

b) que formen compuestos quelato 

R "Ciclohexi lo, Ciclopropito; Benci lo 

11. - La reactividad química de 

M= Cr.Mo 

R'''' He, Pn 

nuevos aminocarbenos con 

difenllacetileno, analizando la influencia tanto del metal como de los 

ligantesf en la formación de los correspondientes productos. 



CAPITULO 1 

INTROnuCCION. 

Una de las propiedades más importantes de los metales de transición es 

s.u habilidad para estabilizar moléculas de tiempo de vida. media corto 
... j 

(carbenos, nitrenos, etc. l, cuando estas actúan como ligantes en compuestos 

d,e coordinación, ·teniendo este hecho dos ventajas primordiales: primero, la 

molécula réactivapuede ser. caracterizada y estudiada como ligante de un 

compleJo· el cual en es más fácil de manipular. siendo 

·esto atractivo especialmente para los químicos: que se irfteres3.n en el 

mecanismo, espectroscopia y estructura de tales especies; el 

fragmento metálico se puede considerar como un grupo protector. ya que 

generalmente puede ser desplazado fácilmente cuando $e desee . 

. A partir del descubrimiento del primer compléJocarbénico de metales 

de transición reportado por ·E.O. Fischer1
• la química de estos compuestos 

ha evolucionado gradualmente desde los aspectos estructurales hasta la 

posib1.:1idadde que sean utilizados como sintones, bastante versátiles en 

sintesis2 ,3; 

1 .• '- ESTRUCTURA DECARBEROS. 

L L - Carbenos Orgánicos. 

Los carbenos orgánicos son intermediarios neutros de carbono 

dlvalente, donde el átomo de carbono. seencueritra enlazado a dos 

sustituyentes (X,Y). .y contiene dos en los orbitales restantés. 

Comúnmente los carbenospueden encontrarse en estado singulete(estructura 

semejante a utléarbanión) o en estado triplete (estructura similar a un 

rad1cal libre l. Esquema 1 



E"tedo singuJete Estado !:rJplete 

Esquema 1 

El comportamiento químico de los carbenos orgánicos de.pende de la 

energía relativa de los diferentes estados, de los y método 

de generación. Esta clase de compuestos se utilizan en síntesis orgánica y 

muy particularmente, en la preparación de anillos pequeños. Las fuentes 

clásicas son: diazócompuestos, cetenas e hldrazonas\ a partir de las 

cuales se ind1.lce su formación bajo condiciones térmicas o fotoquímicas y 

en forma .reciente, a partir dé compuestos metálicos5 
. 

.1.2,- CARBENOSMETALlCOS. 

Esquematicamente, los carbenos metálicos resultan. de la combl,nación 

de uncarbéno orgánico (:CXY) y de Un fragmento metáliCo (MLn], Figura 1. 

X 
LnI4=C" 

'y 

J'1.Iu,. .. 1 

2 



Las propiedades químicas de los complejos carbénicos dependen de: 

-la naturaleza de los sustituyentes sobre el carbono divalente; 

-la estructura del fragmento. metálico (naturaleza del metal, estado de 

oxidación, etc.). 

La experienciá muestra, y es confirmada potestudips teóricos .. que 

dos grandes clases de complejos pueden ser.deíinldos: 

al Los complejos carbénicos que contienen un álomo de carbono 

eleclrof'ílico, llamados coniúnmenlemetal-carbeno; 

b) Los compléjos carbénicos que contienen un átomo de carbono 

nucleofilico, llamados melal-'alquilidenos. 
~"-"~~ 

1. 2. 1.- . METAL - CARBENOS 

Los complejos que sufren ataques nucleofílicos sobre el carbono 

carbéni·co están: répresentados por los carbenos de Fischer, conocidos de 

esta manen" ya que fue qUien preparó el primerc.oinpuestoen 19641 
(Figura 

2). 

OMe 

(CO)sér .==<.:.. ...... ... . .. . . . .. <f!) 

Estos complejos implican la combinación de: 

al un grupo : CXY, donde el carbono se encuentra en estado singulete; es 

3 



decir en el estado basal presenta un orbital (l' con dos electrcnes y un 

orbital plt vacío. Estacondicion es necesaria cuando el .carbono divalente, 

tiene como sustituY"'ntes un heteroátomo (0, S, N) Y un radical alquilo o 

arilo o bien dos halógenos, y 

b) un fragmento metálico que posea un orbital dO' ó s vacío y un orbital d¡r 

doblemente ocupado; decir, el metal puede pertenecer al grupo VIó VII 

(er ,1'10, W, Mn, etc.), los que comúnmente se encuentran en estado dé 

oxidación de cero. Los llgantes. linidos al metal son en general donadores 

de dos electrones (por ejemplo, ca, que hacen que esteacjopte una 

configuración electrónica espín bajo. 

El enlace formado; entre la parte carbénlca y el metal es del tipo ... /J' 

donador-ltaceptor . (FIguré; 3). 

~@. 7!:~ :. ·1~ ---

.

.. . ."..... ..... ... .. ..'. '.~\\X M'·"'" 
.. y 

Figura 8 

La estabilidad de lo!> carbenos metálicos se ha atribu1do, en gran 

P?rté., a ladon"ción de electrohes de no enlace del heteroátomo hacia el 

orbital pnvacío del carbono carbénico (estr:uctura c, 4}. 

Las' estructuras cr.istalinas determInadas mediante estudios de 

difracción de Rayos X de varios compuestos de Fischer confirman lo 

anterior, y hacen posible proponer los siguientes híbridos de resonancia: 

estructuras a, b Y e (Figuré; 4). 

4 



"x 
LnM=C -, 

y 

a 

+ x 
- ,x . - f' 

LnM-·-C~ - LnM--C, 
y y 

b e 

Figura 4, 

De acuerdo con el primer complejo carbénico caracterizado por 

difracción de Rayos X, el pentacarbonill (fenil }(metoxi) carl:>enoJ de cromo 

(O) (Figura 5), se observa que~ 

FIgura 5 

-el carbono carbénico y los tres átomos unidos a é1 (Cr, C y O) son 

¿oplanares. 

-la distancia del enlace Cr-Ccarbénlco de··2.04 A, es más pequeña que para 

un enlace simple Cr-C (2.21 Al, lo cual indica un cierto carácter de doble 

enlace (estructura a, Figura 4 ) que puede explicarse debido a la débil 

retrodonación dJt-pJt entre orbit¡l.les d llenos del cromo y el orbital p 

vaciodel átomo de carbono catbénico. 

-la longi tud del enlace Ccarbénlco-O de 1.33 A, es más corta que lá 

longi tud de unión entre el oxígeno y el carbono del metí lo (1.46 A¡, 

mostrando un carácter parcial de doble enlace Ccarbénlco-O, PJt-PJt. El 

radical metilo es coplanar con el Ccarbénico, y el. ángulo interorbital es 

5 



1. 2. 2. - METAL ALQUIL lDENO 

Entre e;;;te. tipo de compuestos se encuentran los complejos carbénicos 

de Schrock~ [(Cp) CMelTa=CH.L :2 . ;:: de Grubbs; y de Dsborn : 

[Br (tBuCH CO) W=CH (tBu) 1. 
2 2 ¡¡ . 

Estos complejos se forman por la combinación de: 

a) ungrúpo :CXY en estado triplete, es decir contiene dos electrones 

desapareados, uno <le ellos se encuentra en un orbital (J y el otro. en un 

orbital plt. carbono divahmte puede ·estar enlazado a dos radicales 

alquilq, a dos átomos de hidróg",no o a un radical alquilo y un hidrógeno, y 

b) un fragmento orgElnometálico, én dónde el metal contiene. un orbital dÓ' y 

d1l: bada uno. con un electrón desapareado. Este requisito de tener 

electrones no apareados. implica generalmente que el metal se encuentre en 

estados de oxidación altos; tal característica la pueden presentar los 

metales como el Ta, Nb, etc- De esta manera se forma una doble ligadura 

cov¡¡.lenteentre los 'dos fragmentos (Figura 6). 

Figura 11 

Las características principales de los metaL-alquilídenos son; que no 

contienen ,el heteroátomo típico de los carbenos de y que 

presentan una .pola·rización en donde, la carga positiva es asignada al 

metal y la carga negativa al carbono carbénico (M+ -C-carb.:fnico) pudiendo 

reaccl<:>nar en forma similar aun reactivo de Wittig6 
2). 

6 



H 

(CH3CH2) 3Ta=( 
C( CH3h 

Esquema 2 

Tanto los complejos metal-carbeno como los metal-alquiHdeno de 

metales de transición presentan una gran variedad de r'eacciánes quinlicas, 

encontrando una· amplia aplicación como catalizadores en diferentes 

réacclones
7

-
9 

y comos.intones para la ·preparación de moléculas 

organlcasl1
-

13
. 

1 



2.-ANTECEDENTES. 

Durante los últimos 28 aftas la síntesis y el estudio de la 

reactividad de moléculas con enlaces múltiples entre carbono y metales ae 

transición ha sido una de las áreas de gran desarrollo en la química 

organometálica, siendo E.O. Fischer
1 

quien tiene el mérito. de haber 

preparado y desarrolládo la química de los primeros complejos carbénicos 

de metales de transición. 

El interés por este tipo de compuestos radica en su utilidad como 

modelos para interpretar reacciones catalizadas por metales de transición, 

tales Como: la polimerización de Ziegler-Nat ta 
7

, la reacción de Fischer­

Tropsch8
, la ciclopropanación9 y la metátesis de 0lefinas10

, teniendo 

también una ampl ia aplicación como sintones11- 13 en la preparación de 

diferentes productos. 

Entre los antecedentes directos al presente trabajo se pueden citar 

los siguientes: 

a) En nuestro grupo de investigación existe un marcado interés por la 

química de los complejos aminocarbénicos, sobre todo en 10 concerniente a 

'reacciones térmicas de cicloadición. Precisamente .uno de los resultados 

que motivaron estudios posteriores en este campo, fue el aislamiento y 

caracter.ización total de los primeros diastereoisómeros E y Z de complejos 

de Fischer
14

. El estudio realizado sobre la síntesis y re<!.ctividad de 

aminocarbenos de wolframio conteniendo una doble ligadura libre y/o 

cOordinada al centro metálico sirvió como antecedente directo para 

plantear el objetivo del presente trabajo Doctoral. 

En dicho estudió se prepararon diferentes aminocarbenos de wolframio, 

obteniéndolos en forma de una mezcla de disteroisómeros E y Z', deb.ido a la 

existencia de un doble enlace parcial entre el nitrógeno y el carbono 

8 



carbénioo, esta mezcla 5610 se había podido poner en 

estudios de RMN1H. 

mediante 

Así, ouando.el complejo 1 se hizo reaccionar con alilamina produjo la 

mezcla de isómeroS;::E y (Esquema3), la cual después de un tratamiento 

sucesivo con amiduro de dHsoprópilli tio(LDA) y iodometano (CH
3
I) forma 

una nueva mezCla inseparat,le, por cromato$rafia en columna sobre sílica 

gel, de i sómerQs lE y 3Z . 

. ___ . NHZ 
q '-"'. .. 

ZE 2Z 

2) Me! 

:'lE SZ 

Esquema S 

Cuando esta mezcla de isómeros se puso a temperatura de reflujo .de 

benceno, se forma un nuevo complejo .4 (Esquema 4). Esta conversi6n no fue 

total,ya que se recuperó un 50% del sustrato para ~l que los diferentes 

datos espectroscópicos muestran que se trata del isómero 3E puro, esto fue 

confirmado por su estudio de difracción de Rayos X14
• 

9 



:3 E .¡. :3 Z + 

SE 

Esquenlll4 

De acuerdo a este resúltado, se indicar que la reacción de 

coordinación de· la doble es más. rápida que a la reacción de-

isomerizac16n térmica, para transformar ;g en 3E .. 

Tal hipótesis fue totalmente confirmada, al otra serie de 

complejos -aminocarbénicos,. 5E Y 52, que se trataron primeramente a 

temperatura de reflUjo en benceno, obteniendo el compléjoquelato 2 y, 

como .era esperado de acuerdo al anterior resultado, el iSómero puro. 

Por otro.l<l.do, posteriormente €sta de. isómeros se trató con amiduro 

de dUsopropillitio, seguida de la adición de bromuro de alilo,generando 

el compúesto Z; se separó en forma lnesper¡tda, el diastereoisómero 

52 .. (Esqueina 5). 

10 



5 E 5 Z 

6 5 E 

SE + S Z 
1)lDA 

2l~Br 

7 S Z 

Esquema 5 

y dado que. tanto' la reacción de .coordinación como la de 

alqul1aclón resultanm ser estereoespeclficas, se logró por primera vez. 
? 

Utilizando exclusivamente métodos quimicos la separación, aislamiento y 

c'aracter.ización: total de dos diasteréoisómeros de de Fischer. 

11 



La evidencia de una coordinación estereoespecífica de la doble 

liga<;lura en posición syn de este tipo de complejos. llevó a preparar 

nuevos complejos carbénicos conteniendo en su estructura dos dobles 

con la intención de coordinar ambas. 

Así la reacción del complejo ª- con alilamina conduce a· la mezcla 

complejos 9E Y 92, inseparables por cromatografía en columna sobre sílice. 

Al llevar la reacción de coordinación térmica se logran coordinar ambas 

dobles ligaduras, pero en forma independiente, dando lugar a la formación 

de los Qomplejos bidentados y 11, (Esquéma 6). 

~·NH2 .. 

9E + Z 

~+ 
N.-H 

+ 
(CO)4IId-'1 

~ . 

11 

E.quem.a 6 

Al probar la reacti vi dad de los complejos !, 2.. 10 Y 11 se observó 

que estos eran lo suficientemente estables como para reaccionar con 

difenilacetileno o fenilacetileno. 

12 



b) Recientemente16 se ha descrito la reaetividad de complejos 

carbénicos del tipo 12, los cuales sufren fácilmente una inserción de 

alquinos, seguida de una reacción de ciclopropanación intramolecular, 

formando derivados del biciclo [4. LO.] hepteno 13 (Esquema 7). 

(COl ,O 
OR 

12 13 

Esqu~ma ., 

e) En forma similar, el complejo que lato aminocarbénico 14, presentó 

un comportamiento químico17
, 18 equivalente al complejo para 

este caso derivados del aza-biciclo [4.1.0] hepteno·~ (Esquema 8). 
J 

14 

R' ~ -CH3. -cH2-CH~CH2. -CllZ-Ph. 

R~ -CH3. -H. 

13 

~
""R' 

0· 
Ph R 

Ph 

15 
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3.-GENERALIDADES. 

Desde hace uno de los principales retos que se ha impuesto el 

químico, es el de y estableCer en forma inequívoca la obtención 

de compuestos con de origen natural y no natural. Actualmente, 

l<:;ls objetivos en IDS métodos sintéticos están dirigidos 

. hacia catalíticas y de vista 

. "rru~1tOS" métodos sintéticos se encuentran en el 

la biología y de la organpme táli ca , 

se han utili;::ado diferentes· enzimas para la sínles.ts 

enahtioselectíva de sustancias específicas; por otro lado, el 

descuprimiento reacciones con· metales de transición" ha 

de reacttvos maravillosos y espectaculares, por lo que ambas áreas se han 

incorporado en los arsenales sintéticos de los laboratorIos de 

investigación, universidades e 

El número considera):>le de reacciones en donde partlcipan los 

complejos carbénicos de la realización de una 

de síntesis durante sus 28 años de historia. 

Las reacciones de los car'benos de Fischer se dividir 

ampliamente en dos 

En la primera clase, el enlace metal-carbono carbénico intervi",ne 

directamente en la reacción dando lugar a la formación de enlácescarbono~ 

carbono y á una· nueva funcional iqad estas reacciones se llevan a 

cabo en la esfera de coordinación del metal formando productos con una 

alta regio, estereo yenantioselectividad
20

. 

carbénica, la cual permanece intacta. Ejemplos de estas son: la reacción 

dealquUación21
, de condensación y reacciones de 

14 



4.- METODOS DE OBTENCION DE COMPLEJOS DE FISCHER. 

El primer complejo carbénico de un metal de transición, el 

pentacarbonil[(fenillCmetoxilcarbeno] de wolframio(O) fue sintetizado por 

Fischer y Maasbi:il en 1964
1

, a partir de hexacarbonilo de wolframio y 

adiciones sucesivas de un nucleófilo (fenillitio) y un electrófilo 

(diazometano). Este procedimiento inicial se ha modificado al utilizar 

agentes alquilantes, como las sales de tetrafluof'oborato de trimetiloxonio 

CMe13ÚBF4 y tetrafluoroborato de trietiloxonio (Et)30BF4 (Esquema 9). 

RLi .. 

ca ca ca ca 

ca ca 

Esquema 9 

No obstante la gran variedad de métodos que existen actualmente para 

sintetizar estos compuestos, uno de los más sencillos y generales para 

preparar los complejos carbénicos estabil izados pOr un heteroátomo es el 

. 1 
propuesto por Fischer . 

5.- REACTIVIDAD DE COMPLEJOS DE FISCHER. 

Las reacciones más comunes que presentan los carbenos de Fischer 

están representadas en el Esquema lO, lás cuales son atribuídas en gran 

parte a las diferentes estructuras de resonancia ya discutidas (Figura 4). 

15 



·b 

ca ca 

'./'~#' ~ CHR2 

.Ca----M . . .. 

/' .. ,.,.,,~. . ... \ ." 
ca . '%-ca \ . X-R ¡ , 

a 

d 

E"quema 10 

Así,los carbenos pueden: 

. a) ser suceptibles a ataques nucleofillcas sal;>re el átomo de carbono 

carbénico (e'lectrofílico). 

l>l generar los. aniones correspondientes bajo tratamiento con 

dado que los hidrógenos en posición a: al carbénico 

presentan .carácter ácido, 

el el desplazamiento del ligante carbénico, por métodos 

oxidativos y reductivos, o por reacciones de inserción de una molécula 

insaturada, 

liberar un ligante CO mediante procedimientos térmicos, 

fotoquimicos o químicos, generando un sitio vacante de coordinación, el 

cual puede ser ocupado por otro ligante. 

En eL Esquema· ~ 1 se muestran, a manera de ejemplo, los diferentes 

tipos de reacción a-d. 
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X==<

CH

2

R 

OCH3 

X2= S, Se, 02 

~2 

e 

Nu 

{CO)5Cr==( 
CH2R 

d j 'CO 

e X~ 

8: -b 

RH2C 'CO [ 

>= -O ___ 

CH30 +cO 

Esquema 11 

CHR 

(CO)5Cr==< 

OCH3 

-

E 
I 
CHR 

(CO)5Cr=( 
OCH3 

. El fragmento pentacarbonil-metal juega un papel muy importante en 

todas las reacciones en donde interviene un complejo metal-carbeno, 

generando numerosas reacciorresque son desconocidas o imposibles en la 

química del carbono. 

5.1.- REACCIONES DE BENZANELACION. 

El estudio de la interacción de complejos carbénicos y alquinos ha 

sido objeto de numerosos trabajos y fue DotZ;<4,Z5 en 1975, quien describió 

por primera vez que complejos alcoxicarbénicos de cromo con un 

sustituyente a,¡3-insaturado en el Ccarbénico conducen a la formación de 

complejosarilcromo derivados de la hidroquinona 16 (Esquema 12) 
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OH 

f'h == Ph .. 

OMe 

Esquema 12 

Esta reacci6n se conoce con el nombre de benzanelación, la cual se 

realiza mediante un acoplamiento ind.ucido por el metal de transición entre 

un carbonilo metálico, difenilacetileno y un carbeno orgánico. 

El . mecanismo2
/;,21 propuesto para explicar la formación de los 

productos de benzanelación, se describe delllanera ,general en el Esquema 

13. Se ha. demostrado que la reacción de 11 con difenilacetileho es 

independiente de la concentración del alqulnoy la·constante de velocidad 

sugiere que el paso Hmitante de la reacción es la· disociación de .un . 

ligante . COcí;. Los enlaces carbono-carbono en la formación anillo 

prefieren ta confOrmación del complejo dando el cromaciclobuteno 20, 

proveyendo una explicación razonable ):Jara la regioquímicaobservada en 

esta reacción. Una vez que se abre el anillo se ha propuesto que en el 

complejo 21 se inserta CO eritre el enlace metal-carbeno, formando el 

complejo-vinilcetená 22, el cual se cicla" . produciendo la clclóhexadienona 

23, generando finalmente, mediante un equilibrio tautomérico; el complejo 

tricarbonil-cromo del fenal correspondiente 24. 

Una posible alternativa de 21, es la reacción electrocíclica para 

formar la cromaclclohexadienoha 26, la cual presenta una inserción de ca y 
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una eliminación reductiva, dando lugar a 23, formando finalmente el 

complejo 24. 

. . OMe -:t.co 
(co)sér=".·· :;;¡:::!: o feo 

17 18 19 20 

24 23 , 21 

+t 
(CO)4 

R21n ~ R1~ 
RZ 

KeO MeO 

27 26 

Esquema l3 
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La reacción de benzanelaci6n de complejos carbénicos de Fischer óon 

alquinos es particularmente adecuada para la síntesls .de una gran variedad 

de compuestos y productos naturales, por ejemplo: índoles, furanos., 

vitaminas K Y E, antraciclinas, etc. 

Así, debido a la efectividad clínica de las antraciclinas como 

agentesantituinorales, por ejemplo la dáunamlcinona 28, se han propuesto 

una gran variedad de. métodos para su síntesis. Uno de estos involucra un 

complejo carbénico de cromo y una reacción de benzanelacíón. Se han 

propuesto28,29 cuatro diferentes rutas alternativas, tal como indica en 

el Esquema 14. 

~
o R1 

~ 
D . ~.. A 2 

.® . 3. + (CO. l5.cr r:r: JI 
C02R ~ 

JI OCH3 

OCH3 

~,,«,,~ + 

. JI OCH:;¡ OCH3 

\\(d) 
B~ 

R1 = ÓH DAUNANIClNONA 

Rl =H H'-DÉSOXIDAUNAlUCINONA 

2 

3 

li'aqueme l4 
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Estas aproximaciones tienen el potencial de solucionar tres de los 

mayores problemas asociados con esta familia de productos naturales cnIllO 

son: la regioselecti vidad, la introducción del grupo hidroxilo en el 

carbono siete y el establecimiento de una ruta convergente, tanto para la 

l1-oxi como para la l1-desoxidaunamicinona. 

Se ha útil izado el mismo tipo de réacción para ía 

diferentes compuestos policíclicos como las vitaminas K
1

, K
2 

Y E 

15)30.31. 

OCH3 

(COhcr =\ 
Ph 

O 

O 

... 

(01 

R= ~2 VITAMINA Ka 

Esquema 16 

21 

OH 

Cr(CO)] 

800C 50 atm. CO 

de 

R 

R 



5.2. - COMPLEJOS CARBENICOS COMO INTERMEDIARIOS EN REACCIONES CATALITICAS. 

Existen evidencias a favor de que los complejos carbénlcos actúan como 

intermediarios en ciclos catalíticos (sintesis de Fischer-Tropsch, 

polimerización dé Ziegler-Natta, ciclopropanación y metátesis de 

olefinas}7-1O. Los intermediarios de reacción en procesos catalític'os son 

,usualmente difíciles de detectar, debido a su corta vída media y baja 

concentración, en consecuencia estos son comúnmente simuladosutiJ:izando 

complejos modela, estables. Sin embargo,' sólo un número limitado de ellos 

ha demostrado que un ,auténtico carbénico es capaz de iniciar 

reacciones, tal como la reacción de metátesis ·deolefinas, 

5.2.1. -REACCIONDE METATESIS DE OLEFINAS 

La reacción de metátesis de olefinas (Esquema 16), llamada también 

d'Ísmutación, fue descubierta por Hanks y Hai desarrollándose 

notablemente en el plano industrial, ya que permite obtener olefinas 

difíciles de preparar por los métodos clásicos de la quimicaorgáníca. 

Desde el punto de vista teórico es también interesante, a'l, involucrar 

simul táneamente ,los orbitales (j' y lt del doble enlace. 

) 
R' 

+ f 
R' 

R~ R 

-... + 

R' ~ R' 

Esquema 16 

Calderon33 fue el primero que llamó al intercambio de unidades 

alqullidénicas entre olefinas 'reacción de met{i.tesls, en. olefinas 
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dislmétricas producen una mezcla al equilibrio de olefinas sim~tricas y 

dlsimétrlcas. Se han postulado varios mecanismos pata expUcar esta 

transformación; sin embargo, el que mejor explica los resultados 

experimentales es el propu~sto por Chauvin10 
, la etapa clave involucra la 

formación de un complejo a través de la interacción entre la olefina y el 

centro metáUco. formándose posteriormente un intermediari9 metal-

ciclobutano; que por ruptura genéra una nueva olefina y un nuevo carbeno 

metálico (Esquema 17 ). 

Esqueme 17 
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6.- PREPARACION DE AMINOCARBENOS (Reacción de amin6:1ísis en 

alcoxlcarbenos) . 

Como se discutió anteriormente los alcoxicarbenos pueden presentar 

reacciones de sústitución nucleofílica; por lo tanto, reaccionan con 

amoniaco, . aminas primarias e inclu¡;;o con aminas secundarias para formar 

complejos amlnocarbénicos34
, 35, (Esqúema 18) 

OMe 
(CO) 5M=:( + NHR'R2 

R 

M = cr, M.ÓI' W 
R .. Alquilo o Arilo 

R1 " R' = Alquilo o H 

Esquema· t8 

NR'R2 
(COhM=< + MeOH 

R 

'El factor estérico es importante para las amlna¡;; secundarias, ya que 

en algunos casos el heteroátomo pierde un radical alquilo36
, 37, dando 

lugar a un aminocarbeno diferente al esperado o bien no hay aminólisis. 

(Esquema 19), 

OMe 
(CO)5M=< 

Me 

Me 
I 

JoIe-NH 

y >-NH 

Esquema 19 

24 

Me 
I 
N-Me 

(CO)sM=< 
Me 

NO REACCIONA 



Lappert36 y Regedus39 han propuesto un nuevo método general que 

permite un gran número de cómplejos aminocarbénicos del tipo: 

al hacer reaccionar Na er 
2 

con sales de 

Vilsmeier, amidas y un agente deshidratante para obtener complejos 

aminocarbénicos, en los que el carbono carbénico está enlazado a .H= R, 

alquilo o arilo, Rl yR
2
= H, alquilo, arilo· o bien formen parte de una 

amlna.cíclica (Esquema 20). 

La 

Esquema 20 

Rl 

'N-R2 

(CO}scr =< 
R 

general de los carbenos de Fischer es que existen 

como isómeros E y Z. Asi, para los aminoca:rbeno¡¡. comparativamente con los 

al¡::oxicarbenos, existe una mayor donación del par libre de electrones del 

nitr6geno hacía el carbono carbénico, lo ql.le aumenta la fuerza de enlace 

entre los ligantes ca y el centro metálico, y como consecuencia la 

sustitución de los carbonilos metálico¡¡. por ligantes externos es más 

dificil disminuyendo la reactividad en los complejos aminocarbénicos 

(Esquema 21). 
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H ........ +/R1 

- h N 
(CO)5M~ 

R 

E 

Esquema 21 

Rl.... +/H 
-. h N 

(CO)5M~ 
R 

z 

7. - REACCIONES DE AMINOCARBENOS FRENTE A ALQUINOS. 

A partir de. que Datz24
,25 reportó la reacción de benzanelación, ésta. 

ha tenido numerosas aplicaciones. .Sin ~mbargo, a pesar de que los 

complejos allllnocarbénicos se conocen desde hace tiempo y son fáciles dé 

preparar, reportes e intentos pa.ra utilizarlos como sintones. 

Uno de los primeros estudios sobre reactividad de complejos 

amirtocarbénlcoslX,¡3'-'itlsaturados con diferentes alquinos fue reportado po.r 

Yamashita
40 

en 1986, en donde muestra que .. dan lugar a una reacciónc 

de a temperaturas altas, formando derivados del irideno con1.llla 

En. estos productos se pierde el fragmento 

CdCOl
3

, comúnmente observado en complejo",alcoxicarbénicos, además de qUé 

no se observa la inserción de (Esquema 22). 
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a 

OMe 
(co)scr=( 

Ph 

Ph = Ph .. 
-co 

MI,GRACION 

"'~ 

Esquema 22 

o 
r-N~Ph 
O~ Ph 

Asimismo los complejosaminocarbénicos se han para preparar 

'~.,.:lactamas monociclicas41
, análogas a la penicilina, las cuales muestran 

importantes, propiedades biólógicas. Su síntesis involucra una reacción 

fotolitica entr,e complejos aminocarbénicos de cromo e iminas, tal como se 

describe en el Esquema 23. 
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NBz2 

(CO)scr=< + 
H 

hV 

Esquema 23 

2a Rl = t-Bu; R2. R3 = H 72% 

2b Rl = Ph; R2, R3 = Me 56% 

Bz = Ph-CH2 

El problema general para una mayor aplicación de los complejos 

amLnocarbénicos en reacciones de cicloadición, está asociada con la 

dificultad que tienen estos complejos para disociar un ligante ca y 

generar un sitio vacante en el metal, requerido para la coordinación de un 

sustrato insaturado. 

Se ha propuesto una estrategia promisoria al involucrar la 

preparáción de compuestos quelato, _ en los cuales la generación del 

intermediario coordinativamente insaturado se logra,generalmente, dada la 

fácildescoordinación del enlace (nocarbénicol de un ligante bidentado. 

Así, pueden .prepatse fácilmente diferentes compuestos quelato, como 

los complejos tetracarbonil[(alílamino) (fenil)carbeno] de cromo (O) 

mediante una reacción de aminólisis, seguida de la coordinación de- un 

doble enlace carbono-carbono al centr-o metálico, por vía térmica o 

fotoquímica (Esquema 24). 

l5. -
20 

Esquema 24, 
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El complejo que lato así obtenido reacciona con alquinos, llevando 

a cabo una reacción de clcloadición para forma.r derivados del tndeno, con 

una alta regioquimica42
• 

Generalmente los complejos carbénlcos que tienen un sustituyente 

a, (3'-lllsaturado unido al carbono carbEmico . (Esquema 12). dan lugar auna 

reacción de ·benzanelación, formando derivados de la hidroqulnona, 

re$ul tado de la inserción tanto de un alquino, del átomo de carbone 

carbénico y deLCO. 

Sinelllbargo, en el .Esquema 25, aparece una diferencia importante: no 

hay inserción de CO, aislándose como productos los. complejos 

Resultados similares han Sido indicados por Dotz. y colaboradores43
• 

y 31. 

Esta reacqión transcurre con una alt.a regioquimlca e involucra una 

migración sigmalr6pica 1, 5dehidr6geno durante. el proceso de delación. 

Ir\~ 
(CO)4Cr~ ............•. 

.@ 
. . '''''~, .. + 

o . Cr(CO)]. 

29 30 31 

Entre grupos de investigación que más han contribuido a la 

química de complejos aminocarbénicos, se encuentra el de Rudler y 

colaboradores: En uno de sus reportes"'4, describen el uso del complejo 

bidentado alqueno,:"carbeno ~, como modelo para la reacción de 
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clclopropanación intramolecular mediante metales de transición a 

temperaturas relativamente bajas, Esquema 26. 

{CO} 
HEXAIW 

32 33 

Esquema 26 

En forma sillüiar45
, preparó complejos 1,4-bidentados alcoxicarbénicos 

que presentan una reacción de inserción de difenilacet11eno, seguida 

de una reacción de Clclopropanación para generar derivados del biciclo 

[4,1,0] hepteno 35 (Esquema 27). 

PI! = PI! 

'" 

34 35 

Esgu.ml& 27 

La gran reactividad que muestran estos complejos que lato se ha 

atribuído al doble enlace coordinado al centro metálico, y con la 

finalidad de extender esta reacción de inljlerción-ciclopropanación, también 

sintetizó los complejos que lato aminocarbénicos 3645
. Estos compuestos 
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reaccionan con dífenilacetileno, bajo condiciones más drásticas, para 

generar los productos 37 y 38, en los que no hay' inserción de 'CO (Esquema 

28), 

rN~ R1 Ph = Ph ... P20h" /. N"' .. RR' 2

1 

-'-' (COhcr-:"-« ---- // T 

R2, 
Ph 
"cr(co):s 

36 37 38 

55" 0% 

12% 

18% 9% 

70" 

Esqueina 28 

Entre otros estudios 47, reporta la preparación y reactividad del 

complejo aminócarbénicodel tipo 39, el cual reacciona a temperatura de 

ebull iclón del benceno para dar lugar, víaenamina; a la formac!ónde la 

cetona.!!Q fEsquema 29). 

39 
40 

Esquema 29 



Asimismo, realizó la síntesis. de complejos ciclo-aminocarbenos de 

cromo 41 46
, los cuales frente a alquinos tienen un comportamiento quimico 

totalmente diferente a los antes mencionados, al presentar reacciones de 

expansión y contracción de anillos y dar lugar a los compuestos 

poHcíClicos42, 43 Y 44. (Esquema 30j. 

o 
(COl;cr=\ 

1'h 

41 

F'h = Ph .. ,.-fu 
o 

42 

+~+~ 
o o 

43 44 

La formación del producto 43 se ha explicado a través de 

reordenamlentos sigmatrópicos [3,21,. que dan lugar a una contraqción. del 

anillo. Esta transformación ha: sido comparada con el reordenamiento de 

Stevens ll
9:, el cual es observado en N-iluros (1;2J,Esquema31. 

CK2:Pi) 

I 
Ph-CHZ-II{CK3)2 

+ 
8r 

NaNHZ 
~ 

140'1500C -
Esquema :U 

32 

CH2-Ph 
I 

Ph-CH-N(CH3)2 



stevens49 y colaboradores observaron que el bromuro de 

dimetlldibeIJ.cilamonio reacciona con amiduro de sodio a 

temperaturas relativamente elevadas, presentando una migración del radical 

bencilodel átomo de nitrógeno al carbono adyacente. y postula como 

intermediario a un iluro 

Encontró que la presencia de un grupo electroatrayente incrementa la 

. acidez del hidrógeno C( y que en el medio de reacción se forma el enolato 

de la sál cuaternaria (o el Huro 1-2), facilítal;'ldo de esta manera. la 

llamadaínigración de Ste"ens, para la cual se ha propuesloel siguiente 

mecanismo (Esquema 32): 

¡HZ-P" 
PII-C-CHZ-II-(CH3)2 

M . + 
O Sr" 

fHZ-PII 

Ph-tC1H1- (C"))2 
O . 

OH­-

-
.quema sa 

CHZ-Ph . 
- I 

Ph-C-¡;H-II-(CH)Z 
• + 
O Ir-

45 

1 
~~~Ph 

I'h-¡-CH"!-(CH3}2 

O . Br~ 

33 



CAPITULO II 

DlSCUSION DE RESULTADOS. 

Durante la pres.ente discusión, se describen inicialmente los métoqos 

utilizados y las evidencias experimentales que sirvieron para la 

caracterización de los nuevos complejos aminocarbénicós y posteriormente 

Se indicará su comportamiento químico ante difenilacetileno. discutiendo 

los resultados obtenidos en las di.ferentes técnicas analíticas y 

espectroscópIcas (los diferentes espectros muestran en el apéndice) que 
. . 

llevaron a proponer las estructuras probables de" los productos reacción 

aislados. 

1.-SINTESIS DE COMPLEJOS ALCOXICARBENlCO. 

Los complejos alcoxicarbénlcos de cromo y de molibdeno (46, 48 

49)50. se prepararon en el presente trabajo según el método de Fischer, 

con un rendimiento del SO-90%, y se caracterizaron de acuerdo a los datos 

que: presentaron en: espectrofotometría~eIR,espectrometda de masas y 

espectroscop!a de RMN. 

A manera .de ejemp,lo, el pentacarbotlil [(etoxil (fenil)carbenol de 

llIol1bdeno(O) 48 presenta siguientes datos espectroscópicos: 

d 

co co 
co 
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Eli el espectro de IR se observan bandas en 2062, 1984, Y 1944 cm-t 

debidas a"10s carbonilos metálicos. El espectro de masas, muestra el ion 

molecular 'en miz 370 y cinco pérdidas sucesivas de miz 28 correspondientes 

a los CO. En su espectro (1) de mnl" (ver apéndice) se observan: una 

seftal múltiple en 7.5 ppm, que integra para protones asignada a los 

hidrógeno~ arom~ticos Ar-H; en 5.1 ppm aparece un que integra 

Para dos prqtones atribuida a los hidrógenos del metileno O-CE:a y una 

seríal triple en 1.65 ppm, asignada a los hidrógenos 

Finalmente el espectro (II) de RMN13C muestra una salÍal a 338 ppm genéra,da 

por el carbono carbénico; las seftales en 212 (CO trans) y 208, 201 (CO 

clsJ ppm correspondientes a los carbonos de los carbonl1os metálicos; en 

153 (C"l, 132(Cb). 128 (Cb'). 127" (Ce). 126 (Ce') y 125 (Cd) ppm se 

observan señales para los carbonos del anillo aromático (las selÍales Cb' y 

Ce' pueden ser atribuídas a la protección magnética causadai por el 

radical fenilo, '6ste' mismo efecto puede aplicarse a una de las señales en 

: 13 
RMN e asignada al COela) , en 79ppm una señal producida por el carbono 

enlazado al átomo de oxígeno O':'C,H:a y en 14 ppm una señal asignada al 

carbono del" metilo ¡;;H
3

, 

2. - SINTESISDE COMPLEJOS AMINOCARBENICOS (NO QUELATO). 

Los nuevos complejospentacarbonil ciclohexllamino) (metil)carbeno de 

cromp(O) 50 Y pent.aéarbonH Cciclopropilaminol (metil)carbeno decromo(O) 

§l. se,sintetizaron por la amlnólisis del complejo alcoxlcarbénico 46, 

mediante el litaque nucleofil1co de la ami na correspondiente sobre el 

Cc"rbénicc (reacción a. Esquema 10), mientras que el pentacarbonil 

(hencilamino) (metil) carbeno de cromo(O) 52 se preparó por el método 

descrito por Fischer51
. 
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OEt 
(CO)5Cr ==< 

CH3 

NHR 
(CO)SM==( 

CH3 

50 R=Cicloh""Uo 

51 R=CiclopropUo 

52 R=Ben<lilo 

La caracterización de estos complejos aminocarbénicos se real1zode 

acuerdo a los datos analíticos y espectroscópicos obtenidos para cada uno 

de ellos (Tabla Iy 

%C 

E 49.41 4.336 4.35 
A,'Tlarillo 115 

e 49.21 4 .. 73 4.41 

E 43.83 3.24 5.10 

~ 36 

• 'iS!); 



Tabla II.- Datos espectroscópicos (IR, RMN1H, RMN 13C) de los complejos 50 y 51 

Compuesto IR (cm-' ,v COl RMN'H, " (ppm) RMN"C, " ~ppml 
8.60 (sa, N!:!); 278.0 (!;.carb. ); 

2054, 1968, 3.75 (m, NHC!:!) ; 222.8 (1;.0 trans) ; 

50 2.70 (s, Ccarb-CJbl; 218.0 (1;.OCi5); 56.7 (NH1;.H); 

1924. 1. 90 [m, CH-(C!:!ala] 35.1 (Ccarb. -1;.H 3 ); 32.5 (1;.Ha) 

1.40 [m, (C);:!a l 3 1 24.8 (1;.Ha); 24.2 (1;.Ha 1 

8.81 (sa, N!:!); 287.1 (1;.carb. , El; 

3.55 (m, NHC!:!l; 279.5 (1;.carb. , Z) ; 

2054, 1970, 2.83 (s, C!:!3' E); 223.0 (1;.0 trans); 
217.6 (~O cis); 

51 1926. 2.70 (s, C!:!3' zl; 45.0 (NH1;.H, Z) ; 
0.99 (m, C!:!a) ; 36.0 (NH!;.H, El; 

0.83 (m, CHa ) 34.2 C1;.H 3 , Zl; 30.2 {1;.H3 ' El; 
9.0 [ (1;.H2 )a, Zl; 
7.9 [(1;.Ha )a, El. 

El pentacarbonil[¡ciclohexilamino) (metil )carbeno] de· cromo(O) 50 

muestra en su espectro (III) de IR tres bandas en 2054 (mediana) , 1968 

(débil ) 1924 (fuerte) -1 
producidas los ligantes CO, esperadas y cm per 

para la simetría del compuesto (C
3
)· El espectr.o (IV) de masas muestra, 

.el ion molecular m/z 317 M+ (el cual coincide con el peso molecular 

calculado mediante el análisis elemental l, además de cinco pérdidas 

sucesivas de m/z 28 correspondientes a los ligantes CO. Mientras que en el 

espectro (V) de RMN1H se observan: una señal simple amplia que integra 

para un protón en 8.60. ppm, atribuído al hidrógeno del enlace N-g; una 

señal múltiple centrada en 3.75 ppm que integra para un protón asignado al 

hidrógeno del enlace NH-C!:!; en 2.70. ppm una señal simple que integra para 

tres protones. correspondientes al Ccarbénico-CH
3

; una señal múltiple a 

1.90. ppm que integra para cuatro hidrógenos atribuíble a los enlaces CH-

(CHa)a y señales múltiples en 1.40. ppm que integran para seis protones, 

asignadas a los hidrógenos de los metilenos restantes del ciclohexilo 

(c!:!a)3' En el espectro (VI) de RMN
13

C se puede observar la señal generada 

por el carbono carbénico en. 278.0. ppm; señales en 222.8 (CO trans) y 218.0. 
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ppm. (ca cis) producidas los carbonos.de los ligantas .c.O; uné. en 

56.7 ppm causada. por el carbono del enlace NH-.c.H; una sefial en 35.1 ppm 

asignada al Ccal:'bénI CQ-.c.H3;una sefial en 32.5 ppm atribuída a los carbonos 

de los metilehos CH-'(.c.H;;¡);;¡, en 24.8 ppm una señal asignada a los metEanos 

(eH )- (eH) y 24. 2ppm correSpondiente al carbono del metileno ,éstante 
a:¡¡ - aa 

(Q{:¡¡) . 

Esta serie de datos espectroscópicos y el análisis e.1emental lleva a 

confirmar que el ataque nucleQfílico de la ciclohexilamina se realizó 

formando un nuevo complejo, el pentacarbonil [(ciclohexilamirio)(metil) 

carbenol de cromo(O) 2Q. 

De manera similar, los siguientes· datos significativos para el 

complejo 51, indican que se encuentra como una mezcla de . .is6mero.s E y Z en 

una relaci6n de 4: 1. 

El espectroUXl de JlMN13C muestra una señal en 287.1 ppm debida al 

carbono carbénico; dos señales aSignadas a 10s ligantes CO en 223.0 ppm 

(ca trans) y 217.6 ppm {COe is )ppm ; una: señal en 36. O pprn generada por 

el carbono enlazado al nitrógeno NH-~H. una señal en 30.2 ppm asignada al 

radical. metilo y ,Una señal en 7. 9 ppm correspondiente a los carbonos de 

los metilenos -giz' estas últimas indican que efectivamente la 

:ciclóprapllámina forma parte del complejo 51 y que correspQnden al isómero. 

E. Mientras que, las ·señales qué se .observan en: 279.5 ppm (~carbétilc.,); 

45.0 ppuí (NH..,..c.Hl; 34.2 ppm (.c.H:¡) y 9.0 ppm r.c.Ha)2 sé atribuyen al isómero 

Z; 

En el ~spectro (VII) de IR se observan señales en 2054, 1970 Y 1926 

cm-1 provocadas por los ligantes CO y en el espec~ro (VIII) de masas, 

muestra el ion molecular en miz 275 y cinco pérdidas sucesivas de 

fragmentos de miz 28 debidas a ligantes éo. 

De acuerdo a estos datos espectroscópicos la estructura del producto 
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obtenido corresponde al [(ciclopropilamino) (metil )carbeno] 

de cromo (O) Esto se corrobor6 mediante el análisis elemental. 

3, -SHITESIS DE COMPLEJOS AMINOCARBENICOS (QUELATO) 

Cuando cada uno de los complejos alcoxicarbénicos de cromo (46, 49) Y 

de molibdeno (47, 48), se disuelven en diClorometano'en presencia de la 2-

aminopiridina, a temperatura ambiente, agitac16nmagnética y 

inerte, sea,islan re¡¡¡pectivamenté los complejos quel;;¡.to: tetracarbonil[(Z­

aminoj:liridinilHmetil )carbano] de cromo (O )53, tetracarbonil[ (2-

aminoplridinilJ (matillcarbenol de molibdeno(O) §! tetracarbonU[(2-

aminopiridinil) (fenillcarbeno] de mol1bdeno(O.} 55. tetracarbonil[{Z­

aminopiridinill (fenillcarbeno) de cromo(O) 

OEt 
(CO)sM==( + 

R' 

4el!'= Cr R' ",Me 

46 :11.= Mo R' =Ph 

~ t N-H 
(CO)4M==( 

R' 

55 }l-Cr R''''Me 

54' M=Ko R'=Ke 

55 K=)l:o R'=Ph 

Un. aspacto interesante, es que comúnmente los quelato se 

obtienen bajo tratamientos térmicos o fotoquímicos
HHg

, . en ·caso se 

logra en forma espontánea la coordinación del héteroátomo de la pir'idlna 

al centro metálico, debido tal vez a que el. compuesto quelato es más 

estable. 

La elucidación estructural de estos nuevos complejos que lato, se 

realizó en base a los resultados analíticos y espectroscópicos que 
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presentan cada unode ellos (Tablas ICl y IV). 

rabIan!. úatosanalíHcos y espectroscópiCos (E.M) de los complejos ~ a ~ 

Compuesto P. fusión 
oC·. i 

158 

54 130 

138 

174 

Análisis Elemental 
%C %H roN 

E 39.60 2.61 8.68 

e 40.24 2.tl4 8.53 

E 49.1'7 3.10 6.93 

C 49.23 2.50 7.17 

E 55.28 3.13 7.79 

C 55.40 3 .. 46 8.09 

M+ 
(M:-OOJ 256 
(M+ -200 1 228 
(M-3COJ 200 

. (M+ -4COl 172. 

M+ 328 
(M,+'-COl300 
(M:-200)Z72 
(M-:3CO) 244 
nl-4CO) 216 

H+ 390 
(M:-CO) 362 
("'+-200) 334 
(M -300) 306 
(M+;':4CO) 27,8 

H+ 346 
u.t -001 318 
Ul-2COJ290 
(M:-3OO) 262 
(M-400) 234 

Los datos espectroscópicos de RMN se asignaron por correlaci6n con 

estructutássllíl~laresS6 y algunos de los desplazamientos qlJ.ímlcos (al 

pueden.estar lntercámbiados.· 

eAa 
.·~ijk 

tJl';"'H 
(ca) 4M===-\ 1 

R 

M= Cr, Mo 

.-lIIe 

810 . 

R .. .!@U 
la 12 
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Tabla IV.,- Datos espectroscópicos (IR, RMN1H. RMN
13Cl de los complejos ~ a .!ili 

, .'.:. ~I . 1 ' 
Compuesto IR (cm ,v COl RMN H, o (ppm) 

55 

2007, 1910, 

1848. 

2000, 1920, 

1850. 

2005, 1918, 

1954. 

2000; 1910, 

1848. 

10.16 (sa, NH); 
8.77 (d, H6)¡ 
7.77 (t.Rs ); 
7.25 (d. lk);·7.0S(t 

1l4); 3~25(s,CH3)' 

12;4 esa,. NIV; 
8.75 (d,I;k); 
8.05 (d, H4); 

7.65 (t. Hs ); 

7.35 (d, lis) ; 
3.08 (s, CIhJ 

10.~ (sa. NI!)¡ 
8.83 (d,!t;J; 
7.76 (m, li, • .H!/';'IS); 
7.58 (m. lb-Bar n. ); 
7.25 (t, Us). 

12.4.[sa, HU);. 
8,9 (d,Hó ): 

8.05 te ,l:!¡¡); 
7.8 (d, l:!3); 
7.3 (m, l:!arom., Hs ) 

309,6 (Ce"rb.); 234, 232, 
216.5 (gO); 157.S(Ca ) 
153.1 ('\:6); 139 ('\:4); 
121. 4 (f:2sJ¡ 114, (!:;3); 

36 . .5 (gH3 ) 

297.7, 
22~.5. (j;;O) ; 
156,6.(!:;.,,); 
1$2.1 (~61; 
1~9.2 (j;;4J : 
121. 6 (hs) ; 
114.7 (!;;.3); 
38 (!;;.H3) 

288 (hcub . ); 

226.1" 224.$. 219,8 <¡;;Oh 
156.3 (!;;.2); 152.1 (ha) ; 
147.1 (hó);138.2 (~4) ; 

134.8 ('10,12): 129 (hu). ; 

126.6 (!;;.9,13); 120.9 (J;;s) ; 

114.4 (~3) 

300.9 (j;;oarb.); 
235.7,. 231.2 .• ,216.7 l!;() 
206.4 (gl); 158.6 (!;;.2)¡ 

.153.3«!;;.a}; 148·5 (h6); .' 
139;S(h¡¡); 131.5 (J;;10,l2); 
129.3 ,(~nh126.4 (h9.13); 
122.1 (!;;.sh 115.8 (~3) 

Así por eJemplo, los datos espectrosc6picos más signlficativosque 

ayudaron a proponer la formación de un complejo que la, to son: las bandas 

intensas aslgrtl;ldas a los ligantes COque aparecen afrecuenc1as bajasen 

losdlferent<ils espectros de IR y el desplazamlentoquímico(ca,mpo alto) 

para lQs mlsmosCOmostrado en los espectros de RMN13C de cada complejo, 

comparados. con los resultados observados para ,los aminocarbenos §Q, 51 Y 

Estas observaciones son indicatiVas de que el metal presenta .una alta 

densidad electr6nica, por el efecto de coordinaci6n del heteroátomo de la 

2:-amlnoplridina, la cual es transferida. á su vez hacia el CO trans al 
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carbono carbénico. Lo anterior tiene como c.onsecuencia que se observe, en 

los espectros de IR bandas a frecuencias bajas y en los espectros de 

RMN13C, señales a campos altos, con respecto a los datos espectroscópicos 

mostrados por los complejos aminocarbenos no quelato. 

Además de estos datos, la información obtenida de 105 espectros de 

masas, muestran. el ion molecular (que coincide con el peso de la :fórmula. 

lÍlole.:;ular encontrada a .partir de tos datos del análisis elemental) y la 

I 
pérctida.de solocW1tro fragmentos miz 28 (Tablas·II! y IV). 

Estas evidenciás al)alíticas y espectr0scópicasson cohgrueptes para 

la 'E:!structura asignada a cada uno de los compuestos quelato,siendo 

totalmEmt.e confirmada para el complejo tetracarbonil[(Z-

aminopiridinilHmetH}carbenol de cromo(O) 53. mediante su estudio de 

dif'racción de Rayos X (Figura 7, proyección ORTEP. del complejo 53). 

LoS datos del cristal y detalles experimentales son los siguientes: 

cristal monoclínico; grupo espacial e2/c; a, '25.012(7)Á; b, 7.6.39(1}A;. c, 

31. 492(SlA; « 90°; f3 1'14.15°(2); '1 90; V 5504(5)A3 ¡ Z(8); ¡.r, 3874 (Cu­

K lcm:-1
; p (1. 34)g cm"'1; difract6metro lNicolet); temperatura C230CJ; a .. 

radiación Cu-Ka ; reflexiones (1986); R" (0.043L 

En la Tabla V se muestran los datos de distancias y ángulos de enlace 

interatómicos del monocrlstal. A continuación se muestran los datos 'que 

servirán para su discusión, y que se apoya en la comparación de datos 

obtenidos para: otro complejo similar (Figura 8) .. 
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(CO)4Cr=C(CH3}NHPy(Figura 7) 

Distancias Intérat6micas (A) 

M-Ccarbénico M-'CO 

2.000 (S) 1. 796 (6) 

1.858 (7) 

1.867 (7) 

1.876 (S) 

Figul'a· ., (C~lejo 53> 

Ccat'Wnl",,-N 2 

1. 333 (6) 

(CO}4W=CCC6!:tsl(NICH::¡l(CR:PCH::¡}2CH=CH}J52(FigUra 8) 

Distancias Interatomicas 

2.110 (4) 

M-'Ccarbénico M~CO . Ccarbéni co,..N M-1C5=lC6 

2:203(8) 1,98 (1) 1.33(1 } 2. 49(1)1C5;2. 480)1C5 

1.97 (1) 

2.01 (O 

2.03 (1) 



ReSaltando los datos: 

-La distancia del enlace cromo-carbono carbénico [2.00 (S) Al muestra 

un carácter de doble enlace, ya que es más pequeña que para un enlace 

simple cromo-carbono (2.21 A). 

-También es notable que la distancia Ccarbénleo-Na de 1.333 A es 

menor que para Un enlace sencillo C-N (1.472 Al. Esta serie de datos esta' 

de acuerdo con las estructuras Umi te propuestas para los complejos de 

Fischer. 

":El carácter bidentado de la 2-amlnopiridina queda demostrada por. la 

interacción M":N (piridina) que es de [2.110(4) Al, observand.o que este 
1.. 

eillacees más fuerte que el presentado por el compléjo quelato de 

wolframio [M:"lC (2.49) A y M-1C (2.48) Al 
·56 

La interpretación de los datos espectroscópicos obtenidos para le.s 

diferentes amlnocarbenos puéde discutirse de acuerdo a lo 

La espectrQfcl'tometría infrarroja es el método más sencillo para 

estudiar los carbonllosmetálicos, ya que por medio de ella es posible 

"poner en evidencia los cambios en laestrlactura y distribución 

electrónica, inducida: por la introducción de un nuevo ligante en la ésfera 

de coordinación del metal. 

Los complejos carbénicos de Fischer, comúnmente presentan tres bandas 

en el espectro de IR que para el caso de los aquí preparados algunos son 

lós siguientes: 

(CO)sCr=C(OEtHMe): 2070, 1992. 1953 cm-1 

(COlsCr=C[NH(cicloproPilHMeJ]: 20S4; 1968, "1924 cm-1 

(CO\Cr=C(NHPyHMe): 2007, 1910, 1848 cm-1 (Espeetrci X) 
¡ 

. -1 
Cr(CO) 6: 2108 cm 

Eh los complejos preparados, pueden observarse las distintas "bandas 

generadas por los ligantes ca,. las cuales aparecen a frecuencias más baja.s 

44 



eón respecto al Cr(CO) 6' esto indica que el ligante carbeno es un débil 

aceptor 1t comparado con el ligante CO. 

En forma simi.lar, los complejos en donde el ligarite carbeno contiene 

como susUtuyente oxígeno (alcoxicarbenos) y cuando presenta como 

susUtúyente nitrógeno (aminocarbenos), se observa en éstos últirúos iln 

corrimiento de todas las bandashaclá frecuencias más bajas siendo por 10. 

tanto, el ligante carbeno; un aceptar 7t: más fUerte con respecto al ligante 

carbeno en alcoxlcarbenos. Esto .puede explicarse debido a que el 

dónacqn mayor fáciUdad su par de electrones que el oxígeno (Esquema' 4), 

por . lo. que el metal una mayor densIdad electrónica la cual es 

transferida a los ligantes ca, siendo el carbónílo metálico trans al 

carbono carb~nico, el que más resiente este efecto. 

Para discutir el IR del los complejos aminoquelato, Se puede utilizar 

los resul tadosindicados para otro complejo quela to 44,53, donde una doble 

ligadura se encuentra coordinada al centro metálico. 

. -1 
(CO)4W=C(3-butenilHOMe): 2030, 1940,1885 cm 

-1 
(CO) 4Cr=C(NHPy)(Me): 2007, 1910, 1848 cm 

Este complejo. quelato de wolframio presenta tres baridas para los CO, 

comparando las mostradas por les cQmpleje aroinoquelato (Tabla IV), se 

.' . 
observa un desplazamiento de todas las bandas a frecuencias .menores. 

La diferencia <:fe los.desplazamientos entre los dos complejos que 1 ato 

se pueden atribuir a que el heteroátomo de 1él piridina es un donador (0'). 

mientras que el doble enlace. carbono-carbono es un donador (n). Sin 

embargo, en ambos 'casos esta donación tiene como consecuencia el 

incrementar ladensldad electrónica en el metal por lo que, éste presenta 

una mayor tendencia a deslocalizar la densidad electrónica hacia !t,s 
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Ugantes CO. 

De los métodos espectroscópicos el más seguro para dete.rminar la 

estructura de un complejo carbénico de un metal dé transición es la 

RMN13C, los espectros de estos complejos presentan una señal 

característica a campo , debida al carbono carbénico. 

(Ph) C+: 212 ppm 
3 

(CO)sMo=C(OEtHPh): 338.0 ppm 

(CÓlsCr=C(NHR)(Me): 278; 287.1 ppm, {R=ciclohexilo o ciclopropilo} 

(CO) 4Cr=C(NHPyHMe): 309. p ppm(E"Spectro XI} 

(Cp):;¡ (Cl)Ta=CtHHCMe
3

): 274. O ppm 

Se ha propuesto que los carbenos de Flscher presentan la siguiente 

polarización M--C+ (figura 4, estructura a),· explicando la fuerte 

deaproteccióndebida al carácter electropositivo del carbono carbénico. 

En efecto, los complejoscarbénicos preparados en esta tesis se 

observa que las señales para el carbono carbénlcoaparecen a campos bajos 

.\309.9-278.0 ppm~. 

81.n embargo, al comparar estas señales con las presentadas por el 

carbocat16n del trifenil metano (212 ppm) y el carbeno 

[(CP)2[CUTa=C(H)(CMe
3
¡] (2.74 ppm) , para el que se propone la siguiente 

polarización M+-C-, nos muestra los límites de esta analogía. 

Los espectros de RMN13C, para muchos de los complejos carbénicos 

indicados en la literatuta54 , muestran que los. desplazamientos químicos 

del carbono carbénico dependen principalmente de los grupos X y Y del 

carbeno :CKY, y en menor grado del metal (considerando el mismo nÚmero de 

coordinación) . 
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De acuerdo a lo anterior, puede darse una explicación a las 

diferencias del desplazamiento químico mostradas para el carbono carbénico 

en el complejo alcoxicarbeno [(CO) Mo=C(OEt)(Mel] 
5 

complejos aminocarbenos [(CO) Cr=C(NHPy) (Me)] 
4 

(338 ppm) y los 

(309.6 ppm) y 

[(COl Cr=C(NHR) (Me)] (278; 287.15 ppm) , en los que al cambiar el grupo OEt 
5 

por un grupo NHR se observa un incremento en la protección (campo alto) 

para el átomo dé carbono carbénico. Esto es por que los grupos (NHR) 

presentan un mayor carácter donador que los sustituyentes OEt. 

Mientras que, en los los espectros de masas además de indicar el peso 

molecular dé los metal carbenos, muestran como característica principal la 

pérdida inicial y sucesiva de los carbonilos metálicos presentes en los 

complejos, y comúnmente el pico base, es un fragmento que contiene al 

metal y al carbeno orgánico con sus correspondientes sus ti tuyentes. Esto 

muestra qué el enlace metal-carbeno es más fuerte que los enlaces metal-

CO. 

4.- REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS AMINOCARBENICO (NO QUELATO) FRENTE A 

DtFENILACETILENO. 

flebido ala fuerte donación del nitrógeno al carbono carbénico, los 

complejos aminocarbénicos son más estables que los alcoxicarbenos 

correspondient.es. principalmente hacia reacciones de sustitución de 

ligantes CO. Así, se ha demostrado que los complejos aminocarbenos 

deriVadoS de aminas primarias sólo descomponen a temperatura de reflujo de 

piridina dandol1,lgar a la formación de iminas55
, como resultado de la 

migración de un átomo de hidrógeno enlazado al nitrógeno hacia el enlace 

metal-Ccarbénico (Esqu.ema 33). 
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H 
I 
N-R' 

(Co)scr=< 
R 

Esquema 33 

R' 
./ 

~R 

De acuerdo a este antecedente resulta interesante probar el 

comportamiento químico de aminocarbenos, como los preparados, frente a 

difenilacetileno y analizar si presentan una descomposición para dar 

iminas, o bien sufren otro tipo de reacción generando productos que desde 

un punto de vista sintético resulten interesantes. 

Al poner a reaCcionar el complejo pentacarboniÜ(ciclohexilaminoJ 

(metil)carbeno] de cromo(O) 50 y difenilacetiieno, a temperatura de 

reflujo en benceno, bajo agitación magnética y atmósfera inerte, después 

de 12 h se aislaron dos productos de reacción. El más abundante (78%), se 

separó como un aceite anaranjado y sus datos espectroscópicos indican que 

se trata de una mezcla de isómeros del complejo 

tricarbonil-2-N-ciclohexilimino-4-fenil~3-buten-3-feníl de cromo 57. 

Mientras que el segundo producto aislado (5,%) en forma ele cristales 

blancos con punto de fusión de 53°C y cuyos datos espectroscópicos 

corresponden a la 3,4-difenil-3-buten-2-ona 58. 

H 

.. 
", h-Q 

(co)scr==< 
CH3 

Ph == Ph 

TempH 
+ 

50 57 58 
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El espectro (XII) de RMNi H muestra las siguientes señales: en 7.0 y 

6.9 ppm se observan dos señales simples atribuídas al protón vinílico C=C-

H (H
4
); en 3.5 Y 3.2 ppm se observan señales múltiples, asigna,das al 

hidrógeno del metino del ciclohexilo (CHZ)2-CH (H
i
?) y en 2.30 y 1.94 ppm 

se observan . dos señales simples correspondientes a los hidrógenos del 

metilo CH
3 

(H
1
l. Estas señaies nos indican que el producto 57 se encuentra 

como una mezcla de isómeros. 

Las siguientes señales muestran la inserción del difenilacetileno: la 

señal múltiple en 7.38 ppm generada por los cinco hidrógenos del feni lo 

libre Ar-H (H
6

_
i0

) y el desplazamiento a campo alto de los cinco 

hidrógenos del fenilo coordinado al fragmento triéarbonilcromo las que se 

observan como: 
I 

una señal doble en 5.7 ppm, que integra para un proton 

asignada al hidrógeno (H
14

), una múl tiple en. 5.5 ppm, que integra para d.os 

protones, atribuida a los hidrógenos (H ) y una señal múltiple en 
13 y 15 

5.3 ppm , que integra para dos protones correspondientes a los hidrógenos 

(H ). 
12 Y 16 

El complejo 57 muestra en el espectro (XIII) de IR dos señales 

intensas en 1970 y 1899 cm-
1

, asignadas a los carbonilos del fragmento 

metálico. El espectro de masas muestra un ion molecular de miz 439, el 

cual corresponde al peso molecular de la estructura propuesta. 

El segundo producto aislado 58, muestra los siguientes datos 

espectroscópicos: en el espectro de IR se observan señales en 1660 y 1610 

cm -1, características para una cetona a, ¡3-insaturada; en el espectro de 

RMN1H aparece una señal simple en 7.64 ppm que integra para un protón, 

asignada al hidrógenovinílico C=C-H; señales múltiples entre 7.1-7.5 ppm 

que integran para 10 hidrógenos de tipo aromático Ar-H, y en 2. 3 ppm una 

señal simple que integra para tr:es hidrógenos, debida a los ·hidrógenos de 

Cli
3

• De acuerdo a todos estos datos eSPectroscópicos se asignó la 
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estructura de la 3,4-difenil-3-buten-2-ona.5856
. 

Con la finalidad de corroborar la estructura del producto 57, 

mediante metddos químicos, se llevó a cabo la eliminación el fragmento 

metálico y posteriormente se realizó la hidrólisis de la imina. El 

complejo 57 fue colocado inicialmente a temperatura de refluJode pirj.dina 

y posteriormente con una solución 10N de HCl, obteniendo finalmente un 

producto en forma de cristales blancos (62 %) ,con un punto de fusión de 

53°C. el cual muestra los mismos datos espectroscópicos del segundo 

producto de reacción 58. 

o 
I 

N 

HF<CH3 
Ph Ph 

6r(COh 

57 

1)Py ~ 
2) HCl 111M Ph Ph 

58 

De esta forma se puede observar que los productos 57 y 58 son 

f.ormados a partir de una reacción <le inserción deldifenllacétileno, sobre 

el complejo aminocarbénico sin qUe estos. sufran una inserción de CO. 

otro lado. la reacción entre el complejO pentacarbonil 

{(ciclopropHalliino)(metillcarbeno] de cromo (O). 51 Y difenilacetlleno, 

después de 12 h. a temperatura de reflujo de benceno genera como producto 

principal al complejo tricarbonil-(2-N-ciclopropiUmino- 4'" fenil-

3-bulen-3-fenil] de cromo(O) 59 en forma de cristales anaranjados (41 %), 

con punto de fusión de 123°C, tal estructura fue propuesta en base a los 

siguientes datos espectroscópicos: 
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(CO)scr==< 
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51 

Ph-=-Ph 

TempH 

18 

1?J> la 
N 

59 

En el espectro de IR (XIV) se pueden observar'dos bandas intensas en 

1972 .y1901cm-1 ,generadas por loscarbonilos. metálicos. El espectro dé 

lliasas muestra un ion molecular a m/z397 y la pérdida de tres fn,gmentos 

de .. ínlz 28. En el espectro (XV) de mm1H se observan: una señal múltiple a 

7.4ppm que integra para -cinco .protones, asignadas a los hidrógenos del 

anillo aromático libre Ar-H CH - ); una señal simple en 7.02 ppm .qlJ.e 
- 6-10 

integra un protón, correspondiente al hidrógeno vinílico 

una señal doble en 5.80 ppm que integran para un átomo de hidrógeno CH
14

J, 

una señal múltiple en 5.6 ppm que integra para dos protones (H13 y 15) Y 

una múltiple o:;n 5;41 ppm que integran dos protones (H12 y 16)' 

atribUidas a los hidrógenos del anillo aromático coordinado 

una señal mul tiple en 2,93 ppm qUe integra para Un debida al 

hidrógeno del metino CH
I7

); una señal simple en 2.16 ppm que integra 

para tres protones, correspondiente a los hidrógenos del metilo 

y una señalmúlUple en 0.85 ppm [CH
2

' (aHí)] y 0.70 ppm [CH
2

, (H
19

)] que 

integran para cuatro protones. Mientras que el espectro (XVI) de mm13c 

muestra señales en: 233 ppm asignada a los cárbonos del ligante ¡';;O; 164 

ppm correspondiente al .c;2; 135 ppm atribuible ~l 128 ppm debidas a los 
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faromátcicl>s del fenillJ libre; 104 ppm asignada al f
l1

;91. 92, 93, 93,5 Y 

94 ppm correspondiente a los faromáticos (C
12

-'16) del fenilo coordinado al 

metálico; 36 ppm atribuí!:>le al ~17; 26 ppm correspondiente al 

8.5 ppmasignada al y 8.0 ppm atribuida al La estructura 

. propuesta de acuerdo a estos datos espectroc6picos es apoyada por el 

anális1.s 

los complejos tricarbonílarencromo son a partir 

del areno libre y aunque también s.e ha observado que 

compleJos24
,24,43 de Fischer al reaccionar con alquinos pueden formar este 

tipo de complejos, 

Los complejos tricarbonilarencromo son caracterizados esencialmente 

por espÉlctrofotometria de IR y RMN, En el espectro de IR los 

tricarbonilarencromo presentan dos bandas intensas debidas a las 

vibraciones de la ligadura ca, observándose entre· 1970 Y 1996 cm-l , 

variando de acuerdo al tipo de sustituyente del anillo, En los espectros 

d.e RMN1a los átomos de hidrógeno del areno son desplazados a campo alto de 

. '13 
.1 a 2 ppm mientras que, en los espectros de RMN e los átomos de carbono 

se observan entre 20 a 40 ppm con respecto al areno Los 

diferentes datos obtenidos para los complejos 57 y 59 esta¡:; de acuerdo con 

las características espectrosc,Ópicas que muestran los compuestos 

tricarbonilarencromo. 

La formación de los producfostricarbonllarencromo 57 y puede, 

explicarse por la inserción del alquino, de una /S-eliminación 

de un y de una eliminaci6n reductiva, de acuerdo al Esquema 34. 
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tí-el iminaciónl 

• 

E8t¡uemlll fU 

Tal proposición se apoya en el estudio realizadoporMac6mber~ 1;lobre 

la reacti vidad de complejos alcoxicarbénicos no aromáti.cos de wolframio 

a aIquinos disustituidos, donde las reacciones son 1:!fectll,adas a 

lugar a la formación de éteres viníl1.cos y enonas, 

Hasta este pUrtto los resultados del presente tra~jo 

respecto a los ·reportados par:a lá gran mayoría de esta clase de 

compuestos, que en complejos no se obser:va la inserción 

de CO en laestrudur:a de los correspondientes productos, pudiendó 

atribuir: resul tados a la fuex:za de los enlaceS W-CO y C,-CO. 

Finalmente,' cuando el complejo pentacarbonil [¡bencÜamino){metil) 

carbeno] dé cromo(G) y el difenilacetileno soncolC1cactos a temperatura 

de 'efll1jo df} benceno, magnética yatmósf'era ine:rte, de:spllés .de 

17 n. se tr:es produ<:;tos de r:eacci'ón: 58, 60, Y 61. 

53 



o Me NHCIl2~h Me H 

Ph = PI'! >==<- CK

3 P~Ph Ph'fKPh 
52 .. 

+ ~.I.' + 
Temp.U Ph PI'! 

PI1 Ph Ph PI'! 

58 60 61 

Este amiriocarbeno presenta un comportamiento <luímico algo diferente a 

los aminocarbenos SO y ya que además c;ie la catona 58 (30%), producto 

de lahidrólisís de la imína, se ais16 un segundo compuesto. {30%) con 

pUnto de fusión de 189°C, el cual de acuerdo a su análisis elemental y 

datos espectroscópicos muestra que se trata del 

S-{bencHaminol-:5-metil-l,2,3, 4-tetrafenil-l, 3-ciclopentadieno60, en el 

que no se la coordinación del fragmento tricarbonilcromo. 

Así eri su espectro de IR se observa una banda intensa en 3675 c;m-1 

asignada al enlace N-ti. Mientras que en el espectro de rom1H, este 

compuesto presenta: unasefial múltiple a 7.4-6.8 ppm que integra para 34 

protones aromáticos Ar-H; una señal simple a 3.8 ppm atribuida a los 

hidrógenos del metileno. NCH~; en 1.53 ppm señal simple asignada a los 

hidrógenos del y ·una señal simple amplia a 1. 58 ppm asignada al 

hidrógeno N~tl. La estructura pudo ser' confirmada al lograr aislar un 

monocristal adecuado su estudio de difracción de Rayos X59 (Figura 9, 

proyección ORTEP del compuesto 
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Figura 9, proyección OR'I'EP del cOllIpuesto§Q 
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La formaci6nde 60 se puede explicara través de la inserción de dos 

moléculas de dife:rülacetlleno y el fragmento carbéníco del complejo, ~ de 

acuerdo al Esquema 35. 

, , HCH2Ph I'hº", ' cr,<",C,O,,>4 , -
Ph 

):::cr<CO)4 

Ph 1 " CII3 
PI! . 

PI! Ph 

¡ 
(CO)4 

PhV' '"cr," ,NHCH2Ph 

I ¿. CH:i 
Ph Ph 

PI! 

-

Ph 

CH3 NHCH;¡Ph 

~)O( 
Ph Ph 

60 

Eaquema 811 

A pesqr de que la dqble inserción de alquinos en complejos de Fischer 

no, es una 

inserción 

reacción desconocida y que 

un carbónilo metállco45
,60, 

comúnmente va acompañada de la 

/ " 

esta es la primera Vez que se 

observa la adición de alquirlOs sin inserción de ca, para complejos 

aminocarbéniCos, de cromo derivados de aminas primarias. 

El tercer producl;o aislado con un rendimiento del 4%, muestra en, su 

~spectro de masas unían molecular de 384 m/z y en su espectro de RMN1
H 

!nuestra sef'lales en: ,6.7-7.5 ppm, una sef'lal múl tiple que integra para 20 

protones de tipo aromático; en 5.12 ppm. una señal simple asignada a un 

hidr6geno bencillco y una señal simple en 2.01 ppm. atribuida a,un radical 
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enlazado a un doble enlace. De acuerdo a estos datos espectroscópicos 

se propuso como estructura de el 1,2,3,4-tetrafenil~5-metil-l,3 

ciclopentadhmo 61, expl icándose su, formación como resultado de una 

hidrogenólisis de 60. 

5. - REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS QUELATO AMINOCARBEfUCOS FRENTE A 

DIFENILACETILENO. 

Por otró se ha determinado que en las reacciones de 

clcloadicián en donde interviene un carbeno a, ¡3-insaturado, paso 

limitante es la rlisocia;ción de un ligante ro de un sitio decoordinac1ón 

cis26
,27, Así, diferentes grupos de investigación han desarrollado 

estrategia de preparar compuestos quelato, en los cuales un sitio de 

coordinación 

coordinadas. 

De 

encuentra . reversiblemente bloqueado' por olefinas 

a diferentes estudios sobre este tipo de compléjos 

quelato16
-

18 se ha observado, por un lado que incorpOran alquinos con 

relativa facilidad y por otro la ausencia casi total de la reacción de 

inserCión de ca en los productos. Hasta la fecha, la mayoría de 

los nan utiliZado como grupos quelato para tal efecto enlaces C=C 

y hay pocos éjemplos·conteníendo heteroátomos, esto se debe principalmente 

a que estos últimos no son tan accesibles. 

Con estos conceptos en mente,se prepararon los complejos 53-56,en 

donde un heteroátomo (N), se enouentra coordinado al centro metálico (er, 

Mo) y se 

que las 

en base a todos los antecedentes antes mencionados, 

de inserción se realioen con facilidad. 

Sin embargo, los resultados obtenidos en las reacciones de los 

complejos tetracarbonil[(2-aminopi ridiníl )(\llot 11 J carbono] de cromo (O) ~ 

y tetracarboni¡[(2-aminopiridinilHfenlll carbeno] de· croma(O) 56 con 
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d1Ienilacetileno, después de 18 h de reacción, resul taran poco 

• ya que, mientras el complejo 56 no reaccionó, el complejo 53 

da. una pobre conversióride los productos de inserción de difenilacetileno 

(la imina y la: cetonacorrespondientesl. 

Por otro lado, pocos trabajos previos acerca de la química de los 

carbénicos de molibdeno se encuentran reportados, debido a su 

inestabilidad. Sin embargo complejos aminocarbénicos de. molibdeno 54 y 

55 fueron obtenidos en buenos rendimientos 52% y 54%. respectivamente, 

resaltando que estos son menos estables que sus análogos de cromo 

.. 
Temp. H :~i . 

·N 

eAN 
"VII 

B 

y 56. 

Así, el complejo tetracarbonilI (2-aminopíridinil) (metil )carbeno). de 

molibdeno(Ú) 54 reacciona rápidamente (2· h.) con difenUacetileno a 

temperatura de del benceno formando como producto un 

blanco (40 %), con punto. de 138°C, cuyos datos 

y análisis elementa.l permiten asign9.rle 19. estructura de 

la N-2-piridinil-3,4-difenil-5-metll-2-pirrolidona 62. 

La presencia de la ó-lactama es evidente, al observarse en su 

espectro de IR una banda intensa en 1690 cm -l, generada por el grupo 

carbonilo C=O. Mientras, el espectro de masas muestra un ion molecular en 
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m/z 326, correspondiente al peso molecular de la estructura propuesta. 

Asimismo, el espectro (XVII) .de RlfilH muestra los siguientes datos: 

señales múl tiples en 8.4 ppm que integran 

para cuatro nrnrnn"", asignados a los hidrógenos del radical piridinilo 

li-Py; una sefía! en 7.34 ppm que integra para diezprolones, 

correspondiente a los de los radicales fenilo Ar-ti; en 5.70 ppm 

aparece un cuarteto qué integra, para Un prot6n. debido al hidrógeno del 

!)latina CJl y una sefial doble que integra para tres protones, asignados a 

los hidrógenos del metilo eli,. En el (XVIII) de RMN
13

C muestra 

las siguientes señales: en 169.0 ppm una señal que es atribuida al carbono 

del grupo carbonilo k=O ); señales entre 156 a 115.4 ppm 

correspondientes a los diferentes carbonos aromáticos, diferenciando los 

carbonos de la que se observan en C
s

(157,O ppm}, C
9
(152.0 ppm), 

C
7

(138.0 ppm), C
s

(119.Ó ppm) y C
6

(115.0 ppm); una señal en 57.3 ppm debida 

al carbono e 'luna señal en 18.5 ppmpara el carborio del metilo 

" 
Finalmente el análisis élemental. y los diferentes datos espectroscópicos 

son consistentes can 113. estructura propuesta para el compuesto 

El complejo (2-piridinil ) )carbeno] de molibdeno 

(O) 55, también reacciona rápidamente con difenilacetileno y despues de 3 

. h a temperatura de reflujo de benceno, se aisla un producto en forma de 

cristales (40%), con un punto de fusión de 211°C, que de acuerdo 

a· su análisis elementál y datos espectroscópicoS, se le. asignó ia 

de . .la N:-z-piridinil- 3,4:-dlfenil-5-fenil-2:-pirrolidona 

Así. S\les;pectro (XIX) de IR .muestra una banda eq cm~l atri.buida 

al grupo carbonilode una ó lactama. espectro (XX) de masas·presenta un 

¡on molecular de m/z 388, que corresponde al peso molecular de producto, 

mientra.s que en su espectro (XXI) de RMN1H se observa lo siguiente : 

ppm que integran 
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para cuatro protones; asignables a los hidrógenos de la piridina H-Py; 

señales múltiples en 7.2 ppm que integran para quince protones, 

atribuibles a los hidrógenos de los tres radicales fenilos; y una señal 

simple en 6.6 C!:l) ppm que integra para un protón correspondiente al 

hidrógeno del metino NCH. Finalmente, el espectro (XXII) de RMN
13

C 

muestra: una señal en 169.6 ([;1) ppm generada por el carbono del grupo 

carbonilo [;=0, señales entre 155 a 115 ppm debidas a los diferentes 

carbonos dé los sistemas aromáticos, diferenciando los que corresponden a 

la piridiná e (l55 ppm), e (152 ppm); e (137 ppm), e (120 ppm) y e (115 
5 "9 7 " 8 6 

ppm) y una señal en 65.3 (~4) ppm asignada al carbono del enlace N~H. 

Los complejos quelato aminocarbénicos de molibdeno muestran una gran 

reactividad y, de acuerdo a la revisión bibliográfica efectuada, es la 

primera vez que se observa que derivados de aminas primarias presentan una 

inserción de alquino y CO para formar pirrolidonas, pudiedo atribuir este 

comportamiento a la fuerza de enlace Mo-CO que es más pequeña comparada 

con la de los ,enlaces W-CO yCr-C062
. 

Este resultado es interesante desde el punto de vista estructural, ya 

que los productos podrían ser utilizados cómo sintones para la preparación 

de moléculas que potencialmente presenten actividad biológica
61

. Así por 

ejemplo, algunas pirrolidonas sustituidas muestran diversas propiedades 

tales como: antimicrobiana, antihistamínica, vasoconstrictores, 

fungicidas, etc. 

La formación de las pirrolidonas 2,G.' y 63 se puede expliCar de acuerdo 

al" Esquema 36. En la etapa inicial se lleva a cabo la inserción de 

difenilacetileno seguida, de la formación de un complejo de cetena 64, 

intermediario que se ha postulado para este tipo de complejos. 

Posteriormente la interacción del átomo de nitrógeno con la cetena genera 

el N-iluro 65, el cual se reordena mediante una reacción sigm¡Úrópica 1,2 
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del b!drógenoenlazado al nitrógeno para dar 62 y 63 respectivamente, de 

manera análoga a las o1:>servaciones realizadas por Stevens 49. 

Q 
; .. N-." 

. {CO)4Mo==\ 
54-Ke 

55- Ph 

o 

R 

l'.h4· ... p.y II/' 

. I H 

Ph. R 

62= Ke 

63= Ph 

-...,-.". 

ElI!quema 36 

.-

--

1 
.(CO)4 

OH· NHPy 
\\/ o •••• L

R 

~ ( 
Pn Ph 

64 

Los diferentes resultados obtenidos de la reactividad de los 

aláinocarbenos de cromo y molibdeno se pueden interpretar de la siguiente 

61 
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Prime'ro que el meti'll influye def.initivamente en la formación d0 

los productos ya~'qt1e, en el caso de los aminocarbenos de cromo 

se observa exclusivamente la inserción del difenilacetileno formando. en 

mayor o menor porcentaje uniminocomplejo. 

Mientras que,en'el caso de los aminocarbenos de molibdeno además de 

la inserción de difenilacetileno. se observa una inserción de ca para 

formar pirrolidonas. 

Asi.Jilismo, se puede indicar que los aminocarbenos de 

reacionan en un tiempo menor (2-3 ,h.J que los amihocarbenos de cromo (12-

17 h.), estableciendo de, acuerdo a estos resuUados que la react i vidad 

,relativa en los complejos aminocarbenos de cromo tienen el siguiente orden 

de reaciividad Mo>Cr>W. Este orden de reactividad observado de 

con datos con respecto a la fuerza de 'enlace del M-en 

(mdinas ): Mo(1.86)« Cr(1.96)« W(2.36)62. 

Este mismo orden muestra la importanci.a del efecto donador Márr-Cprr ' 

el cual aumenta en él siguiente orden Mo«Cr«W62
. Esto explicar 

í ,r 
porpue los amlnocarbenos de cromo son menos reactivos que los 

I 
amlnocarbenos de ,molibdeno, y al mismo tiempo' a entender porque 

estos úl timos insertan ca. 
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CONCLUSIONES 

En base a los resul tados en la presente tesis, se pueden 

indicar las conclUsiones. 

t. -' Se sintetizaron y caracterizaron seis nuevOs aminocarbenos de 

cromo y mo li bdeno 53, 54, 55 Y 56) derivados de aminas primarias, 

pudiendo diferenciar dos clases de complejos: unos cuya estructur,a sólo 

contiene un heteroátomo enlazado al carbono carbénico, clásico en los 

carbenosde Fischér, y otros can dos heteroá tomas, una de los cuales se 

encuentra interaccionando con el centro metalico. 

Como se mencionó anteriormente, la información sobre carbenos de 

Fischer donde un heteroátolllo se encuentra formando un comPlejo quelato es 

muy escasa en la química de carbenos, por lo que resulta interesante el 

!lIétodo aquí descrito, al ser una al ternativa sencilla y eficaz a partir de 

la cuál puede plantearse la preparación de otros complejos similares. 

2.- Considerando el comportamiento químico de 

aminocarbenos con difenilacetileno, los complejos 

[(ciclohe'1<ilamino) (metí 1) carbenol de cromo(O) 

los nuevos 

pentacarbonil 

pentacarbonil-

[(clclopropilamino)(metillcarbeno] de cromo (O) .fU y pentacarbonil­

[(bencilamino) (metil)carbeno] de cromo(O) 52 presentan la inserción de 

dif€>nilacetileno para generar como producto prlncipal el lmino-complejo 

correspondiente. 

3.- .La formación de las iminocomplejos sólo se puede explicar 

'mediante la ~-eliminación de un hidruro exociclico, después de la 
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inserciÓn del difenilacetileno (esquema 35), rea.cción que no se había 

observado en aminocarbenos metálicos. 

4. - Los.resultados de reaclividad obtenidos para losaminocarbenos 

§!l, 51 Y frente adifenilacetileno podrían parec.er poco·relevantes, de 

acuerdo a la química mostrada por los carbenos sin embargo los 

productos al presentar diferentes grupos pueden utilizarse potencialmente 

para producir otro tipo de compu!,,!stos, al ser probable funcionalizar: 

al el fragmento metálico (la química del arencroffiO es 

amplia). 

b) La imina a.,~-insaturada, ya que puede sufrir 
. . . , . 

reacciones, por ejemplo, adicion<;ls 1-2 ó 1-4 con diversos nucle6filos para 

formar nuevos enlace" carbono-carbono,con la. posibilidad de generar al 

menos un centro quiral. De acuerdo a la geometría plana de los compuestas 

aquí obtenidos, ya la posición que guarda el fragmento metálico respecto 

a este plano, 
. f 

pudhmdo inducir la adición de un nucleofflo en forma 

específica. 

c) Además es posible fUncionalizar el radical ciclopropilo,en el 

caso particular. del complejo tricarbonil-2-N-ciclopropilimino'::'4-fenil-

3-buten-3-fenll cromo (O) 59. 

5. - El cOlllpuesto 5-(bencilamlno}-5-metil-l,2,3, 4-tetrafenil-l, 3-

ciclopentadieno §Qformado mediante la doble lnserciónde difení 

sobre el pentacarbonil[(bencilamino)(meti1Jcarbeno] de cromo(O) 52, de 

. acuerdo a la informaci6n de que disponemos, representa un cOlllpórtamitmto 

no usual en carbenos de F.ischer. En los casos que se encuentran en la 

literatura química, la doble inserci6n de aIquinos se. observa junto con la 

inserción de CO. 
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6. Por. otro lado, la diferencia estabilidad, reactividad y 

comportamiento químico de los aminocarbenos que lato tetracarbonil[ (2-

aminopiridinlll (metillcarbeno) de molibdeno (O) y tetracarbonil[(2-

aminopirldinil) (feriiU carbeno] de molibdeno(O) 55 comparada con los 

complejos tetracarbonil(2-aminopiridinil)(metil)carbeno] de cromo(O) 53 y 

tetracarboni1[(2":aminopiridinil) (fenillcarbenol de cromoJO) 56. se puede 

atribuir a la facilidad de cada uno de ellos disociar un ;arbonilo 

de acuerdo a nuestra e:;:periencia muestr.a el ,sigu,iente orden 

Mo~CO > Cr-CO >W-CO. 

7.- Los aminocarbenos bidentados de molibdeno 54 y 55 mostraron una 

alta reacti v idad; llevan a cabo fácilmente una inserción de 

difenilacetileno y .en forma inusual, pafa complejos la inserción 

de ca formando exclusivamente la: N-2-piridinil-3,4-difenil-5-metil-2-

plrrolidona y !ir-2-piridinil- 3,4, S-trifeni 1-2-pirrolidona 

respectivamente. 

8. -De acuerdo, a los diferentes resultados de la reactividad, 

mostrada por 1.os aminocarbenos 50-56 frepte a difenllacetile¡lo, la 

formación de los productos depende del metal como del tipo ligante. 

Así al comparar los productos obtenidos para los aminoc;arbenos de cromo, 

independientemente si forman o no los complejos quelato, se observa que 

éstos insertan exclusivamente difenilacetileno los 

iminocomplejos correspondientes, quedando claro que el ligante influye en 

la estabilidad de los complejos siend.o mayor para los complejos quelato. 

Los resultados observados para complejos quelato de cromo y 

molibdeno, indican que los complejos quelato de cromo insertan sólo 
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difenilacetileno, mientras que los complejos, quelato de molibdeno 

insertan tanto difenilacetíleno como CO. pudiendo atribuirse 

caracteTÍst'l,cá a la fuerza de enlace M-Ca [Cr-CO (1,86 mdinas A-1
). Mo-CC 

0,99 mdinas X 1 )J62, 
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PARTE EXPERIMENTAL 

jfi'\ 

Todas las reacciones S19 realizaron ~ mater.ial de vidro. seco y 

bajo atmósfera de nitrógeno. El benceno, diet.iléter y tetrahidrofuralio 

fueron destilados de sodio/benzofenona. 

Las cromatográfías en columna se realizaron sobre silica gel Merck 

mallas), laspreparatívas y en capa fina utilizandbsilica gel 

Merck G60. 

Los espectros deRMN se corrieron en espectrómetros BrukerWM 2QO o 

Varían FT 200 tomando como referencia interna al tetr¡¡.me.tilsilano (los 

. espectros 
. .' 13 . 

de RMN e fueron desacoplados). Los eSPectros de IR en un 

aparatoPerkin Elme.r 283S. y Nicolet FT 55X y los de masas en un 

espectrofotómetro Hewlett Packard 595 B. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Fisher-Jones y no 

fueron corregidos. 
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l.-PREPARACION DE A1HNOCARBENOS. 

Pentacarbonil [(ciclohexilamino)(metil)tarbeno] de cromo (O) 50. 

Al complejo 46 (3 g. 11.3 mmol) disuelto en dietiléter (50 mI), a 

temperatura ambiente y bajo agitación magnética, se le adicionó 

ciclonexilamina (2 mI, 17.5 mmo1), observándose un ·calllbio i.nmediato en la 

coloraci6n de rojo a amarlllo. Siguiendo el avaj}Ce de la reacción por 

cromatografía én capa fina de 12 h, se evaporó el disolvente al 

vacíotsin calentar, y el fue cromatografiado en uria columna 

émpacad(l. con sílica gel utilizando como eluyente UIla mezcla de 

hexano/diclorometano. de evaporar ·lasfraccionés adecuadas se 

obtuvo el complejo SO como un sólido de colar amari 110 (3.2 g, 88 %l, ei 

cual presenta los siguientes datos analíticos y espectroscópicos. 

50 

P. f. = 115°C 

IR (ciclohexano, v cnt1
): 2054, 1968, '1924 (eoJ. 

RMN1H(Cocl • 200 MHz., o ppm): 8.60 {lH, sa, N-In; 3.75 (1H, m, 
3 

NH-CH:); 2.10 (3Hi s, CH:¡);1.90 [(4H, m, CH (CH) 2l; 1.40 [6H, ID, 

(~)3J. 

!lMN13
CCCOC1

3
, 200 MHz, o ppml: 27S.0 (Qcarb. J; 222.8(CO trans), 

218.0 (CO cis); 56.7 (NHkHJ¡ 35.1 (kH3); 32.5 (C-kH)2; 

24.8 [(CH
2
-(!:;;H

2
»); 24.2 ¡QH

2
). 
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EH (miz): M+ 311; (M+-CO) 289; (M+-2CO) 261; (M+-3CO) 233; 

(M+ -4CO) 205; (M+ -SCO) 111. 

% EncQntrado: c: 49.41 H:4.86 N:. 4.35 

Yo CalculadQ : c: 49.21 H: 4.73 N: 4.41. 

PentaéarboiJeil. [(ciclopropilamino )(meti l)carbenolde cromo (O) 51. 

Al complejo!!§. (4.4 g, 16.6 romol) disuelto en dietiléte.r (50 ml) ,a 

ambiente y ·bi;l.jo agitac;ión magnética, se le adicionó 

ciclopropilamina (1.6 mI; 23.1 mmol) , observándose un: cambio inmediato en 

la coloración de rojo a amarillo. Siguiendo el avance de. la reacción por 

cromatografía en capa fina después de 10 min, se evaporó el disolvente 8.1 

sin calentar, y el residuo fue cromatografiado en una columna 

empacada" con sílica gel utilizando como e1uyente una mezcli!. de 

hexano/diclorometano. Después de evaporar las fracciones adecuadas se 

(lb tuvo el complejog corno un sólido de color amarillo (4.3 g, 94 %) ,. como 

una mezcla de isómeros E y i (4: 1J el eua·l presenta los siguientes datos 

analiticos y espectroscópicos. 

H 
'.~ .. . . N~ 

(co)scr~ .. 
CH! 

51 
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P.f. 

IR (ciclohexano, v cm-1
): 2054, 1954, 1926 (CO). 

RMN1H (CDCl:¡, 200 MHz , (5 PP1ll): 8.81 (lH, sa, N-li); 3.55 (1H, m, 

N-qp¡ 2.83 (3H, S, CH
3

, El; 27.0 (s, 

0.B3 (2B, m, C~). 

2); 0.99 (2H, m, CH;::: 

RMN13C (eDC! 200 MHz, <3 ppm): 287. 1 (!;;.carb; El; 279.5 (!;;carb. 
3' 

Z); 223.0 (!;;.O trans)¡ , 217.6 (!;;.O c1s): 45.0 (Ngi, Z); 36.0 

(NgH, El; 34.2 (!;;.H
3
,Zl; 30.2 

El. 

EH (m/z): M+ 275; (M+-COl 247; (M+-2cC)) 219; (M+-3COJ 191: 

(¡.!'" -4COl 163; (M+ -5CO) .135. 

% Enoontrado: c: 43.83 H: 3.24 N: 5.10 

." Calculado : e: 43.64 H: 3.27 N: 5.09 

Tetracarbonil[{Z-aminoplridinlll (metil)carbeno] de cromo (O) 53, 

.Al complejo 46(3.4 g, 12.5 mmo!) disuelto en dicloromelarlO (50 mIl, 

a temperatura ambiente y bajo agitaei6n ·Ínagnética, se le adicion6 2-

aminopiridina (1.5 g, 12.5. mmol.) , observándose un cambio inmediato en la 

coloración de rojo a anaranjado. Siguiendo el avance de la reacción por 

cromatografía en capa fina después de 18 h, se evaporó el disolvente al 

vacío, sin calentar, y el residuo fue cromatografiado en una columna 

elllpac¡¡,da con sílica gel utilizando como e1uyente una me.zcla de 

hexano/diclorometano. de evaporar ·1as fracciones adecuadas se 

·obtuvo uns611o.o i el cual fue recristalizado de metanol para dar el 

complejo 53 (2.S g, 28 %), como cristales de color rojo. El crecimiento de 

estos cristales 90nhexano/diclorometano resultl apto para su estudio de 
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difracción de Rayos X, pero durante su crecimiento, tuvo lugar la 

oxidación del complejo carbénico,para dar la amida correspohdiente, la 

cual co .... cristaliza con el complejo 53, el que presenta los siguientes 

da tos ánalí ticas y espectroscópicos. 

53 

-1 ' 
IR (CHC1

3
, 11 cm ): 2007, 1910, 1848 (COl. 

ÍUoIN1
H [(CD3)2CO, .200 MHz, .s ppm] 10. 16(1H, sa, N.;.H); 8.77 (lH, 

d, H¡; 7.77 (3H, t, Hs ); 7.25 (IH, d, ~J; 7.09 OH,t, H
4

J; 

3.25 (3H, s 

y 216.5 (i;O); 157.5 

H4.4(~3); 36:5 (gI:/. 

.s ppm]: 309.6 (S;;carb.); 234. O, 232. O 

, 121.4 (i;~i. 

ÉM fÍn/zl: M+ 284; (M+-COJ 256; (M+-2COl 228; tM+-3CO) 

ot -4COJ 172, 

Tettacatbónll[ (Z-aminopiridinil) (metil) carbenoJ de 
, ' 

(ol 54. 

,Ai compléjo47 (2.9 g, 10 mmol) disuelto en diclorometano (50 mll, a 

temperatura ambiente y bajo agitación magnética, se le, adicionó 2-

aminopirldina (1. 9 g, 20 mmoll, observándose un cambio inmediato en la 
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coloración <:le rojo a" anaranjado. Siguiendo el avance de la reacción por 

cromat,ografía en capa fina después de 18 h, se evaporó el al 

vacío, sin calentar, y el residuo fue cromatogr:afiadó en una columna 

empac,ada con sílica gel utilizando como eluyente una mezcla de 

hexanó/acetato de etilo. ,Después de evaporar las fracciones adecuadas se 

obtuvo el complejo U.q6g, 52 %). como cf'islales de colorf'ojo, el 

cl,lal pre'Senta los siguientes datos analíticos yespectf'oscópicos. 

54 

P.f.= 130°C 

IR (KBr, v cñii 
): 2000, 1920, 1850 (CO). 

rumia [(Cn ) CO, 200HHz • 15 ppml: 12.40 OH, sa, N-!:!l; 8.75 (lH, 
3 2 

4, ; 8.05 (lH, d, H
4

); 7.65 OH, t'!!3); 7.35 OH, m, lis)· 

3.08 (3H, s, eH). 

RMN
13

C (CDC1
3

, 200 HHz, <3 ppm): 297.7 (~carb.); 225.5, 225, 

206.3 (gpl; 156.6 (~); 152.1 (~6l;139.2 (.(;;4); 121.6 (.(;;S), y 

114.7 (~);38,0 (~H31. 

EH (miz): M+= 328; (M+-CO) 300; (M+-2eOl 272; (M+-3COl244; 

(l." ..,4CO) 216. 
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Análisis Elemental: Fórmula Molécular : C H MoN O 
11 8 2 4 

% Encontrado: c: 39.60 H: 2.61 N: 8.68 

% Calculado: c: 40.24 H: 2.44 N: 8.53 

Tetracarbonil[¡2-aminopiridinil) (fenil) carbenoJ de molibdeno (O) 55. 

Al complejo 48 (4.75 g, 12.5 mmoll disuelto en diclorometano (50 rol), 

a temperaturá ambiente y bajo agitación magnética, se le adicionó 2-

aminopiridina (1.2 g, 12.5 mmo!) , observándose un cambio inmediato en la 

coloración de rojo a anaranjado. Siguiendo el avance de la reacción por 

cromatografía en capa fina después de 24 h, se evaporó el disolvente al 

Vacío, sin calentar, y el residuo fue cromatografiado en una columna 

empacadá con sílica gel utilizando comoeluyente una mezcla de 

hexano/acetona. Después de evaporar las fracciones adecuadas se obtuvo el 

complejo 55 (2.24 g, 67%), como. cristales de color rojo intenso, el cual 

presenta los siguientes datos analíticos y espectroscópicos. 

4 6(X3 ~. 1 2 
6 N . 

, N-H 

(CO)4MO~ . 

M 130 10 

12 11 

55 

, o 
P.f.= 138 e 

IR (KBr, v cñh: 2005, 1918, 1854 (CO). 

RMN1H (CDG1
3

, 200 MHz, "ppm): 10.30 (lH, sa, N-l:D;8.83 (lH, d, 

!!6); 7.76 (6H, m, !:!4-l!9-13); 7.58 (lH, m, ~) y 7.25 (lH, t. 
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~). 

RMN13C (CDC1
3

; 200 MHz, " ppm): 288.0 (~carb.); 226.1, 224.5, 

219.8 Y 206,0 (.G0); 156.3 152.1 (~); 147.1 (~6); 138.2 

{C_.,l; 134.8 {-Cl0,1~}; 129.0 (C ); 126.6 (e .); 120.9(C l; y 
• G -11 -9,13 '-S 

114.4, 

EM (mI'z): M+ 390; (M+ -CO.) 362; (M+ -2CO) 334; (M+ -3CO) 306; 

(M+-4GO) 278. 

Yo Encontrado: C: 49.17 H: 3 .. 10 N: 6.93 

Yo Calculado: C: 49.23 H: 2.50 N: 7.17 

Tetracarbonil [(2-aminopiridinil )(fenil) 1 carbeno de. cromo (O) 56. 

Al complejo 49 (3.2 gi 9.7 mIDol) diSUelto en diclorometano (50 ml), a 

temperatura ambiente y bajo aití tadón magnética, se le adicionó 2-

aminopiridina (1.5 g, 12.5 mmol) , observándose un cambio inmediato en la 

coloración de rojo a anaranjado. Siguiendo el avance de la reacción por 

cromatografía en capa fina después de 18 h, se evaporó el disolvente al 

vacío,' sin calentar. y el residuo fue cromatografiado en una columna 

empacada con sílica gel utilizando como eluyente una mezcla de 

hexano/acetona. Después de evaporar la.s fracciones adecuadas .se obtuvo el 

COlllpleJo 56 . ( 2 .24g, 67%). como cristales de color rojo, el cual presenta 

los siguientes datos analíticos y .espectroscópicos. 

" '5é): 
8~NJJZ 

,N-H 

(CO)4crb. 1 . 8 _ 1S 

8 ~ fi12 

10 11 

56 
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IR (KBr , V cm1 
): 2000, 1910, 1846 (CO). 

mm1Hücn ) ca, 200MHz, 15 ppml: 12.4 (lH, sa, 
3. 2 

; 8.9 (1H, d, 

13, " ' mm G [(CD3)2CO. 200 MHz, o ppm]: 300. 9 (~carb.); 235.7, 231.2, 

216.7 y 206.4 (~O); 158.6 (~); 153. 3 (~); 148. S 

(~4); 131..5 (~10,12); 129.3 (~11); 126.4 

115. 8 (~3). 

; 139.5 

EM(mlz) :M~:;: 346; (M+ -cOl 318;(M+ -2eO) 290; {M+ -3COJ 262; 

(M+ -4CQ) 234. 

Análisis Elemental: Fórmula Molecular : C H ,GrNO 
1610 2 4 

" Encontrado: c: 55.28 H: 3.13 N: 7:79. 

X 'Calculado: c: 55.40 H: 3.46 N: 8.09. 

2.-REACTIVIlJAD DE AMINOCARBENOSFRENTE A DIFENlLACETILENO 

El complejo 50 (2. S g, 7.8 mmoll y difenilacetileno (2 g, 11. 2. mmol) 

fueron disueltos en benceho (SO mI), esta mezcla se colocó a temperatura 

dEl reflujo y agitación magnética durante 12 h. Después de las cuales el 

disolvente· fue evaporado y e,l residuo cromatografiado en una columna 

empacada con sílica gel, uUllzando como eluyente mezclas de 

hexano/dlclorometano y hexano/acetona. fracciones adecuadas fueron 

colectadas y evaporadas al vacío separando primero la cetoria ~ como un· 

sólido blanco (0.15 g. 5%) Y después el compleJoS7 como un aceite 

anaranjado (2.7 g, 78%). 
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50 

2Ho 
22U 19 

/17 18 
N 

8 7 18aH 
Cr(CO>S 

57 

+ 

58 

El complejo 57, se coloco en pirl(l.ina (20 ml) a temperatura de reflujo 

durante 4 11., déSpU~S de evaporar el disolvente el residuo, sé puso en 

presenCia de ácido clorhídrico ION en metanol, durante 12 h á. la 

temperatura de 40°C, posteriormente la mezcla de reacción fue· extr!l,lda y 

concentrada la fase orgánica, obteniéndose finalmente la cetona 58 (0.85 

g, 78%) en forma de cristales de color blanco. 

El colIlPlejo 57y lacetona.58 presentan los siguientes datos físicos 

y espectroscópicos. 

Complejo Tricarbonll-2-N-ciclohexUimino-'-4-fen,lI-.3.- buten-'3-fenil 

de cromó(O). 

-1 IR (CHCls ' v. cm ): 1970, 1899 (CO). 

RMN
1e (CDCIs ' 200 MHz, .s ppm): 7.38 (SH, m, fl

6
-

10
); 7.0(lH,s, 

C=C-:-H, H"J¡ 6.85ppm W=C-H, H.j.}; 5.7 OH. d, Ha); 5.5 ppm (2H, 

m, H " l; 5.3 .ppm (2H, m, H
t
' ~,16); 3.51. ppm (lH, m, -13,15· c. 

;3.2 

UR, ni, H
I
,.); 2.30 (3H, S, CH

3
' H

1
); 1.94 (3H, s, CH

3
, li

1
)¡ 

1.83-0.8 (lOR, m, CH¿, ~B-22)' 

RMN
t3

C (eDCI
s

' 200MII:z, d ppm): 232'8 (QO); 164.3 (Q=N); 139.4-

128.07 (Qarom)¡105.S-90.0 (Qarom-Gr(COl
s

; 62.5 (N-gU;34-18.4 

(gI2). 

EH {miz}: M+= 439 
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Cetona 58: {3,4-difenil-3-buten-2-ona) 

Cristales blancos 

P.f.= 53°C 

IR (KBr, v cm-l}: 1660 (C=O) , 1610 (C=C) 

RMN1H (eDCI
s

' 200 MHz, l5 ppm): 7.64 (lH, s,C=C-!O; 7.5-7.1 

(1 OH , .DI, Harem.); 2.27 (311, s, C~). 

RMN13C (CDCl:,!, 200 MHz, a ppm): 198.7 (~=O); 140.7, 138.5 

136.7,134.4, 130.6, 129.3,128.7, 12S.2 (Qorem.); 117.6 (~H3). 

El complejo 51 {1.4 g, 5.09 mmolJ y. difenilacetileno (1.2 g, 6.72 

Illmol) fueron disueltos en benceno 50. mI, esta mezcla se colocó a 

temperatura de reflujo y agitación magnética durante 17 h. Después de las 

cuales eldlsolvente fue evaporado y el residuo cromatografiado .en una 

colUmna empacada. con sUica. gel, utilizando como eluyente mezclas de 

heXano/di.clorometano y hexano/acetona. Las fracciones adecuadas fueron 

colectadas y evaporadas a vacío; separando primero el complejo 51 (0.15 g, 

18%) Y después latetrafenilciclopentadlenona (0.05 g, 2.5 %) y:finalmente 

el complejo §2., los cuales presentan los siguientes datos analíticos y 

espectroscópicos. 

o 

Temp.t 
~Ph + 

Ph . Ph 
.. 

59 
51 
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TetrafeniIciclopentadienona: 

p.i"= 21SoC 

-1 
IR (CHCI

3
, v cm ): 170S (C=O). 

EH. (m/z): M+ = 383 

Complejo 59. Tricarbonil-2-N-ciclopropilimino-4-fenil-3-buten-3-

f enn de cromo ( O ). 

P.f.= 123°C 

-1 
IR CCHC1

3
, v.cm ): 1972, 1901 (CO) 

RtottIH (CDC1
3

, 200 MHz, (j ppm): 7.4 (5H, m~,. H6-10)¡ 7.02 (iH, s. 

H
4
)¡ 5.80 OH, d'~4); 5.57 (2H, m, H

13
•
15

); 5.41 (2H, m, 

. ~2.1~); 2.93 (iH, m, H
17

); 2.16 (3H. ~, ti
1
); 0.85 (2H, ro, H

lS
) ¡ 

0.70 (2H. ro, ~9}. 

mm13c (CDC1
3

, 200 MHz, él ppm): 233 1;.0; 164 (1;.<1); 135 (1;.5); 128 

(1;.6-10); 114 (1;.11); 91 H~12-16); 36 (1;.17): 26 (1;.1); 8.5 (~s)¡ 

8.0 (!;;191, 

EH (m/z): M+= 397 

X Encontrado: c: 66.61 H: 4.98 N: 3.41 

Yo Calculado: C: 66.61 H: 4.78 N: 3.53 

El complejo g (2 g • 6.15 mmoll y difenilacetileno (2.6 g, 13.1 

mmol}fueron disueltos en benceno (50 mI), esta mezcla se colocó a 

temperatura de reflujo y agitación magnética durante 12 h. Después de las 

cuales el disolvente fue evaporado y el residuo cromatografiado en una 

columna empacada con síUca gel, utillzando como eluyente 

hexano/diclorometano. Las fracciones adecuadas fueron colectadas y 

evaporadas a vacío; separando primero la cetona (0.4 g. 30%) en forma 
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de cristales blancos con un p.f.= 5f1C, después el compuesto 61 (0.1 g, 

4%) Y el compuesto 60 (0.9 g, 3~/'), del cual se logró obtener 

monócristales aptos para su estudio de. difracción de Rayos X. Los 

compuestos y presentan los siguientes datos analíticos y 

espectroscópicos. 

>=tCH3 
Me NHCHZl'h Me H 

Ph = I'h Ph*-Ph Ph*-Ph S2 ~ !. ~ l . 
T~.U + + 

Ph Ph 
Ph Ph Ph Ph 

58 60 61 

Compuesto §Q: [S-(bencllamino)-5-roetil-l, 2, 3, 4-tetrafenil-1,3.,.. 

c1clopentadieno] . 

P.f.= 189°C 

-1 
IR (CHCl

3
, v cm ); 3675 O~-H) 

mm1
H (COCl

3
, 200 MHz, o ppm): 7.4-6.8 (25M, ro Harom.) i 3.80 

(2M, s, C~-Phl; 1.58 (lR, s, NH); 1.53 (3R, s, ~). 

t3 mm C (COCl
3

, 200KHz, .; ppm): 146-126 (34 ~rom. ); 74. 38 (N-

gI2); 47. 92 (N-~); 23. 39 {~R3L 

Análisis Elemental: Fórmula Molecular CJ7H:31N 

'" Encontrado: C: 91.16 H: 6.31 N: 2.72 

Yo Calculado: c: 90.79 H: 6.34 N: 2.86 
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Compuesto 61: 11 ,2;'3,4-tetrafenil-5-me'til-l, 3-ciclopentadiEmoL 

p.f.= 152°C 

RMN1H (CDC1
3

, 200 MHz, o ppm): 7.5-6.7 (20H, m Harom.); 5,05 

OH,s, 2.12 (3H, s, C~). 

Análisis Elemental: Fórmula Molecular: C
30

H
24 

Yo Encont.rado: c: 93.59 H: 6.19 

" Calculado: c: 93.71 H: 6.29 

El complejo ~ ·(O, 5 g; 1.5 mraol) y difenilacetileno (0.5 g. 2.25)1lIDol) 

fUeron disU<91tos en benceno· (SO ml); esta mezcla se colocó a temperatura 

de reflujo y agitación magnética duran.te :3 .h • Después de las cuales el 

disolven.te fue evaporado y el residuo cromatografiado en una columna 

empacada Con sílica gel, utilizando como eluyente hexano/acetona; Las 

fracciones adecuadas fueron colectadas y evaporadas a vacío; obteniendo 

cOmo único producto lapirrol1dona 62 (0.2 g, 40%) como crIstales blancos, 

los cuales presentan los siguient.es datos espectroscópicos. 

~ 
•. N-H 

(CO) ¡)1O=< 

Ph Ph 

.. Ph = Ph 

CH] 

54 

B 

62 

Compuesto 62: (N-2-plridinl1-3, 4-difenil ,:"3-met.i 1-2-plrrolidona) . 

cristales blancos 

o 
p.f.= 138 C 

-1 
IR (CHC1

3
, 1) cm }: 1690 (C=Ol 
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_la (eDel • 200 MHz, oppml: 8.42 (2H, m, H ); 7.73 OH, m, 
'3 ' <1,9 

!:!6'); 7.34 (10a, 111, Harom.); 7.07 OH,'m, Rr); 5.70 (iH, c, ª4); 

1.39 (3R, d, C~J. 

lOOl13C (CDe1
3

, 300 MHz, o ppm):169 (!;;1) , 157-115 t157(¡;;s); 

152 (!;;9) ; 148; 138 (~J; 13,4; 132; 128; 127; 126:119 (~); 115 

(!:;6) 1. 

EH (miz): M+= 326 

" Encontrado: c: 80.54 H: 5.62 N: S.42 

" Calculado: c: 80.98 H: 5.55 N: 8.58 

El complejo .§2 (2 g , 4.78 mmol) y difenilacetileno {1 g, 5.61 mmoll 

rueron disueltos en benceno (50 ml). esta mezcla se colocó a temperatura 

de reflujo y agitación magnét1.ca durante 3 h. Después de cuales 'el 

dtsólyente fue eyaporado y el residuo, crol11atogrlifiado en una columna 

émpacadacon sí11ca gel,utilizando COI\IO eluyente hexano/acetona. Las 

fracciones adecuadas fueron colectadas '1 evaporadas a 'lacio; obteniendo 

como ilnicoproductp la pirrolidGna 63 {O;8 g, 40%} Cc;mO cristales blancos, 

los cuales presentan 'los siguientes datos espectroscópicos. 

~ t N-H 

(CO)~o=< 
" Ph 

Ph = Ph 

TeilP· H 

81 

.. }f-Ph 
:0. 

e 
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Compuesto 91: (N-2-piridinil-3,4,5-trifenil-2-pirrolidona). 

crislales blancos 

-1 IR (CHel:¡, v cm):1693.3 (C=O) 

RMN
1
H (CDel

s
' 200 Mhz. o ppm): 8.38 (lH, d, !4'); 8 .. 2 (lH, d, 

Ha); 7.6 (lH, m, 

(lH, s, H
4

) 

; 7.2 (15H, m. Harolll.); 6.9 OH, m, 14) ;6. 6 

RMN13C (CDC1
3

, 300 MHz, "ppm): 169.6 ,155-115 [115 (~); 

152 (!,;9); 137 (~); 120C.Ga)¡1Í9; 115 (!,;6); 65.3 {~4JL 

EH hll/z): ,,1"= 388 

Análisis Elemental! Fónnula Moleoular : eH ClN 
22 19 2 

Yo Encontrad.o: c: 80.98 11: 5.55 N: 8.58 

Yo Calculado: c: 80.54 H: 5.62 N: 8.42 

El. complejo 53 (1 g, 3.52 mmo!) y difenilacetileno (O.S g, 4.5 rnmol) 

disuel tos' en benceno (SO mI), esta mezcla se colocó a temperatura 

de reflujo y agitación magnética durante 2 días. Después de las cuales el 

disolvente fue evaporado y el residuo cromatografiado .en una columna 

empacada con sílica go;¡l, utilizando como o;¡luyente hexano/ace!ona. Las 

fracciones adecuadas 'fueron colectadas. y evaporadas a vacio; separando 

primero la cetona 58(0.04 y después el complejo imina-Cr(CO) 
,3 

(0.035 g) como un a.ceite amarillo, el cual presenta los sigUientes da.tos 

espectroscópicos. 
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~ . t·. N.-H 
(CO)4Cr==( 

. CH3 

53 

Complejo §!: 

Ph = Ph 

Temp. H 

Cr(CO)s 

64 

+ 

58 

mm1
H (CDC1

3
, 2ÓO HH2:, .5 ppm): 7.38 (11H, m, !]arom. y C=C-Hl 

5.69; 5.30 Y 4.67 [¡SH, !iarom';'Cr(co}3l; 2.27 (3H, s, C~). 

EH. (miz): M+; 434 

El complejo 56 (1 g, 3.S2mmol) y difenilacetileno (0.8 g, 4.5 

romol) fueron disueltos en benceno (SO mI) ,esta mezcla se colocó a 

temperatura de reflujo y agitación magnética durante 2 días, 

recuperándose el complejo §§. 

Ph = Ph x Temp. H . 

56 
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APENDlcE 

Espectr:o 1 (IR).- Pentacarbonil [(etoxi) (fenil)carbenol de 

molibdeno(O) 48. 

E;spectro II (RMN1H). - Pentacarbonil [(etoxl)(fenil )carbeno1 de 

molibdeno{O) 48. 

Espectro trI (IR). Pentacarbonil [{ciclohexilaml,tloHmetil )carbeno] 

dé cromo(O) 50. 

Espectro IV(EM). -PentacarbonH [(ciclohexilamino) (me ti l)carbeno] de 

cromo(O) 50. 

Espectro V (RMI'Ój). - PentacarbonH ([ciclohexilamino) (metH }carbeno] 

de cromÓ(O) 50. 

Espectro VI (RMN13C}.;.. Pentacarbonil [(ciclohexilamino)(metil) 

carbenoJ de cromo(O) 50. 

Espectro VII (IR). - Pentacarbonil [(ciclopropilamlno)(metil) carbenol 

de cromo(O) §l. 

Espectro VIII (EM).- Pentacarbonil [(ciclohexilaminoJ(metil) carbeno] 

de cromo (O) 51. 

Espectro IX (RMN13C) . 

carbeno] de cromo (O ) §l. 

Pentacarbonil [(ciclchexllamlno) (metil) 

Espectro X (IRL - Tetracarbonil [(2-aminop1ridinil )(meti l)carbenol de 

cromo(O) §;l. 

Espectró XI (RMN13C). - Tetracarbonil {(Z-aminoplrldinil) (metil) 

carbenol de cromo(O} 53. 

Espectro XII (RMN1
H). - Tricarbonil-2-N-clclohexillmlno-4-fenil-3-

buten-3-fénil de. cromo (O) 57. 

Espectro XIII (IR). - Tricarbonil-2-N-ciclohexilimino-4-fenil-3-

buten-3-fenil de cromo (O) 57. 

Espectro XIV (IR).- Trlcarbonil:2-N-clclopropillmino-4-fenil-3-
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buten-3-fenil de cromo(O} .[2. 

Espectro XV CRMtlRL - Trlcarbonll-2-N",ciclopropilimino-4-fenil-'3-

buten-3-fenil de cromo{O) .[2. 

Espectro XVI (RMN1"C). - TI"icarhonU-2.,.N-clclohexilim.ino-4-fenil-3-

buten-3-fenilde cromo(O)S9. 

Espectro XVII (RMN1H)._ N-2-piridini 1-3, 4-difeni l.,.S-meti 1-2.-

pirrol idona 

Espectro XVIII N-2-piridinil-3,4-difenil-S-metil-2-

pirrol1dona g. 

Espectro XIX (IR). - N"-2-piridinil-3.4,.S-trifenil-2-pirrolidona63. 

Espectro XX: (tM). - N-2-piridinil-3, 4, 5-trifenil-Z-piI"rolidona 63. 

Espectro XXI (RMN1Hl. -N-2-piridinll-3, 4, 5-tI" ifenil-2-plrrolidona 63. 

Espectro XX!1(RMN13H). - N-2.,.piridini 1-3 .• 4. 5-trlfeni 1-2-plrrolidona 

~. 
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TABLA V 

Longi tud d.e. enlac.es <A}! para el complejo 53. 

.......... 1.796 (6) 

Cr-c
3 
•...•... , ,1.858(7) 

Cr-c
4
: .•••••••• 1.867(7) 

Cr-{;2' ........ ,lo 876 (8) 

Cr-C
S

' ..•..•• , .2.000(5) 

Cr;"N
l 
..• , ...... 2.100(4) 

01 .......... 1.182(6} 

02-'C
2 
......... L 150(7) 

03 . , , ' .... 1. 153(7) 

04 -C,., .•...... 1.145(7) 

05 ... ,.,,1.217(6) 

06-:-C2,."' .... ;1.219(6) 

N .-C ....•. ', 1. 328 ( 6) . 
,1· 7 
NI ....... 1.349(6) 

N
2 

-Cs' •. , ..... 1. 333 (6) 

N
2 

. , ••.••• 1. 391(6) 

N3~C12""'" • 1. 324(6) 

N
3 

..... , .. 1.348(8) 

N,. -C
17 

..•..••• 1.374(7) . 

N
4 

....... 1.348(8). 

N
s
-C

23 
•.. , ..•• ,1.337(7) 

N
s 

........ 1. 340(6} 

N
e 
-C

24
' •••.• , •• 1. 3!:i0(7) 

N
6 

........ 1.400(6) 

C
S
-C

6 
•.••....• ,1.497(7) 

C
7 
-Cs' ...•..... 1. 395(6) 

C
s 

.•. , ..... 1.. 318{T) 

C
9 
-C

lO 
.•..••••. 1. 374(7) 

CúiCll' .•.....• 1. 365 (7) 

C
12

C
13 

.•....... 1 (8) 

C
I3

C
I4 

......... 1.3600) 

C
1
¡C

1S
' ..•.••.• 1. 340(1) 

C
15

C
16 

.•....... 1. 370 ( 1) 

C
I7

C
1S

' •••..•.• 1. 479(8) 

C1'9C20 ......... 1. 387(7) 

CaOC,ll' ....•... 1. 365 (8) 

Cú'C
22 

••..•..•. 1. 340( 1) 

C22C
23

" ....... 1.377(9) 

C
24

C
25 

.•. ; ..•.. 1.488(7) 

. Angulas de enlace (o). para el complejo §;l. 

c
l
-er-c

3
....... 3(2) 

C
1
-,Cr-C¡¡ ....... 85.6(3) 

C
1
-Cr-:C

a 
.••.... 85 .. 1 (3) 

Cl-Cr~CS""" .94.0(2} 

Cl-Cr-N
I 
...... 170.9(2) 

C
3 
-Cr-C

4 
••••••• 89.1(3) 

C
3
-cr-C

2 
....... 89.7(3) 

c
3
-cr-c

5 
.•••.. 172.4(2) 

-Cr-N:!, ...••. 95.8(2) 

0,. -Cr ....... 174.7(6) 

Na -C
S
-C

6
" •.•.. 113.2(4) 

N2-C5~Cr .•.• < •• 115,9(3) 

C
5
-C

6
-Cr ...... : 130.9(4) 

N
1
-C

7
'-N

2
, ..•••• 113..7(6) 

N
i
-C

7 
.•. , •• 124.5l4) 

Na -Cs' •.•... 121.8(5) 

-C
8
-C

7
, .•.••• 117.5(5) 

C
10 

-C
s
,., ... 118.9(4} 



C,-Cr-C
2
", ",170,5(2) 

e, -cr-cs ' , ...... 93.9(2) 

C4~Cr-Nl"'" .. 94.9(2) 

C
2
-Cr-C

S 
....•. 8S.S(2} 

C
2 
-Cr-N1 ..•..•. 95.1 (2) 

Cs-Cr-N
l 
....... 77 0(2) 

C
7

-N
1
-C

11 
••••• 116. 

C
1
-N

1
-Cr ...... 114.8(3) 

e
11 

-H
Il

-Cr .... 

e ·-N 
5 2 

-N 
3 

e -N 
17 4 

e -N 
23S 

129.0(3) 

118.4(4) 

116.4(5) 

127.7(5) 

116.5(5J 

C
24

-N
6 

128,8(5) 

01 178.9(5) 

02 -Cr ..... 174.1(5) 

03 -C
3 
-Cr ..... 117,0(5) 

119.1(6) 

122.5(6) 

115.7(5) 

C
11

-C
lO 

-C
9 
•••.• 119.5(4) 

N
1
-C

11 
-C

10 
...• 123.4.(5) 

N
3 

-C
12 

-N •. , ... 112.6(5) 

N
3 

-C
I2

-C
13

,,,:122,9(6) 

N4 -C
12

-C
13 

.•.• 124.4(6) 

C14-C13-CI2'" .118.3(6) 

e
15 

-eH -C
13

, ... ~20. O(Ó) 

N
14 

-e
15 

-C
16 

.. , .119. 0(7) 

N
3 

-C
16

-C
15

., .. 123.4(6) 

05 -C
17

-N •..•. 122,7(6) 

05-CI7-C18 ..... 123. ) 

N.-C
17

-C
1S

'" ,.113.8(5) 

NS-C19-C20 .••.. 123.2(5) 

NS-C19~N6 .: ... 113. 

C
20 

-C
19 

-N¡,. •.•• 123.5(5) 

C
21

-C
20 

-C
I9 

•... 118.1 (6) 

C
22

",:C
21 

••• 120.0(5) 

N
s 
-C

23
-C

22
., ••• 123.2(6} 

06-C24-C2S ....• 121. 7(5) 
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SPE(TRUM 5 
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H " . 

(Ca) 5cr=<-0 
CH3 
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RETEHTI OH-T IHE .4 
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