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RESUMEN 

A partir de 1827, con el descubrimiento de la sal de Zclsc, 

K+[ (C 2 H16 )PLCl 3 J. se marca el lnlclo de las lnvestlgaclones en QUIMICA 

ORGANOMETALICA; sin embargo. no es sino hasta hace apenas cuarenta nl"ios 

que los químicos incrementaron su interés en esta área. Hoy en día, el 

mundo de la química organometfl.11ca ha crecido enormemente. 

Cada vez son atrapados má.~ adeptos, el interés va desde el pur.to de 

vista meramente estructural, hasta slntétlco y de utilidad que tienen 

estos compuestos en otra9 áreas. Desde luego, no soy la excepción y en 

csle trabajo de lnvcstlgaclón tratamos con una pequen.a parte de esta 

fascinante á.rea dr la química, los metalocarbcnos. 

En la primera parte de este trabajo, se tratan algunos aspectos 

generales de los metalocarbenos. En el segundo capitulo. se presenta la 

sintesls y la cnrnctcr1zac16n de tlos nuevos compuestos quelato mixtos 

carbeno-olcflna, con metales de la famllla seis que tienen la slgulcnte 

fórmula general : [ (OCl,H=CN(CH2 CH=CH 2 lCH2 CH2 N(CH 2 CH=CH2 l), 

como [~(COl,CLCH2 CHCH2 )], donde H=Cr, Hoy w . 
abreviado 

.--~~~~~~~~~~-, 

La estructura molecular del cls-[ Cocl .. w:CN(CH2 CH=CH2 )CH 2 CH 2 N(CH2 CH=CH 2 l] 

se determinó a través de su estudio de difracción de Rayos-X. Además, de 

manera experimental se investiga la influencia que tiene el centro 

metá.llco en estos compuestos en la reacción de metátesis olef!nica. 

En otra dirección, se intenta la síntesis de metalocarbcnos que 

contengan dos oleflnas. Para explicar el "fracaso" de este intento, se 

reallznron una serle de cUculos de orbitales moleculares del tipo 

Extended-HUcke 1. 
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CAPITULO UNO HETALOCARBENOS 

El presente capítulo se divide en cuatro secciones: 

1.0) Introducción. 

2.0) Objetivas. 

3. O) Metalocarbenos. 

4.0) Oleílnas rlcas en electrones (ores) como precursoras de carbenos. 



1. O. 1 NTROOUCr.I ON. 

Los últimos treinta aftas han sido testigos de un extraordinario 

floreclmlcnto en el campo de la química organometállca de los metales de 

trans1c16n. Los metalocarbcnos, representan una clase muy especial de 

compuestos organometállcos que han encontrado gran apllcabllldad en 

diversas áreas. en especial, como lntermcdlarlos o materiales de partida 

en síntesis orgá.nlca~ 

2. O. OBJETIVOS. 

Este trabajo propone la síntesis y caracterlzaclón de compuestos 

que lato mixtos carbeno-oleflna (!). con metales de la famllla sel s. 

(M•Cr. Ha, Wl 

(!) 

Ya que se sabe que los metalocarbenos participan en reacciones de 

metátesis olcfínlca. De manera experimental se determinará cuál de estos 

metales es el más propicio para que se lleve acabo este tipo de- reacción 

[I]. 

A [IJ 

(M=Cr, Mo, Wl 

(~) 



Va que a la fecha no se conoce nlngun carbeno que contenga dos 

funciones alqucno en la esfera de coordinación del metal central. en este 

trabajo se intenta realizar la síntesis de carbcnos quelato bls-olei!nlcos 

(mer y/o rae) (_¿). 

-CCOl 
[2) 

e;¡) 

En otra dirección. se intentará expllcar la poslbllidad de sintetizar 

los compuestos del tipo (;!_), ecuación [2), desde un punto de vista teórico 

a través del ml!todo de cálculo de orbitales moleculares Extended-HUckel. 

3. O. HETALOCARBENOS. 

En esta sección trataremos los aspectos más generales de los compuestos 

conocidos como metalocarbenos, comenzando por su def1nlclón y 

clasiílcaclón. Después de presentar algunos métodos de síntesis, se 

discuten sus caractcrístlcas estructurales, su enlace y su reactlvidad. 

3.1. DEFIN!C!DN· 

EL término metalocarbeno, se refiere a compuestos del tipo (,i) 

donde el fragmento carbénlco (: CXY) se encuentra coordinado mediante un 

doble enlace al centro metálico M CM = metal de transición), Ln. 



simplemente representa a otros llgantes (moléculas o lones) coordinados a 

M· z 

Los metalocarbcnos, generalmente son especies neutras, aunque también 

se conocen especies catlónlcas (,2)
3 y aniónicas C.§)~ 

lccpHOCl2F• • c(R J+ BF, L OM• 

[ (Ph,Pl,NJ+ lcoc>,cr • <CH8 L O Me 

Cal (~) 

El fragmento : CXY, se considera como neutro, ll' ácido y donador do un 

par de electrones. 

Se conocen metalocarbenos estables con casi tactos los metales de 

transición, en donde X o Y o ambos en (~) , son elementos no mctá.11 ces 

como H. c. N. O, y s. Esta característica no es mera colncldenc~a ya que 

como veremos más adelante, la interacción ll' que se presenta entre el átomo 

de carbono carbénico (Cc.srb) y los sustltuycntcs X o Y resulta ser un 

factor importante en la estabillzaclón del compuesto. 

3.2. CLASIFICACION. 

Por razones históricas los mclalocarbenos generalmente se dividen en 

dos clases: los tipo Fischcr (1964) y los llpo Schrock (1974) llamados así 

en honor a sus descubridores~·ª Sin embargo, en la lltcratura 

espcciallzada~ con frecuencia se refieren a los compuestos llpo Flschcr 

simplemente como carbenos y a los de Schrock como alqullldeno; debido a 

que estos últimos tienen uno o dos sustl tuyentes alquilo en el átomo 

Ccarb' Este tipo de nomenclatura es la más adecuada, ya que como se verá. 

más adelante, hace hincapié en la diferencia fundamental, de la 

reactlvidad que presentan estos compuestos. 



3.2. t. Compuestos tlpo Flscher (carbenos)
6

: 

Las compuestos del tipo Fischer, son especies de 18 electrones, 

formalmente derivados de un carbeno nucleof'illco en los cuales el metal 

presenta estados de oxldac16n bajos (0 o 1+). Estos compuestos se 

encuentran cslabl lizados con dlversos llgantcs que tienen propiedades 

aceptadoras pronunciadas (p.ej., rnonóxldo de carbono), así como por la 

presencia de sustltuycntes electronegativos unidos al carbono carbénico 

(Ccarb). Un ejemplo rcpresenlatlvo de este tlpo de compueotos es el 

pcntacarbonll[metoxl(fenll)carbeno] de cromo C.Z.J, que es el primer carbeno 

que se caracterizó por difracción de Rayos x? 

11) 

3.2..2. Compuestos tlpo Schrock (alqullldenos)8 : 

Los compuestos tipo Schrock son especies de 10 a 16 electrones de 

valencia formalmente derivados de un carbeno electrof!llco, en los cuales 

el metal presenta altos estad.Js de oxidación {3+). Estos compuestos se 

encuentran estabilizados con llgantes que llenen propiedades donadoras 

pronunciadas (p.ej., el anión ciclopentadienllo), as! como por la 

presencia de átomos de C e H como sustltuyentes u.nidos 

ejemplo representativo de este tipo de compuestos es (f!). 

(!!.) 

3.3. SINTESIS DE METALOCARBENDS. 

al C . Un 
carb 

A partir de la síntesis directa del primer compuesto carbeno estable 

realizada por E.O.Fischcr y A.HaasbOl en 1964~ se han desarrollado 

diversos métodos para preparar mctalocarbenos. Por razones prácticas de 

exposición, en este trabajo, solamente se han seleccionado tres 



estrategias de las muchas que se presentan en la 11teratura9 : 

3.3.1 A partlr de Carbonllos metállcos: 

Consideremos como material de partida un carbonllo metálico [M{CQ) 0 ]. 

Cálculos semiemp!ricos de orbitales moleculares, indican que el átomo de 

carbono del CO se vuelve más positivo, debido a la formación de un enlace 

metal-carbonllo, esto expllca por quó el carbono del grupo CO es 

susceptible a los ataques nucleof! llcos~ 0 

Aprovechando esta situación, en este método el llgante CO se convierte 

en un alcoxl o arlloxicarbcno mediante las adiciones sucesivas, a baja 

temperatura, de un nuclcófllo, :Nu. (p.cJ, el alqull lltlo) y un 

clectrófilo, E+. (p.cj, la alquilación con sales de oxonlo o sulfonatos de 

fluoroalcanos), (3). 

/O E+ /OE 
CoClnH=C=o + :Nu ---> CoclnH-c, ---=--> CcolnH=c, 

Nu Nu 
[3] 

3.3.2. A partlr de Olerlnas rlcas en electrones (ores): 

El uso de oleflnas ricas en electrones (ores) como precursoras de 

carbanloncs es una ruta ampllamente estudiada y utl llzada para generar una 

arnplla gama de carbenos con metales de lranslclón! 1 Este método se basa en 

la generación de un carbanlon, por ruptura del enlace C=C de 

tetramlnoetano o especies slmllarcs. las cuales generan un carbeno 

nucleofíllco que puede atacar centros metálicos elcctrofíllcos, [4). 

Fen F•n F•n 
1 1 

[ N'c = /NJ 
N/ c;N 

1 1 

J CI 

[
N-,;. J 

/.C '-;; Pl -PEl2 
N' J 

J CI 

[4] 

Fen F•n F•n 

(ore, abreviada: L~•n) (abreviado: [ PLCI 2 PEl2 (LF•n l J 



3.3.3. A partir de Alquíl-metállcas: 

La abstracción de un átomo o grupo unido al átomo de carbono, en 

poslclón a., de un t;lstcma metal de translclón-alqullo o sus derivados, 

proporclonan una ruta vcrsáll l y de gran lmporlancla en la síntesis de 

alqul l ldenos~ [5]. 

LiCH 2 CM., 
1 

Ho•C-HC~ 
CHo3CCH2 l 2ta-~ + LiCI 

CI 

l LiCH2 CHo 3 

+ LiCI 

3. 4. ESTRUCTURA. ENLACE Y REACTIVIOAO DE HETALOCARBENOS. 

(5] 

A partir de las datos estructurales obtenldos por la dlfracclon de 

Rayos-X de diversos m~talocarbenos derivados de Cr, Ho y w12se sabe que el 

Ccarb y sus tres sustl tuycntcs M. X y Y se encuentran en un mismo plano, 

los ángulos de enlace alrt!dcdor de Ccarb sugieren que este carbono 

presenta caracter sp2 p.ej., (1)
7 

134° OM• 

(OC), :r ·-· í;;< 104° 

:;:_yF•n 



El enlace y la reactlvldad que presentan los metalocarbcnos. se pueden 

entender en términos de las siguientes estructuras resonantes: 

li +/i. ¡-X 
LnM • < <----> LnM -

c,,y <--> LnM - c,Y y 

(IJ (II) ( III) 

El fragmento :C(XY) en carbcnos puede ser considerado como un carbeno 

libre en estado slngulete, que posee un par elect!'ónlco en un orbital de 

carácter sp~ que actúa como donador de densidad electrónica hacia el 

centro metálico mediante un enlace de tipo sigma (figura t.a) 

(a) (b) 

(e) 

Figura 1. Enlace en metalocarbenos tlpo Flscher (carbeno). CX= p.ej •• 

NR' •, Q, S). (a) carbeno en estado slngulete como un donador a-. 

(b) carbeno como un aceptador n. (e) competencia entr~ uno de 

los orbitales d lleno del metal y el par 11bre del átomo 

no-metálico X. por el orbital Pz vacío del átomo de Ccarb" 

En esta interacción, el exceso de densidad electrónica que tiene que 

soportar el centro metálico se compensa por la sub~ecucnte retrodonaclón 

de densidad electrónica, desde el orbital d lleno del metal al orbital px 

vac!o del Ccarb' mediante una interacción de tipo n (figura 1.b). 



E~lc esquema de enlace !.>inérgico que se produce con llgantes que presentan 

propiedades aceptadoras pronunciadas, como las del grupo carbon!lo, 

explica el hecho de que este Upo de llgantes cstabllizan estados de 

oxldaclón bajos del centro me Ud 1 ca. Además, la presencia de electrones 

no-enlazantes en el sustltuycnte X y/o y (nitrógeno, oxígeno o azufre) 

compiten con el metal por el orbl tal p
2 

vacío del átomo de carbono 

carbénlco (f lgura 1. c), provocando la reduce ion del orden de enlace 

H=Ccarb y el aumenta en el arden de enlace Ccarb-átomo no-metállco. En 

consecuencia, la densidad electrón.lea en el metal aumenta y el enlace 

M-Ccarb se polariza Mº_:_c~:rb· Así, bajo este esquema de enlace, las 

estructuras canónicas dominantes son JI y 1 Ir. 

Por otro lada, el fragmento :C{XY) en alquilldenos puede ser visto como 

un carbcno libre en estado trlplet1.' donde los dos electrones del fragmunto 

se encuentran desapareados ocupando dlsllntos orb1 talen en el átomo de 

carbono (flgura 2) 

carbeno en estado triplclc 

~Enlace en met..docarbc11os tlpo Sclirock (alquJJldcno~:), (X y/o Y =o 

H, alquJ Jo, arlloJ 

El enlace en c5los compuestos seria el resultado del acoplamiento de espín 

entre el Ccarb en estado trlplcte y los dos electrones del centro 

metálico. Así, se formaría un doble enlace entre el metal y ql llgante, y 

la estructura resonante que domina es 1, p<.1ra la cual se predice un 

aumenlo en el orden de enlace H-Cc.irL· Como en este caso los sustltuyentcs 

X e Y en CcarL solo presentan caracter de donadores de densidad 

electrónica, ~e produce un aumento de la densidad electrónica en el Ccarb 

la cual no se ve compensada por la presencia de un centro metállco 

clcctroposltlvo, con orbitales d parcialmente vacíos; provocando que el 



enlace M-c se polarice de manera inversa a los carbenos, es decir, 
a.. a- carb 

M-C . Cálculos teóricos de orbitales moleculares de tipo ab lnltlo 

apoyan e:": tas ideas! 3 

Con base en el esquema de enlace anterior, se ha planteado un patrón de 

reactivldad para melalocarbenos como se indica en el esquema 1 !4 

En los compuestos llpo F'lscher (carbcnos) la electroflllcldad del a.tomo 

Cc.arb lo hace un sitio suscepllble de ser atacado por nucleófllos, :Nu 

(al. En contraste, eleclrófllos se pueden coordinar al sustituyen te 

no-metá.llco del carbcno, lo cual resulta una vía de fá.cl l acceso a los 

compuestos del tlpo carblno Cbl. La acidez del grupo C-H en poslslón a al 

Ccarb' ofrece una poslbllldad adicional de reacción; as!, los compuestos 

alqut lcarbenos son desprotonados por bilscs : B y convertidos en carbcnos 

anlónlcos los cuales pueden generar la formación de enlaces con diversos 

elcctrófllos Ccl. Mediante reacciones de inserción, el fragmento carbónico 

puede ser desplazado por moléculas lnsaturadas (d). F'lnalmentc, como es 

sabido, en la química de los carbonilos metálicos, otros llgantcs pueden 

sust1tu1r al ca c.1. 

Por otro lado, como ya vimos en los compuestos tipo Schrock 

(alqullidcnos), la polaridad del enlace M-C es inversa a la de 109 
carb Ó• ó-

compuestos tipo F'1scher, as!, su distr1buclón de carga M-Ccarb es 

consistente con las adtciones clectrofíllcas que sufre el átomo Ccad' (f). 

De mnncra simllar, el llgante carbcno puede ser dcsprotonado por la acción 

de bases fuertes y originar un nuevo mctalocarbeno Cgl. Reacciones en la 

esfera de coordlnaclón de estos compuestos, dan la poslbllidad de variar 

el número de electrones de valencia en el metal (h). 



li- li+/X-R 
Cocl.M = c, __ 

1 CH2 

oc 1 
H -

12) 

:e 

:Nu 

;;;, 
/XR 

_ Coc>scr = c;_CH-
2 

Xn = 0 2 • $, Se 

Cdl 

/Nu 
Cocl 5 Cr = e;_ 

M• 

CIM CM o 

E 
+ 

/XR 
1 Cocl.cr c le) 

'cH2 E 

1 ~,, 
'---------,¡-.T¡--------->• CEL3Pl cocl,cr 

c5+ 0-/H 
(L-BuCH2 l 3 Ta = e;_ 

L-Bu 
(lQ) 

(rl 

:Nu 

lhl 

( L-BuCH 2 ) 3 Ta -CH-E 
1 
l-Bu 

PHe 3 

1 CH-L-Bu 
L-BuCH2 Ta~ 

1 °"'CH-L-Bu 

PM•::i 

Esquema. l. Reactlvldad en metalocarbcnos: carbenas (2,); alqullldenos 

(lQ), Ca-h ver texto), 

11 



4. O. OLEFI NAS RICAS EN ELECTRONES (ORES l COMO PRECURSORAS DE CARSENOS · 

Debido a nuestro interés en la química de las olcllna~ ricas en 

electrones (ores), como precursoras de carbcnos, este aparlado 

trataremos con algunos de sus aspectos generales de síntesis, rcacllvldad 

y su qufmlca de coordlnaclón con metales de trnnslclón. 

El comportamiento químico del doble enlace carbono-carbono en los 

et llenos tetrasust l tuídos y sus dcr l vados, se encuentra en gr .i.n medida 

lnílucnclado por la capacidad elcclroatraycnlc, o bien clcctrodonante, de 

sus cuatro sustl tuycntcs. Por ejemplo, si los cuatro susl1 luycntcs son 

atrayentes de electrones el compuesto tendrá un comportamiento 

clcclrofíllco (olcflnas pobres en electrones, opcs) mientras que si sus 

sus ti luyen tes son donadores de electrones se comportarán como nuclcófl los 

(olcfinas ricas en electrones, ores}; ejemplos representallvos de estos 

compuestos los constituyen el 

tetraqul s Cd1mcl1 lamlno)ell leno, TOAE {J..Z.l, 

imidazolldlnllldcno {abreviado L~) (il) 

tetraclanoell leno (!1}, 

1, l' , 3, 3' -tetrafcnl.l-2, 2' -bl­

tetramcloxletlleno (li), 

tetraalqul l tloctllenos (12.) y, 3, 3' -d lmetl 1-2, 2' -bl benzotlnzol lnll ldcno 

(.!.§) ~ 5 

N<:,_c=c/CN 

NC/ 'cN 

(J.l) 

Cope) 

R R 
1 1 

[
N\ _ /NJ 
N/c-c,N 

1 1 
R R 

C.!].J 

(ore, L~) 

12 

CgJ 

(TDAE, ore) 

M•º'c=c/OMo 

HeO/ 'aMe 

(J.j.J 

(ore) 



(~) (!.§_) 

la capacidad electrodonatc de los sustltuyentcs en las ores generalmente 

sigue el orden SR < OR < NR! 
6 

4. 1 . SI NTESI S DE OLEFI NAS RICAS EN ELECTRONES (ORES) . 

A partir del primer tctraamlnoetlleno (.l~) sintetizado en 1950 por 

Pruett17por la reacción de dlmetllamlna con clorotrlf'luoroetllcno (6] 

[6] 

se han desarrollado otras rutas de síntesis de los tcraamlnoetl lenas 

dcrlvndos de (J.Z) y apllr:ables a compuestos como (.!.;!). 

Uno de esos métodos consiste en calentar (!1) en col ldlna para obtener 

(1ª,) con un rendimiento del 9m:. Altcrnatlvamcntc, el mismo compuesto se 

obtiene a parllr de etllorloformlato y la dlamlna (.12) corrcspondl«:nte [7] 

Fon Fon Fon Fon 
1 1 1 1 

[N'c/CCl 0 /J. [N' /NJ /J. HllJ 
11/c=c,N 1 (ELO},CH [7] tf 'H HN 

1 1 1 1 
Fon Fon Fon Fon 

e.u> (.1ª) (J..~.l 

IJ 



Otra ruta para tener acceso a compuestos derivados de (!l), involucra la 

reacción de N,N'-dlmclllformamlda dlmctllacclal Cll> y la dlamlnn 

apropiada (g_Q). La formación de la ore czz.> se favorece por la cllmlno.clón 

continua de HaOH y Ha 2 NH
18

[8] 

1 (CH 2 ln¡ 

2 HN NH + 2 CH(OMal 2 NMa 2 --

R R 

R R 
1 1 

,--N, /N---, 
<~1/c~c,N~lo 

1 1 
R R 
(lll 

(8) 

el mecanismo recientemente propuesto19para la reacción anterior involucra 

una serle de ataques nucleofillcos sobre el carbono (C) del aceta! (ZJ.) 

con pérdidas subsecuentes de MaOH y HNM 82 , la formación de la ore (~') se 

produce al calentar (U) como se muc:.tra en el sigulente esquema 

R 

2 [ NH + 2CH(NM•,l YZ 
NH 

L R 
2 

(~') 

R ¡;u_¡ 

-[RNHCH2 ) 2 

-2HZ 

, + RNHCH2 ] 2 
-2NHM• 2 

Esquema. 2 lfecanlsmo propuesto para la s!ntesls de ores de Ja reacclón de 

dlamlnas y un acetal. CY=NMa 2 , OMa: Z=NMa 2 , OMe, OButl. 

Ocaslonalmcnlc, factores estérlcos, baslcldad de la dlamlna y 

poslbllldad de rearrcglos impiden la formación de la ore. Por ejemplo, 

ha observado que cuando la dlamina (z.1) se pone a reaccionar con 

" 



t-butoxlbls(dimetlla!lllno)metano (~) a tooºc se forma la ore CZ§.) en un 

rcndlmlcnto del 96X. 

2 HN 
EL 

(<:9_) 

NH + 2 CH(NMo 2 l,!OBuLl 
EL 

(~) 

100º 
~ [91 

cuando CU) reacciona con N,N-dlmctllformamlda dlmetllacetal (~) la ore 

(~} es el producto mayor! tarlo. 

2 HN 
R 

NH + 2 CH(NMo 2 HOM1r) 2 ~ 
R 

(;IB) 

(R=CH 2CH=CHCH3 ) 

[IOJ 

de manera similar cuando (ªº-) reacciona con (,~) el producto mayoritario 

es c;u>. 

2 liN 
R 

(;)Q) 

NH + 
R 

2 (.;IBJ dcstllaclón 
[llJ 

sin embargo, cuando la diamlna (~) reacciona con el acelal (6ª), (-ª!) es 

el únlco compuesto que se obtiene en vez de la ore (~) 
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Z HN 
R 

CR•CH2 CH=CH,l 

NH + 
R 

z Cíllil dest1lac16n 
(12] 

de los estudios desarrollados sobre las ecuaciones [9-12) 2? se concluye 

que (;!1_} se puede formar por el rearreglo de Clll mediante un proceso 

[3,3] slgmatr6plco21 el cual se favorece cuando la ore se encuentra 

funclonallzada con grupos con capacidad ml&ratorla~2 p.ej., el grupo alllo 

en la ecuación [ 12], y temperatura elevada. 

4.Z. COMPORTAMIENTO QUIMICO OE ORES DERIVADAS DE D!AMINAS. 

Se ha visto que las oleflnas ricas en electrones (ores) derivadas de 

(ll), presentan una química de coordlnac16n muy extensa. Debldo a esto, 

recientemente se han reall.zado estudios teóricos de la estructura y 

reactlvldad en diversas ores derivadas de azamacroclclos~ 3 
De los trabajos 

publicados hasta 19BS24 con olcflnas ricas en electrones, derivadas de las 

d1amlnas, se han podido ldentiflcar sels tipos de comportamiento·· y que a 

contlnuaclón se resumen: 

El espectro fotoclcctrónlco de (ll) cuando R=M 0 , muestra cinco bandas 

abajo de 10. 5 eV, el orbl tal energét lcamcnlc más accesible 

marcadamente por abajo del primer potencial de lonlzaclón vertical de 6.0 

eV, si este valor se compara con el de C2H2 , 10. 5 eV y Na, S. 1 eV, no es 

sorprendente que las oleflnas ricas en electrones se comporten como 

agentes reductores excepcionales, formando rápidamente cationes como (~), 

16 



lo cual favorece, bajo clerlas clrcunstanclas, que puedan actuar como 

bases y partlclpcn en reacciones de ortomctalaclón crn y <;ml. esquema 3. 

1/Z( (¡ r<eooJ (µ-et)>. 1 
(JS) 1ZO•e, 

+=Z(Lp-Tol ¡~ 
-(eODJ - ~ 

([Lp-Tol_HI+ et-) 

(;!§.) 

COO = clclooctadleno. 

p-c¡: 8 H11.H• 

[je: = LP-Tol 

1 
p-C8 H .. M• 

Jh. 

drCLp-Tol) Ceool I 

(.lll 

Esquema 3. Comportamlento quimlco de oleflna rlcas en electrones derlvadas 

de dl amlnas, 

,., 



Debido a la presencia de pares lUJres en los sustituyentes de las 

ores, éstas pueden actuar como Ugantes N,N'-quelatos sin ruptura del 

doble enlace e-e como en {;l,2). 

La química orgánica de las ores reconoce que éstas se pueden comportar 

como carbenoides en las r~acclones de lnscrc16n en C'nlaces C-H, para dar 

lugo.r a la forn1aclón de nuevos enlaces C-C ( 13]; de manera similar pueden 

formar enlaces Ccarb-C en alqulnol:i mctál leos ( 14). 

/C""'j"'CFon 

(OCl,F•,p__..Fo(COl 3 

Fen2 

2RH 

16 

n 
MeN, 1NMe 

e• 
1 -/Fon 
c--c 

/ ... 
(OCl 3 F• Fe(COl 3 

.._____p/ 
Fen2 

(13) 

[14) 



Finalmente, su capacidad para generar carbenos ha dado lugar a una 

ampUa invesllgaclón en la sínt.csls de estos compuestos, involucrando 

diversos mctáles de translclón. El esquema 4, muestra la versatllldad del 

método. 

[MCCol.1. (M=c •• Mo, w>" 
-----------> [MCCOl 5 CL"

0
lJ 

[RuCI 2 (PF•n:1>:1 ld 
----------> trnns-[Ru(CI ) 2 CL"º> .. l 

[RhCµ-cJ JCcoo>,I' 
-----------> cJs-[Rh(CI l (COOl CL"ºl I 

[O, (CI) (NO) (PFen,l 2 )
0 

-----------> [O,CL"ºl,CNOlJCI 

[Mn Ceo>, C~-C5H,Me l 1 e 
__________ ..., [MnCco>2Cn-Cs;H-.M.)LHe] 

[Co(COl,CNOl J" 
------------> CCoCcol,L"ºcNolJ 

CNi cco>,1" 
----------> [NiCcol,L"º1 

[trans-IrCl íCQ)(PFan:.l 2 ]& H + 
----------->{l•(COlL,

0
1 BF~ 

CAuCI PFen 3 ]
4 

-----------> [AuL~ 0 
]+ CI 

[cJs-PLMe 2 (PFen 3 ) 2 )
4 

----------->cls-[PLMe 2 (PF•n:alL"ºJ 

(trans-PdCJ 2 (PEL::sl 2 1° + 
-----------> trnns-(PdCI CPEL 3 ) 2 L"ºJ BF~ 

Esquema 4. Sfntcsls de carbenos a partir de oJerlnas rlcas en electranes~5 
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CAPITULO DOS CARBENDS QUELATO MIXTOS CON METALES DE LA FAMILIA SEIS
1 

Este capítulo se divide en seis scccloncs: 

1. O) Introducción. 

2.0) Carbenos en reacciones de metátesis tlc olefinas. 

3.0) Resultados y Dlscuslón. 

<1.0) Información Analítica y Espcctroscóplca. 

5.0) Información Experimental. 

6.0) Conclusiones. 
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\.O· l NTRODUCCI ON. 

Este capítulo, constituye la parte medular de nuestro trabajo. Aquí, se 

abordan algunos aspectos de los procesos catalíticos en los cuales los 

carbenos se encuentran involucrados, resaltando su parllclpaclón en 

rcaccloncs de metátesis de olcflnas. 

En los slgulcnlcs apartados, se informa acerca de la síntesis y la 

caractcrlzaclón de dos nuevos compuestos quelato mixtos carbeno-oleflna de 

Cr y W (1). AdcmfJ..s, se reproduce la síntesis del primer compuesto de esta 

serle, donde el centro metálico es molibdeno. 

(M=Cr, Mo, Wl 

En estos sistemas, se estudió experimentalmente la influencia que llene 

el centro metálico (Cr. Mo y W) en la reacción de mctó.tcsls de olcflnas 

[!]. 

[!] 

(M=Cr, Mo, Wl 

c;¡1 
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V. se intentó la síntesis de nuevos carbonos que lato bls-olefínlcos 

(mer y/o fac), (;!_), [2]. 

[2] 

(M=Cr. Mo, Wl 

(;J.) 

Flnalmenlc, ya que esta última reacción (ecuación (2)), no procede para 

M=cr. Mo y W. se propone una posible cxpllcaclón de su "fracaso" a través 

de un estudio teórico mediante el método Extended-HUckcl. 

2.0. CARBENOS EN REACCIONES DE METATESIS DE OLEFltlAS· 

Desde los af\os 70' s se reconoce que los carbonos partlclpan como 

intcrmcdlarlos en reacciones de ciclopropanaclón2 (3), 

[Wl 
1 

FenCH 

CH, 
n 
CHCCH 3 

~ [3] 

CCHo 

en procesos catalitlcos como en el de Flschcr y Tropsch~ esquema l. 



o OH 
--2!L, 1 --2!L, CMJ=c( --2!L, CMl=CO CMJ-C-H CMl-CH20H -> 

H 

o 
--2!L, +co 1 --2!L, [MJ=cH, IMl-CH2 -co [MJ-C-CH2 

OH 
1 

CMJ-CH-CH2 
•H2 
-> [MJ-CH2CH2 ~ propagación de la. cadena 
-H2 

1-CMIH 

Esquema 1. Hecanlsmo propuesto en el cual se muestra Ja part lclpaclón de 

metalocarbenos en la obtención de alcoholes y moléculas 

lnsaturadas medlante la sfnteslt: de Flscher-Tropsch. 

y en la pollmcr1zac16n de Zleglcr y Natta~ esquema 2. 

R 
1 

~H2 -C~CH:1 

R-~-CH:1 +01ortM 

H-[HJ ~ 

CMJ-y-CH2 <-----------­
H 

R-rcH, CH, 

H-CMl--1 l CHCH2 

TH3 
R-1--r 

H-[MJ -y-CH2 

H 

Esquema 2. Hecanlsmo propuesto p.1ra la pollmerlzaclón de oleffnas a través 

de catalizadores de Zlegler-Natta en el cual se resalta la 

part Iclpaclón de los metalocarbenos como lntermedlarlos en el 

proceso. R=cadena del pol !mero. 
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Además, como se verá en seguida, en las reacciones de metátesis de 

olefinas. 

En la quimlca de las oleflnas, el término matátesls describe el 

lntcrcamblo de átomos de carbono entre un par de dobles enlaces: 

R1 R2 

1 1 1 z 
R-C--C-R 

~ \ \ - R~-c-c-R~ 
R1-c-c-R2 

1, 1. 
R R 

R~-c-c-R~ 

Slcndo que los carbenos se postulan como especie~ en la~ cuales se 

presenta un doble enlace metal-carbono, se reconoce que pueden participar 

como lnterrnediarlos en reacciones de metátesis de oleflnas~ Como 

generalmente estos compuestos encuentran, coordlnatlva y 

electrónlcamente satiJrados (lSc-), normalmente no son los iniciadores per 

se de la metátesis; sln embargo, se pueden activar fotoquimlcamente o 

mediante calentamiento. Este tratamlcnt.o remueve uno de los Ugantes que 

se encucntnm orlglnalmentc en la esfera de coordlnactón del centro 

melál leo creando as! un sl tlo vacante en el metal para la coordlnaclón del 

sustrato oleflna y la subsecuente metátesis vía el lntermcdlarlo 

metalociclobutano, esquema 3. 

e <coi.w=cR, J 
< 1s.-1 

-ca 
e tco>,w=cR, J 

ll6o -) 

[ (COl,W"CH 2 l 

(16.-) 

R,C1R 

";':'.J] 
R-¡--r 

tco>,w--cH, 
(160 -) 

Esquema 3. HetaJocarbenos como especlcs que inducen rcacclones de 

metátesls de oleflnas. 



Compues~os quelato mixtos carbeno-olcf'ina derivados de W (.!\)
6

y Ma t2)7 , 

han servido como modelo en reacciones de metátesis de olef'lnas, esquema 4. 

[cocln ] 
OMo 

ei-OMo 

(1_) 

Esquema 4. Et.•ldencJa experlmental de que los carbenos queJato m~xto:; 

carbeno-'01crJna. 1nducen reaccJones de metátesls de olerlnas. 

Se ha visto que la orientación relativa de los fragmentos carbeno y 

oleflna en dichos compuestos Juega un papel muy Importante para que se 

puedan llevar a cabo las reacciones de metátesis. Así, mediante un estudio 

teórico ut 11 lzando el método semlempir leo Extendcd-J!Ucke l, 

Hoffmann8anal1zó esta situación encontrando lo siguiente: 

Para un sistema cls-carbeno-olefina-metal de transición, hay cuatro 

posibles conformaciones, que se generan al Intercambiar la orlentaclón 

relativa que guardan !os fragmentos carbcno y oleflna alrededor del metal 

central (figura l.). De este estudio, se concluye que solo aquella 

conformación en la que el carbeno y el ell leno se encuentran compartiendo 

el mismo orbital d del centro metálico p.ej., II, resulta ser el arreglo 

más adecuado para que proceda la metátesis. Posteriormente, estas 

predicciones se comprobaron de manera experimental~ 
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II 11! IV 

Conf orm,1c iones poslbles par.1 el sistema 

cls-carbeno-oleflna-met.11 de translclón. Se muestra cxpllclt~1mente 

la orlentaclón relativa de los orbitales del c;irbono carbCnlco, 1.1 

oleflna y del fragmento metál Ceo que p:i,rtlclpan en la formación 

del enlace. 

Por su parle, Chamlzo9 (como se verá más adelante), tamblón, mcdlanlc un 

estudio teórico través de cálculos de orbitales molocula.ros 

Extcnded-Hückel, puso de manlflcsto ta lnfluencla del átomo metálico en 

las reacciones de metátesis, concluyendo que para el sistema 

cJs-carbeno-olcflna-metal de transición p.ej., C.?J en donde H es un 

elemento de la fnmllla seis, la reacción sigue el orden Ho?: W > Cr-

Cuando se ha intentado incorporar una segunda olcflna en la esfera de 

coordlnaclón , en los carbenos que lato mixtos, se produce la decoordlnaclón 

del alqucno in1clalmcnle coordinado!º la coordlnaclón alternada de las dos 

olcf1nas
11

o bien, no se observa ningún cambio~ esquema S. 
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hv 

hv 

E • 

hv 

,..------__.,, 
1-w = r('---! 

Coc>. OR 

no hay desplazamiento de CO 

Esquema S. Intentos por incorporar una segunda olefina en la esfera de 

coordlnaclón en carbenos quelato mlxtos. 
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3.0. RESULTADOS Y DISCUSION. 

El procedlmlento general para la síntesis de cu.rbcnos a partir de 

olef'lnas ricas en electrones, involucra la reacción de la ore apropiada 

con el sustrato metálico correspondiente (ecuación [4], p,6 }; sin 

embargo, cuando las oleflnas ricas en electrones De encuentran 

funclonalizadas con sustltuyentes que pueden migrar (p.ej .• el grupo 

alllo) no es posible aislarlas (ecuación [12), p.16 ), 

Una pequen.a modlflcaclón al método general de síntesis anterior, pcrml te 

obtener carbenos derivados de la ore Cll) (ecuación (12], p.16). 

Cuando una mezcla de (M Cr, Ho W), 

N,N'-bls(alll)elllendlamlna y N,N-dlmetllformamlda dimetll aceta! se ponen 

a reaccionar, ln sHu bajo flujo de argón, a 189-191°C en decallna, 

durante un tiempo promedio de 1.5 horas .• Después de enfriar, so obtienen 

cristales de color amarillo correspondientes a los compucslos (~), (~) y 

cz> • mezclados con el producto de rcarrcglo (Jj) mayoritario, esquema 6. 

R 

[
NH + CH(NH• 2 HOM.l 2 
NH 
R 

R=CH,CHCH2 

l~(CO) • (L CH 2 CHCH 2 ¡ l 

C;!l M=Mo 

(~) M=Cr 

C:!:l M=W 

(producto de rcarreglo) 

(;Ji) 

Esquema 6. Esquema general de slntesls para los compuestos quelato mlxtos 

(2) M=Mo. (~) M=Cr Y C:!:l M=W. 
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Los compuestos obtenidos, como veremos mas adelante, fueron 

caracter lzados por técnicas analíticas y espcctroscóplcas comunes 

(anállsls elemental, lR, RMN-1H, - 13c y, cspectromctría de masas.). 

La estructura molecular de (:!,), se determinó adúmás, mediar1.tc la 

d1fracc16n de Rayos-X, cuyo estudio confirma la naturaleza bldentada del 

grupo quelato carbcno-oleflna, flgura 2. 

Las dlstanclas lnterat6mlcas y ángulos de enlace má.s Importantes se 

encuentran en las tablas 1 y 2. 

La estructura molecular de {1:) muestra ale.unos rasgos que merecen 

comentarse: 

Los sustltuyentcs W, N1 y N2 que se encuentran rodeando al Cearb Cc,.l 

son coplanares, los ángulos alrededor de Cearb (117.9(8), 107.3(10), y 

134.8(9)
0

) sugieren, en acuerdo con observaciones previas (tabla 3. ), un 

cará.ctcr sp2 en el átomo de carbono enlazado al n:.ctal. 

La longitud del enlace w-cearb (2.21(1) AJ se encuentra en el intervalo 

del valor común que se informa para otros carbenos de cromo molibdeno y 

wolframio, tabla 3. 

En la literatura se encuentra que la dlstancla para el enlace W-C en 

(W(COl 6 ) es de 2.058(3) A~ 2csto, sugiere que el enlace w-cc11.rb presenta 

poco carácter de doble enlace. 

La distancia promedio Cearb-N es más corta, 1.33(2) A, comparada con la 

distancia correspondlcnte en la acetanllida (1.35(3) Al! 3 lo cual sugiere, 

como era de esperarse, que se presenta un cierto carácter de doble enlace. 

Las longitudes de los enlaces H-CO m~ trans son mayores que las 

del enlace M-CO trans a carbeno, por O. OS A, lo cual concuerda con las 

observaciones anteriores, de que el Cearb es un aceptador n más débil que 

el ca. 

31 



~ 

Figura 2. Estructura molecular del cJs-(~Ccol • (L CH,CHCH2¡ J czl. 



Tabla l. Dlstanclas l~tera_tómlcas {Á) para (:!,), las dcsvlacloncs cstihdar 

estimadas, so indican entre paréntesis. 

w-cc1 > 2.02(1) w-cc2> 1.98(1) 

W-C(3) 1.97( 1) W-C(4 l 2.04(1) 

w-cC5l 2.21 (1) W-C( 12) 2.39(1) 

W-C(l3) 2.40(1) C( 1)-Q( 1) 1.16(2) 

C(2)-0(2) 1. 16(2) C(3)-Q(3) 1.17(2) 

C(4)-Q(4) . 1.12(2) N(ll-C(5) l. 35(2) 

tHt l-C(7) 1.47(2) N(l)-C(8) l. 43(2) 

C(5)-N(2) t.32(2) N(2)-C(6) 1.48(2) 

N(2)-C(tl) 1.45(2) C(6)-C(7) 1.55(3) 

C(8)-C(9) t.55(2) C(9)-C(IO) 1.29(2) 

ce l ll-cC 12l 1.52(2) C(12)-C(13) 1. 36(2) 
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Tabla 2. Angulas lnterat6m1cos (grados) para cz_), las desvlacloncs 

está.ndar estimadas. se lndlcan entre paréntesis. 

C(l)-W-C(2) 

C(2J-W-C(J) 

C(2)-W-C(4) 

ce 1 J-w-cc5J 

C(3)-W-C(5) 

C(I )-W-C(12) 

C(3)-W-C(12) 

C(5)-W-C(l2) 

C(2J-W-C(1J) 

C(4)-W-C(13) 

cc121-w-cc 13J 

W-C(2)-Q(2) 

W-CC4l-OC4J 

C(5)-N(l J-C(8) 

w-cC5l-NCIJ 

NC 1 l-C(5)-N(2) 

CC5l-NC2)-C(11) 

N(2)-C(6J-CC7J 

NO J-CC8l-CC9J 

N(2l-cc11 )-CCl2) 

W-C( 12)-C( 13) 

W-C(IJJ-CCl2) 

86. 4(5) 

92. 4(51 

90.0(5) 

90. 2(4) 

98. 6(5) 

77.8(5) 

162. 4(4) 

73. 7(4) 

90. 4(5) 

77. 4(5) 

33.0(4) 

178.0(13) 

177.7(12) 

126.6(11) 

134.8(9) 

107.3(10) 

120. 7(10) 

101.5(11) 

111.l(ll) 

110.4(11) 

73.7(8) 

73.3(8) 

" 

C(l l-W-CC3) 

~I l l-W-C(4 l 

C(JJ-W-C(4) 

C(2)-W-C(5) 

C(4)-W-C(5) 

C(2)-W-C(12) 

C(4)-W-CCl2J 

C(l)-W-(13) 

C(JJ-W-C(l3) 

C(5J-W-C(l3) 

w-co J-oCl J 
W-C(3)-Q(3) 

C(5)-N(l)-C(7) 

C(7)-N(l l-C(8) 

w-cC5J-NC2J 

C(5)-N(2)-C(6) 

C(6)-N(2)-C(1 l) 

N(1)-C(7)-C(6) 

C(8)-C(9 )-C(lO) 

w-co2J-c01> 

R6.fi(S) 

171.6(5) 

86.0(5) 

168.3(5) 

94. 8(4) 

94. 7(5) 

110.0(5) 

110.2(5) 

163.2(5) 

80.2(4) 

175. l (10) 

179. 7(13) 

114.2(12) 

118.1 (12) 

117.9(8) 

114.2(11) 

122.8(11) 

101.5(11) 

128.1 (15) 

107.1(8) 

CCll)-C(12)-C(13) 122.1(12) 



Tabla 3. Información estructural de Rayoa-X para algunos carbenos de Cr. 

Hoy W. 

Compuesto Angulas de enlace Dlstanclas 

alrededor de e 
ca.rb 

lntcratómlcas (Á) 

. 
Cr-C -o 134(2) 0 

Cr-C 2.011 
/CM e carb carb 

cocl 5 Cr =e, Cr-c -e 122(1 )
0 e -o t. 33 

carb carb 
Fon o-e -e 104(2)

0 
Cr-CQ-trans 1.87 

carb 

b 

~N•J Mo-Ccarb -N.1 116. 5 (3)
0 

Mo-C 
carb 

2. 229(4) . 
cacl,Mo = ~ Ho-Ccarb -N2 135. 7 (3) 0 e -N 1.337(6) 

carb 
N, 

N.s,-Ccarb -N2 107. 8(3)
0 

Ma-CO-trans 1.984(4) 

~ 

ºcac>D 
w-c -o 135(2) 0 w-c 2.14(2) 

carb carb 

w-c -e 121( 1) o e -o 1.27(3) 
carb carb 

OMo o-e -e 103(2)
0 

carb 

a) R11f11r11ncl1' 7, capitulo uno¡ b) roíorencla 7; e) r11rer11ncla 6¡ 

El á.ng11lo dlcdro que hay entre el plano formado por los átomos Nl.' c5 , 

N2 , W y el plano formado por los átomos C12 , C.t 3 • W es de 85.2°. Esto, 

sugiere que en su enlace 11 con el metal (W), el carbeno y la olcfiha se 

encuentran enlazados a los orbitales t 2 Q perpendiculares distintos del w. 
Resultados slmllares, se presentan en C2,l? donde este ángulo es de 94.9°. 

La rca.::tlvldad en la reacción de mctá.tcsls que se predice para estos 

compuestos~ se puede explicar al comparar las longitudes de enlace más 

signlf1catlvas entre (§_) y cr> con la poblac16n dn traslapam1cnto y las 

establl1dades relativas que se obtuvieron a través de cá.lculos de 

orbltalcs moleculares Extcndcd-HUckel para compuestos scmejantcEJ, 

modelados como [H(C0)'6(CH 2 }(C2 Hi.ll, en donde las distancias M-CO (2.0 Al, 

H=C (2.0 Al y, H-C0
0111

flna. se mantuvieron constantes. 



En las tablas 4 y 5, se resume esta 1nformacl6n. Alli se puede ver que 

las dlstanclas M=C, M-Co y M-~ son mayores para el compuesto de mollbdeno 

comparadas con las del compuesto de wolframio, mientras que las 

poblaciones de traslapamlcnto, son mayores para cromo y wolframio. Adcmá.s, 

en base a la energía total relativa calculada para estos compuestos 

(tabla 5), Chamizo~ sugiere el siguiente orden de cslabllldad: Cr > W ~ Mo 

~ Comparación de las 

[~oCcoJ, (L CH,CHCH, J l y 

d lstanclas experimentales de 

cWccol .. (L CH2CHCH2) J, contra las 

poblaciones de lraslapamlcnto obtenidas atrnvós de un cálculo 

Extendcd-Hilckel para compuestos semejantes de fórmula 

[M(CQ)" (CH2 ) (C 2 H .. ) J (M=Cr. Mo y W), manteniendo las dlstnnclas 

M-CO, M=C y M-Co
0111

ílna constantes. 

OJatancias (/..) 

Enlaces [~o Ccol' (L CH,CHCH, J 1 ª [W(CO)' CL CH,C11Cll, J l 

M=C 2.23(4) 

2.01 (4) 

2.43(5) 

Población de traslapamlentob 

2.21 (1) 

2.00(1 J 

2. 39(1 J 

M•C 0.610 0.600 0.633 

H-CO 0.765 0.765 0.810 

H-1 0.182 O. 163 0.173 

o.) lo111ado• d11 reí11r11ncla 7¡ b) tomado de r11f11rcncla 9¡ •) pro111o11dlo para 

lo• CU4lro qrllpO• CO, 



Tabla S. Energía total relativa (cV) para los compuestos modelo 

[M(C0)1¡.(CH 2 )(C2 H1¡.l] respecto n la especie más estable~ 

Metal 

Cr 

Mo 

w 

Energía total relativa (eV) 

-4.10 

o.o 
-0.15 

o) lomados de referencia 9. 

De esta manera, tanto el aná.l1sis de población de traslnpamlcnto, como 

el de las dlstanclas experimentales, indican que Mo seria el átomo 

mctálic má.a adecuado púra la reacción de metátesis olef1nlca, ya que 

forma los compuc:stos memos estables. 

La menor reactlvldad del carbcno (~) de cromo, se evidencia cuando se 

calienta en un tubo de RMN a 60-6S°C, durante 216 hora!>, en C¡;06 bajo 

atmósfera de argón, pc:rmancclendo sin cambios. 

Este rcsullildo confirma las pred1cclones anteriores hechas 

separadamente por Hoffmanªy Chamizo~ ya que por un lado, si comparamos el 

hngulo que se presenta entre las dos funciones olcfina y carbono para 

(,1.)
6 

12; ~7 
9<1.9° y €2.J flS.2°, y por otro lado, las distancias y 

población de traslapam1ento para la serle 1soestructural 

CM(Col ... CCH 2 )(C 2 H")] (M=Cr. Hoy Wl tabla 4, no es de extrai"i.ar entonces, 

que los requerimientos experimentales para que estos compuestos den lugar 

a la reacción de metátesis, sean mucho más fuertes para el compuesto de 

cromo <..2._) (60-65°C, más de 216 horas), que las encontradas para el 

compuesto de mollbdeno t§1 (65°C, durante 72 horas) y el sistema análogo 

de wolframio (1) (2 horas a 60°Cl en el que la geometría que adquieren los 

l1gantes alrededor del átomo central es la adecuada. 

En un intento por incorporar la segunda oleflna que contiene el llgantc 

en la esfera de coordlnac16n de los compuestos, {~) y cz>. se irradiaron 

con luz u.v. durante 24 horas en presencia del N·óxldo de la 

)7 



trlmctllamlna, la cual C!l conocida por su capacidad de generar un sttlo 

vacío en la esfera de coord1nac16n de compuestos organomctállcos! 4 esquema 

7. 

R:¡N->O [C-FeCcol. J 
• o 

CR,NFo(COl, J 

l -C02 

R,N 

Esquema 7. N-óxldo de la trlmctllamln.i como generador de un sltlo vacfo en 

Ja csrera de coordlnaclón de compuestos organometñllcos. 

Sin embargo, los compuesto (~) y CZ,l se recuperan [4] 

(?_! M•Mo 

C:!,1 M=W 

hv 
No hay reacción. [4) 

En tanto que otros, bajo estas condiciones, reaccionan incorporando la 

oleflna15 [5). 

[ (11
4
-1. 3-d i eno}FeCCOl:al + 2C02 + 2NMa 3 

62-SOX 

JB 

[S] 



A la luz de este último resultado y que otros autores también lo han 

Intentado ~In Cxlto, se dccidl6 abordar este problema desde un punto de 

vista teórl e o!
6 

e m plcando el método de orbitales moleculares 

Extcndcd-llUckcl !7 
incorporado al paquele de programas denominado CACAO 

(Campul.er Aid11d Compoait.ion af Alomic Orbilo1.)~ 8 

Para simpllflcar los dlculo~. los compuc:.>tos lsocslructuralcs O~.l que 

se pretcmdian obtener de acuerdo :1 la ecuación ( •l], se modelaron mediante 

la estructura (2) para la cual. slgulendo los proccdlmlcnlos l!suales, las 

porciones carbeno y olcflna del llgante !Je reemplazaron por loG fragmentos 

mellleno y cli leno rcspcctlvamcntc. 

(!l.) (_2) 

El cálculo se real 1z6 en dos etapas: en la prll!'.~r;\ 1~t:ip'.l, ·~·~ hízo un 

análisis de la preferencia. conformaclo!'lal para el :~::~~~.,1u (2). con el 

objeto de establecer el arreglo má.s ad!.)cuado que d.:?bcn guardar los 

distintos fragmentos carbeno y oleflna alrededor del centro motál leo, para 

producir la conformaclón do mayor cstabllldad. En la segunda etapa se 

anallzó la lnleracclón orbl tal entre los fragmentos (CO), 

[Ha (CO) :i: (CH2 ) (C 41 Hi.} J y {C 2 Hi.). Para así, generar los compuestos 

[Mo(CO)•(CH 3 )(C0 H•)] análogos a C~l. l!!l y lZ,l. y [Mo(C0l,(CH3 )(C3 H_>,l 

slmllares a {ª-). 

Los parámetro~ necesarios para el cálculo !ie encuentran en el apéndice, al 

final del capítulo. 



Análisis de la preferencia conf'ormacional para el olstema C~l). 

En el sistema metal-carbcno{blsloleflna {.2.), hay velnlc poslbli~s 

conformaciones, que ~e generan al tntcrcilmbiar la dl!::trlbuclón y 

orlcnlaclón relativa que guardan los distintos fragmentos que rodean al 

metal central. Por ejemplo, en la figura 3, las dos olefinas se han 

etiquetado por medio de las letras !!. y Q con el objeto de hacer evidente 

su dlstribuclón a1rcdcdor del centro metálico. Esto, nos pcrmllc reunir a 

los distintos confórmcros en tres grupos: I, olefina (h_)-trans-olcflna 

C!!): II. olcflna (.E_)-trans-carbcno y III, olcflna C.Ql-trans-co. 

Cada una de las estructuras que forman parte de un mismo grupo, se 

pueden generar al inlt:rcarnblar la orientación relativa que guardan lo!l 

distintos Iragmcnto!::, C!l de;clr, consideremos las estructuras 1-4 del grupo 

l. En la estructura 1, las dos olcflnas ~e encuentran orientadas en un 

mismo plano (el plano de la hoja), mientras que el fragmonto carbénico 

está orientado en el plano horizontal perpendicular a éste, ni en 1 

Unlcamentc rotamos la olcfina ª- 90°, a travér> del eje que conlhme las 

unidades olcfina(!!_)-metal-olefina(Q), da lugar a 2. Par otro ledo, si 

ahora consideramos que las olcflnas .i! y .Q en 1 se mantienen fijas y la 

rotación de 90° se aplica sabre el eje que contiene a las unidades 

carbor.llo-metaJ-carbcno, podemos generar la estructura 3. De la misma 

forma, 4 se produce a partir de 3, a través de la rotación de la oleflna 

ª-• manteniendo las otras unidades fijas. 

'º 



OLEFINA Cl!l-TRANS-OLEFltlA (;i_) • 

.... 
i! i'f\ •. 

oc- H-C 
.. 1 •. \ 

l!n 

.il tt•: .. 
oc -M-c''' 

•.• _¡_... ... 
l!f\ 

11 OLEFINA Cl!l-TRANS-CARBENO. 

'e' 

) 
... 1 

a l::;M-CO 
b ... _¡_ ••• 
- 1\ 

10 

111 OLEFINA ll!l-TRANS-co. 

• ··rr··· 
oc-M_,, .. 

!? -¡::;{ 1 ... 
CD 

13 

A'°-•' 
rp •. 

oc-M-c 
b J( 1 • 

co 

17 

...__ .. 
i!'f' 

oc- M-c' 
._¿ 1 ' !:>~ 

co 

14 

l!·;:p 
oc-M-c' 

!:> )( 1 ' 
co 

18 

il,,._, .. 

rp- , 
oc-M-c 

11'"Á"' 

' .. ,. 
'•' 1 a¡f-_ M-CO 

b •• ,_L,,, 
- ro 

'e•'' 
••• 1 

ª {(- M,-co 
k"' !:> 
11 

ª4"' 
oc-M-r:t 

!:>~, ... 
co 
15 

ª rf· 
oc-M-c·'· 

!:>)( 1 ~ 
co 

19 

Figura J. Confórmeros p.1ra el compuesto modelo (QJ. 
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Como cvidencln de las corrcspondlentes establlldades relativas de los 

confórmcros generados, 1-20 (flgura 3) para el sistema 

[Mo(C0) 3 {CH:zltC:zUi.l 2 l. la conf0rrnac16n mis esti\ble rrrnulla G•!r 11 (l.nbJR 

61, en donde las lnlcraccloncs de los orbitales n vacfos de lo!i l\ganlcs 

con disllnlos orbitales d del md<ll (flgura l\a), dan orlgcn 

cslab1llzac16n mayor de la cspcctc, en comparación 

estructuras, por ejemplo 7 (figura 4b). 

©Yo &Jlo 
i! eZ®$ i! ~$-

~ !! ~ 
(al (b) 

!! 

Flgura 4. InteraccJón de orbJtaJcs entre los fragmentos carbeno y olcflna 

con el centro metálico. a) Confórmero 11; b) Confórmero 7. Por 

slmpllcldad, en Jos dos casos sólo se muestra uno de Jos 

orbitales d del metal y los orbitales de los Jlgantes de simetrfo 

apropiada para su lntcracclón. 

Esta misma slluac16n, se ha dcmost•ado para el cano gencrat! 9 y se ha 

visto que se cumple en sistemas trans-b1s(etilcno) 20 , trans-bJs(carbeno) 21 

y c1s-carbcno-oleflna~ 2 De nuestros resultados se ve que tamb1lm es cierto 

en el caso de compuc~tos carb.:?no-bls(olcflna}. 



Tabla 6. ET = Energía total relativa (eVJ para los dlstlntos confórmcros 

del sistema [Mo eco!, CcH2 l CcH2 CH2 l 2 1. 

Estructura E T Población de Traslapamlento 

C2 Hi. - trans - C2 H2 M-CH2 M-C2 Hi. M-C 2 Hi. 

9.9 0.61 0.21 0.21 

2 3.6 0.63 0.24 0.21 

3 20.2 0.61 0.25 0.25 

15.3 0.62 0.24 0.27 

C2 H1.1 - trattS - CH2 

5 49.8 0.61 0.21 0.20 

6 45. 9 0.61 0.27 0.26 

7 16.4 0.63 0.24 0.20 

B 14.9 0.62 0.24 0.28 

9 11. 8 0.61 0.22 0.24 

10 25. 1 0.61 0.28 0.20 

11 ºº·ºº 0.63 0.24 0.26 

12 18. 6 0.62 0.24 0.20 

C2 H1.1 - trattS - co 
13 16.0 0.61 0.22 0.25 

14 13.0 0.61 0.25 0.22 

IS 16.8 0.63 0.26 0.25 

16 16.6 0.62 0.25 0.21 

17 16.6 0.62 0.21 0.25 

IB 16.8 0.63 0.25 0.26 

19 43. 4 0.65 0.24 o.24 

20 43.4 0.65 0.24 0.24 
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Análisis de interacción orbital 

Para establecer ur1a relación n.í.s. ustr·echa entre nuc~~lro modP.lfl y los­

compuestos slntctlzados, en lo sucesivo trabajaremos con el confórmcro 2 

en vez de 11. Esto es posible primero, por razones cncrgCttcas entre los 

confórmeros, es decir, la estructura 2 se encuentra loLallzada en la 

segunda posición en orden relativo de menor energía (tabla 6} y segundo, 

por los requerimientos estructurales dictados por l~l-(7,l en donde debido 

a la longitud del grupo alllo no sería posible un arreglo donde las 

funciones carbcno y etllcno se cncon!.raran ocupando una posición trans 

(ver la figura 2) como en 11. 

Con estas consldcracione5 en mente, se conslrcyc el diagrama de 

interacción orbl tal (figura 5). Para comenzar, par ti remos los compuestos 

{Mo(C0) 16 {CH 2 l<C 2 H .. l1 Y (Ho(CO):i(CH2 HC2 H .. ) 2 ) en dos plczas, una que 

contenga al CD y la otra al fragmento (MoCcol 3 (CH,_)(C 2 H .. >l, de manera 

similar el segundo compuesto se divide (C 2 H16 ) y el fragmento metá.llco 

anterior. 

Primero, consideremos el compuesto [Mo(CQ) .. {CH 2 ) (C 2 Hlt) }. En el lado 

izquierdo de la figura 5, se muestra la construcción de esla molécula a 

partir del fragmento melfll ico [Ha (CQ):J <cH2 ) (C2H16 ) l y la unidad CD. El 

orb1 tal molecular 29a desocupado del fragmento [Mo (COl:J (CH2 ) (C 2 H" l), 

presenta una mayor contribuc16n del orbital d
22 

del metal. El HOMO 

(orbital molecular más alto ocupado 3a
1

) del CO corresponde al par Ubre 

de la molécula, situado en el orbital p;i: del átomo de carbono. Asi, es 

pos1.ble una interacción de Upo rr entre el CO y el fr<lgmento metfll ico para 

generar el orbital molecular 27a de la molécula (Mo(CQ) 16 (CH2 ){C 2 H .. )J. 

El HOMO del fragmento [Mo{CO) 3 (CH2 ) {C2 Hlt) J muestra u·na mayor 

contribución del orbltal dx;i: del metal, mientras que el LUMO (orb1.tal 

molecular mtls bajo desocupado) del CQ corresponde a dos orbitales 2e
1 

ortogonales (p y p ) con carácter del átomo de carbono. La 1.nteraccl.6n 
X y 

HOMQ-LUMO de estos fragmentos, da origen a la formación del enlace d"! lipo 

n de la molécula (M 0 (CQ} .. {CH 2 }(C2 H11.>l {p.ej., el orbital molecular 30a} . 

.. 



E(o\I) 

-o 

-9 

-10 

-Ü 

-12 

-13 

n• 

HOMO 

27• 

•, 

u 
u 

u 

··~ 

HOMO 

~ DJqr.a.a de Jnter•ccJdn orbftal entre Jos fra¡ .. nto• ca, C3H,. 

Y (HoCCOl::11(CH3 HCM2CHa lJ. Los orbUalo. se etiquetaron ds 

acuerdo aJ ¡rupo p.mtuaJ que se Je• asJgrw, aJ rca.Uzar eJ 

c'1cu1o ur JJJzando td pro¡r-111<1 CACAO. 



Hcdlante un ami ll sis similar 1 partir de los fragmentos 

[Ho(CO):s(CH 2 )(C2 H11 )] Y C2 H11 , se construye el compuesto 

[Mo{CO):a(CH 2 )(C2 Hi.l 2 J que se muestra a la derecha de la figura 5. La 

lnlcracclón del orbital molecular 29.t del fragmento [Mo(CO):a(CH2 HC 2 Hi.)1 Y 

el HOMO de la unidad C
2

H.._, originan la lormac16n del enlace entre la 

olefina y el fragmento metálico (el orbital molecular 17a'·). 

Con estos dos esquemas de interacción orbital, hemos generado los 

compuestos [Mo(CO)i.(CH::zl(C 2 H11 )] y (McÍCOl:s(CH::i:)(C 2 H11 ) 2 ] que poseen la 

má.xlma estabilidad (lo cual se determinó calculando los veinte posibles 

confórmeros anteriores para estas geometrías). 

Un examen de la energía orbl tal entre los fragmentos CO. 

(Hc(C0) 3 CH 2 (CH 2 CH 2 )J Y C
2

H11 , indica que el orbllal molecular desocupado 

29a del fragmento metálico, se encuentra ligeramente má.s cercano en 

energía al HOMO del et! lena (n 1 , -13.079 cV) que al HOMO del CO (3a!., 

-13.332 cV); por lo cual, en una primera aproxlmac16n, se puede hacer una 

dlscrlmlnaclón cncrgótlca de las dos estructuras, viéndose favorecido el 

enlace mctal-etllcno. Sin embargo, al analizar los resultados que se 

obtienen de la población de trnslapamlcnto (tabla 7), se pu~de apreciar, 

que el traslapamlcnto para los l lganlcs que se encuentran alrededor del 

metal CO, C::i:H 2 y carbcno ( todos ellos aceptadores rr ) prácllcamcntc no 

varía; sin embargo, el enlace M-~b es menos robusto que el enlace M-CO 

trans a la olcflna ª-· 
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Tabla 7. Análisis de la población de traslapamiento reducida, entre el 

centro mclá11co y tos frugmcntos CO, CH:z y CH:zCH:z en las especies 

(Mo!CO 14 C CH 2 )( C2 H4 )]. !Mo (C0) 3 (CH2 lCC 2 H4 ) 2 1 Y [MolC0) 3 CH 2 (CH 2 CH2 )] 

Enlace 

M = c 

M - l.!!. 
M - co trans 

M - I!! .. 
M - ca 

Población de traslapnmlento reducida 

1.!!. co 

OC-Mo--:::..c-­
/I -...... 

oc co 

0.63 

0.24 . 
0.79 

0.74 

1ª co 
oc-M.--:::..c- -

/ ......... 
oc 

0.66 

0.26 

0.82 

•1CO-tranu " carbena; ••1 CO-lr4n• a olofln11 a. 

0.63 

0.24 

0.82 

0.21 

Por lo tanto, los resul tadoG sugieren que bajo conslderaclones 

estrictamente electrónicas, los sistemas rnetal-carbcno(bJs)oleflna no se 

obtendrían de precursores con carbonllo. 



4. O. INFORMACION ANALITICA Y ESPECTROSCOPICA. 

La lntcrprctaclón de los resultados cspectroscóplcos de (~), {~) y l'r_l, 

se han real izado comparando nuestros dalos con la lnfurmaclón qur~ existe 

para el primer compuesto de esta serle (~)~ y que en cslc trabajo hemos 

reslntetlzado. 

La información analítica para estos compuestos (tabla S.) así como sus 

respccllvos espec l ros de masas (tabla 9.), son conslslcnlcs con la 

formulación [(OC) .. M=CN(CH 2 CHCH 2 )CH 2 CH 2 N(CH2 CH=CH2 )], abrev lada como 

[~{COl .. CLCH:;iCHCH21] donde H=Cr, Mo Y W rcspccUvamcntc. 

Los datos cspcctroscóptcos de infrarrojo para los nuevos compuestos se 

resumen en la tabla 10. Como es de esperar para los c<1rbcnos quclatc 

mixtos dcrlvado5 de carbonllos mctá11cos (5), (6) y (7), presentan lI'cs 

bandas intensas en la reglón de 21110-1800 ~m- 1 (;ej., (zl figura 7.} que 

corresponden a las f'recuenclas de vlbraclón de los grupos ca termlnalcs. 

Dcbltlo a la simetría lntrínsec:i de las moléculas {~}. (2,l y (1,l. se 

produce el desdoblamiento de la única banda que se observa generalmente en 

el espectro de infrarrojo para [M(COli:;] (M=Cr. Mo y Wl que constituyen los 

materiales de partida. La frecuencia en la que se localizan las bandas 

observadas, se puede explicar por el efecto que producen en el enlace e-o 
los demás sustltuyentes. Por ejemplo, el enlace M-C-O, generalmente se 

describe en términos de dos interacciones (figura 6) La pr lmera 

involucra la donación u de electrones desde el orbttal de carácter sp del 

átomo de carbono a uno de los orbitales d vacío del metal de simetría 

apropiada. Segundo, los electrones son transferidos de orb1.tales d l lcnos 

del metal, de carácter rr, al orbltal de antlcnlace p
2
vacío del carbono. 

'" 
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Flg\lra 6. Dcscrlpcfón conv1•ncfonal de las interacciones de enlace 

carbonitas met.ílicos. 

,,.-· .... 
Con este esquema de enlace sinérglco M ,._ CO, se puede inferir que un .__.. 

aumento en la densidad clcctt·óntca cr. el metal originará un aumento en el 

orden de enlace M-C y una disminución en el orden de enlace C-O y por lo 

lnnto de su frecuencia de vlbraclé.in. Dicho de otra lorma, conforme la 
~ 

densidad electrónica en el met.al aumenta, ln rctrodonación M~~CO aum1:?nta y 

vCcol disminuye. 

Así. la señal v(CQ) que se encuentra a mayor frecuencia se puede 

asignar a los carbonl lo!.> que se cncuP.ntran trans cnlrc sí, la Intermedia 

al CD trans al grupo carbénlco y a menor frccucncla el car·bonllo trans a 

la olcflna. De manera slm!.l<:1r, ya qu~ lti Intensidad de las bandas en el 

Infrarrojo depende del cambio en el momento dlpolo del enlace C-0, en una 

primera aproxlmaclém, la band<:1 sl tuada a mayor frecuencia de nunva cuenta 

se puede asignar .i la vlbr;iclón de los carhonl los mulu<:1mcntc tr,10s. 

El llg<:1ntc quel<:1lo C<lrbcno-alqueno de (;?_), c21 y CZ,l hace 'que los 

llgantes CO tr,1ns uno con otro, sc<:1n no equivalentes (figura 2. ); 

consccucncl;i, sus espectros de P!5oncincla m<:1gnétlca nuclear de 13c exhiben 

cuatro scftalcs de carbonl los dtst1nlos, por ejemplo, el compucslo de cromo 

(~), en la figura B. En csla mlsma flgura, resalta el hecho de que como 

Ccarb se propone como un pobre accplador n, los or-bl ta les del l lgnntc 

carbonllo trans a él se encuentran más eflcl~ntcmcntr.- tr;:i~l;:ipados con los 

orbl ta les d de 1 meta 1 comparado con los cnrbon i los r¡uc sr cncucnt ran en 



posición tra.ns uno con olro: esta slluaclón, hace que la sef\al del 

carbonl lo trans a carbono se desplacn a menor campo en relación a los 

carboni los que se encuentran en poslc16n tr.:ins uno con respecto al otro. 

Los e~pcclros de rezon<mcla magnellca nuclear de 1H para (~}, (~) y Czl 

muestran el mismo patrón en la :.".:Ona alíllca del llg;rnte libre, por 

ejemplo, concidercrr,os el espectro de resonancia magnética nuclear de 
1H 

para el compuesto de cromo (f!) que se muestra en la figura 9. Alll, se 

puede ver, una sef'lal mul llple ubicada en S. 6 ppm, que integra para lH (n). 

un mulllplctc en tl.9 ppm que integra para 2H {b,.:) y en 3.8 ppm un 

multlplete que inlcgr<l par-a 2H (<J). De la información previa con que se 

cuenta para (~);por nnalogla con (~) y (z), el multlplcte de ~ci'lalcs que 

~e cncucnlra a mayor campo (cerca de 2. J ppm) se hnn asignado a los 

prolone!i melilénlcos d~l anillo c ... f,•¡.h), que informa: 

corresponden a un sistema ABCO. La coord1nacl6n del alqucno al rr.elal, hace 

que el enlace e-e pierda c;iráctcr· de dcblc enlace y por lo L.rnlo, GU señal 

se despla~~a de 2-2 Sppm a campo al lo con respecto a la scñ3l de la olcflna 

llbre. 

De manera similar, el espectro de resonancia magnética nuclear de 
13c, que se muestra en la figura 8, para el mismo compuesto de cromo (~), 

se puede ver, que la coordinación del alqueno oc:aslona que el 

desplazamiento químico que corresponde a los carlionos vi ni! leos (r, 9 ). se 

desplace de 40-60 ppm hacia campo alto, con respecto a la señal observada 

del alqucno Ubre (d,e). Ya que Cc:nrh para carbcnos tlpo F'tscher se 

postula como un carbono dcflclcntc de electrones (ver capítulo uno), Gu 

scfial caractcristlca se desplaza a menor campo, en relación con las demás 

señales (figura 8.). Adlclonalmcnle, conforme los orbl tales d del metal 

son más difusos como por ejemplo en w, el enlace rr w-c es menor. 
c"'rb 

efectivo y su desplazamiento a campo bajo es menor> pronunciado, comparado 

con los dcr !vados de Cr- y Me (tabla 11). 

Experimentos adlcionales de espín-eco23cn resonancia magnCllca nuclear 

de 
13

C ,el cual, llene l;:i caraclerislica de dlslinguir las scf"lalcs de lo5 

carbonos secundarios y terclarior; (flgura B.), en ccnjunción con la 

cspeclroscopía de masas (figuras 10-12. l In cual está de acuerdo con la 

presencia de solo cuatro grupos CO. y con el peso molecular te6rlcamcnle 



esperado, producen la evidencia deflnltlva para apoyar las estructuras 

postuladas para (~). (~) y <z>. (ver figura 2.). 

Tabla 8. Puntos de fusión, rcndlmlcntos y datos anal ítlcos de los 

compuestos obt enldos. 

p. f 11 rcndlmlcnto Anállslsb 

Compuesto cºc¡ CY.l e H N 

[ b. <col, (L CH,CHCH,) l C§,l 91-93 5,0 49.5(49.6) 4. 7(4.4) 8,8(8.9) 

[~o(CO), (L CH,CHCH, l] (~) 71-75 28.0 34.0(34.5) 4.1 (3.9) 8.1(7.8) 

[~(L CH,CHCH, l ¡ izi 95-96 3. 7 33.1(34.9) 3.3(3. l) 5.9(6.2) 

ll: sin cotreqlr¡ b: valores calculado11 enlre p11rénlesl11. 

Tabla 9. Espectroscopia ·le masas para los compuestos obtenidos. 

,.,, 
Compuesto M 

+ + 
M -ca M•-2co + 

M -Jea M+-'1CO 

[ b. <col, (L CH,CHCH,) l (~) 314 286 258 230 202 

[~o(CO), ( L CH2 CHCH2 ¡] (~) 358 330 302 274 246 

cWccol' ( L CH,CHCH,) J czi 446 418 390 362 334 

St 



Tabla JO. Datos espectroscópicos de infrarrojo para los compuestos 

obtenidos. 

Compuesto v(CN2 l v(CO) 

20180, i 

cfrcco), (L CH,CHCH2) 1 (~)· lSOOm 1920an.mi 

1885an. mi 

201Ba. i 

[~o Ceo>, (L CH,CHCH2) 1 C;!l" 1490m 1910an.mi 

1860an. mi 

2018a, i 

cfcco>. (L CH,CHCH2) J cri• lSOOm 1910an.mi 

J860an.mi 

Obtrmlc.b en CH CI , 
2 2 

ven lana ~CI Ce 1; "' Obtenido• co1110 peatl] Jea en J:.Dr¡ 

At-revleclone11: O"'llgudo, an'-11nch11, j:Jnlencs, rniqnuy Intensa, m=raedla. 

Tabla 11. Datos espectroscuplcos en RMN 13c para los compuestos 

obtenidos~ 

sin coordinar 

Compuesto Cc11rb Nlgl2 l,N ..f_H,=CH CH 2 ".QJ 

-------
coordinado 

rl:.ccol, (L CH,CHCH2) J (~lb 235.1 49.4,47.6 117.8 133.3 _QJ2 =CH 63.5 

CH2 ':Ql so.o 

!~,CLCH2CHCH2 )] C?_>º 223.4 49.8,49.4 117 .8 134.3 ..f._H 2=CH 67.25 

CH2 ".f.H 75.2 

!~Ceo>, (L CH,CHCH,) 1 cz)c 216.8 49.9,49.2 118.0 134.1 ..f._H2 =CH 56. 7 

CH 2 ':Ql 75.2 

Desplaz4mtento qUCIDlco p.p.111. relativos 51He
4 

r11Cerencla 
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Tabla 12. Datos espectroscópicos en RMN 1H para los compuestos 

obtenldos~ 

sin coordinar 

Compuesto N(C!J,l,N C!l3 =CH CH,=C!l 

cb.ccoJ, CL CH,CHCHz) 1 2.S-2.lm 4.9m S. 5-5. 7m 

[~o CCO)• (L CH3 CHCHz ¡ I 2.6-2. 7m S.2m S. 7-5.Sm 

3.1-3.Jm S.2m S. 7-5.Sm 

p.p.a. relativo• rerorencl• 

externa¡ Abrevlaelone•: 

299.96 KHz, 
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Figura 7. Espectro de IR (4000-200 cm -t ) del cJs-¡~(COl, (L CH,CHCH,)) 111 

(en CH2 C1 2 , ventana de Csil. 
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5. O. ! NFORMAC! ON EXPER! MENTAL. 

Todos los cxpcr lmcntos real lzarón bajo atmósfera de arcón, 

ulllizando dlsolvcnlcs secos, recién dcslllados y dcs~aslílcado!>. El 

compuesto cis-[[c~~(L CH2CHCH2)] se preparó por el pr·occdltnlcnlo 

publicado prcvlamcnlc? (H{COJ 6 ] (Aldrich Chcmical Co. J M=Cr. Mo y W , ~,. 

ull llZ<!ron como se rcclblcron. 

Los análisis r-lcmcnlalcs, se rcallzarón en Galbrallh l.abo1·aloric:>, !ne. 

EUA. L.on cspcct r·as de resonancia müenCllca nuclc;:ir de 1H y l:JC !.>e 

obluvlcron en un cspcclrofolómclro Varlnn VXR (300 Hllz), Los c~;pcclros de 

infrarrojo dcsarrol laron csp1:cl1·ómclro Purkln-Elmcr 1330 

(4000-200 cm- 1 ) ullllzando muestras en forma de pa:;lllla~ en KBr y en 

dlsoluclón (CH 2 Cl 2 , vant;::inn de CsJl. Los espectros de m;1~;a!; !W obtuvlci-on 

en un et>pcctrofotómelro lfc\.llctt Packard 5985. 

Los puntos de fusión, se dclcrmlnaron en un equipo Fl!}chcr-JonC's 

(20-300•C) y no se corr1g1eron. 

Síntesis de H5C:i~JC3Hs~ 4 

Una mezcla de 1,2-dlbrornoctano (1 mol.), alllamlna (5 mol.) y agu;¡ 

dcslllada (ca. 3 moles.) se rcflye, dunintc 15 horas. Transcurrido este 

tiempo se adiciona un exceso de hidróxido de sodio, al 32?., el exceso de> 

alllamlna que permanece sin rcucclonar se elimina por deslllaclón. La 

disolución remanente se destila hasta Sl!qucdad. El deslllado se lr<tla con 

hidróxido de sodio sólido, 5e seca y se dcsllla mcdlantr? el procedlmlcnto 

usual. 

-, 
S Intes 1s dt.!l e 1s-( CCO} 1tCr=CN{CH2 CH=CH2 lCH 2 CH2 N(CH 2 CH=CH 2 )], (~). 

Una mezcla de [CrCCOl 6 ] {2.64 g, 12 mmafT.~rr-bls(alll)clilendlamlna 
(1.68 g, 12 mmol.} y N,N-dlmE."tllformamida dlmclllacelal (l.57 g, 13 mmol.) 

se callc'ltan en dccallna durante 7. horas. El cxce!lo de [Cr-(CQ) 6 J que 

reacciona se flltra, las especies volátlles con trazas de [Cr(CQ) 6 J se 

eliminan por medio de vacío. El aceite amarillo remanente, se disuelve en 

OEL
2
/hexano. Cristales de color amarillo {5.0?.) prcclpl tan a -30uC. 



El procedimiento anterior, es aplicable a la sintcsis del 

cJs-[~o(COl, (LcH,CHCfl,¡ l (;!) y cJs-¡i\iccol.(L CH,CHCH2) l C;!l. 

Determinación de la estructura de cls-[~(CO)~ (L CH2CHCH2) J (7,). (por 

Alfredo Toscano): 

Los crlstalcs se prepararon de acuerdo a la técnica anterior y se montaron 

en un capl lar. 

lnform,1ción del cristal. 

CtJHt<l.N20.:\./'; tJ.=445. 85; tnonocl ínl co; grupo espacial f21/n; ª-=7 .861 (3); 

1'=16.385(5); g_=ll.686(3) A; 13=101.83(2)
0

; z=4; Qc=2.0ll g/cm
3

; 

11=82.97(Mc-t;a) cm- 1; Dlfractómetro Nlcolet PJ; 11=0.046: R\.l;0.050. 
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6.0. CONCLUSIONES. 

El ul 11 izar olcf lnas r leas en clcclroncs como precursora~ de carbcnos, 

n?sul la ser un r.-:étodo vcrs:ill 1 y rclal lvame'!nlc sene\ l lo. Med l:rnlc c!";l;1 

ruta, ~;e logró rcslnll."li z;::ir (~) { [~)11 (L CH2CHCH2))} ac.lcmi'Hl, ne 

obtuv lcr6n dos nuevos compuestos que la lo mixtos carbcno-olcflna (~) 

{(r.:ccol,(LCH 2 CHCH 2 ¡p y cz¡ {(~(COl,(LCH2 CHCH2 )J}. 

Ullllzando tCcnlcas analítlca.s espcclroscóplcas se logró lil 

caractcrlzaclón de los tres compuestos. Particularmente, la resonancia 

magnéttca nuclear de 13c. resulta ~cr la técnica mó.s poderosa en l;i 

1dcnl1flcación del e . 
c.srh 

Ya que los espectros de masas para (~), (!il y e:~> muestran la pérdida 

sucesiva lnlclal de todos los grupos CD del ion molecular, esta técnica e~ 

ú.lil no sólo en la dctcrmln<:icl6n de le ma!:;a molecular rclat\va de ln.~; 

cspcclcs sl no ademas, proporciona el número de unidades CO que contiene 

la molCcula. 

La naturaleza bidcntada del grupo quclato cürbcno-olcfina en los 

compuestos, se coniirmó inequivocamentc, mediante ln estructura molecular 

de (!_) obtenida, a parllr de su estudio por dlfra~cl_ón de Rayos-X. 

El trabajo experimental, pone dl? manlflcslo que para los compuestos 

lsocslructuralcs estudiados, el centro mctál leo, lníluy~ en la rcacllvldad 

que presentan en la rcar:cl..J11 de mctátu~lc otcfinlca lnvc!>tlgada para el 

compuesto de mol lbdcno (~), y el compuesto de cr·omo (,!'.!) cnconlrándoac, 

que esta reacción se ve mas favorecida cuando M=Mo. 

Mediante un tratamiento teórico empleando el método de orbitales 

moleculares Extendcd-llückcl fue posible proponer una cxpl 1cacl6n al 

fracaso que tuvimos y que han tenido otros autores al tratar de slntetlzar 

compuestos que la lo mixtos carbcno bis-oleflna ul 11 izando como centro 

mctilllco Cr-, Mo y w. Uucslros resultados sugieren, que baJo 

conslderacloncs cslrlctamcnte clcclrónlcas, estos sistemas no se pueden 

obtener a partir de los carbonllos metálicas. 
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APENDI CE. 

Todos lr,·: cálculos se dcsarrol laron utl llzando el método de orbitales 

mo 1 ccu l are~ Exlcndcd-lliid:~ 1 qur. se encuentra 1 ncorporado al paquete de 

p1og1·a111;1'> d1~nomi11ado CACAO: pa1.1 evaluar las HIJ' r¡c emplearon fórmulas 

pcsadas~ 5 
El p;iquctc CACAO se lnsla ló en una mlcrocompuladora GAHA-J86DX 

de tipo pe. 

Para el cálculo de cJs-[Mo(C0}1,¡{CH 2 l(CH 2 CH 2 )] ul111zaron las 

dlstancla!'> cxpcrlmcnlales informadas? En el caso donde se utilizó 

gcomctrl:il ldcallzada, se mantuvieron conslanlcs los ~lgulcntcs valore~ de 

dlslanclas M-CQ, 2.0 A, M=C. ~.22 A; M-olnflnn, 2.40 A. Les •::il-;:r::!'.; ".:!e loe 

cxpon~nl.c:~• de~ Slalr.r r. lntcgralr<:o de': coulomb H
11 

de C, H y Q, son 

er.lánr:lar Los mismos v;1lor-r.•: p.1ra r>\ ;1\omo mct.\l lco fueron lomndos de la 

llleralur·a': Todos los parámetros aparcc.rn ~n 101 tabla l. 

Tabla I. Parámetros utilizado!> los cálculoz Ext.cndcd-Hlickcl. 

átomo orbl tal 11 cV ' 1 ' , e" e 
IJ 1 

-·-------

H Is -13.6 l. 3 

e 2s -21. 4 !. 625 

2p -11. 1 t. 625 

o 2s -32. 3 2.275 

2p -14. 8 2.7.75 

Mo Ss -8. 34 1 % 

Sp -s. 24 l. 90 

4d -10.5 '1. 5'1 J.9 o. 5899 0.5899 

Nol;i: Para el átomo mctállco ut 111 zó una expansión doblc-r,, al dcscrlbl r 

el orbl tal d. 

6J 
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