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RESUMEN

A partir de 1827, con el descubrimiento de 1la sal de Zelse,
K+[(C,H,‘)PLCI:,]. se marca el iniclo de las lnvestigaclones en QUIMICA
ORGANOMETALICA; sin embargo, no es sino hasta hace apenas cuarenta afios
que los quimicos incrementaron su interés en esta &rea. Hoy en dfa, el

mundo de la quimica organometélica ha crecido enormemente.

Cada vez son atrapados mds adeptos, el interés va desde el punto de
vista meramente estructural, ‘hasta sintético y de utilidad que tienen
estos compuestos en otras &reas. Desde luego, no soy la excepclén y cn
este traba)o de investigaclén tratamos con una pequefla parte de esta
fascinante drea de la quimica, los metalocarbenos.

En la primera parte de este trabajo, se tratan algunos aspectos
generales de los metalocarbenos. En el segundo capitulo, se presenta la
sintesis y la caracterlzaclén de dos nuevos ccompuestos quelato mixtos
carbeno-clefina, con metales de la familla seis que tlenen la slgulente
férmula general : [(OC).JI!=CN(CH,CH=CH,)CH,CH,N(CH,CHLCH,)L abrevliado
como [M(Ca), (LEH2CHCH2) 1, donde WeEr, Ha v W-

r 1
La estructura molecular del cis-[(0C),W=CN(CH,CH=CH,)CH,EH,N(CH,CH=CH,)]
[, S A |
se determind a través de su estudio de difracclén de Rayos-X. Ademds, de
manera experimental se investiga la Influencia que tiene el centro

metdlico en estos compuestos en la reacclén de metitesis olefinlca.

En otra direcclén, se Intenta la sintesls de metalocarbenos que
contengan dos olefinas. Para explicar el "fracaso" de este intento, se
realizaron una serle de cédlculos de orbltales moleculares del tipo
Extended-Hlckel.
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CAPITULO UNO METALOCARBENOS

i
i
i

El presente capitulo se divide en cuatro secclones:
1.0) Introduccién.

2.0) Objettivas,

3.0) Metalocarbenos.

4.0} Olefinas ricas en electrones (ores) como precursoras de carbenos.



1.0. INTRODUCCION.

Los Ultimos treinta afios han sido testigos de un extraordinario
florecimiento en el campo de la qufmica organometdlica de los metales de
transicién. Los metalocarbenos, representan una clase muy especlal de
compuestos organometilicos que han encontrado graﬁ aplicablilidad en
diversas 4reas, en especlal, como Intermedlarios o materiales de partida
en sintesis orgt\nlca!

2.0. 0BJETIVOS.

Este trabajo propone la sintesis y caracterizaclién de compuestos
quelato mixtos carbeno-olefina (1), con metales de la famllla seis.

T

(och M = ¢

N
I—i (M=Cr. Mo, W)

(1)

I 1 T " FH.CH
1 (0C) JM=CN (CH,CH=CH, JCH, CHzNCH,CH=CH, } 1; abreviado: [M(c0), (LSHaCHCH2),
- _ .

Ya que se sabe que los metalocarbenos participan en reacclones de
metatesls olefinica. De manera experimental se determinard cual de estos
metales es el mis propiclo para que se lleve acabo este tipo de reacclién
1.

r_l

N N
/' A 4
(oC) M = ————} N N (1]
N C\N l 1

L] (M=Cr. Mo, W)

2)



Ya que a la fecha no se conoce ningun carbeno que contenga dos
funciones alqueno cn la esfera de coordinacién del metal central, en este
trabajo se Intenta realizar la sintesis de carbenos quelato bis-olefinicos

(mer y/o fac) (3}.

T/\,N ~(co) T/\,N
(0c) M = ¢ :] ———— (0c) M = ¢ ] 21
N _L\/N
L’l (M=Cr, Mo, W)

@)

En otra direcclén, se intentard explicar la posibllidad de sintetizar
los compuestos del tipo (g). ecuacién [2], desde un punto de vista todrico
a través del método de cdlculo de orbitales moleculares Extended-Huckel.

3.0. METALOCARBENOS.
En esta seccién trataremos los aspectos més generales de los compuestos
conocidos como metalocarbenos, comenzando por su definicién Yy

clasificacién. Después de presentar algunos métodos de sintesis, se
discuten sus caracter(sticas estructurales, su enlace y su reactividad.

3.1. DEFINICION.

EL término metalocarbeno, se refiere a compuestos del tipo (4)

donde el fragmento carbénlco (:CXY) se encuentra coordinado mediante un
doble enlace al centro metdlico M (M = metal de transicién), Ln.



simplemente representa a otros ligantes (moléculas o lones} coordinados a

u?

Los metalocarbenos, generalmente son especies neutras, aunque tamblén

se conocen especles catidénicas (§)3y aniénicas (§_)f

R - . JCHy
(Cp)(0C) ;Fe = C BF, { (Ph3P) NI (0C)gCr = C
0Me OMa

(5) ()

El fragmento :CXY, se considera como neutro, m 4cido y donador de un

par de electrones.

Se conocen metalocarbenos estables con casl todos los metales de
transicién, en donde X o Y o ambos en (4) , son elementos no metadlicos
como H, €, N, O, y 8. Esta caracterfstica no es mera coincidencla ya que
como veremos ma&s adelante, la interacclén n que se presenta entre el 4tomo
de carbono carbénico (Curb) y los sustituyentes X o Y resulta ser un-
factor importante en la establllzacién del compuesto.

3.2.  CLASIFICACION.

Por razones hilstéricas los metalocarbenos generalmente se dividen en
dos clases: los tipo Fischer (1964) y los tipo Schrock (1974) llamados as{
en honor a sus dest:ubrldores?'B Sin cmbargo, en la literatura
especlallzada? con frecuencla se refleren a los compuestos tipo Fischer
simplemente como carbenos y a los de Schrock como alqullldenox; debido a
que estos ultimos tlenen unco o dos sustituyentes alqullo en el Atomo

C .
carb
mis adelante, hace hincaplé en la diferencla fundamental, de la

Este tipo de nomenclatura es la més adecuada, ya que como se veri

reactlividad que presentan estos compuestos.




3.2.1. Compuestos tlipoe Fischer (carbenos)®:

Los compuestos del tipo Flscher, son especles de 18 electrones,
formalmente derivados de un carbeno nucleofflico en los cuales el metal
presenta estados de oxldacién bajos (0 o 1+4). Estos compuestos se
encuentran estabilizades con diverses ligantes que tienen propledades
aceptadoras pronuncladas (p.e}., monéxido de carbono), as{ como por la
presencla de sustltuyentes electronegativos unidos al carbono carbénlco
(cc"b). Un ejemplo representativo de este tlpo de compuestos es el
pentacarbonil[metoxi(fenil)carbeno] de cromo (7), que es el primer carbeno
que se caracterizdé por difraccion de Rayos x-.’

,OMa
(oCigCr = C
Fen

(7}

3.2.2. Compuestos tipo Schrock (alqu“ldenas)a:

Los compuestos tlpo Schrock son especles de 10 a 16 electrones de
valencia formalmente derivados de un carbeno electroffllco, en los cuales
el metal presenta altos estados de oxldaclén (3+)}. Estos compuestos se
encuentran establlizades con ligantes que tlenen propledades donadoras
pronunciadas (p.ej., el anién ciclepentadienlle), asf{ como por la

presencia de dtomos de C ¢ H como sustituyentes unidos al ¢ Un

carb’
ejemplo representatlivo de este tipo de compuestos es (8).

,CHay
(Me5CCH, )3 Ta = €
H

8)

3.3, SINTESIS DE METALOCARBENOS.

A partir de la sintesis directa del primer compuesto carbeno estable
realizada por E.O.Fischer y A.Maasbdl en 1964? se han desarrollado
diversos métodos para preparar metalocarbenos. Por razones pricticas de
exposicion, en este trabaj)o, solamente se han selecclonado tres



estrateglas de las muchas que se presentan en la 1iteratura®:

3.3.1 A partir de Carbonflos metdlicos:

Conslderemos como material de partida un carbonilo metdlico [M(CO)n).
Calculos semiempfricos de orbitales moleculares, indlican que el atomo de
carbono del C0 se vuelve mi&s positivo, debido a la formacién de un enlace
metal-carbonilo, esto explica por qué el carbono del grupe €O es

susceptible a los ataques nucleof{llccs!o

Aprovechando esta situacidn, en este método el ligante CO se convierte
en un alcox! o arlloxicarbeno mediante las adiclones sucesivas, a baja
temperatura, de un nucledfilo, :Nu, (p.ec), el alquil 1!itle) y un
electréfilo, E+. (p.ej, la alquilacién con sales de oxonio o sulfonatos de
fluoroalcanos}, [3].

+

A0 £ ,0E
(OC}nM=C=0 + :Nu — (OC)nM—-C\ —— (CD)nM=C\ 31

Ny Ny

3.3.2. A partir de Oleflnas ricas en electrones (ores):
El uso de olefinas ricas en electrones (ores) como precursoras de
carbaniones es una ruta ampllamente estudiada y utllizada para generar una

amplla gama de carbenos con metales de !.rans!.cl.t’znfl

Este método se basa en
la  generaclén de un carbanion, por ruptura del enlace C=C de
tetraminoetano o especies simllares, las cuales generan un carbeno

nucleofilico que puede atacar centros metdllicos electrofilicos, [4].

Fen Fen Fen
r!: rlz ELzP_ CI ct L i
3 g
[ e = :] . e e A2 E JCRiPL—PEL, 141
N N ] ci PEL, N |
| | | ci
Fen Fen Fan

(ore, abreviada: LE™™) (abreviado: [PLCI,PEL(LF*™)]



3.3.3. - A partir de Alquil-metdlicos:

La abstracclén de un &atomo o grupo unido al 4tomo de carbono, en
posicidon «, de un sistema metal de transiclén-alquilo o sus derlvadus,
proporcionan una ruta versatil y de gran 1mportancia en la sintesis de
alqulltdenas? ts5].

MegC-HC —-H

(MeoyCCHy)qTaCl,  AiCH2CMea oy ooy 3 To—|-CHaCHey | + LiGl
c
l LiCHzCMog
JCMag

(Me3CCHy)aTa = C + Licl (5]
H

3.4. ESTRUCTURA, ENLACE Y REACTIVIDAD DE METALOCARBENOS.

A partir de los datos estructurales obtenides por la dlfracclon de
Rayos-X de dlversos metalocarbenos derivados de Cr, Mo ¥ w’zse sabe que el
[:cArb y sus tres sustituyentes M, X y Y se encuentran en un mismo plano,

los 4ngulos de enlace alrededor de cca sugieren que este carbono

rb
presenta caracter sz p.ed., (1)1

134 OMe



El enlace y la reactividad que presentan los metalocarbenos, se pueden

entender en términos de las sigulentes estructuras resonantes:

+
X

L 4
LoM = € s LM = € —— LnM = €\
Y Y

(1) (11) (I11)

El fragmento :C(XY) en carbenos puede ser conslderado como un carbeno
libre en estado singulete, que posee un par elect{énico en un orbital de
caricter sp? que actua como donador de densidad electrénica hacla el
centro metdlico mediante un enlace de tipo sigma (figura 1.a)

Figura 1. Enlace en metalocarbenos ti{po Fischer (carbenc), (X= p.ej.,
NR'', 0. S). (a) carbeno en estado singulete como un donador <.
(b) carbeno como un aceptador m., (¢) competencla entre uno de
los orbitales d lleno del metal y el par llbre del &tomo

no-metdlico X, por el orbltal Py vacfo del 4dtomo de curb.

En esta interacclén, el exceso de densidad electrénica que tiene que
soportar el centro metadlico se compensa por la subsecuente retrodonaclién
de densidad electrénica, desde el orbital d lleno del metal al orbital }':z
vacfo del Curn medlante una interaccién de tipo n (figura 1.b).



Este esquema de enlace sinérgico que se produce con ligantes que presentan
propiedades aceptadoras pronunciadas, como las del grupo carbonilo,
explica ¢! hecho de que este tlpo de ligantes establlizan estados de
oxidaclén bajos del centro metalico. Ademas, la presencia de electrones
no-enlazantes en el sustituyente X y/o Y (nltrégeno, oxfgeno o azufre)
compiten con el metal por el orbttal P, vacfo del Atomo de carbono
carbénice (flgura 1.c), provocando la reducclion del orden de enlace

M:cc“h y el aumento en el orden de enlace cc rh—atcmo no~metélice. En
a
consecuencia, la denslidad electrénica en el metal aumenta y el enlace
M-C se polariza W e® L oasi, bajJo este esquema de enlace, las
carb carb

estructuras canénicas dominantes son II y [I].

Por otro lado, el fragmento :C{XY) en alquilidenos puede ser visto como
un carbeno libre en estado triplete donde los dos electrones del fragmento
se encuentran desapareados ocupando dlstintos orbitales en el dtomo de

carbone (fligura 2)

carbeno en estado triplete

Figura. 2 Enlace en metalocarbenos tipo Schrock (alquiiidenos), (X y/o Y =
H, alquilo, arilo)

El enlace cn estos compuestos seria el resultado del acoplamiento de espin
entre el Coprp ©0 estado triplete y los dos electrones del centro
metdlico. Asf{, se formaria un doble enlace entre el metal y el ligante, y

la estructura resonante que domina es 1, para la cual se predice un

aumento en el orden de enlace M—cu Como en este caso los sustltuyentes

et
X e Y en (:mwb solo presentan caracter de donadores de densidad
electrénlica, se produce un aumento de la densidad electrénica en el C »

car
la cual no se ve compensada por la presencia de un centro met&llco

clectropositive, con orbitales d parclalmente vacfos; provocando que el



enlace M-cu se polarice de manera inversaa -los carbenos, es-decir,

Ma. cc:‘_b. Céalculos teérlcos de orbitales moleculares de tlpo ‘ab Initlo

apoyan estas ideas’?

rb

Con base en el esquema de enlace anterlor, se ha planteado un patrén de

reactividad para metalocarbenos como se indlca en el esquema 13

En los compuestos tipo Fischer {carbenos) la electrofllicidad del atomo
C“rb lo hace un sitio susceptible de ser atacado por nucleéfllos, :Nu
(o). En contraste, electr6filos se pueden coordinar al sustituyente
no-met&lico del carbeno, lo cual resulta una via de lacll acceso a los
compucstos del tlpo carblno (p). La acldez del grupe C-H en posisién a al
c

alquilcarbenos son desprotonados por bases :B y convertidos en carbenos

carb’ ofrece una posibilidad adiclonal de reacclén; asi, los compuestos
anlénicos los cuales pueden generar la formaclén de enlaces con diversos
electréfilos (ec). Mediante reacclones de insercién, el fragmento carbénico
puede ser desplazado por moléculas Insaturadas (d). Finalmente, como es
sabldo, en la quimlca de los carbonilos metdllcos, otras ligantes pueden
sustitulr al co (e).

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

(alquilidenos), 1la polaridad del enlace M-x:u'_b es inversa a la de los

compuestos tipo Fischer, asf{, su distribuclén de carga Ma—'—cf;rb es

conslstente con las adiclones electrofflicas que sufre el atomo cca N r).
"

De manera similar, el ligante carbeno puede ser desprotonado por la accién
de bases fuertes y origlnar un nueve metalocarbeno (5). Reacclones en la
esfera de coordlinacién de estos compuestos, dan la posibllidad de variar

el nimero de clectrones de valencla en el metal (h).



. *Nu Nu

: 7
e toc)ger = c\n.
BCl,
03] CIM = CMe
5~ &+ X—R .7 B - AR E to0) YR
(0C) M = O ey (OC) Cr = - 0C)4Cr = C
T g, T c\cu, N CYRE NeH,E
Xn'='0;. S, Se ‘= C/XR
(d) # \Ml
PEL
— — (ELPI(aC),Cr = €
Ma
E+
3] (4~BuCH,),Ta !,:H—E
L-Bu
&+ &~ K :Nu /Nu
(L-BuCH,) ;Ta = 5 (L~BuCHy),To = C
23T R e (g} Mgy
(10)
PMeg
2(PMey) CH~L-Bu
) L‘BuCH,Ta/<
' NCH-L~Bu

PMe g

Esquema. 1. Reactividad en metalocarbenos: carbenos (3); alquilidenos

(10), (a~h ver texto).



4.0. OQLEFINAS RICAS EN ELECTRONES (ORES) COMO PRECURSORAS DE CARBENOS.

Debido a nuestro interés en la quimica de las olefinas ricas en
electrones (ores), como precursoras de carbenos, en este apartado
trataremos con algunos de sus aspectos gencrales de sintests, rcactividad

y su quimica de coordlnacién con metales de transicién.

El comportamiento quimice del doble enlace carbono-carbono en los
etilenos tetrasustitufdos y sus derivades, se encuentra en gran medida
influenclado por la capacldad electroatrayente, o blen electrodonante, de
sus cuatro sustltuyentes. Por ejemplo, si los cuatro sustjtuyentes son
atrayentes de electrones el compuesto tendra un  comportamliento
clectrofflico (olefinas pobres en electrones, opes) mlentras que sl sus
sustituyentes son donadores de electrones se comportaran como nucledf!los

{olefinas ricas en electrones, ores}; ejemplos representativos de estos

compuestos los constituyen el tetracianoetileno (11),
tetraquis(dimetilamino)etiieno, TDAE (12), 1,1’,3,3'-~tetrafenil-2,2°'~bi~
imidazolidinilideno (abreviado l_g) (13) , tetrametoxietlleno (14),

tetraalqulltiocetilenos (15) vy, 3,3'-dimetil-2,2'-bibenzotlazollinilidenc
(16):°

N cN MazN, NMes
e beee
NC' cN Me 4N NMa ,
(11} 12)
(ope) (TDAE, ore)
g8
N, N MeD, OMe
e ] Neac!
bll PI\' MeQ OMe
R R
(13) (14}
(ore, L';) (ore)



RS, SR - N S— T
e=C ! c=C’ D)
s’ Ner L O & \7 L

(15} (16)

la capacldad electrodonate de los sustituyentes en las ores generalmente
slgue el orden SR < OR < NR'®

4.1. SINTESIS DE OLEFINAS RICAS EN ELECTRONES (ORES).

A partir del primer tetraamincetileno (12) sintetizado en 1950 por
Pruett"por la reaccién de dimetilanmina con clorotrifiuorcetilenoc [6]

70-80° MeaN\  NMog
m——— c=Cy

) + MegN HF + MegN'HiC1T 6]
MezN'  “NMey

BMagNH + CICF=CF,
(12

se han desarrollado otras rutas de sintesls de los teraaminoetilenos

derivados de (12} y aplirables a compuestos como (13).

Uno de esos métodos conglste en calentar (17} en colldina para obtener
(18) con un rendimiento del 90%. Alternativamente, el mismo compuesto se
obtlene a parlir de etllortoformiato y la diamina (19) correspondiente {7]

Fen Fan Fen Fen
I:N\C/CCI: a N\c=(~/N] A HN] 1
e —_— VAR “TEto);EA ™
! | | |
Fen Fen  Fen Fen

(17} (18} (19)



Otra ruta para tener acceso a compuestos derivados de (13), involucra la
reacclén de  N,N'-dimetilformamida dimetilacetal (21} y la diamina
apropiada (20). La formaclén de la ore (22) se favorece por la eliminaclén

continua de MeOH ¥ MeyNH''[8]

T
(CH,)
2 n—l f_'N\ /N—l
2 HN NH + 2 CH{OMa) ;NMoy we——s==n (CHa)n ,C=C{ (H,C)n i8]
R R Ly N—!
| |
R R
(20) (21) (22)

el mecanismo recientemente propucsto”para la reacclén anterlor involucra
una serle de ataques nucleoffllcos sobre el carbono (C) del acetal (21)
con pérdidas subsecuentes de MeOH y HNMe,, la formacién de la ore (22') se

produce al calentar (23) como se muestra en el sligulente esquema

R R
NH NCH(NMa, )Y
2 + 2CH(NMe,)¥YZ ——gr— 2 2
ENH 2HZ EHH
R (21) R
-HY
R
Ny NMeg
2 I: /O
R R N H
R MM BN + RNHCH 1, R
2 ~TRNHCH, 1, N/ p e ~2NHMey
(22') R R N—""r R
(23)

Esquema. 2 Mecanismo propuesto para la sintesis de ores de la reaccién de

diaminas y un acetal, (Y=NMe,, OMe: Z=NMez., OMe, QBul).

Ocaslionalmente, factores estéricos, basicldad de la diamina y
posibllidad de rearreglos impiden la formaclén de la ore. Por ejemplo, se

ha observado que cuando la diamina (24) se pone a reacclonar con



t;—butoxlhls(dlmetllagnlno)met‘ano (28) a 100°C se forma la ore (26) en un
rendimiento del 964, :
- EL EL

[ ] N
2 HN NH + 2 CH(NMez)(0BuL) L I \c =c{ j 191
EL £t

EL EL
(24) (25) (26)

cuando (27) reacclona con N,N-dimetilformamida dimetilacetal (28) la ore

(29) es el producto mayoritarlo.
R R

] NN
2 HN NH + 2 CH(NMog ) (OMa), 28t l N>c=c< j r10)
R N

21 (28) (29)

(R=CH,CH=CHCH,)

de manera similar cuando (30) reacciona con (28) el producto mayoritarlo

es (31).
R R

1
2 nn N+ 2 (zg) Jestllaclen, [ ,c c\ ] {113

l
R R
(30) 31)

(R=CH,CH,CH=CH,)

sin embargo, cuando la diamina (32) reacclona con el acetal {28), {34) es
el unlco compuesto que se obtlene en vez de la ore (33}



1 ) an NN
2 HN NH + 2 (gg) - destilaclén, 'i° : >c=c< (121

R R g N N

| {

R R
(32) i ) (33)
(R=CHZCH=CH, ) . . l

R R

N

(o]

N | N

g R

(33)

de los estudlos desarrollados s&bre las ecuaciones [9-12]2? se concluye
que (34) se puede formar por el rearreglo de (33) mediante un proceso
13,31 sigmatréplco®!
funclonalizada con grupos con capaclidad mlsratorla?z p.et., el grupo alllo

el cual se favorece cuando la ore se encuentra

en la ecuaclén [12], y temperatura elevada.

4.2. COMPORTAMIENTO QUIMICO DE ORES DERIVADAS DE DIAMINAS.

Se ha visto que las oleflnas ricas en electrones (ores) derlvadas de
(13), presentan una quimica de coordinaclén muy extensa. Debldo a esto,
reclentemente se han realizado estudios tedéricos de la estructura y -
reactividad en diversas ores derlvadas de azamacrociclos?“ De los trabajos
publicados hasta 1988%%con olefinas ricas en electrones, derivadas de las
diamlnas, se han podido ldentiflicar seis tipos de comportamlento"y que a
continuacién se resumen:

El espectro fotoelectrénico de (13) cuando R=Ma, muestra cinco bandas
abajo de 10.5 eV, con el orbital energéticamente mis accesible
marcadamente por abajo del primer potencial de lonizacién vertical de 6.0
eV, si este valor se compara con el de CyH,, 10.5 eV ¥ No, 5.1 eV, no es
sorprendente que las olefinas ricas en eclectrones se comporten como

agentes reductores excepclonales, formando rapidamente catliones como (36),




lo cual favorece, bajo clertas circunstanclas, que puedan actuar como
bases.y particlpen en reacciones de ortometalacién (37) y (38), esquema 3.

(L:-Tol) ——
1/720{1,(COD) (1-C1)},] (e ol
(a%) 120-C, 3h. (38)
2P Tely ‘(‘-P-Td )a
-1con)
arPTolomt o o e T oy
(36) (37)

COD = clclooctadleno.

p-CgHuMn p‘CBHuM-
N\ N _ (P-Tal
JC— C\ = Lg
N N

p'C:H“MG p—c.H.,M.

P-?gH“M.
M P-Tol
e = L
N

1
p-CeHeMo

Esquema 3. Comportamiento quimico de olefina ricas en electrones derlvadas
de diaminas.



Debido a la presencia de pares libres en los sustituyentes de las
ores, éstas pueden actuar como ligantes N, N‘-quelatos sin ruptura del
doble enlace C-C como en (39).

{0C) Mo

VAN

La quimica organica de las ores reconoce que éstas se pueden comportar
como carbenoldes en las reacclones de lnsercién cn enlaces C-H, para dar
lugar a la formacién de nuevos enlaces C-C [13]; de manera similar pueden
formar enlaces cc"h—c en alquinos metallcos {14},

Fen  Fen Fen
N N N H
Se=c ] + U —————— 2 E el 113)
v W N R
Fen Fen Fen
Mal, NM,
Nk -
l _/F-n
c——-cF.n LKQ c—~c
2
(aC)4F e Fe(CO)y; -~y  (OC),Fe Felco) 1141
\P/ a P/ 3
Feny Fang



Finalmente, su capacldad para generar carbenos ha dado lugar a una
amplia investigaclién en la sintesls de estos compuestos, involucrando
diversos metdles de transicién. El esquema 4, muestra la versatilldad del
método.

[M(CO) g1, (M=Cr: Mo, W)©

tMico) ¢ (L*)]

{RuCl, (PFang)y1°

trans-fRu(C1)5 (L"), 1

[Rh{u-C1)(con) 51" e
» els-[Rh(CI) (cOD) (L") ]

[0s(C1) (NO)(PFeny),1°

tos (L") (nod 3

[Mn(CO) 5 (n-CsH M) 1° e
[Mn(COY, (n-CgH,MeIL™® ]

:. :. (FelCO)g)™'® (Fetco),L*)
AY s
[::N/C=C\N :] [Colc0), (N0) 3¢ .
Me Me {Colco) L " (NO)]
INi(C0) 3¢

(abreviado, L) tNitcod L™

{trans-1rC1(C0O}(PFany),1" A
{ir(colLy 1 8F,

[AuCIPFeny1® _
— s Akt o

{cIs-PLMay (PFeng) ;1%

cis~[PLMag (PFeny )L™ 1

ttrans-pPdel, (PEL;),1"

trans-[PdCl (PEL,),L"" 1" BFy

Esquema 4. Sintesis de carbenos a partir de olefinas rlcas en eleclranes?s
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CAPITULO DODS CARBENOS QUELATO MIXTOS CON METALES DE LA FAMILIA SEIS'

Este
1.0}
2.0)
3.0)
4.0)
5.0}
6.0)

capitulo se divide en sels secclones
Introducclén.

Carbenos en reacclones de metatesis de olefinas.
Resultados y Discusién.

Informaclén Analftica y Espectroscépica,
Informacién Experimental.

Concluslones.
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1.0.  INTRODUCCION.

Este capitulo, constituye la parte medular de nuestro trabajo. Aquf, se
abordan algunos aspectos de los procesos catalftlcos en los cuales los
carbenos se encuentran Involucrados, resaltando su participacién en

reacclones de metdtesls de olefinas.

En los sigulentes apartades, se informa acerca de la sintesis y la
caracterizacién de dos nuevos compuestos quelato mixtos carbeno-olefina de
Cr ¥y W (1). Ademas, se reproduce la sintesis del primer compuesto de esta
serie, donde el centro metdlico es molibdeno.

: )-‘-/\/N

OCI M =

“ C\N
L“ (M=Cr, Mo, W}

)

j 1 = .
1(0C) ,M=CN(CH,CH=CH, )CH,CH,N(CH,CHCH, ) 1. abreviado, [M(CO}, (LEHaCHCHa),
| S |

En estos slstemas, se estudlé experimentalmente la influenclia que tiene
el centro metallco (Cr. Mo y W) en la reacclién de metdtesis de oleflnas
{11.

N C.
v k) [1]
(OC) M = _— N7 N
¢ C\Nj =

Lﬂ (M=Cr, Mo, W)

2)

23



Y, se Intenté la sintesis de nuevos carbenos quelato bis-olefinicos

(mer y/o fac), (3), [2].

~
(oc)I{c(Nj _ (oc)J::ZN] t2)
T_| Y

(M=Cr., Mo, W)
(3)

Finalmente, ya que esta uUltima reacclén (ecuacién [21), no procede para
M=Cr, Mo Y W. se propone una posible expllicacién de su "fracaso" a través
de un estudio tedrico mediante el método Extended-Hickel.

2.0. CARBENOS EN REACCIONES DE METATESIS DE OLEFINAS.

Desde los afies 70's se reconoce que los carbenos participan como

intermediarios en reacciones de ::it:lcpropanau:l61’\2 131,

Fan
w1 CH, FanCH CH, £33
+ |l + —_— —_—
FenCH CHCCH, ] CHCCH,

CCH,

en procescs cataliticos como en el de Flscher y Trcpsch? esquema 1.
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0 oH
mirco R reen 2HsT pug=e{ —H ,  Ml-cH,oH ——
: H

4]
¥
ti=ch, o uicw, S macoony,  —He
oH "
I 2 +C0O
[M]1-CH-CH, ~———3  {M]-CH,CH, —~— propagaclén de la cadena
~H,
l*H,. ~{MIH j’-[M]H
CH3CH, OH HaC — CH,

Esqucma 1. Mecanismo propuesto en el cual se muestra la partlclpacién de
metalocarbenos en la obtencién de alcoholes y moléculas
Insaturadas mediante la sintesls de Fischer-Tropsch.

y en la polimerizaclén de Ziegler y Natlaf esquema 2.

R
|
H-C-CHq R-C-CHy R-C-CHy oy
+olefina 2
[£:3] See—— H-[M] h=rrrroval H-[M] —
l CHCH,
i i
CH,—CHCH, R-‘I: CHa
[M]'IIZ'CH;. H-{M] —- ?‘CH;
H H

Esquema 2. Mecanismo propuesto para la polimerizacidén de oleffnas a través
de catalizadores de Zlegler-Natta en el cual se resalta la
participacidn de los metalocarbenos como Intermediarios en el

proceso. R=cadena del polimero.
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Ademas, como ‘se verd en -sdéguida, e‘nrlas reacciones de metdtesis de
olefinas.

En la quimica -de las olefinas, ' el ' término  matitesis: describe el
intercambio de dtomos de carbono. entre un ‘par de dobles enlaces:

R' R®
| |
Ry-C == C-R> RY-c—Cc—R?
+ —— —— RyC=C-R}, *+ R3-C==C-R’
RL-C = C-RZ R—~C——C—R*
»‘2‘ R®

Stendo que los carbenos se postulan como especles en lag cuales se
presenta un doble enlace metal-carbono, se reconoce que pueden participar
como intermedlarlos en reacclones de metdtesis de olefinas® Como
generalmente estos compuestos se encuentran, coordinativa y
electrénicamente saturados (18c_). normalmente no son los inlcladores per
se de la metdtesis; sin embargo, se puecden activar fotoquimicamente o
medlante catentamiento, Este tratamlento remueve uno de los ligantes que
se encuentran orlginalmente en la esfera de coordinacién del centro
metdlico creando as{ un sitlo vacante en el metal para la coordinacién del
sustrato olefina y 1la subsecuente metdtesis via el Intermediarlo

metalociclobutano, esquema 3.

R\ /R
-co C M, j o G2
[{CO)gH=CR;] > [{CO) W=CR,] —— (co).,w-—“
(18¢7) (164 ) CH,
(180 )
R
|
R—C——CH,
RaC=CH; + [{CO) W=CH;1 —o
(164 ) (co) W CH,
(16e )

Esquema 3. Metalocarbenos como especles que inducen reacciones de

metitesis de olefinas,
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Comﬁueégos éuelato mixtos carbeno-alefina derivades de W (4)°y Mo (_5_)7.
han servido como modelo en reacclones de metatesis de olefinas, esquema 4.

(ac) W = ¢y —
OMs

1)

(oc).,-plr_::(t] —Ai NL//i\jl—-L_
Ij

5)

Esquema 4. Evidencla experimental de que 1los carbenos quelato mixtos
carbeno-olefina, Inducen reacclones de metdtesls de oleflnas.

Se ha visto que la orlentacién relativa de los fragmentos carbeno y
olefina en dlchos compuestos Juega un papel muy Importante para que se
puedan llevar a cabo las reacclones de metitesis., Asi, medlante un estudio
teérico utillzando el método semiempirico Extended-~Hickel,
Hoffmann®analizé esta situaclén encontrando lo sigulente:

Para un sistema cis-carbeno-oleflna-metal de transiclén, hay cuatro
posibles conformaclones, que se generan al Intercambiar la orlentaclén
relativa que guardan los fragmentos carbeno y olefina alrededor del metal
central (flgura 1.). De este estudlo, se concluye que solo aquella
conformacién en la que el carbeno y el etlleno se encuentran compartiendo
el mismo orbital d del centro metallco p.ej., II, resulta ser el arreglo
mas adecuado para que proceda la metdtesls. Posterlormente, estas

predicclones se comprobaron de manera experlmental?
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Fligura 1. Conformaciones posibles para el sistema
cis-carbeno-olefina-metal de transiclén. Se miestra expllcitamente
la orlentacidén relativa de los orbitales del carbono carbénlico, la
olefina y del fragmento metdlico que participan en la formacién

del enlace.

Por su parte, Chamlzoq(como se ver& mis adelante)}, tamblén, mediantic un
estudlo tedrico a través de calculos de orblitales moleculares

Extended-Hiickel, puso de manifiestoe la influencia del Atomo metdlico en

las reacciones de metatesls, concluyendo que para el sistema
cis-carbeno-olefina-metal de transiclion p.ej., (5__) en donde M es un

elemento de la familla sels, la reaccién slgue el orden Mo = W > Cr.

Cuando se¢ ha intentado incorporar una segunda olefina en la esfera de
coordinacién ,en los carbenos quelato mixtos, se produce la deceordinacién

-]

del alquenoc iniclalmente coordlnado} la coordinaclén alternada de las dos

11 . 7
olefinas "o blen, no se observa nlngin cambio, csquema 5.

28



(0C), W = c{

(0C) W = | — 5 I—w= c\/\/z
or 0R

- -

N N—H
(0C)gHW = C ———  (0C),W =

v o=

SN

N hv
(oc) Mo = C\ I D —— no hay desplazamiento de CO

Ll

Esquema 5. Intentos por incorporar una segunda olefina en la esfera de
coordinaclén en carbenos quelato mixtos.
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3.0. RESULTADOS Y DISCUSION.

El procedimlento general para la sintesis de carbenos a partir de
oleflnas ricas en electrones, involucra la reacclén de la ore aproplada
con el sustrato metdlico correspondiente (ecuacidn {4], p.6 }; sin
embargo, cuando las olefinas rlcas en electrones se encuentran
funclonallzadas con sustituyentes que pueden migrar (p.ej., el grupo
alllo) no es posible alslarlas {ecuaclén [12), p.16 ).

Una pequefia modificacién al método general de sintesis anterlor, permite
obtener carbenos derivados de la ore (33) (ecuaclién [12], p.16).

Cuando una mezcla de  [M(CO)g] M = Cry, Mo o W),
N,N'-bis(alllletilendlamina y N,N~dimetilformamida dimetll acetal se ponen
a reacclonar, In sf{tu bajo flujo de argén, a 189-191°C en decallna,
durante un tiempo promedio de 1.5 horas., Después de enfriar, sc obtlenen
cristales de color amarillo correspondientes a los compuestos (5), (6) vy
(1) . mezclados con el producto de rearreglo (34) mayoritarlo, esquema 6.

R

E”“ + CH(NMep)(OMa), + IM(EO) ]
NH
R

R=CH,CHCH.
? 2 189-191°C, decalina

R R
N NN
2 AY 4
(OC) M = :| N [: c- :|
MR s
R

L l

[M(CO)“(LCH’CHCH’)] (producto de rearreglo)
(5) M=Mo (34)
(6) M=Cr
(7) M=w

Esquema 6. Esquema general de sintesis para los compuestos quelato mixtos
(5) M=Ma. (8) M=Cr ¥ (7) M=W.
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Los compuestos obtenidos, como veremos mas adelante, fueron
caracterlzados por técnicas analiticas y espectroscépicas comunes

{an&llsis elemental, IR, RNN~‘H. —“c ¥, espectrometria de masas.).
La estructura molecular de (;l.). se determiné ademas, medlsnte la
difracclén de Rayos-X, cuyo estudlo conflirma la naturaleza bidentada del

grupo quelato carbeno-olefina, figura 2.

Las distanclas interatémicas y angulos de enlace mas importantes se

encuentran en las tablas 1 y 2.

La estructura molecular de (7) muestra algunos rasgos que merecen

comentarse:
Los sustituyentes W, Ny ¥ N que se encuentran rodeando al CMrh (cs)
son coplanares, los Aangulos alrededor de Cenrn (117.9(8), 107.3(10), y

134.8(9)°) sugleren, en acuerdo con observaclones previas (tabla 3.}, un
caracter sp2 en el Atomo de carbono enlazado al metal.

La longitud del enlace W-C (2.21(1) A) se encuentra en el intervalo
2 ca

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

wolframio, tabla 3.

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

{W(CO)c] es de 2.058(3) Afzestc. suglere que el enlace $-C presenta
s cas

rb
poco caréacter de doble enlace.

La distancla promedio €N es mis corta, 1.33(2) A, comparada con la
distancia correspondiente en la acetanilida (1.35(3) A 1o cual suglere,

como era de esperarse, que se presenta un clerto cardcter de doble enlace.

Las longitudes de los cnlaces M-CO mutuamente trans son mayores que las
del enlace M-CO trans a carbeno, por 0.05 A, lo cual concuerda con las
observaclones anteriores, de que el c“rh es un aceptador @ mis débil que
el CO.
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Figura 2. Estructura molecular del cls-[#(co), (LSF2%HoH2)] (7).



"Tabla'1.:Distanclas interatémicas (A) para (7)., las desviaclones estéadar

estimadas, se indlcan entre paréntesls.

. wecty

2.02(1) w-c(2) 1.98(1)

w-c(3) 1.97(1) w-c(4) 2.04(1)
w-c(3) 2.21(1) wW-c(12) 2.39(1)
Tow-c(13) 2.40(1) c(1)-o(1) 1.16(2)
c(2)-0(2) 1.16(2) c(3)~-0(3) 1.17(2)
c(4)-0(4) $1.12(2) N(1)-C(5) 1.35(2)
N(1)-c(7) 1.47(2) N(1)-c(8) 1.43(2)
c(5)-N(2) 1.32(2) N(2)-c(6) 1.48(2)
N{2)~c(11) 1.45(2) cle}-c(7) 1.55(3)
ci{s}-c(s) 1.55(2) c(9)r-c(10) 1.29(2)
cl11)-c12) 1.52(2) c(12)-c(13) 1.36(2)
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Tabla 2. Angulos Interatémicos (grados) para (1). las desviaclones
estdndar estimadas, se indican entre paréntesis.

c{1)-w-C(2) 86.4(5) c{1)-w-c(3) 86.6(5)
c(2)-¥-C(3) 92.4(5) cl)-w-c(a) 171.6(5)
: c(2)-w-Cc(4) 90.0(5) c(3)-w-c(4) 86.0(5)
| c(1)-W-C(s) 90.2(4) c(2)-H-c(5) 168.3(5)
% C(3)-4-C(5) 98.6(5) Ccla)-H-c(5) 94.8(4)
5 cl1)-w-c(12) 77.8(5) c(2)-%-c(12) 94.7(5)
: c(3)-¥-C(12) 162.4(4) cla)-w-c(12) 110.0(5)
c(5)-¥-C(12) 73.7(4) cl)-w-(13) 110.2(5)
c(2)-w-cU13) 90.4(5) c(3)-w-c(13} 163.2(5)
cl4)-§-C(13) 77.4(5) cl(5)-w-c(13) 80.2(4)
c(12)-w-c(13) 33.0(4) W-c(1)-0(1} 175.1(10)
W-c(2)-0(2) 178.0(13) W-c(3)-0(3) 179.7(13)
Ww-c4)-0(4) 177.7(12) c(5)-N(1)-c(T) 114.2(12)
c{5)-N(1)-c(8) 126.6(11) c(7)-N(1)-C(8) 118.1(12)
W-C(5)-N(1) 134.8(9) W-c(5)-N(2) 117.9(8)
N{1)-¢{5)-N(2) 107.3(10) c(5)-N(2)-c(6) 114.2(11)
c{s)-N(2)-c(11) 120.7(10) cl6)-N(2)-c(11)  122.8(11)
N(2})-c(6)-c(7) 101.5(11) N(1)-¢c(7)-c(6) 101.5{(11)
N(1)-¢(8)-C(9) 111.1(11) c(8)~c(9)-c(10)  128.1(15)
N(2)-c(11)-¢c(12) 110.4(11) ¥-c{12)-c{11) 107.1(8)
W-c(12)-c(13) 73.7(8) cl11)-c(12)-¢(13) 122.1(12}

w-c(13)-c(12) 73.3(8)
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Tabla 3. Informacion estructural de Rayos-X para algunos carbenos de Cr,

Mo ¥ W.
Compuesto Angulos de enlace Distancias
alrededor de €_ intcratémicas (A)
. o
JOMe Cr=C_,.,~0 134(2)u crC_, 2.04
(oclger = c\F tr-C_,.,~C 122(1) C.oep® 1.33
" o-c_,,,-C 104(2)° cr-CO-trans  1.87
b
o
N Mo=C_, =Ny 116.5(:!)o MoC_ o 2.229(4)-
(o) Mo = c\N ] Mo=C_, N2 135.7(3) € .o N 1.337(6)
g NiC_,,,~Na 107.8(3)°  Mo-CO-trans  1.984(4)
© o
-C, prp=0 135(2)0 W-C_, 2.14(2)
(acl,wW = c\on -C_,.,"C 1211} Conrp 1.27(3)
. - -c  103(2)°
carb

a) Reforencla 7, capftulo wuno; b) referencla 7; ¢} referencia &

. rd ] N H,.
prousdio para N, vy N,

El 4ngulo diedro que hay entre el planc formado por los atomes N,, Cg,
N;. W y el plano formado por los 4tomos C,,, C,3. W es de 85.2°, Esto,
suglere que en su enlace n con el metal (W), el carbeno y la olefina se
encuentran enlazados a los orbitales t,o perpendiculares distintos del W.

Resultados similares, se presentan en (E)? donde este ingulo es de 94.9°.

La reactlvidad en la recaccién de metidtesis que se predice para estos
t:ompuest.ms’.7 se¢ puede explicar al comparar las longitudes de enlace mis
significativas entre (5) y (7) con la poblaclién de traslapamiento y las
establlidades relativas que se obtuvieron a través de calculos de
orbitales moleculares Extended-Hiickel para compuestos semejantes,
modelados como [M(CO),(CH,)(C,H,) 1, en donde las distancias M-CO (2.0 A},

M=C (2.0 A) y, M=CO .\ r1na S¢ mantuvlcren constantes.
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En las tablas 4 y 5, se resume esta informacién. Alll se puede ver que
las dlstanclas M=C, M-CO ¥ M—-ﬂ son mayores para el compuesto de mollbdeno
comparadas con las del compuesto de wolframio, mlentras que las
poblaciones de traslapamlento, soh mayores para cromo y wolframio. Ademis,
en base a la energfa total relativa calculada para estos compuestos
{tabla 5), Chamizo) suglere el sigulente orden de estabilidad: Ce > W = Mo

Tabla 4. Comparacién de 1las d istanclas experimentales de
r

tMalcol, (LEH2CHHay 1y pyico), (LOH2CHEHa) g,

poblaciones de traslapamlento obtenidas através de un célculo

contra las

Extended-Hiickel para compuestos semcjlantes de férmula
tM(cald, (CHy) (CoH, )1 (M=Cr. Mo y W), mantenicndo las distancias
M-CO, M=C y M-CO constantes.

oleftna

Distanclas (A)

—_——— - —_——
Enlaces [Ma(c0), (1 CHaCHCHay th(ca), (1 CHaCHCHz ) 5
M=C 2.23(4) 2.2101)

.
M-CO 2.01(4) 2.00(1)
u-| 2.43(5) 2.39(1)

Poblacién de traslapamlentob

Enlaces  [Cr(C0), (CHp) (CoH, )T [Mo(CO) (CHL) (CaH, )T IW(CO), (CH,) (CoH, )1

M=C 0.610 0.600 0.633
-

M-co 0.765 0.765 0.810

M-1 0.182 0.163 0.173

a) tomados de referencla 7; b) ‘tomado de raferencia 9; *} promedio para

lox. cuatro grupos CO,
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Tabla 5. Energifa total relativa (eV) para los compuestos modelo

tM{C0), (CHy) (CoH, )] respecto a la especie mis estable? .
Metal Energfa total relatlva (eV)
Cr -4.10
Mo 0.0
W ~0.15

a) tomados de referencia 9.

De esta manera, tanto ¢l anallsis de poblaclén de traslapamiente, coma
el de las distancias experlmentales, Indican que Mo serfa el A&tomo
metdlic mas adecuado para la reaccién de metdtesls olefinica, ya que

forma los compucstos menos estables.

La menor reactlvidad del carbene (6) de cromo, se evidencfa cuando se
calienta en un tubo de RMN a 60~65°C. durante 216 horas., en Cybg bajo
atmésfera de argéon, permanecliendo sin camblos.

Este resultado confirma las predicclones anteriores hechas
separadamente por Hof[manay Ch.’:mlzcz‘,y ya que por un lado, sl comparamos el
dngulo que se presenta entre las dos funclones olefina y carbeno para
t4)® 120 (5)7 94.9° y (7) 85.2°, y por otro lado, las distanclas y
peblacion de traslapamiento para la serie isoestructural
[M(co) (CH, ) (CaH, )] (M=Cr. Mo y W) tabla 4, no es de extrafiar entonces,
que los requerimientos experimentales para que estos compucstos den lugar
a la reaccién de metitesis, sean mucho mis fuertes para el compuesto de
cromo (_6_) (60-65°C, mis de 216 horas), que las encontradas para el
compuesto de mollbdeno (S) (65°C, durante 72 horas) y el sistema anilogo
de wolframlo (4) (2 horas a 60°C) en el que la geometria que adquleren los

ligantes alrededor del 4tomo central es la adecuada.
En un intento por incorporar la scgunda oleflina que contlene el ligante

en la esfera de coordlnaclén de los compuestos, (S) y (Z). se irradlaron

con luz wu.v. durante 24 horas en presencia del N-éxido de la

ar



trimetllamina, 1la cual es conoclda por su capacidad de generar un sltio
vacic en la esfera de coordinacién de compuestos organometélicusf‘esquema
7.

+ - + -
RyN—0  + (E{:—F-(CD).) —— R,N—O—E—F.(CD).‘
o 0

l -co,

[RyNFa(CO)y] ¢e————  [Fe(CO),1 + RN

Esquema 7, N-Sxldo de la trimetilamina como generador dec un sitjo vacfo en

la esfera de coordinacién de compuestos organometdlicos.

Sin embargo, los compuesto (§) y (Z) se recuperan [4]

N [MeyN-0]
(OCI M = e\ ::J —_— No hay reaccién. ra}
N

L.n

(5) M=Mo
(1) M=w

En tanto que otros, bajo estas condiclones, reacclonan incorporando la
18
olefina "[5}.

CgHg
[Fe(CO)g] + 1,3~dieno *+ 2HegN—0 ——
oc
51
[(n*-1.3-dieno)FelCO) 5} + 200, *+ 2NMay
62-80%

a8



A la luz de este Gltimo resultado y que otros autores también lo han
intentado sin éxlto, se decidlé abordar este problema desde un punto de
vista teéric 036 e m pleando e] método de orbitales moleculares
Extended-lmckelfv incorporado al paquete de programas denomlnado CACAO
(Compuler Aided Composilion of Alemic Orbilols)'®

Para slmplificar los céiculos, los compuestos lsoestructurales (8) que
se pretendian obtener de acuerdo a la ecuacidon [4], se modelaron mediante
la estructura (9) para la cual, sigulendo los procedimlentos usuales, las
porciones carbeno y olefina del llgante se recmplazaron por los fragmentos

metilenc y etileno respectivamente.

N T M
(o) = e :] (OC):-—-—I;Iu--——C\H

[§:}] (9)

M=Mo, W

El calculo se realizé en dos etapas: en la primara etaps, a2 hizo un

andlisis de la preferencia conformaclonal pars el waz {3}, con el
objeto de establecer el arreglo mas adecuado que deben guardar log
distintos fragmentos carbeno y olefina alrededor del centro metalico, para
producir la conformaclén de mayor estabilidad. En la segunda ctapa se
anallzé la interaccién eorbital entre los fragmentos (co),
[MolcO)z(CH,) (C4H )Y v {CuH,). Para  asf, generar los compuestos
[Mo(CO), (CHZ) (C4H, )] andlogos a (5), (6) ¥ (7), y [MalCO}5{CH,)(C H, )1
similares a (8).

Los pardmetros necesarlos para el cilculo se encuentran en el apéndice, al

final del capf{tulo.
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Analisis de la preferencia conformacional para el sistema (9).

En el slstema metal-carbeno(bislolefina (9), hay velnte posibles
conformaciones, que se genecran al intercombliar la distribuclén y
orlentacién relativa que guardan los distintos fragmentos que rodean al
metal central. Por eJjemplo, en la flgura 3, las dos olefinas se han
etiquetado por medfo de las letras a y b con el objeto de hacer evidente
su distribucién alrededor del centro metdlico. Esto, nos permiite reunir a
los distintos conférmeros en tres grupes: I, olefina (bh)-trans-olefina

{a); 11, olefina {b)-trans-carbeno y II1I, olefina (b)-irans-C0.

Cada una de las estructuras que forman parte de un mlsmo grupo, se
pueden generar al Intcrcamblar la orientacién relativa que guardan los
distintos fragmentos, es deelr, consideremos las estructuras !-4 del grupo
{. En la estructura 1, las dos oleflnas se encuentran orlentadas en un
mismo plano (el plano de la hoja), mlentras que el fragmonto carbénico
estd orlentado en el plano horlzontal perpendicular a éste, si en 1
unicamente rotamos la oleflna a 900, a través del eje que contlene las
unidades olefina(a)-metal-olefina(b), da lugar a 2, Por otro lado, sl
ahora consideramos que las olefinas a3 y b en 1 se mantienen fljas y la
rotactén de 90° se aplica sobre el eJe que contlene a las unldades
carbonilo-metal-carbeno, podemos generar la estructura 3. De la misma
forma, 4 se produce a partir de 3, a través de la rotaclén de la oleflna

a, mantenlendo las otras unldades fijas.



1 OLEFINA (b)-TRANS-OLEFINA {(a).

o .-" “
a ‘},ﬁ a Kr" a I-T'\" a (f'"

Lo ot s’
O(-H-C\ OC—M—C\ OC—M—C, 0C~ M"‘\
Q..L\l‘ LW > o ~ o Lt

b oM b M b b o
1 2 3 4
1f  OLEFINA (b)-TRANS-CARBENO.
‘c-\‘ N4 \c.\‘ \c,

. | o | 'l 20l
ijEM...:o a )]:M—co aff~tM—co af-tm—co
5 6 7 8
< l‘\\‘ “':’ \I o \fl

N 1 .
9)42,.4_50 a )}‘: M—co g(“'M_co a e ta—co
"
b ( b 4 b v b 4
10 11 12

111 OLEFINA (b)}-TRANS-CO.

T Y COR

2 q‘ - él_]" ’ v
oc—M=c' 0t—M—c_ oC-mM—c oC—M-—c
bR e b | » = |
co co co co
13 14 15 16
L PS—— .,, a0
2T 2 a ,ﬁ . a /f .
OC—M~C 6C—=Mewc 0C—M ¢ oC— M~—C
\ : X <
2 )0 » | It 20 |
<o . co co co
17 18 19 20

Figura 3. Confdérmeros para ¢} compuesto modelo (9).



Como evidencla de las correspondientes establlidades relativas de los
conférmeros gencrados, 1-20 (flgura 3) para el sistema
[Ma{CO0) 5 (CHz) (C3H, )51, 1a conformacién mis estable resulta ser 11 (Labla

-6), en donde las interaccliones de los orbitales n vacios de los ligantes
con distintos orbitales d del metal (figura 4a), dan origen a una
estabilizacién mayer de la especle, en comparacién con las otras
estructuras, por ejlemplo 7 (figura 4b).

S
+ o2° 52
g i
) (b)

Filgura 4. Interaccidén de orbitales entre los fragmentos carbeno y oleflna
con el centro metdlico. a) Conférmero 11; b) Confdérmero 7. Por
simplicidad, en los dos casos sélo se muestra uno de los
orbitales d del metal y los orbitales de los ligantes de simetria
apropiada para su Interaccldn,

Esta misma situaclén, se ha demostrade para el caSo gencralf9 y se ha
visto que sc cumple en slstemas lrans-—b]s(etilcnc)zo,trans-bls(r:arbenct)21
y c.(s—L::.\rbm'm-olefh‘m?2 De nuestros resultados se ve que tamblén es clerto

en ¢l caso de compuestos carbeno-bis(olefinal.



Tabla 6. E'r = Energia total relativa (eV) para los distintos conférmeros
del sistema [Mo{CO);(CH ) {EH,CHy),).

Estructura ET Poblaclén de Traslapamlento
. CgHy = trans = CgH, M-CH, M-C,H, M-CzH,
1 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
4 15.3 0.62 0.24 0.27
CaHy — trans - CH,
5 49.8 0.61 0.21 0.20
6 4as5.9 0.61 0.27 0.26
7 16.4 0.63 0.24 0.20
8 14.9 0.62 0.24 0.28
9 11.8 g.61 0.22 0.24
10 25.1 0.61 0.28 0.20
11 00.00 0.63 D.24 0.26
12 18.6 0.62 0.24 0.20
C,H, - trans - CO
13 16.0 0.€1 0.22 0.25
14 13.0 0.61 0.25 0.22
15 16.8 0.63 0.26 0.25
16 16.6 0.62 ¢.25 0.21
17 16.6 0.62 0.21 0.25
i8 16.8 0.63 0.25 0.26
19 43.4 0.65 0.24 0.24
20 43.4 0.65 0.24 0.24
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Anilisis de interaccién orbital

Para establecer una relaclon mas estrecha entre nucstro modelo y los
compuestos sintetizados, en lo sucesive trabajaremos con el conférmero 2
en vez de 11. Esto es posible primero, por razoncs energéticas entre los
conférmeros, es decir, la estructura 2 se encuentra localizada en 1la
segunda posiclién en orden relativo de menor encrgia (tabla 6} y segundo,
por los requerimlentos estructurales dictados por \"5,)—(1) en donde deblide
a la longitud del grupo alilo no serfa posible un arreglo donde las
funciones carbeno y etileno se enconiraran ocupando una posicién trans
(ver la figura 2) como en 11.

Con estas conslideracliones en mente, se construye el dlagrama de
interaccién orbital (figura 5). Para comenzar, partiremos los compuestos
IMo(CO) (CHoI(CH, )1 ¥y [HolCO),(CH, ) (C3H,)2) en dos pilezas, una que
contenga al €O y la otra al fragmento (Mo(CO);{(CH,}(C,H,)), de manera
similar cl segundo compuesto se divide (C,H,) y el fragmento metillco

anterior.

Primero, conslderemos el compuesto [Mo(CO),{(CHy)(C,H,)1. En el lado
lzquierde de la figura S, se muestra la construccién de esta molécula a
partir del fragmento metdlico [Mo(CO};(CH,)(CyH,)] y la unldad cO. El
orbital molecular 29a desocupado del fragmento [Mo(CO),(CH,)(CH, )T,
presenta una mayor contribucién del orbital d12 del metal. E1 HOMO
{orbltal molecular mas alto ocupado 3a‘) del €O corresponde 2l par libre
de la molécula, sltuado en el orbital P, del 4tomo de carbono. As{, es
posible una interaccién de tlpo ¢ entre el CO y el frogmento metalico para
generar el orbital molecular 27a de la molccula {Mo(€0), (CHy)(C,H,) 1.

El  HOMO del fragmento [Mo(CO),(CH,)(C,H,)1 muestra uha mayor
contribucién del orbital d)‘z del metal, mientras que el LUMO {orbital
molecular m&s bajo desocupado) del CO corresponde a dos orbitales Ze‘
ortogonales (p y p) con caracter del 3tomo de carbono. La interacclén
HOMO-LUMO de estos fragmcntos. da origen a la formaclén del enlace de Lipo
n de la molécula [Mo(CO), (CH,Y(C,H,)) (p.e)., el orbital molecular 30a}.



ECaV)
-8

-9

-10°

-11

=16

HomMo

co a4 co akg co
1.5 A2 .
0C—MS—CL 0C—HI—CI 0C—MHa—CZ] G,
oc” ¢ oc” oc’de
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Flgura 5. Dlagrama de Interaccldén orbital entre los fragmentos Co, CaH,
Y. THa(COY;(CH, M CH,CH, )Y,  Los orbitales se etlquetaron de
acuerdo al grupo puntual! que se les asigna, al reallzar el
cdlculo utlilizando el programa CACAC.



Mediante un  andlisis  similar, a partir de los fragmentos
[Mo(CO)4(CHZ) (CaH,)) y CaHy se construye el compuesto
[Mo{CO);(CH, ) (C,H, )3] Que se muestra a la derecha de la figura 5. La
interaccion del orbital molecular 2%a del fragmento [Mo(CO)3(CHZ)(C H )1 ¥
el HOMO de la unidad CoH, originan la formaclén del enlace entre la
oleflna y el fragmento metalico (el orbital molecular 17a’).

Con estos dos esquemas de Interaccién orbital, hemos generado los
compuestos  [Ma(CO) {CHz} (CaH, )] ¥ [Ma(CO),(CHZY(C H )] que poseen la
maxima establilidad (lo cual se determiné calculande los veinte posibles

conférmeros anterlores para estas geometrias).

uUn examen de la energia orbital entre los fragmentos co.
[Mo(CO)3CH, (CH,CH, )Y ¥ CoH,, indica que el orbital molecular desocupado
29a del fragmente metalico, se encuentra llgeramente mas cercano en
energia al HOMO del etileno (a,, -13.079 cV) que al HOMO del co (3a,,
~13.332 eV); por lo cual, en una primera aproximaclén, se puede hacer una
discriminacién energética de las dos estructuras, viéndose favorecldo el
enlace mctal-etlileno. Sin embargo, al anallizar los resultados que se
obticnen de la poblacién de traslapamiento (tabla 7), se puede apreciar,
que el traslapamiento para les llganies que se encuentran alrededor del
metal CO, CzH, y carbeno ( todos ellos aceptadores m ) précticamente no
varfa; sin embargo, el enlace M-ﬂb es menos robusto que el enlace H-CO

trans a la olefina a.
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Tabla 7. Andlisis de la poblaclén de traslapamiento reducida, entre el
centro metalico y los fragmentos CO, CH, Yy CH,CH, en las especles
[Ma(COYy (CHy) (CoH, ), [Mo(CO)3(CH,) (CaH, )21 ¥ [MotCOJI4CH, (CH,CHY ) 1

Poblacién de traslapamiento reducida

E/co /g/co /3/co
Enlace oc—Me—c 7~ 0C—Mo—C oC—M—C ™
d! ~ o’ ~ o’ ~
oc” o b
M=c 0.63 0.66 0.63
M- fa 0.24 0.26 0.24
.
M - CO trans 0.79 0.82 0.82
M- [b — — 0.21
.
M - co 0.74 —_ .

4:CO0-trans a carbeno; ®*; CO-trana a olefina a.

Por 1lo tanto, 1los resultados sugieren que bajo consideraclones
estrictamente electrénicas, los sistemas metal-carbeno(bis)oleflna no se

obtendrian de precursores con carbonllo.



4.0. INFORMACION ANALITICA Y ESPECTROSCOPICA.

La interpretacién de los resultados espectroscdpices de (5).4e) y (1),
se han realizado comparande nuestros datos con la informaclén que exlste
para el primer compuesto de esta serie (_S_)? ¥y que cn este trabajo hemos
resintetizado,

La informacidn analitlca para estos compuestos (tabla 8.) asi como sus
respectivos especlros de masas (tabla 9.), son consistentes con 1la
formulacién [(Oc).‘b’|=CN(CH,CHCH1)CH,CH,N(CH,CH;CH,)]. abreviada  como
[M(CO),‘(LCHZCHCH’)] domspccuvamentc.

Los datos espectroscéplicos de Infrarrojo para los nuevos compuestos se
resumen cn la tabla 10. Como e¢s de esperar para los carbenos quelatc
mixtos derivados de carbonlles metilicos (5), (8) y (7). presentan tres
bandas intensas en la reglén de 2140-1800 Cm_‘(p.eJ., (7) figura 7.} que

corresponden a las frecuenclas de vibracidn de los grupos {0 terminales.

Debido a la simetrfa intrinseca de las moléculas (5). (6) y (7), se
produce el desdoblamiento de la unica banda que sc observa generalmente en
el espectro de infrarrojo para [M(CO)g1 (M=Cr. Mo ¥ W) que constltuyen los
materlales de partida. La frecuencla en la que se localizan las bandas
observadas, se puede explicar por el efecto que producen en el enlace C-0
los demads sustltuyentes. Por ejemplo, el enlace M-C-D, gencralmente se
describe en términos de dos Interacclones (figura 6) . La primera
involucra la donacién o de clectrones desde el orbital de caracter sp del
atomo de carbono a uno de los orbitales d vac{o del metal de simetrfa
apropliada. Segundo, los electrones son transferldos de orbitales d llenos

del mectal, de caradcter n, al orbltal de antienlace pzvacio del carbono.
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orbital orbital orbital orbital
vacante ocupado ocupado vacante
del metal (HOMO) del co del metal (LUMO) del cO

Flgura 6. Descripcidn convenclional de las interacclones de enlace en

carbonilos metilicos.

Con este esquema de enlace sinérgico M/—;‘co. se pucde inferir que un
aumento en la densidad electrénica en cl metal originard un aumento en el
orden de enlace M-C y una disminucién en el orden de enliace C-0 y por lo
tante de su frecuencla de vibracién. Dicho de otra forma, conforme la
densidad electrénica en el metal aumenta, la retrodonaclién M:CO aumenta y
v(co) dismlnuye.

As{, la sefial v(c0) que se encuentra a mayor frecuencia sc puede
asignar a los carbonilos que se encuentran trans enlre sf, la intermedla
al O trans al grupo carbénico y a menor frecuencla el carbonllo trans a
la olefina. De manera similar, ya qun la Intensidad de las bandas cn el
infrarrojo depende del camblo en el momento dipolo del enlace ¢-0, en una
primera aproximacidén, la banda situada a mayor frecuencla de nueva cuenta

se puede asignar a la vibracion de los carbonilos mutuamente trans.

El ligante quelato carbeno-alqueno de (5), (6) y (7} hace que los
ligantes CO trans unoe con otra, sean no equlvalentes (figura 2.)}: en
consecuencia, sus espectros de resonancia magnética nucleuar de 3¢ exhiben
cuatro sefales dc carbonllos distintos, por eJemplo,el compuesto de cromo
('6_). en la flgura 8. En esta mlsma flgura, resalta el hecho de que como
ccnrb se propone como un pobre aceptador n, los orbitales del ligante

carbonllo trans a €1 se encuentran mas cficientemente traslapados con los

orbitales d del metal comparade con los carbonilos que sc encuentran en



posicién trans uno con otro; esta sltuacién, hace que la seflal del
carbonilo trans a carbeno sec desplace a menor campo en relaclén a los

carbonilos que se cncuentran en poslicién trans uno con respecto al otro.

Los espectros de resonancla magnética nuclear de 'y para (5}, (6) y (7)
muestran ¢l mismo patrén en la zona alilica del ligante libre, por
ejemplo, concideremos el espectro de resonancla magnética nuclear de lH
para el compucsto de crome (G) que se muestra en la flgura 9. Alll, se
pucde ver, una sefial multiple ublcada en 5.6 ppm, que integra para 1H (a),
un multiplete en 4.9 ppm que integra para 2H {(b,c) ¥y en 3.8 ppm un
multiplete que integra para 2H (4). De la Informacién previa con que se
cuenta para (§)T por analogia con (5) y (7), el multiplete de sehales que
se encuenlra a mayor campo {cerca de 2.3 ppm) se han asignado a los
protones metiléntcos  del anillo (e.r,q.h), que como s !nfcrmn?
corresponden a un sistema ABCD. La coordinaclén del alqueno al metal, hace
que el enlace ¢-C plierda cardcter de deble enlace y por lo Lanta, su sefial
se desplaza de 2-2 Sppm a campo alto con respecto a la scfial de la olefina
llbre.

De mancra similar, en el espectro de resonancla magnética nuclear de
nc, que se muestra en la figura 8, para el mismo compuesto de cromo (g).
se puede ver, que la coordlnacién del alqueno ocasiona que el
desplazamiento quimlco que corresponde a los carbonos vinilicos (f,¢), se
desplace de 40~60 ppm hacla campo alto, con respecto a la sefial observada
del alquenc 1libre (4,e). Ya que C_,., Ppara carbenos tlpo Flscher se
postula como un carbono deflciente de electrones (ver capituleo uno), su
scfial caracteristica se desplaza a menor campo, en relaclén con las demis
sefiales (flgura 8.). Adlcionalmente, conforme los orblitales d del metal
son mas difusos como por ejemplo en W, el enlace mw w—[:mrh es menos

cfectivo y su desplazamlento a campo bajJo es menos pronunclado, comparado

con los derlvados de Cr y Mo (tabla 11).

Experimentos adiclonales de ospin-ecozjen resonancla magnética nuclear
de x:sc ,el cual, tlene la caracteristica de distlngulr las sefiales de los
carbonos secundarios y terciarios (figura 8.), en cenjunclén con la
espectroscopia de masas (figuras 10-12.) la cual estd de acuerdo con la

presencia de selo cuatro grupos €0, ¥ con el peso molecular teéricamente



esperado, producen la evidencia definitiva para apoyar las estructuras
postuladas para (5), (8) y (7). {ver figura 2.).

i
t
i
i
i
i

¢ Tabla 8. Puntos de fus!én, rendimientos y datos analfticos de los

compuestos obtenidos.

p.f* rendimiento Analisis®
Compuesto °c) () c H N
R
tce(co), (LH2CHCHa) 1(6) 9193 5.0 49.5(49.6) 4.7(4.4) 8.8(8.9)
S
[Malcos, (LEH2CHCH) 15y 71275 28.0 34.0(34.5) 4.1(3.9) 8.1(7.8)
——
tico), (M2t y (7) 9596 2.7 33.1031.9)  3.3(3.1)  5.9(6.2)

a: sln corregir; b: valores calculadom entre paréntesiso.

Tabla 9. Espectroscopi{a dc masas para los compuestos obtenldos.

mz
Compuesto M M-co M-2c0 wW'-3co  M'-aco
e ———
icrtco), (LEH2CHEHzy ;) (6) a1a 286 258 230 202
——
[Molca), (LCH2CHCH2)p 5y 358 330 a0z 274 246

—
twica), (LSHaCHCHzyy  ¢q) 146 a8 390 362 334
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Tabia 10. -Datos especctroscdpicos de Infrarrojo para los compuestos

obtenidos.
Compuesto v(CHN,) v(co}

2018q, i

—

1Crico), (LOH2CHCH2y 1 (6" 1500m 19200, mi
1885an,mi
2018q.

—

[Ho(co), (LEH2CHCHz) ) (5)® 1450m 19100, mi
1860an, mi
20184, §

J—

twico), (LCH2CHCHay 3 (7y° 1500m 1910an. mi
1860an, mi

a:  Obtenlds en IZ"?CIZ. ventana cde Csl; b: Obtenidos como pastillas en KBr;

Abreviaclonea: o=aguda, aqp-ancha, j=Intenss, micmuy intensa, m=media.

Tabla 11. Datos espectroscupicos en RMN l:c para los compuestos

obtenidos®
sin coordinar
Compuesto Cearb N(CHZ),N  CH,=CH CH,=CH
coordinado
tcelco) (LCH2CHCHy 1 (63" 2351 49.4,47.6 1178 133.3  cH=cH 3.5
CH,=CH 80.0

e
[Molco), (LM2CHCHay 1 (5)° 223,04 49.8,49.4 117.8  134.3  CH,=CH 67.25
CH,=CH 75.2

R
twico), (LCH2CHCHay 1 (7)° 216.8 49.9,49.2 118.0 1341 cH,=CH 56.7
CH,=CH 75.2

a:  Desplazamicnto  qufmico en  p.p.m.  relativos a  SlMe, como  raferencia

18 i bs ch; c: €l i 75.4 .
exteorna, rn %6 ¢t en DCl: 2 HHz
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Tabla 12. Datos espectroscépicos en RMN ’H para los compuestos
obtenldos’
sin coordlnar

Compuesto N(CH,) N CH,=CH CHz=CH
—————r
£crtco), (LH2CHCHz) ) (6" 2.5-2.1n 4.9m 5.55.7m
R S
IMolco), (LEH2CHCHay 1 (s)° 2.6-2.7m 5.2m 5.7-5.8nm
e
tw(co), (LCHaCHCHz) | (7° 3.1~3.3 5.2m 5.7-5.8m
a:  Dosplazamiento  quimleo P.pm. relativos & SiKe,  coma  referencla
externa;  Abreviaclones: m multiplete; br en €Dy e en  CDCly
299.9¢ Wiz,
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S.0. INFORMACION EXPERIMENTAL.

Todos los experimentos se reallzarén bajo atmésfera de argén,
ulilizando dlsolveﬂl_c:s_Luc_gi. recién destilados y desgasificados. Fl
se  preparé por cl procedimtento
publicado prevlamcntc? [(M{CO)g] (Aldrich Chemical Co.) M=Cr, Mo ¥ W , 5o

utilizaron como se¢ recibieron,

Los analisls elementales, se realizarén en Galbraith lLaboratories, Inc.
EUA. Los espectros de resonancia magnética nuclear de lH y l"‘(: se
obtuvieron en un espectrofolémetro Varian VXR (300 MHz). Los espectros dc
infrarrojo sc  desarrollaron en un  espectrometro  Perkin-Elmer 1330
{4000-200 cm-‘) utilizando muestras en forma de pastillas en KBr y con
disaluclon (CH,C],. vantana de Cgl). Los especilros de masas se obtuvieron
en un e¢spectrofotémelro Hewlett Packard $98S.

Los puntos de fusién, se determinaron en un equipo Flscher-lJones

(20-300+C) y no se corrigieron.

Sintesis de HSCJWJC:,HS?A
Una mezcla de 1,2-dlbromoetano (1 mol.), alilamina (5 mel.) y agua
destilada (ca. 3 moles.) se reflye, durante 15 horas. Transcurrido este
tiempo se adiciona un exceso de hidroxido de sodio, al 32%, el exceso de
alilamina que permanece sin reaccionar se elimina por destllaclén. La
disoluclén remanente se destila hasta scquedad. El destilado se trata con
hidréxido de sodio sélldo, se seca y se destila mediante el procedimiento

usual.

Sintesis del cls-[(CO),.(‘:r=CN(CH,CH=CH2)CH,CH,N(CH,CHLCH,)]. 8.
Una mezcla de [Cr(CO)g) (2.64 g, 12 mmol.), N,N'-bis(alll)ctilendlamina
(1.68 g, 12 mmol.} y N,N-dimetilformamida dimet!lacctal (1.57 g, 13 mmol.)
se callentan en decalina duranle 2 horas. El exceso de [Cr(C0)g)l que no
reacciona se filtra, las especies volatlles con trazas de [Cr(CO)g) se
eliminan por medio de vacfo. El aceite amarillo remanente, se disuelve en
OEL,/hexanc. Cristales de color amarillo {5.0%) preciplitan a -30°C.
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El procedimientoe anterilor, es aplicable a la sintesis del
I CH.CH " CH.CH
cls-[Malco), (LCH20H0H2) ) (5) y cis-twico), (LEH2CCH2)y (1),

CH’CHC“’)] (1). {por

Determinacién de la estructura de cls-[W(CO),(L
Alfredo Toscano):
Los cristales sc prepararon de acuerdo a la técnica anterlor y se montaron

en un capllar.

Informacidén del cristal.
C1aH1¢N20sW; M=445.85; monoclinico; grupo espacial P2i/n;  a=7.861(3);
b=16.385(5); £=11.686(3}) A; B=101.83(2)°%; Z=4; D.=2.011 g/cma;
;1=82.97(Mc—5u) cm-l: Difractémetro Nicolet P3; R=0.046; Rw=_0.050.
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6.0. CONCLUSIONES.

El utilizar olefinas ricas en clectrones como precursoras de carbenos,
resulta ser un método versditil y rclallvalﬂﬁ.nle soncilio, Mediante -esta

CHZCHCH, )1} ademasg, se

ruta, se logré resintetizar (5} {[Mal(CO), (L
obtuvierén dos nuevos compuestos quelalo mlxtos carbeno-oleflna (_E)

- T CH.CH .
{tee(cor, (LHHM2y 1y o (1) (rwicor, (LSHaHOHay gy,

Utilizando técnicas analftlcas y espectroscédplcas se logroe la
caracterizaclén de los tres compuestos. Particularmente, la resonancla
magnética nuclear de nc. resulta ser la técnica mas poderosa cn la
tdentificacion del cmn;

Ya que los espectros de masas para (g), (g) M (1) muestran la pérdida
sucesiva Inicial de todos los grupos CO del fon molecular, esta técnica es
utit no sélo en la determinacién de le masa molecular relativa de las
especles si no ademas, proporciona el numero de unidades CO que conticne

la molécula.

La naturaleza bidentada del grupo quelato carbeno-olefina en los
compuestos, se confirmé inequivocamente, mediante 1a estructura moleccular

de (7) obtenlda, a partir de su estudio por difraccién de Rayos-X.

El trabajo experimental, pone de manifiesto que para los compucstos
isoestructurales estudiados, el contro metallco, Influye en la reactlividad
que presentan en la reacclon de metdtesis olefinica !nvestigada para el
compuesto de mollbdeno (2), y el compuesto de cromo (_(3) encontrandose,

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

Mediante un tratamiento tedérico empleando el mélodo de orbitales
moleculares Extended-Biickel fue posible proponer una explicacién al
fracaso que tuvimos y que han tenido otras autores al tratar de sintetizar
compuestos quelalo mlxtos carbeno bis-olefina wutllizando como centro
metalico Cr, Mo y W Huestros resultados sugieren, que  bajo
consideraciones estriclamente electrénicas, estos sistemas no se pueden

obtener a partir de los carbonilos metalicos.
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APENDICE.

Todos 1l cdlculos se desarrollaren utilizando el método de orbitales
moleculares Extended-liicke! que se encuentra Incorporade al paquete de
programas denominade CACAD: patas evaluar las H”. se emplearon férmulas
pcsatias.25 El paquete CACAO se lnslalé en una mlcrocomputadora GAMA-386DX
de tipo PC.

Para el calculo de cis-[Mo(CD} {CH;}{CH,CH,)] se uttlizaron las
distanclas experimentales informadas’ En el caso donde se utllizé
geometria idealizada, se mantuvieron constantes los siguientes valores de
distancias M-co, 2.0 A, M=C., 2.22 A; M-olefinn, 2.40 A. Les valores de lot
exponenles de Slater e integrales de coulomb H” de €. H ¥y 0. son
estandar . Los mismos valores para el aleomo metalico fueron tomados de la

literatura’ Todos los pariametros aparccen on la tabla 1.

Tabla [. Pardmetros utilizados en los cdlculos Extended-Hiickel.

atomo orbital 0 ev <, <, c"l c,
1s -13.6 1.3
c 2s -21.4 1.625
2p -11.4 1.625
0 2s -32.3 2.275
2p -14.8 2.275
Mo Ss -8.34 1.96
sp -5.24 1.90
ad -10.5 a.54 1.9 0.5899 0.5899

Nota: Para el atomo metillco se utillzd una expanslédn doble-¢ al describir
el orbital d.
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