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INTRODUCCiÓN 

Los complejos carbémcos de metales de transiCIón poseen un doble enlace formal 

metal-carbono l y para su estudio se han clasificado como: 

a) Complejos suceptibles de ataques nucleofillcos sobre el átomo de carbono carbémco 

llamados comúnmente carbenos de Fischer,: en los cuales el metal del grupo (VI-VIII) se 

encuentra en un estado de oXIdación baJo y se distinguen por presentar en posIcIón a al 

carbono carbénico un heteroátomo, tal como oxígeno (alcoxicarbenos), nitrógeno 

(arninocarbenos) ó azufre (tiocarbenos), el cual incrementan su estabiltdad. Otro factor 

importante en este tipo de carbenos metálicos es la electronegatlVidad del heteroátomo la 

cual hace al carbono carbénico más electrofihco, dando como resultado una semejanza 

entre la química de estos compuestos con la de amidas y ésteres orgánicos, esta clase de 

compuestos presentan las siguientes estructuras de resonancia la, lb y le (Esquema 1),1 

1a 

M=Cr, Mo, W 
X=O. N. S 

1b 1c 

Esquema 1 

Los complejos carbénicos más estudiados son los dd grupo VI (CL Mo, W) los cuales se 

sintetizan por reacción del correspondiente hexacarbonilo metálico con una gran van edad 

de reactivos organolItmdos, los cuales atacan a uno de los seis grupos CO para produclr el 

complejo amónico de Li en el cual la carga negativa es establhzada por los cmco grupos 

restantes clectroatractores CO Estos co:nplejos son normalmente aislados como 

complcJos estables con tratamiento de un agente alquilante fuerte como tritlato de met¡}o 



o las sales de trimetlioxonio resultando la alquilación sobre el átomo de oxígeno 

produCiendo el aküxlcarbcno correspondiente. El heteroátomo se requiere para 

estabilizar al correspondiente carbeno debido a que el par libre del hcteroátomo se 

des localiza con e: orbital p del carbono carbénico, y éste a su vez sobre el fragmento del 

pentacarbonilo metálico (Esquema 2). 

~: 
i OC I 
I I 

I : ,COI OMe 

OC+--~~< 
1 __ / . R 

~ 
Esquema 2 

b) Los complejos carbénicos que tIenen un átomo de carbono nucleofilico son llamados 

metal-alquilidenos, en esta clase se encuentran los complejos carbénicos de Schrock, de 

Grubbs, y de Osborn, este tipo de complejos son más reactivos que los de Fischer y 

normalmente se forman con metales de tranSICIón con estado de oxidación alto y ligantes 

fuertemente donadores tales como alquilo, clclopentadienilo y ligantes no aceptores, estos 

complejos son representados como se esquematiza. 

Esquema 3 
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Los complejos carbénicos más utilizados en síntesls orgánica son los complejos 

carbémcos de Flscher ya que han logrado ser bloques irreemplazables, debIdo a que como 

mterrnediarios de reacción son dlspombles y manipulables, ciertamente son descritos 

como los reactIvos organometalIcos más versátiles debido a que con esta clase de 

complejos se pueden lograr una diversa y útil gama de compuestos nuevos 3 

Los carbenos han recibido considera':Jle atención como mterrnedtanos smtétlcoS 

útiles en la fonnación de: fenoles, naftoles, clclohcxadienos, pmdlnas, S-lactamas, 

ciclobutanonas, clclopentenonas, cicloheptadienos, así como ciclopropanos simples o 

policíc1icos.4 La importancia de los compleJos carbénicos de FIscher radIca 

pnncipalmente en que son utilizados en la síntesIs de anillos pequeños en donde los 

productos de estos complejos pueden establecerse como estructuras dIrigidas a la 

mvestigación de compuestos biológicamente actJvos, esto es precisamente lo que hace 

que las reacciones de los complejos carbélllcos sean interesantes e invaluables para la 

síntesis orgánica.5
-
9 
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CAPíTULO 1 

ANTECEDENTES 

InicIalmente los carbenos de Flscher fueron úmcamente introducidos en la 

química orgánica preparattva, pero encontraron un lugar establecido en estrategias 

smtéttcas, debido a la gran vanedad de reaCCIOnes que presentan, las cuajes poseen 

enantioselecttvldad y estereoselectividad. 

En la actualIdad la utilización de compuestos organometállcos para la síntesis 

orgánica, se ha incrementado debido a su versal1lidad y reactlvldad. Así en el caso de 

complejos carbénicos se les describe como "Multitalentos QuímICos" 

Su Importancia se fundamenta en el hecho de que, pueden proporcionar una 

diversidad de productos de reacción, dependiendo de las condiciones externas y de la 

elección de los sustratos adecuados, logrando la preparación selectlva de compuestos.5 

1.1. AMINOCARBENOS 

Se ha descrito que dependiendo de las características estructurales de los 

complejos a1coxicarbcnos, éstos pueden ledcciollar con arüomaco, aiTIiTIas primarias e 

mcluso con ami nas secundarias para dar complejos aminocarbémcos con buenos 

rendimientos. 1 

La reación de ammólisls en complejos alqUlTIlJcarbenos fueron estudIados por 

pnmera vez por Flscher y KrC¡SSllO en 1972, en donde descnben la reacción de adiclón -

1,4 de una ami na secundaria a un complejo alquimlcarbémco 

4 



1.1.1. EFECTO DE AMINAS PRIMARIAS EN LA FORMACIÓN DE 

AMINOCARBENOS 

En general las aminas pnmanas reaccionan con los complejos de Fischer dando 

una mezcla de isómeros E y Z, debido a la nula rotaClón alrededor del enlace carbono 

carbéDlco-mtrógeno. ¡ 1 En concordancia con el concepto de una donación fuertemente 

estabilizadora del heteroátomo al carbono carbénico, Kreiter1 demostró, por estudIOS de 

R:.\1N de lH_ que el¡sómero predommante es el E (Esquema 4). 

E 

Esquema 4 

R1,,8(+) 
8(-) ,N--H 

(CO)5M~ 
R 

z 

1.1.2. EFECTO DEL SUSTITUYENTE y AMI NAS SECUNDARIAS EN LA 

FORMACiÓN DE AMINOCARBENOS 

Es importante menCiOnar que en este tipo de sustituciones nuclcofilicas la rapdez 

de reacción disminuye a medida que el factor estérico en la amina es incrementado. 

Nuestro gnrpo de investigación] encontró que las aminas secundanas reaccionan 

en forma SImilar a las primarias (Esquema 5), pero los factores estén~os parecen ser 

extremadamente importantes, debido a que en algunos casos el heteroátomo pierde un 

grupo alqUIlo en el aminocarbeno resultante. 



/ 
(CO)5W~ 

Me 

'aMe 

Ph-N'" 
no reacciona 

Esquema 5 

Otro grupo de investigadores, MC1Jcre y colaboradores, establecieron que se 

obtienen dtferentes complejos sustttuidos con 2, si se hace reaCClOnar con aminas 

secundanas 3 12, 13 A 200e la reacción generalmente conduce al aducta 5 tipo Michael 

(Esquema 6). con rendimientos cuantitativos. 14
. 15 

2 

R, =Ph 5 
R2 :::Me, Bn all\o 

+ (CO) Cr~ 
5 

Esquema 6 

6 



El producto 5 se obtiene como úmco dmstercolsómero, (isómero-E), cuando R l no 

es muy grande) la amma utilizada es una amina secundaria, en contraste Sl, R 1 es un 

sustituyente terc¡ano o extremadamente grande (eJ. Rl = CH(Me)OSiMe2t-Bu), se fmman 

los productos 5 con estereoquímica Z 10, 12.16 

\Vulff y colaboradores describieron que la reacción del complejo 7 con la 

dlmetilamina, se forma úlllcamente el complejo l-dimetilaminocarbcno 8, debido a que el 

sustttuyente tnmettlsllano es estér¡camente impedido, posteriormente el grupo 

tnmetilsilano de 8 puede removerse por tratamiento con fluoruro de tetrabutllamonio para 

dar 9; el cual reacciona fácilmente también con electrófilos tales como la ciclohexenona 

para dar complejos carbélllcos de tIpo 10 después de la conversión con el derivado de 

litlO. 17 

Este grupo de investIgadores tambtén obtuvo el pnmer den vado acctdénico no 

sustituído 9 a partir del complejo 8 (Esquema 7). 

OMe 
(CO),C~, 

" 7 

SIMe3 

MezNH, Et20 

100T,O.3h 

97% 

n-Bl4NF, Et,O 
-78"C 1h /NM82 

, ~ (CO),C~ 

"-H 

93% 

9 

NMez 
(Co),cr==<:" 

" 8 

1) n-BuU, -78T 

Ó 
2) -78"C, O.3h 

77% 

SiM83 

NMez 
(CO)5Cr~--

XH 
1: I IV 

10 

Esquema 7 

J 



1.1.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA AMINÓLlSIS 

Fischer y Kalder18 en 1975 descnben la dependencia de la temperatura en la 

formación de complejos, encontrando que el complejo 12 se obtiene por adición-l,4 de la 

amina mIentras que el complejo 13 por adición-l,2 (sobre el átomo de carbono carbénico) 

y eliminación de etanol. (Esquema 8) 

OEt 

(CO)5W~NMe2 
Me2NH. 
-Et20.~ -"Ph 

~ 12 
OEt 

(CO)5W -/ 

,~~ 
11 Ph 

./
NMe2 

(CO)5W ··· , 
Ph 

Esquema 8 

También encontraron que en la reacción de 14 con dimetilamina a -78°C, se 

obtiene solamente el producto de sustitucIón 16,13 mientras que a temperatura de _20°C se 

forma únicamente el aducta 15 tipo Michael 18 Sm establecer la configuración del doble 

enlace formado. 

El complejo nuevo 16 con dimetilarnma a 20°C condUjO fácIlmente al complejo 

carbénico dlmehlamino (dlmetilaminoetenil) 17, sin embargo, 15 no reaccionó para 

formar 17 bajo las mismas condlclOnes, en un periodo largo de reacción (Esquema 9). 

8 



/OEt 

(CO)5Cr_-~ 

14 Ph 

Me2NH, 
-Etp, -20'C , 

Me 2NH I -Et 20,-78'C 
y 

16 

Me2NH, 
-Et,o,20'C 

• 

Esquema 9 

/OEt 
(CO)5 Cr ___ ~NMe2 

15-~h 

Me 2NH *:Et,o,20'C 

V 
NMe2 

(CO)5Cr~NMe2 

~Ph 

17 

En otro ejemplo la reacción del complejo carbénico (3,3 dimetllbutmil) 18 con 

metilamina es el único ejemplo que se encuentra en la literatura en el cual, se lleva acabo 

la adición de Michael, en donde entran en competencIa tres reacciones: a) la sustitucIón 

en 1 para proporcionar el l-aminocarbeno complejo 19, b) la adición en 3 para dar el (2-

aminoalquenil) carbeno complejo 20 vía el intermediano alcnilideno 4 y e) la sustItución 

1,3 para dar el (3-amino) alenilideno complejo 21.4 Los dos compuestos lsoméricos 19 y 

21 se distinguen en el espectro de RM.N de De debido a la considerable dIferencia del 

desplazamiento químico del carbono carbémco. Se determinó tambIén la dependencia de 

la temperatura en los productos 19,20 Y 21 donde a bajas temperaturas de -17 hasta 3°C 

se favorece la adic¡ónlehmlDaclón-1,2 (sustitución fonnal), a temperaturas medias de 25 

hasta 41°C la adición 1,4 y a altas temperaturas de 65()C la ad!ciónJel!mmaClón 1,4 

(Esquema 10) ;5 

9 



18 

OE! 

(CO)5Cr~NHMe 

~-

ADICiÓN 

20 

SUSTITUCiÓN 

19 

NHMe 

+ (CO)5Cr= = ~ 
~ 

ADICiÓN r ELIMINACiÓN 

21 

Esquema 10 

10 



1.2. REACCiÓN DE PAUSON-KHAND 

Es en 1973 cuando Pausan logró la síntesis de clclopentenonas, catalizada por 

octacarbOllllo de di cobalto (Co2(CO)s), ,9-21 partlendo de alefinas y acetlienos. En años 

posteriores se encuentra que la reacción se fac¡]lta por la nula rotación que existe en el 

enlace e-N de complejos (E-ahlamino)alquinilcarbenos de cromo y tungsteno. 9
, 11 

La reaCCIón de Pauson-Khand además de ser una ruta muy conveniente, es una de 

las más rápIdas para la síntesIS de cic1opentenonas, por lo tanto, este procedimIento se ha 

transformado en una herramienta cada vez más popular y de contmuo estudio en la 

síntesIs de una gran variedad de productos naturales.22 

El mecanismo propuesto implica: 19,21 

a) la coordinacÍón de una olefina por la cara menos Impedida, a un complejo de 

hexacarbonilo de dlcobalto acetllémco, seguido de la formación de un enlace 

carbono-carbono, vía generación de un metalociclo, una mezcla de complejos 

isoméncos se forma en disolución previa a la cicloadlción, el siguiente paso 

es 

b) la inserción de un grupo carbomlo, de la molécula del Co2(COk para 

finalizar con 

c) una eliminación reductlva dando como resultado la ciclopentenona (Esquema 

iI) 

11 



oc COco 
oc V 

(CO),(COh 

- 9C;;;;C~ HC=C-R • Co,(COh ~~~ 

OC, i~~O "'Co_ l 

~~ ~¡- R 

oc 1° co 
oc ",'/ 

" _Co 
oc-to~--I.-\ 

~~ 
(b) 

(El) 

(e) 

~ o 

-ca 
H R 

+ 

ca 
oc COl ca 

\ ",/ 
O~ ,,,,Co 
eo~~ 

~R 
(Et) 

Esquema 11 

En algunos casos la reacción no fmaliza con la clclopentenona, ésta se detiene en 

algunos de los mtermedlarios, a este tlpo de complejos se les ha Ident1ficado como la 

consecuencJa de una evolucIón dlferente de la reacción de Pausan -Khand.9 

Años más tarde se informó que la presenCia de aminocarbenos de metales de 

tranSICión contemendo un tnple enlace, al reacCionar con el C02(CO)~ se facilita la 

c¡claadlción intramolecular de Pauson-Khand ésto pcnmtló en algunos casos, el 

alshllTIlCnto del correspondIente intermediario antes de proceder a la etapa final de 

eillTImación rcductl\ a 2, 

12 



1.2.1. IMPORTANCIA DEL FRAGMENTO METÁLICO Y EFECTO DEL 

SUSTITUYENTE ADYACENTE AL TRIPLE ENLACE 

Una aportación importante es la realIzada por Moretó y colaboradores, quienes en 

condicIOnes muy suaves y tiempos cortos de reacción estudiaron la reactlvldad de 

(ahl)alquinilamidas y l-(alil)alquinilidenos de Cr y V"r en la reacción de P-K. 

Ellos trataron el compuesto 22 con CO2(CO)8 el cual posterionnente no dio la 

reacción de Pauson-Khand, obteniendo únicamente el complejo 23, en buenos 

rendimientos (Esquema 12).23 
H 

I 

22 

o 

24 
Esquema 12 

I 
/N~= 

0= ]xrPh 
(CO),Có--Co(COJ

3 

23 

Sm embargo, con el complejo 25 baJo las mismas condiciones de reacCión 

condujo a el correspondIente Clcloaducto 26 en buenos rendimientos (75%) (Esquema 

13 J "' 

13 



H 
H 
, 

+ 'Ca (CO) 1 THF, 20°C, ~h_> 
_ 2 8 J 

75% 

25 26 
},squema 13 

DescubrIendo así que los complejOS l-(alilamtno)alqUihdenos de tungsteno 

experimentan la reacción de Pauson-Khand.9
. 25 Teniendo como característica importante, 

la pennanencia del fragmento metáhco en el producto finaL 26 

El C02(CO)8 resultó muy eficiente en promover la cicloadición, ya que el cobalto 

no permaneció coordinado a mngún sitio del cicloaducto final 

Esta observación preliminar ammó a Moretó y su grupo para proseguir y realizar 

estudios con el propósIto de determinar como el carbcno ejerce el papel de activador. 

Para completar este objetivo el complejo origmal fue sIstemáticamente modificado con 

sustituyentes de diferente carácter electrónico y estérico,23 así el grupo fenilo en 25 fue 

reemplazado por dIferentes sustituyentes (Esquema 14). 

H H 

I I 

íCOí5V~~ 
R 

Co,(CO), 
• (CO')) 

O 

R =Me¡SI_ t-Bu, Et R=Et 

27 28 29 

!:,squema 14 

14 



En el complejo 27 (cuando R = Et) se obtiene en tiempos cortos de reacción y 

buenos rendmüentos (70%) el cicloaducto 28. En contraste, con los grupos SlMe3 y t-Bu, 

obtuvieron los complejos CO2(CO)6 29 en buenos rendimientos para el SiMe3 (84%), pero 

baJo para el {-Bu (40%). Atnbuyéndose estos resultados a razones esténcas.24 

1.2.2. INFLUENCIA DEL HETEROÁTOMO EN LA CADENA ALlLlCA 

Annette Wicnand y colaboradores,27. 29 sintetizaron los pnmeros complejOS alcoxl 

alqumIlcarbenos de tungsteno teniendo como heteroátomo el oxígeno, tal como 30 y 31 

los cuales forman fácilmente los complejOS alqumohexacarbonilos de di cobalto 32 y 33 

donde observaron la permanencia del fragmento metálico (Esquema 15). 

30 R' =Et 
31 R' =Me 

60 -72% 

, 
+ i Co2 (CO)s : 

1 1 

20'C,24h 

Esquema 15 

, 
OR' 

(CO)5W - ~Ph 
(COhCo-.-Co(COh 

32 R'=Et 
33 R'=Me 

Con el Interés de encontrar nuevos compuestos se abrió una nueva línea de 

InvestigaCIón, en donde se estudió el efecto del heteroátomo sobre el carbono carbémco, 

de esta manera Moretó y colaboradorcs,23 prepararon el complejo (aliloxi)carbeno 34, 

para hacerlo reaCClOnar con el Co2(COh en THF a temperatura ambiente, logrando como 

ÚnICO producto el complejO 35 (85%1), el cual no mostró tendencia a la descomposición 
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El tratamiento con calor del complejo 35 y atmósfera de ca, dio como resultado 

una yariedad de compuestos que no se pudieron caracterizar (Esquema 16) Resultados 

similares obtuvieron con el análogo de cromo 

34 

/o~~ 
(CO)5 W=·~" 

Esquema 16 

Y-Ph 

(CO)3Co--Co(COh 

35 

ICOI,Wfj 
Ph :1 

° 
36 

Kraff y JulIano 19 demostraron que la presencia de un heteroátomo no úmcamente 

promueve la clc!oadición carbomlattva intramolecular smo que también Incrementa el 

resultado estereoselectivo. La presencia de un grupo amino, en el caso de un complejo 

carbénico, es esencial para completar la clcloadlclón (Esquema 13). 
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1.2.3. VARIACION DE SUSTITUYENTES EN LA CADENAALlLlCA 

La modificación en la cadena alIhca parece ser un buen camino para adentrarse en 

el mecanismo de reacción y además alterar ~as características electrónicas y/o esténcas 

logrando una alta estereoselectlvldad en la reaCCión 28 

Moretó y sus colaboradores sintetizaron una sene de nuevos complejos 

ammocarbénicos van ando [os sustituyen tes en el doble enlace encontrando que los 

productos obtemendos (Esquema 17) dependen fuertemente de éstos. 

R, ~SCH3, SCH2Ph, H 
R2 ~H, Si(CH3h, SnBu3, CH20H 

37 

R, ~SCH3, SCH2 Ph 
R2~H 

39 

+ 

Esquema 17 

17 

38 

H 
1 

I (CO)5j};N 
! R, , 

Ph 11 R, 
O 

R, ~H 
R2 ~Si(CH3h, SnBu3. CH20H 

40 

+ 



Ellos observaron que aunque el aducto 40 fue obtenido en todos los casos, la 

presencia del azufre en la cadena abltca, adyacente al átomo de mtrógeno, produce un 

rendimiento global baJo, en comparación con los correspondientes complejos carbénicos 

altlicos sin sustituir. En el caso del sIliclO en R2 y H en R¡ solamente el aducto 40 fue 

obtenido, esto se atnbuye a la habllidad de los grupos tnmetllsllano y tnbutilestañil por 

incrementa¡ la estabIlidad del carbanión adyacente (X-ceto denvado del cleloaducto finaL 

Por otro lado el alllll1ocarbeno 41 baJo las mismas condiciones, leaCClona de 

manera diferente. Así cuando se adIcIOnó el Co2(CO)s a este compuesto, los nuevos 

complejos carbénicos 42 y 43 fueron obtenidos, los cuales parecen surgir de una 

desvlaclón del curso normal de la clcloadlción de Pauson-Khand. La formación de 42 y 

43 mdlca que la presenCla de un heteroátomo con propiedades coordinatIvas no sólo 

puede estabIlizar el intermedian o de cobalto corno demostró Krafft en un SIstema 

intramolecular, SITIO también lleva a una diferencla del curso normal del mecalllsmo, es 

decir, a una completa inhibiciún en la fase de inserción del carbonilo28 (Esquema 18). 

H 

41 

Esquema 18 

J 8 

! 
(CO)5~U 

P~ )-n 
H SCH3 

42 

+ 

H 
r 

(CO)5W~N" 
! . 

H--\~' -~---SCH, 
Ph rf 

43 



1.2.4. EFECTO DE UN NUEVO SUSTITUYENTE ALlLlCO EN EL ÁTOMO DE 

NITRÓGENO 

En vista de los resultados obtenIdos el grupo de Moretó,9 para determmar las 

causas del cambio de curso de [a reaCCión de p_K,23 decidieron extender el estudIo, 

colocando un nuevo grupo alila en el átomo de nItrógeno, con dIferentes sustituyentes en 

el tnple enlace. 

Con este propósito, se smtetizaron nuevos dialilcarbenos (Esquema 19). 

~\ 
N~/= 

/ CO,(CO)8 
(CO)5~ THF ' , 

R 

R ~SiM~ • t·Bu. H 

44 

46 

+ 

Esquema 19 

R~H 

45 

R ~t·Bu 

47 

+ 

La ¡cacclón cuando hIdrógeno es sustltuyente en 44, sIgue el camino usual del 

COlTCSpOndlentc clcloaducto Pauson-Khand En el caso dell-Bu reaccIOnó para dar 46 en 

un rendImIento del 11 %, Y el correspondIente complejo coonJmado al!lalqumIl 47 en un 
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rendimiento de 20o/c El complejo 46, se obtiene como único producto SI el sustItuyente 

utllizada e~ SIMe} estos resultados lo atnbuyen a que en ambos casos eXisten grupos 

muy valurrunosos. los cuales impiden la coordmaclón hacia el cobalto.23 

1.2.5. CAMBIO DE POSICiÓN DEL DOBLE Y TRIPLE ENLACE 

En otro artículo, el mismo autor para asegurar que la interacción clectrómca del 

triple enlace es la responsable de la actIvación en la cicloadlclón de P-K; así decidió 

cambiar el arreglo del doble y tnple enlace en el complejo ammocarheno, smtetizando el 

complejo 48 Los nuevos complejos 48 (E+Z), no dieron el correspondiente clcloaducto, 

por tratamIento con Co2(CO)g, ya que solamente se obtuvo la unidad CO2(CO)6 

coordinada al triple enlace Isómero 49 (Esquema 20). 

(E+Z) 

48 

(COh 
H c, 

\~c--PCO(COh 
CO,(CO)8 ~ 

> (CO)5W-r>~<H H 

Esquema 20 

Ph 

(65) 
isómero E 

49 

La deficiencia de electrones en la olefina, pudo ser la razón por la cual no se llevó 

acabo la clc!oadlción en 49, por lo que prepararon el complejo 50 contemcndo el 

fragmento NEtl en el doble enlace (Esquema 21) 

20 



(E+Z) 

50 

Esquema 21 

(60%) Isómero E 

51 

Nuevamente obtuvieron solamente el complejo 51 Isómero E con la umdad 

Co2(CO)s coordinada al triple enlace, por lo que concluyeron que cuando la atefina se 

conjuga con el carbono carbénico se obtienen este tIpO de compuestos. 

1.2.6. COMPETENCIA ENTRE TRIPLES ENLACES POR EL Co,(CO), 

Para llustrar la diferencia electrónica (Esquema 22) del tnple enlace conjugado al 

carbono carbénico Moretó,23 smtetizó el complejo 52, después de tratarlo únicamente 

con Co2(CO)g produce el complejo 53 con un rendImIento de 49%. 

CO2 (CO)B 
._-~.~ 

52 
53 

Esquema 22 
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Este hecho se mterpretó como el resultado de una coordmación preferencial del 

cobalto al enlace tnple neo en electrones de la propargdaml11a. Desde este últlmo 

expenmento, se consIdera al cobalto como capaz de distmglllJ entre dos aIquinos. 
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CAPíTULO 2 

REACCiÓN DE CARBONILOS METÁLICOS CON ACETILENOS 

Los carbonIlas metálicos reaccionan con alquinus eH disolventes orgánicos merles 

para dar una vanedad de carbonitas organometalicos estables. Las pnnclpales formas de 

coordinación pueden ser 

El lIgando puede ocupar uno o dos SitiOS de coordinaCIón. La asignación de la 

denticidad está estrechamente relacionada con el tipO de enlace (Esquema 23). 

-C-.~c-

M 

monodentado 

" / ------- e e ----

tri dentado 

C=C 
\ / 

M 

bidentado 

Esquema 23 

"",,, ~ 
-$' ~ 

M--M 

bidentado 

tetradentado 

Las iongltudes de eniace en alquinos coordinados a metales de translcJón se 

encuentran en el mtervalo de un enlace tnple hbrc l20 pm y un enlace doble lLore 134 pm 

además eXiste urla correlación entre la distancIa de enlace e-e coordmado y la frecuencIa 

de elongacIón cn IR 2190-2260 cm-: dependiendo del sustituycntc y una deSViaCión del 

ángulo de 180°C (Esquema 24). 
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t - Bu 

eleÁJ 16-" ,\.\ ) 

NH2R ..... Pt-" -111-124pm 
el e", 

t - Bu 

Vec = 2028 cm"l Vec = 1750 cm-¡ 

Esquema 24 

La coordinacIón de un alqumo a la especie de CO2(CO)6 reduce consIderablemente la 

reactivldad del triple enlace C""C permitiendo que se puedan rea!Jzar reaCClOncs 

selectivas de grupos funcIOnales al alquino coordinado. 



OBJETIVOS 

Los objetivos del presente trabajo son: 

1) Síntetizar alcoxicarbenos de tungsteno (O) conteniendo un doble enlace en la 

cadena alquílica 

2) Prepararar aminocarbenos a partir de alcoxicarbenos smtetizados, que contengan 

dobles y triples enlaces en su estructura. 

3) Evaluar la reactlvldad de los aminocarbenos frente al octacarbonilo de dlcobalto 

(Reacción de Pauson-Khand). 

4) Realizar la caracterización de las estructuras de los productos obtenidos, esto 

medmnte: resonanCia magenética nuclear (RMN 1 H Y 13C), espectrometría de 

masas (EM), espectrofotometria de absorción ¡nfraroja (IR) y en el caso de la 

obtención de monocnstalcs, por medIO de difraccIón de rayos X (DRX) 
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CAPíTULO 3 

DISCUSiÓN DE RESULTADOS 

3. L (1-Etoxi-4-penten-l-iliden)pentacarboniltungsteno (O) 

El reactivo de Grignard (bromuro de 3-butemlmagneslO) obtenido de la reacCIón 

entre el 4-bromo-l-buteno con MgO, se adicionó a una suspensión de hexacarbollllo de 

tungsteno en THF posterionnente se agregó el fluoroborato de trietiloxomo, obteniendo 

un aceite rojo, sIendo el complejo 5430 (l-Etoxi-4-penten-l-Iliden)pentacarboniltungsteno 

(O) (Esquema 25) con un rendimiento del 43%. 

1 ) 
W(CO), -

2) 

1 8 

BrMg~ ~O'--!/ 
~ (CO)5W~ 

Et OBF 
3 4 3 4 

5 6 
54 

Esquema 25 

La estructura del complejo 54 fue establecida con base a los datos 

espectroscópIcOS de RMN lH Y Be, espectrofotometría de absorción IR y espectrometría 

de masas. 

ESPECTROMETRÍA DE MASAS 

El espectró de masas del complejo 54 obtemdo medIante Impacto electrómco~ 

mostró el Ion molecular miz = 436 que corresponde al peso molecular esperado, 
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aSimismo se observan las pérdidas sucesivas de 28 umdades correspondIente a los grupos 

carbonilos unidos al átomo de tungsteno [:VI" -(CO)]; [Y!' -(2CO] y [Y!. -(3CO] en mIz 

408,380 Y 352 respectrvamente, así como el pico base en 323 

'Fí8ura 1. Espectro de masas del complejo 54 

ESPECTROSCOPÍA DE RESONANCIA MAGNETlCA NUCLEAR 

tJ espectro de RMN lH del compuesto 54 (Flg 2), presentó una señal cuádrupte 

centrada en 4.89 ppm, la cual integra para dos protones. que ~e aSignó al metdeno 
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adyacente al átomo de oxígeno (del grupo etoxilo) ello en base a la multIplicIdad y el 

desplazamIento qUÍlTIlCO; 

1 H-8 

<~ (CO)5W 

3 4 

S 6 

H-7 

li-3 

I li-4 

I '----- I 
, , n ~. M t ~. LO 

~'b,; '~ L, o " , ro 
" . . , 

!! ".0 .n """ O"" ;¡~;:: ~~~ I"l";,.j 

~ 

'Fiaura 2. Espectro de RMN lH para el complejo 54 detennmado en CDCl, a 300 :\1Hz 
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aSImIsmo, este metileno esta acoplado al metilo origmandose una señal triple, con una 

constante de acoplamiento J=7.1 Hz, desplazada en 1.61 ppm que integra para tres 

protones, para los hidrógenos viní!Jcos CIS y trans H-6b y H-6a fue observada una señal 

doble de cuádruple para cada uno, con constantes de acoplamiento de J=9.0 Hz y J= 17.0 

Hz respectivamente, la cual integra para dos protones en 5.00 y 5.04 ppm (la aSignaCIón 

de estos hidrógenos se realizó mediante las constantes de acoplamiento), la misma reglón 

presenta una señal doble de doble de triples en 5 75 ppm correspondiente al hidrógeno 

vinílico H-5 con un constante de acoplamiento de J=17 Hz la cual se acopla con la señal 

del H-6a¡ las señales correspondIentes a los hIdrogénos del metIleno adyacente al carbono 

carbémco aparecen como una señal triple en 3 29 ppm que integra para dos protones, 

teniendo al final una señal múltiple en 2.24-2.27 ppm que corresponde a los hidrógenos 

alilicos H-4 

UtIlizando un experimento de correlación heteronuclear (HETCOR) (Fig 3), se 

asignaron de manera inequívoca la totalidad de las señales: C-4 y C-3 en 30.4 y 64 O 

ppm, las señales de carbono en 115.8 y 136.4 ppm correlacionan con los hidrógenos 

vinílicos H-6 y H-5 respectivamente, teniendo finalmente los carbonos del grupo etoxilo 

en 14.8 y 80.8 ppm para C-8 y C-7 de manera correspondIente Y1 en consecuencia en el 

espectro de RMN 13C (Fig 4) se observó una señal en 295.7 ppm característIca del 

carbono carbénico e-2, por lo tanto para carbonilos metálicos se asignaron las señales 

203.3 ppm para lOS CO dX y 197 3 ppm. para los CO ce. 
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C·6 
I 
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C·7'i 

JI 
o~ 

~ (COlsW~ .~ 

1 

~1 

> ~j 

~ 
5 6 

C·4 

~,~~~~~~~~~~~~~~-¡ 1.0.0 DO.O ~ZD.O 110.0 100.0 90.0 80.0 70.0 60.0 50.0 40.0 30...0 

b X ~ i"'"r;-ts per Mi,non = :i.3C 

e·s 1
1 

I ~ 
i Ji .1 I 

111 I 
f-~H.8 

~ i 
1 

[ 

20.0 1 

'Fi8ura 3· Espectro de correlación heteronuciear 13C_1H HETCOR del compuesto 54 

detelminado en CDCI, 
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C-4 

COec I C-s 

1 $ 
o~ C-6 

(CO)5W~· ~ 

~ 
S 6 

C-5 
C-2 

C-3 

COax 

5(1.0 40.0 ¡OO¡~ 190.0 1s:,.0 170.0 160.0 150.0 140.1130.0 1;"0\ 110.0 100.0 

~~~~ ~ g 
~~~~ ~ ~ 
E~~; ~ ~ 

6 x: parts per MilUoc. , oc 

~i8L1ra 4 Espectro de RJvfl'< De del compuesto 54 determmado en CDCh a 75.5 MHz. 
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ESPECTROFOTO'\lETRÍA DE ABSORCiÓN E" EL INFRARROJO 

El espectro de absorcIón en la región de IDfrarrojo (Fig. 5), se obsenaron las 

bandas característIcas por la absorcIón de los carbonilos metálicos en 2069, 1979 Y 

1938 cm 

INSnTUro PE QUIMICA 
Or C.A><"ez CA_1 
Sol'CHC3 
14-11-00 

"" 

I 
L. 

L _____ _ 

'F{qLlra 5. Espectro de IR para el compuesto 54 
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3.2. (l-Propargilamíno-4-penten-l-iliden)pentacarboniftungsteno (O) 

Al hacer reaCCIOnar el complejo 54 con propargilamma se obtuvo un acelte 

amanllo obscuro al cual le fue asignada la estructura correspondiente al (1-

PropargilaminoA-penten-l-lliden)pentacarbonlltungsteno (O) compuesto 5530, el cual dio 

como resultado la sustitución nucleofílica del grupo alcoxl por la ami na, obteniendose un 

rendimiento de 79% (Esquema 26). 

1 8 
O~/ 

(CO)5W~ 
3~_ 

5 6 
54 55 

Esquema 26 

La estructura del complejo 55 fue establecida con base a los datos 

espectroscópícos de RMN IH Y l3e, espetrofotometría de absorCión IR y espectrometría 

de masas. 

ESPECTROMETRÍA DE MASAS 

El espectro de masas del complejo 55 (Flg. 6) presentó el ion molecular esperado 

en miz .;;;: 445, además de las pérdidas sucesivas de 28 umdades, atribuídas a la pérdIda de 

los 5 grupos carbonilo del fragmento metálico [M" -(CO)l, ["f -(2CO)], [lvI' -(3CO)], 
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[~vr -(4CO)] y [M' -(seo)} en mIz 417,389,361,333 Y 305 respectlvamentc, siendo este 

ultimo el pico base, con un comportamicnto similar al de su precursor el complejo 54 . 

. "=. ~<c"U") 
c"" D,"¡;''''''-.v<,),o~ 

~~'<~ 
[0'.< ""<Oc .o" "'"' _ Er+ 
<o,,""" T,... Meo" IOn ,"'-L"" .. ,] 
"' "n ~'" "''o, . "."H< "' Te." 0<, do. e 
"" "", 3AS ""'" I~t _ "" "0 
~,,",,"' ..... < .~." ~ ""'" '" '" '0"' c." ,-,,-,..,1 

"?~i 
I 

""i 

I 
! H 

I 7 
lN~~ 

(CO)5W~" ~9 

~--, 

'Fígura 6. Espectro de masa para el compuesto 55. 

ESPECTROScopiA DE RES01\ANClA MAGNETiCA NUCLEAR 

La asignación de las señales para el espectro de RM:-': I H del complejo 55 (Fig 7) 

se hlZO a través de la comparacIón con el complejo precursor paIa los H-3, H-4, H-5 Y H-

6. debido a que presentan las mIsmas señales, pero no el mismo desplazamIento químíco 
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Se observa además una señal triple en 2.52 ppm que integra para un protón, el cual se 

asignó para el hidrógeno acetilénico H-9, observandose además una señal doble de 

dobles en 4.14 ppm que se asignó al metlleno adyacente al átomo de nitrógeno H-7, 

finalmente se encuentra una señal simple y ancha en 8.81 ppm que Integra para un protón 

corrrespondlente al H-l del átomo de mtrógeno. 

H 
I 7 8 

(CO),w 2(N~9 
3 4 

5 6 

H-7 

-11 

H-9 

i 
I 

'Fí8ula 7 Espectro de RM-:J1H para e: compuesto 55 dcten111nado en CDCh a 300 

MHz. 
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Estos datos fueron corroborados por medIo del experimento homonuclear (COSY) 

(FIg 8), que permitió observar el acoplamiento que eXiste entre el doble de doble de 

triples para el H-S en 58 ppm con el doble de cuádruple de los H-6 en 5 12 ppm y la 

señal múltiple para los H-4 en 2.35-2.38 ppm, además se observa que eXIste un 

acoplamJento entre los H-3 en 3.08 ppm y los H-4, en consecuencia se logró establecer 

sin lugar a duda la estructura del compuesto 55. 

H-7 
H-9 HU3 

-4 

~~ 

'(91 r" '.. \. 

\ /!;, .~-
~~::;'.':-' 

'FíBura 8. Espectro de correlaCIón homonuclear H,H COSY para el compuesto 55 

determinado en CDCh 
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Como complemento se utilIzaron los datos de RMN lH para aSlgnar los carbonos 

correspondientes a cada protón mediante un espectro bldimensionai de corrdaclOn 

heteronuc1ear HETCOR (Fig. 9). Así se observó que los metllenos C-3, CA y C-7 en 

48.5 ppm, 30.8 ppm y 37.7 ppm correlacionan con la señal triple de los H-3, la señal 

múltiple del H-4 y el doble de doble de los H-7 respectivamente, además de observar la 

relación que eXIste entre el C-5 en 135.7 ppm y el C-6 en 116.8 ppm con los hIdrógenos 

vinílicos H-5 y H-6. 

H 
1 I S 

(C01,W <N~9 fI-7 
2 H-9 

3'~ yt-4 

Jt'5 tLL-J~l~ ¡~c 
C-4--~--l 

C-7--~~ 
I 

C-3-=--~-: 
-~ 

1 
j 
i 
1 

1 
C-6~ 

C-s---

! , 

" -
(PP'"1: 

40 j 

~ 
SI.! 

131-: ,-

! 

~--~~p. '-T~--,' ~~~~ __ ----T--r~--,.-.-_ 
6.1 s, sa 45 4_D 3.0 3.Q 2.5 2~ 

fl (ppm) 

'Fít]ura 9. Espectro de correlaCIón :3C_1H HETCOR para el compuesto 55 deterrnmado 

en CDCb 



Finalmente mediante el experimento DEPT en RMN 3C (Fig. J O) se corroboró la 

aSignación de los carbonos secundarios C-3, C-4, C-6 y C-7, en 48.5, 30.8, 116.7 Y 37 64 

ppm respctlvamente, de igual manera se asignaron las señales para los carbonos tercianos 

C-5 y C-9, en 135.7 y 75.5 ppm, sin embargo la aSIgnación del carbono cuaternario C-8 

se hizo por su ausencia de señal en el espectro. 

H 
I 7 

¡W-·~,8 

(Cü)sW 2'(; ," ~9 

6 

C-3 

i 

I 
C-7 C-4 

'Fí8ura 10 Espectro de RMN l3e DEPT para el compuesto SS detennmado en 

CDCI,. 
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Como complemento de lo antenor el espectro de RMN 13 C (Fig 11) del 

compuesto 55 muestra una señal en 267.5 ppm, con cuyas características se asignó al 

carbono carbémco C-2, presentandose finalmente, tambIén las señales de los carbomlos 

metálicos en 2025 y 198,6 ppm. 

H 
I 7 8 

(Cü)SW 2<N~9 
3 4 

5 6 

COec 

C-2 
C-s 
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COax 
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Cf'í8ura 11. Espectro de R\f:'\: l3e del compuesto 55 dctennmado en CDCb a 75 5 MHz. 
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ESPECTROFOTOi\!ETRÍA DE ABSORCION EN EL I"iFRARROJO 

Así mismo en el espectlO de IR (FIg 12), se observaron bandas dominantes en 

frecuencIas de 2062,1969 Y 1926 cm- l
, característIcas de los carbonilos metálicos. 
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'Fi8ura 12. Espectro de IR para el compuesto 55. 
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3.3 J.1-(2,3-r¡) :(2,3-r¡)-[ (1-Propargilamino-4-penten-l-iliden)pentacarboniltungsteno 

(0)1 bis[tricarbonilcobalto (O)](Co-Co) 

Al hacer reaCClonar un eqmvalente de 55 en presencia de un equivalente del 

octacarbonilo de dicobalto CO2(CO)8, se obtuvo un compuesto sólido de color rojo con 

p.f 76-78 5 oC, el cual dio como resultado de la coordmación del metal al triple enlace, 

asimismo le fue aSIgnada la estructura correspondiente ~-(2,3-Yl):(2,3-r¡)-[(I

Propargi lammo-4-penten -1-ih den )pentacarboni ltungsteno (O)] bis [tricarbom 1cobalto 

(O)I(Co-Co) complejo 5630 (Esquema 27). 
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I 7 

1N~9 
(CO) W-Y 

5 ~. 
5 6 

55 

CO,(CO)8 

Et,O /1h 

Esquema 27 

H 
I 7 
1~~O(CO)3 

_ /N - oICO) 
~ , 

(CO)5W~ H 9 

~ 
5 6 

56 

La estructura del complejo 56 fue establecIda con base a los datos 

espectroscópicos de RMN lH Y l3e, espetrofotometría de absorción IR, espectrometría de 

masas, así como por difracción de rayos X. 

ESPECTROMETRÍA DE MASAS 

El Ion molecular miz = 730 del compuesto sllltetJzado, fue detectado en el 

espectro de masas (Fig. 13) con pérdidas de 28 Unidades correspondIentes a los 

carbonJlos metálIcos, mdicando la formación de 56 
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~í8ura 13. Espectro de masas para el compuesto 56. 

ESPECTROSCOPÍA DE RESONANCIA MAGNETlCA NUCLEAR 

,n 'm 
,. 

Con referencia al espectm dc Rl'v1N IH (Fig. 14) el cual muestra una señal ttlplc Cil 

3.15 ppm que integra para dos protones, se asignó a los H-3; en 2.41 ppm se observa una 

señal con multiphCldad doble de triples que corresponde a los H-4. Esta señal tiene una 

constante de acoplamiento J=7.5 Hz, que se acopla a la señal del H-3, en zona de 

protones vmílicos se encuentran dos señales dobles que integran para dos protones en 

5.16 y 5.08 ppm que pertenecen a H-6a y H-6b respectlvamente, con constantes de 

acoplam1ento de J=16.5 y J=IO O Hz, en esta misma zona sc observa una señal múlt¡ple 
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con desplazamie:lto en 5.85 ppm, que se atribuyó al protón vinílico H-5, observandose 

ademas en 6.18 ppm una señal simple que integra para un protón correspondlente al H-9. 

La señal doble de 4.66 ppm que integra para 2 protones se asignó al metileno adyacente 

al átomo de nitrógeno y la señal correspondinte al H-l aparece como una señal simple y 

ancha en 8.89 ppm. 

H _ (COl, 
) I Co 

(COl,W 2<N~'O(cOI' 
H 

H-7 3 <1- __ 

I 5 6 

I 

H-4 

H·l I 

, 
,,, 

~í8ura 14. Espectro de RJ\.1N IH para el compuesto 56 detenmnado en CDC13 a 

500MBz 

Para confirmar los datos antenormente descritos de! espectro de RMN IH se 

realizó el expenmento COSY (Flg. 15) donde se observa la correlación que existe entre la 

señál simple y ancha en 8.89 ppm del B-l y la señal doble de los B-7 en 4.66 ppm, 

además del acoplamIento que existe entre el doble de triple de los H-4 en 2 41 ppm can la 
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señal tnple de los H-3 en 3.15 ppm y la señal múltiple para los E-S en 5.85 ppm, 

observando aSllnismo la relación eXistente entre el H-5 y las dos señales dobles de los H-

6. 

H-3-~---~~ 

H-7---
j 

H-6--~ 
1 

H-S¿ 
1!-9 ----~ 

H-7 
H-9 I He3 H-4 

I H-6' i I 
H-l H-S 1II ¡:, ,i ,1 

___ .J\~ ___ ..J ____ )í,-__ .A-------,J<,L_j~-------,,~r'----. __ 

F2 

(ppm)l 

3-, 

I 
1 

'J 

1 

I 

$ " I 
9

l;c ~-~ .. ¡-,-¡-r-~,""- ~-r---_~_'_'---'_'T. ____ I __ ~ __ j 
9 6 5 4 3 

F1 (ppm) 

'F18ura 15 Espectro de correlación homonuclear H-H, COSY del compuesto 56 

determinado en eDe\:,. 
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AsimIsmo se obtuvo el correspondIente experimento HETCOR que penmtió la 

asignación total del espectro de l3e (Fig. 16) donde se observó la correlación entre los e

s en 135.5 ppm y C-6 en 116.8 ppm con los hIdrógenos vmilicos H-5 y H-6, presentando 

también la relación entre los metilenos C-3, C-4 y C-7 en 48.8 ppm, 30.9 ppm y 50 ppm 

respectivamente, con la señal triple de los H-3, el doble de triple de los H-4 y la señal 

doble de los H-7, además de la relaclón que existe entre el C-9 en 72 7 ppm con la señal 

slmple del H-9, asignando al final por exclusión la señal para el carbono cuaternario e-8 
en 85.9 ppm. 

4.0--:; 

H-7-~~--~~~_ 

i 
4_5~ 

H-6=1 
H-S<! H-9-----1 

140 130 ':20 110 100 90 

1': (ppm) 

'FiBura 16 Espectro de correlación hetcronuclear 13C_l H HETCOR para el 

compuesto 56 detennmado en CDC13_ 
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La ausenciz._ de señal en 85.9 ppm en el espectro de ;3C DEPT (Fig. 17) corroboró 

la aSlgnaclón al carbono cuaternarios C-8. así comO los carbonos terctarios C-5 en 135.5 

ppm y C-9 en 72.7 ppm, y los carbonos secundarios C-3 en 48.8 ppm, C-4 en 30.9 ppm, 

C-6 en 116 8 ppm yC-7 en 50 ppm. 

e-s 
e-9 

C-6 -u-
C-7 

'FíBura 17. Espectro de RlvíN 13C DEPT para ei compuesto 56 determinado en 
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El espectro de RMN ~3C presenta una señal en 2657 rpm característica del 

carbono carbénico C-2, muestra también señales en 202.3 y 198.5 ppm (Fig. 18) que en 

base a su desplazarrllento se aSIgnaron a los carbonilos metáltcos. 
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_ ~"~~~rf~~',~~ 

"O HO '00 60 . 40 

'Fi8ura 18. Espectro de RtvlN l3e del compuesto 56 determinado en CDCh a 

125MHz. 

Comparando los valores de desplazamiento químIco del complejO 56 y de su 

precursor 55 se observa una gran similitud en los valores de 8 tanto para lH. como para 

. 'c, en referencia a \a olefma y el fragmento metálIco 
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Sin embargo tos vatores de 8 para pro:ones y de 13C en la cadena alquemllca son 

afectados profundamente, debIdo a la coordmac¡ón del metal al tnple enlace. 

Consecuentemente se destacan las sIguientes observacIOnes: 

a) El valor de 8 del H-9 del cOIT.plejo (l-PropargIlarnJno-4-penten-1-

¡llden)pentacarbomltungsteno (O) (55) se encuentran notoriamente a frecuenCias 

más bajas con relacIón a )l-(2,3-11):(2,3-11)-[(1-Propargliammo-4-penten-l

Ihden)pentacarboniltungsteno (O)] bls[tricarbomlcobalto (O)](Co-Co) complejo 

(56)(Fig. 19) 

b) El valor de 8 del C-7 del complejo (I-PropargIlamlOo-4-penten-l

iltden)pentacarboniltungsteno (O) (55) se encuentra a frecuencias más bajas con 

re 1 a ció n a ¡..t -(2,3-r¡):(2,3-11)-[(1-Propargllammo-4-penten-1-

IlIden)pentacarboniltungsteno (O)] bis[tricarbomlcobalto (O)](Co-Co) complejo 

(56) (Fig. ::>0). 

Esta dIsensión entre el complejo eoordmado al cobalto puede ser racIOnalIzado en 

el slgU1ente término: 

El H-9 aparece con una diferencia de 3.66 ppm en los complejos 55 y 56, Y el 

C-7 del complejo coordInado se encuentra 1238 ppm a frecuencias más altas, 

mdicando que existe una pérdida en el carácter del enlace tnple . 
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'Fí¿]ura 19. Espectros de RMN 1 H en CDCh de los complejos 55 (superior a 300 

YIl-I7) Y 56 (mfcnor a SOOMHz) 

49 



H 

",,,,W l~" 
3 4 

1 

I 
6 

i 

I 

i I J I I I 

·1 I 1, ,', \ ' '!' . : I ~-~,~'-'--~"~"T~~~.r~--r .~--"-Y'~-,---~~,..,..,--.-, •• ~.·~r~'~~."n~.~,.,~,~~~~.,~~~<,_~~, 
120.0 21){1.0 180.0 160 O 140.0 120.0 100.0 801) 60.0 4() O 21) 1) O 
X : parts per MiUion , 13C 

220 200 180 160 140 120 100 

! 

80 60 40 20 o 
ppro 
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ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCIÓ'i EN EL INFRARROJO 

El espectro de IR mostró cuatro bandas mtensas correspondIentes a carbonilos 

metáhcos en frecuemcias de 2100, 2062, 2036 Y 1925 cm- 1 (Flg 21), donde el complejo 

56 conservó señales características del precursor 
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'Fíaura 21 Espectro de lR para el complejo 56. 



ESTRUCTURA. CRISTALINA 

La estructura molecuiar del compuesto 56, el cual cristalizó en éter etíllco_ se 

confirmó por difracción de rayos X, mostrandose claramente su perspectiva (Fig 22)~ 

destacando la existencIa exclusiva del isómero Z. Las distancias de enlace, ángulos 

selectos y datos cristalográficos, del complejo 56 se encuentran en las tablas 1 y 2 

018 

'Fí8ura 22 Perspectiva molecular del compuesto 56. 
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Tabla 1 Parámetros de enlace selectos para 56 

i Longitudes CA) 

¡ W (1) - C (2) 2.006 (19) . C (9)-C (lO) 
I 

1.355 (15) 

¡ W(I)-C(3) 2.03 (2) ¡ C(l2)-C(l3) 1 61 (5) 

I W(1)-C(4) 2.07 (2) I Co(1)-Co(2) 2.470 (2) 
I I W(1)-C(l) 2.002 (13) I N (7) - C (8) 1.488 (12) 

W(I)-C(5) 2.07 (2) i C(6)-N(7) 1.276 (17) 

W(l)-C(6) 2.241 (11) I C(6)-C(11) 1 64 (3) 

I C (8) - C (9) 1.456 (16) I C(lI)-C(12) 1.33 (5) 
I 
I C (14) - C (13) 0.97 (5) 

I 
I 
I 

I Angulas COl 

I 

! C(2)-W(l)-C(4) 174.5 (6) 1 C(10)-C(9)-Co(J) 68.6 (7) 
I 

I C (10) - C (9) - Ca (2) C(3)-W(l)-C(4) 90.9 (8) 69.5 (7) 
I 

C(2)-W(1)-C(3) 87.9 (8) I C (9) - C (J O) - Ca (2) 70.4 (7) 

C (2)- W (l)-C (5) 91.2 (8) I C(l2)-C(11)-C(6) 106 (3) 

C(3)-W(l)-C(5) 174.8 (6) I C(14)-C(13)-C(12) 158(8) 

C (1)- W (l)-C (6) 177.9 (7) I C(10)-C(9)-C(8) 138.6 (10) 

N (7) -- e (6) - \\T (1) 124.1 (9) ! r(ln~rfl')'\_r(,-:n 1 ns< (.:1'\ 
, ......, \ Á A J ......, \' ~J ......, \ ~~ J 'v~ \ . J 

I 
C(11)-C(6)-W(1) 117.0(11) i C (6) - N (7) - C (8) 1304(9) I I 

! 
C (9) - C (8) - N (7) 1132 (9) I 

"*"""'""_ .... = -= -....i 
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Tabla 2. Datos cnstalograficos para 56 

Fónnula I C¡9HIlCO:zNO¡¡W 

PM (gmor') 73100 

Tamaño (mm) 0.44 x 0.30 x 0.12 

Color roJo 

SIstema cristalino tnclímco 

Grupo espacial. P-1 

a (A) 7.614(3) 

b (A) 8.047(2) 

e (l\.) 21.183(6) 

o: C) 93.98(2) 

~ C) 100.33(4) 

y (0) 101.39(3) 

V (Á') 1244.3(7) 

Z 2 

D CJlcd (g/cm3
) 1.951 

Reflex. Colect. 4415 

Reflex md. 4074 

Parámetros 339 

R' 0.0574 

R} 0.1308 

1 GOOF 11.043 
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Con respecto al átomo de \V y los grupos COa;; y COce, estos fonnan un octaedro 

distorsIonado, con base a tos ángulos antes descntos. 

Con relaClón a las distancias de enlace entre los átomos, se observa que el triple 

enlace sufre un alargamiento C9 - C10 igual a 1.355Á, distancia que es mayor en 

comparación con la longitud informada para un enlace triple, lo que indlca que este 

enlace !lende a 19ualarse a la distancia de un enlace doble . 
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CAPiTULO 4 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Todas las reacciones se realizaron uttlizando material seco y atmósfera de 

nitrógeno. El éter etílico, benceno y el tetrahidrofurano se secaron previamente con sodio 

empleando benzofenona como mdicador. 

La purificación de los compuestos se llevó a cabo por cromatografía en columna, 

utilizando gel de síllce Merck (malla 70 - 230), en el caso de la cromatografía en capa 

fina se utilizó gel de síhce Merck G60. 

Los espectros de RlvIN lH Y 13e, además de los experimentos bidlmensIOnales se 

realizaron en espectrómetros Varian modelos Unity +300, y VX - R +300, a 300MHz 

para IH y a 75MHz para De, y lEOL eclipse +300 a 300MHz para lH y a 75MHz para 

De empleando cloroformo deuterado (CDCh) como disolvente y como referencia interna 

al tetrametilsilano (TMS). 

Las técnicas bidimensionales empleadas son las siguientes: 

• COSY 

• HETCOR 

Para la alta resolución de los espectros de resonancia se empleó un espectrómetro 

Varían modelo Unity -500, a 500MHz para I H y 125MHz para De, empleando 

cloroformo deuterado (CDCh) como disolvente y como referencJa interna al 

tetrametilsilano (TMS). 
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Los espectros de IR se obtuvIeron en un aparato Nlcolet FT-I Magna 750~ 

empleando la téclllca de dlluslón en c1orofOllliO. 

Los espectros de masas se obtuvieron en un espectrómetro de Masas lEOL 

modelo JMS-AX505HA, empleando la técnica de ionización por Impacto electrónico 

operando a un vcltaje de 70 eV y los datos están expresados en unidades de masa/carga 

(miz). 

Los puntos de fustón se detenninaron en un aparato MEL - TEMP II Y no estan 

corregidos. 

Los estudios de dIfraccIón de rayos X se reahzaron en un difractó metro SIEMENS 

P4/Pc se realizaron correcciones por Lorenz y efectos de polarizacIón. Las distanCIas 

interoatólmcas están expresadas en Amstrongs (A) y los ángulos en grados (0). Los 

números en los paréntesis corresponden a la desviación estándar de la última cifra 

signIficativa. 

Síntesis de (1-Etoxi-4-penten-1-iliden)pentacarboniltungsteno (O) (54) 

El hexacarbonilo de tungsteno se seco prevIamente en una mezcla de disolventes 

n-hexano/benccno (80.20) en reflUjO durante 12b. 

A una diSolUCión de 6g (0.017 mmol) de hexacarbomlo de tungsteno en 30mL de 

THF se le adICionaron 40mL (0.017 mmol) del reactivo de Grignard O 436M, la mezcla 

de rcacción se mantuvo en agitación durante 6h observándose una coloraCión rOJo 

intenso, posteriormente el disolvente se evaporo a presión reducida y se ad1ClOnaron 150 

rnL de agua helada (manteméndose en agItacIón) y 3.22g (O 017 mmol) de 
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tetrafluoroborato de tnetlloxonio, se realIzaron una serie de extracciones (3 x 30mL, Il

hcxano), la fase orgámca se lavó con una disolución saturada de bicarbonato de sodio, y 

postcflonnente con agua destIlada. La fase orgánica se secó con sulfato de SOdlO y el 

disolvente se avaporó a presión reducida obteméndose un aceite rOJo el cual se punficó 

por cromatografía en columna, utilizando como eluyente n-hexano, obtemendose 3.21g. 

(43%) de un aceite rOJo RMN l H(CDCI], 300 MHz) o: 1.61 (3H, t, J~ 715Hz, H-8), 

224-2.27 (2H, m, H-4), 3.29 (2H, t, J~ 7.29Hz, H-3), 4 89 (2H, q, J~ 7.14Hz, H-7), 5 00 

(IH, dq, J~ 9.00Hz, J~ l.lHz, H-6b), 5.04 (IH, dq, J~ 17.0IHz, J~ 1.65Hz, H-6a), 5.75 

(IH, ddt,J~ 17.04Hz,J~ 10.4Hz,J~ 6.6Hz, H-5); RMN BC (CDCI¡, 75 57 MHz) ó: 14.8 

(C-8), 30.4 (C-4), 64.0 (C-3), 80.8 (C-7), 1158 (C-6), 136.4 (C-5), 197.2 (COce), 203.1 

(CO,,), 295 7 (C-2); EMIE[mlz,(%ar)]: M" 436 (37.3), [M+lf437 (32.6), [M+-(CO)] 408 

(4), [M+-(2CO)] 380 (8), [M'-(3CO)] 352 (32); IR V m" (Sol/CHCI): 2069, 1979, 1938 

cm'l (M - COl. 

Síntesis de (1 -Propargilamino-4-penten-1,iliden)pentacarboniltungsteno (O) 

(55) 

2.86g. (6.56 mmol) de (I-Etoxi-4-penten-1-i1iden)pentacarboniltungsteno (O) (54) 

se disolvieron en lOOmL de éter etílico y se le adicionaron 0.45mL (6.56 mmol) de 

propargilamina manteniéndose en agitación constante durante 2h., posteriormente el 

disolvente se evaporó a vacío, el reSiduo fue cromatografiado en una columna utihzando 

Il-hexano/acetato de etllo (90: 1 O) corno eluyente obteniéndose 3 22g. (79%) de un aceHe 

de color amarillo obscuro. RMN IH(CDCl¡, 300 MHz) 8: 235-238 (2H. m, H-4), 2 52 

(lH. l, J~ 261Hz, H-9), 3.08 (lH, " J~ 783Hz, H-3), 4.¡.j (2H, dd, J~ 2 61Hz, J~ 

534Hz, H-7). 5.12 (IH, dq, J~ 18 57Hz, J~ 123, H 6b), 509 (lH, dq, J~ 18.57Hz, J~ 

153Hz, H 6a). 5 8 (IH, ddt, J~ 16.9Hz, J~ 10.11lz, J~ 6.9Hz. H-S), RM0J IlC (CDCh, 
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75.57 '\1Hz) o: 308 (CA). 37.7 (C-7), 48.5 (C-3), 75.5 (C-9), 75.8 (C 8), 116.8 (C-6), 

135.7 (C-5), 1986 (COce), 202.5 (CO,,), 267.5 (C-2); EMIE[mlz,(%ar)]: M' 445 (26.7), 

[M+lt446 (24.7), [M'-(CO)] 417 (6.6), [M'-(3CO)] 361 (4.67), [M'-(4CO)] 333 (21.3), 

[M"-(5CO)] 305 (95.3); IRvm" (SollCHCb): 3305,2062, 1969, 1926. 1506,920 cm'] (M 

-COl· 

Síntesis de ¡.t-(2,3-'1l: (2,3-r¡)-[( 1-Proparg i lamino-4-penten-1-

iliden)]pentacarboniltungsteno (O)] bis[tricarbonilcobalto (O)](Co-Co) (56) 

A una disolución de O 91g. (2.04 mmol) del ammocarbeno 55 en IOOmL de éter 

etíltco se adicionaron O.7g. (2.04 mmol) de octacarbonilo de dicobalto, la reacclón se 

mantuvo en agitación a temperatura ambiente durante lh. y posteriormente el dIsolvente 

se evaporó bajo presión reducida obteméndose 1.69g. (96%) de un sólido roJo con p.f. 

76~78.5 Oc el cual cristalizó en éter etílico. RMN lH(CDC13, 500 MHz) 6: 2.41 (2H, dt, 

J~ 7.5Hz, J~ 75Hz, H-4), 3.15 (2H, t, J~ 7.5Hz, H-3), 4.66 (2H, d, J~ 4Hz, H-7), 5.08 

(lH, d, J~ 10.OHz, H-6b), 516 (lH, d, J~ 16.5Hz, H-6a), 5.85 (lH, m, H-5), 6.18 (2H, s, 

H-9), 8.89 (IH, sa, H-l); RMN IlC (CDCb, 125MHZ) o: 30.9 (C-4), 48 8 (C-3), 50 (C-

7),72.7 (C-9), 85.9 (C-8), 116.8 (C-6), 135.5 (C-5), 198.5 (CO,,), 202.3 (CO,,), 265 7 

(C-2); EMIE[m/z,(%ar)]: M'730 (2.6), [M+lf731 (2.6), [M'-(CO)] 563 (3.3), [M+

(2CO)] 535 (4), IRvm " (SoIlCHCb) 2100, 2062, 2036,1925,1497 cm" (M - COl. 
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Síntesis del Reactivo de Grignard 

En un matraz de bola de 250mL y dos bocas cqUlpado con un refrigerante y un 

embudo de adlción se colocaron O.899g (O.037mol) de MgO en 75mL de THF, y 

posterionnente se adicionaron 5g (O 037mot) de 4-bromo-l-buteno. 

La reacción se dejó en agitación dos horas y postcnonnente se valoró. 

Valoración del Reactivo de Grignard 

La disolución htulante es una mezcla L09M preparada con Sml (O.0545mol) de 

sec-butanol en 45ml de tolueno destilado. 

En un matraz de 25mL se colocó lroL de tolueno y fenantrolina como indicador, 

a esta solución se le adiCIOnó 1 roL del Reactivo de Gngnard y posterionnente se procedIó 

a adicionar la dIsolución para valorar la cual se encuentra colocada en Jennga anotando el 

volumen gastado para observar el punto de equivalencia (morado~mcoloro) todo se 

realiza por triplicado para obtener la media postenonnente. 
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CONCLUSIONES 

En este trabajo de lilvestigación se smtetizaron tres compuestos de los cuales dos son 

nuevos compleJos. Complementariamente para uno de ellos se realizó su estudlo por 

difracción de rayos X. 

El nuevo complejo aminocarbeno, obtenido a partir de un alcoxicarbeno 54, contiene 

como centro metálico al tungsteno (O), es el complejo 55, que fue caractenzado por 

RMN de lH y 13C, espectrornctría de masas y espectrofotometna de absorción 

infraroja. 

De la reacción del compuesto 55 en presencia del octacarbonilo de dlcobalto 

Coz(CO)s, condujo a la fonnac¡ón del complejo 56, obteniendo se su estructura de 

rayos X, la cual mostró que la geometría alrededor del átomo de W es un octaedro 

distorsionado 

A partir, del complejo 55 con octacarbonilo de d¡cobalto Co2(CO)g, se obtuvo un 

complejo muy estable 56, el cual no procedIó para formar la correspondiente 

cicloadición de Pauson-Khand, este comportamiento podría atribUirse a que el ciclo 

que se fonnaría es de 7 mIembros, el cual cinéticamente no es muy favorecIdo. 

La estabIlidad del complejo 56 se comprobó por calentamiento y diferentes tiempos 

de reacción en diversos disoiventes. 

a) n-hexano: reflujo por 5h (23%) 

a) Benceno: reflujo por 2 (62%), 3 (47%) Y 5h (25%). 

b) Éter etílico temperatura amblcntc por 1 (94%),2 (83%) Y 3 (71 %) días 

en todos los caso se aisló el complejo 56. 
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PERSPECTIVAS 

Para lograr la cidoadición de Pauson-Khand se propone acortar la cadena de la 

aldina en el complejo 55 de tal forma que se favorezca la fonnaclón de un anillo de 

seis mIembros. 

Fonnar un ammocarbeno que contenga un doble enlace en la pOSICIón [) con respecto 

al átomo de mtrógeno y un triple enlace en la posición P al carbono carbénico, esto 

debido a que se ha establecido que la coordinación del cobalto a este tipo de enlace 

tnple que no contlene nitrógeno en la cadena tiene diferentes características con 

respecto a su reactividad, por lo que la reacción de ciclización se vería favorecida 

(Esquema 29). 

CO2(CO)8 
--> 

57 

Esquema 29 

(CO)5W ===<,N~ 
~"'O 
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