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INTRODUCCiÓN. 

En las tres últimas décadas la química de los complejos carbénicos de metales de transición ha 

sido objeto de estudio en el desarrollo de la química orgánica y organometálica. 1·5 

El interés actual en esta área está enfocado al estudio del comportamiento de los carbenos 

metálicos en la metátesis de alquenos, en la polimerización de alquenos y alquinos, 6 en 

reacciones de ciclopropanación, como intermediarios sintéticos( ciclopentadienos, ciclopentanonas, 

ciclobutanonas, ¡3-lactamas, piridinas, ciclohexadienos, naftoles, fenoles, asi como en 

ciclopropanos simples o policíclicos \ también en reacciones de cicloadición de complejos 

carbénicos a, ¡3 insaturados en donde se ha observado la inserción de carbonilos. 

También se sabe que los carbonilos metálicos son susceptibles a reacciones de inserción cuando 

se hacen reaccionar con alquinos, isocianatos y monóxido de carbono. La inserción del alquino 

generalmente está dirigido hacia el enlace metal-carbono, sin embargo, se conocen inserciones en 

el Ca-H, Na-H Y Ca-C .8.26 

Los complejos carbénicos poseen un enlace doble metal-carbono, 27 y presentan la estructura 

general que se muestra en el esquema 1: 

x, y ,.. alquilo. arilo. H, O. N. S y Halogcnos 

Esquema 1 

La mayoría de estos complejos, incluyendo el primero sintetizado por Fischer (Esquema 2), 

contienen uno o dos heteroátomos por ejemplo, oxígeno (alcoxicarbenos), nitrógeno 

(aminocarbenos ) y azufre (tiocarbenos), los cuales se encuentran unidos directamente al carbono 

carbénico. 

El primer complejo carbénico fue reportado por Fischer y Maasbol en 1964, 28 actualmente los 

complejos carbénicos son conocidos para la mayoria de los metales de transición y para una gama 

amplia de ligantes, incluyendo el carbeno prototipo :CH2. 



CARBENO TIPO FISCHER 

Esquema 2 

Varios años después Schrock y sus colaboradores estudiaron otro tipo de complejos carbénicos 

llamados alquilidenos o complejos carbénicos de tipo Schrock (Esquema 3). 

CARBENO TIPO SCHROCK 

Esquema 3 

Existen algunas diferencias entre los dos tipos de carbenos, los de tipo Fischer son susceptibles a 

ataques nucleofílicos sobre el átomo de carbono carbénico en los cuales el metal se encuentra en 

un estado de oxidación bajo mientras que, los carbenos de tipo Schrock son más reactivos que los 

de Fischer y normalmente se forman con metales en estados de oxidación alto. 

Los carbenos tipo Fischer son los más utilizados debido a su versatilidad para realizar síntesis 

orgánicas exitosas, esto se debe a que muchos de los intermediarios generados ' contienen 

elementos estructurales que están presentes en productos de interés biológico y medicinal. 29-33 

2 



ANTECEDENTES. 

El interés de los complejos carbénicos que contienen al grupo cicloheptatrieno se inició en 1992 

con los trabajos de Rudolf Aumann. 34 Su importancia se fundamenta en el hecho de que las 

reacciones con isocianatos, alquinos, olefinas coordinadas, así como de termólisis y fotolisis, 

proporcionan una gran diversidad de productos de reacción. 

Los primeros complejos carbénicos de tipo cicloheptatrienil-metil (3) se obtuvieron en un 

rendimiento del 80% por reacción del correspondiente complejo carbénico metilado (1) con 

tetrafluoroborato de tropilio (2) en THF/Et3N. 34 (Esquema 4) 

1a M= Cr 
1b M=W 

2 

Esquema 4 

3a 80% 
3b 80% 

Cuando se hacen reaccionar los complejos de tipo 1 con dos equivalentes de 2 se obtiene el 

producto de la alquilación en un rendimiento del 80%. 34 (Esquema 5) 

3a M= Cr 
3b M=W 

Esquema 5 

3 

4a 80% 
4b 80% 



Con el propósito de evaluar la reactividad de los carbenos de tipo 4, Rudolf Aumann, los hizo 

reaccionar con piridina obteniendo una mezcla de tres compuestos. El producto principal es un 

compuesto de tipo espiro 5. El compuesto 6 (4,5-homotropilideno) se forma por una reacción de 

transferencia de hidrógeno 13, mientras que el compuesto 7 (éter de enol) resultó ser el producto 

minoritario. 37 (Esquema 6) 

DEI 

dfO c6D eso Piridina --= =-
" =-I I + + \ 

-(CD)5M(Pir) 
~ H '=-- l' =--

~ f¡ 

4a M= Cr 5a 60% 6a 24% 7a 6% 
4b M=W 5b 85% 6b 5% 7b 2% 

Esquema 6 

REACCIONES DE TERMÓUSIS 

El interés de Rudolf Aumann y colaboradores en el estudio de compuestos de tipo homotropilideno 

motivó a estudiar la reacción de termólisis de los carbenos de tipo 3. Se encontró que de la 

reacción se obtiene una mezcla de 4,5-homotropilidenos 9 y 10. De acuerdo con los datos de RMN 

y utilizando cálculos teóricos AM1 se estableció que el compuesto 10 es favorecido. 34 (Esquema 

6) 

OEI 

(OC)sM==< -O 
CH2 I 

=-
3a M= Cr 
3b M=W 

g~~O)S 8~ DE' 8A 0"' 

~ ~ - (CO)sM ~~ h' 

8 9 10 

Esquema 6 
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Continuando con la investigación, Aumann hizo reaccionar la mezcla de los 4,5- homotropilidenos 

9 y 10 con acetilacetonato de bis-etilen rodio (11), obteniendo los complejos 12 y 13 en una 

proporción 1:3 con un rendimiento de 23% y 62% respectivamente. Los complejos 12 y 13 son 

moderadamente estables a 20°C. 34 (Esquema 7) 

8~'a~' 
Rh(acac) Rh(acac) 

9 10 11 12 13 

Esquema 7 

Por otro lado, al hacer reaccionar la mezcla de los 4,5-homotropilidenos 9 y 10 con nonacarbonilo 

de hierro se obtienen los complejos de tipo (J y n-alilo, 14 y 15 en una proporción 10:3. En el 

complejo 15, el 4,5-homotropilideno se coordina como un donador de seis electrones al fragmento 

metálico (Fe2COS). 34 (Esquema 8) 

8~ DE! 8~ OE' 

~ b" Fe(CD)g 
200C 

9 10 14 15 

Esquema 8 
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REACTIVIDAD FRENTE A ISOCIANATOS 

Motivado con los resultados obtenidos, Aumann hizo reaccionar los complejos 3 con [Ph3Ct [BF4r 
para obtener el compuesto 16a y 16b en su forma iónica, por sustracción de un hidruro del anillo 

de cicloheptatrieno. La reacción procede con un rendimiento del 70%. 35 (Esquema 9) 

3a M= Cr 
3b M=W 

Esquema 9 

OEI 

(OC)sM==< -0 
CH2 ® I 

=- BF¡ 

16a 70% 
16b 70% 

Una vez obtenidos los complejos 16 los hizo reaccionar con trietilamina (EhN) para desprotonar y 

obtener los compuestos del tipo 17.35 (Esquema 10) 

16a M=Cr 
16b M= W 

Esquema 10 

17a 89% 
17b 92% 

Una vez preparados los carbenos 17 evaluó la reactividad frente a isocianato de ciclohexilo 

(18),obteniendo los compuestos tipo espiro 20a y 20b en rendimiento de 91 , 93% respectivamente. 

Estos compuestos se forman via un intermediario ceten-imina, el cual se cicliza 19 

espontáneamente.3S (Esquema 11 ) 

6 



OEI 

(OC)SM~ - I 
""'-

17a M= Cr 
17b M=W 

Q-N==CH 

18 

20a 91% 
20b 93% 

Esquema 11 

.. 
(OC)sM 00 
EIO~N~ 

® I 
""'-

19 

.. 

Con el propósito de eliminar el fragmento metálico en los complejos 20a y 20b, estos se hicieron 

reaccionar con piridina obteniéndose el pirrol 21 en cantidades cuantitativas. Sin embargo, cuando 

se calienta en ausencia de piridina se forman compuestos de tipo azuleno 22, en un rendimiento de 

10-30%.35 (Esquema 12) 

21a 95% 
21b 95% 

(OC)5M):X)9~ 
~ I 

EIO ""'-

20. M= Cr 
20b M=W "ZO 

Esquema 12 

7 

NH 

,~ 
22a 30% 
22b 30% 



Es importante hacer notar que a diferencia del carbeno 17, el carbeno 3 reacciona con isocianato 

de ciclohexilo para formar los complejos 23 vía el intermediario ceten-imina y una posterior 

reacción de cicloadición [2+2].38 (Esquema 13) 

OEI 

IOC);M~ 

3a M= Cr 
3b M=W 

G-N=CH 
.. 

.. 

l8c R= CH3 

Esquema 13 

IOC)'~,~ Qlli(CO)5 
N0 

mio mfo 
syn-23a 82% anti-23a 9% 

23b 76% 23b 14 % 
23c 47% 23c 44 % 

Los compuestos obtenidos de la reacción de cicloadición 23, con piridina conducen a la formación 

de compuestos de tipo tetrahidroazulen-1-imina (24), debido a la fragmentación del anillo de cuatro 

miembros del complejo 23. Mientras que el compuesto 25 se obtuvo de la hidrólisis de 2438 

(Esquema 14) 

MeN 

Piridina m-D:) 
anti-23c M=W 24 25 

Esquema 14 
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REACTIVIDAD FRENTE A ALQUINOS 

Por otro lado, se sabe que la reacción de los carbenos de tipo 3 con alquinos procede de manera 

regioselectiva formando los complejos carbénicos E y Z (26 y 27).36 (Esquema 15) 

OEt NEt2 

(OC)5 (OC)5~ I • ~
Et2 ~ 

Et2t~~ ---===--Me - - ~ 
• (OC)5

M
X-oEt ~ 

Me I ~ 

3a M= Cr 
3b M=W 

Me OEt 

26a 73% 
26b 69% 

Esquema 15 

27a 20% 
27b 22% 

=-

Cuando el complejo 21 se calienta a 100°C durante 5h se elimina el fragmento metálico y la amina 

permitiendo la formación regioespecífica de los etoxibenzoclicloheptatrienos 28, 29 Y 30. La 

reacción es cinéticamente controlada y se obtiene una mezcla de isómeros con rendimientos del 

60, 12 Y 20% respectivamente. Donde el isómero 28 es predominante y menos estable 

termodinámicamente.36 (Esquema 16) 

J
NEt2 r--I] 

(OC)5M~>=(,,,,V 
Me OEt 

26a M= Cr 
26b M=W 

1000C MeY)) 

EtO~ 
2860% 

Esquema 16 

9 
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EtO~ 
MeyY\ 

EtO~ 
29 12% 3020% 



REACTIVIDAD FRENTE A OLEFINAS COORDINADAS 

Como hemos visto los complejos metil carbeno 1 reaccionan con tetrafluoroborato de tropilio 2a 

en presencia de Et3N para dar los compuestos de tipo 3, pero también se sabe que reaccionan 

con olefinas coordinadas de hierro del tipo 31 y 32 para dar los complejos 33 y 34 por la sustitución 

de uno o dos átomos de hidrógeno en la posición 0.
37 (Esquema 17) 

1b M=W 31 

(OC)5M~ 
EtO 

\~j 
33 71% Fe(COh 

1b M=W 32 

(OC)5M~ 
EtO 

~~ 
34 59% Fe(COh 

Esquema 17 

Por otra parte, se ha encontrado que cuando se hacen reaccionar los complejos 33 y 34 con dos 

equivalentes de olefina coordinada 31 y 32 es posible aislar los complejos quirales trimetalicos 35 y 

36. La reacción procede de manera selectiva formando tres estereoisómeros con rendimientos de 

9 al 48%. 37 (Esquema 18) 

10 



'OCl'"ü [,oc9L EIO EI3N 

,,~j • EI3NH'BF4 -

Fe(COlJ 

" j 
33 31 35 (R*:S*:R*) 48% t(COlJ 

~Fe(COh 

'OC'~o 
r'OChJJr 

j 
EIO EI3N 

~~ 
• EI3NH+BF4-

Fe(COlJ B~ 

34 32 36 (R*:S*:R*) 26% 

Esquema 18 

FORMACiÓN DE ETERES DE ENOL 

Cuando los complejos de tipo 3 se hacen reaccionar con piridina se elimina el fragmento metálico y 

el hidrógeno a al carbono carbénico formando los correspondientes éteres de enol (37)_ De los 

cuales el isómero E es favorecido sobre el Z_ 37 (Esquema 19) 

OEI 

(OC)sM==< -O 
CHz I 

=-
3a M= Cr 
3b M=W 

Piridina H-~ 
Hr-v • (CO)sM(Pir) 

H 

EIO-c"~ 
rv 

Z-37 24% E-3761 % 

Esquema 19 

II 



FOTÓllSIS 

También se ha establecido que cuando los carbenos de tipo 3a se someten a fotólisis en presencia 

de monóxido de carbono es posible obtener compuestos de tipo cetona 38. El cual al someterse a 

termólisis en presencia de piridina produce el compuesto 25. 38 (Esquema 20) 

OEI 

(OC)sM==< -O 
CH2 I 

=-
3a M= Cr 
3b M=W 

CO/h" 

o 

0)ü~_ E~ 
V 38 25 

Esquema 20 
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OBJETIVOS. 

Como se ha presentado en los antecedentes, los complejos carbénicos que contienen al grupo 

cicloheptatrieno, bajo diferentes condiciones de reacción, conducen a la formación de cetonas, 

compuestos espiro, éteres de enol, homotropilidenos y pirroles entre otros; por lo cual resulta 

interesante evaluar la reactividad de este tipo de compuestos frente a difenilacetileno. Para lo cual 

se plantean los siguientes objetivos. 

1. Sintetizar carbenos de W{O) y Cr{O) que contengan al grupo cicloheptatrieno. 

M(CO)s RLi 

(Oc)sM6°~ R' 

H 

V ~ 

O~ 
(OC)sM=< 

2a M= Cr R'= H 
2b M= W R'= H 

R 

1a M= Cr R= CH3 
1b M=W R=CH3 
1c M= W R= (CH2nCH3 
1d M= W R= (CH2nCH=CH2 
1e M= W R= (CH2).CH3 

2c M= W R' = CH2CH3 
2d M= W R' = CH2CH=CH2 
2e M= W R' = (CH2J:¡CH3 

2. Caracterizar los productos obtenidos mediante resonancia magnética nuclear (RMN de l H 

13C), espectrometría de masas (EM) y espectroscopia de absorción infrarroja (IR). 

3. Evaluar la reactividad preliminar de alguno de los carbenos sintetizados frente a 
difenilacetileno. 

2a 

r\-/\ 
~_ - \¡J 

13 

? 
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DISCUSiÓN DE RESULTADOS 

Pentacarbonil metil-etoxi carbeno de cromo y tungsteno (O) 

Los compuestos1a-1e se obtuvieron por reacción del correspondiente compuesto litiado con 

hexacarbonilo del metal. (Esquema 21) 

M(CO)6 RLi 
o'-../' 

(OC)sM==< 
R 

1a M= Cr R= CH3 
1b M=W R= CH3 
1c M= W R= (CH2bCH3 
1d M= W R= (CH2bCH=CHz 
1e M= W R= (CH2)4CH3 

Esquema 21 

La estructura de los compuestos 1a-1e se estableció con base en los datos espectroscópicos de 

RMN 'H, '3C y espectrofotometría de absorción IR, los cuales están de acuerdo con lo descrito en 

la Iiteratura. 28 

ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION EN EL INFRAROJO 

En el espectro de infrarrojo de 1b (Figura 1), se observan las bandas características por la 

absorción de los carbonilos metálicos en 2067 y 1917 cm-l . 

14 
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Figura 1. Espectro de IR para el compuesto 1 b. 

Laboratorio de Infrarrojo 

1000 

(Pentacarbonil metil-ciclohepta-(2,4,6-trienil)-etoxi carbeno de cromo y tungsteno 
(O) 

Los complejos 2a y 2b se obtuvieron al hacer reaccionar los carbenos 1 a y 1 b respectivamente con 

tetrafluoroborato de tropilio y trietilamina obteniéndose un aceite de color café obscuro para el 

compuesto 2a y un aceite de color amarillo obscuro para el compuesto 2b con un rendimiento del 

80%. (Esquema 22). 

M = 1a Cr 
1b W 

Esquema 22 
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El compuesto 2a se caracterizo totalmente utilizando los datos espectroscópicos de RMN, IR, EM Y 

están de acuerdo con lo descrito en la literatura.34 

La estructura del compuesto 2b fue establecida con base en los datos espectroscópicos de RMN 

l H Y l 3C, espectrofotometría de absorción IR y espectrometría de masas. 

ESPECTROMETRíA DE MASAS 

La espectrometría de masas obtenida por el método de lE (Figura 2) mostró el ion molecular mIz = 
486, la cual corresponde a la masa molecular esperada para el compuesto 2b; además se 

detectaron los iones mIz = 458, 430,402, 374 Y 346, [M> -(CO)];[M+ -(2CO)],[M+ -(3CO)],[M+ -

(4CO)] y [M> -(5CO)], que corresponden a pérdidas sucesivas de 28 unidades. 

(" ... ...,v_ ) 
hu : o.. -fl I ~ .. ~.I'-c.c. ".~, 0.,. : ~· I8'J 11 :. ' 
S-t . : 0!'!I8HJ-8 " "'- ) 
"""". : J ... , . ~ -f"Io •• a 
¡ .. I . l , D"Kt 1"",.... , [1 .. 
s,..:t ..... , ,.,.. : ,." .... ¡ I ... ',..- -I..._ .rl 
.,. , • . 4'..... 5c: "" , U. '51 '_ : 11 .' .... . ( . : ...... '1._ I .. ~ ., ¡sal . • 
O" tp.o t ...... . ~ : • . ~ ... 14 • • 1 1. e..t ~1 : 1 .•• 

I~:' .tl 

(CO)sW 
2 

.... 

"'. 

Figura 2. Espectro de masas del compuesto 2b. 
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ESPECTROScopíA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

El espectro de RMN l H del compuesto 2b (Figura 3), presenta una señal triple en 1.60 ppm, la cual 

integra para tres protones, que se asignó al metilo; asimismo, se observa una señal múltiple en 

2.25 ppm que integra para un protón y corresponde al metino. También se observa una señal doble 

en 3.59 ppm que integra para dos protones y corresponde al melileno base del cicloheptatrieno. La 

señal cuádruple en 4.91 ppm se asignó al metileno del grupo etoxilo, las tres señales múltiples en 

la región aromática corresponden a los metinos del cicloheptatrieno. 

H-9 C! 
<! 6~9 " ~ 

o (CO),W :j 2 
3 

; 4 

f 5 

~ 16 
o 
:1 H-3 =-

H-7 7 
. ~ H-5 ... 

¡ ~ 
H-6 § H-3 

~ ~ I '"' i o ..; 

: - -
i 
o 
~ 

o 
!l 

H~ 
o I¡;¡ 
~ 

~ 
o 
,; 

o .. 
<! .. 
o 

1 
,.¡ 

1 1 '--' lA. 'L-.......... . 
7 .• !~ ,6.0 
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Figura 3. Espectro de RMN l H para el compuesto 2b determinado en CDCI3 a 300 MHz. 
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En el espectro de RMN 13C (Figura 4) se observa una señal en 331 .7 pmm, que corresponde al 

carbono carbénico C-2, mientras que las señales en 203.2 y 197.3 ppm pertenecen a los 

carbonilos unidos al metal. 
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Figura 4. Espectro de RMN 13C del compuesto 2b determinado enCDCI3 a 75.5 MHz. 

18 



Utilizando un experimento de correlación heteronuclear HETCOR (Figura 5), se asignaron de 

manera inequívoca la totalidad de las señales. Las señales en 131 .1, 125.2 Y 124.5 corresponden 

a los carbonos C-7, C-6 y C-5 ya que correlacionan con los hidrógenos del grupo cicloheptatrieno. 

Mientras que las señales en 81 .0 y 67.5 ppm corresponden a los carbonos metilénicos C-8 y C-3. 

Finalmente, las señales en 36.7 y 14.8 ppm correlacionan con los hidrógenos del metino C-4 y del 

metilo C-9, respectivamente. 
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Figura 5. Espectro de correlación heteronuclear 13C_1H (HETCOR) del compueslo 2b determinado 
en CDCI3 . 
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ESPECTROMETRIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO 

En el espectro de IR (Figura 6) se observan bandas dominantes en 2064 y 1911 cm-\ 

características de los carbonilos metálicos. 
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(Pentacarbonil-propan-il-ciclohepta-(2,4,6-trienil)-etoxi carbeno de tungsteno (O) 

El complejo 2c es un compuesto nuevo que se obtuvo al hacer reaccionar el carbeno 1c con 

tetrafluoroborato de tropilio y trietilamina obteniéndose un aceite de color amarillo claro con un 

rendimiento del 42% (Esquema 23). 

0"-./ 
(OClsW~ 

le 

+~ 
VB~ 

1)CH3CN 

2) Et3N ITHF 

Esquema 23 

La estructura del compuesto 2c fue establecida con base en los datos espectroscópicos de RMN 

l H Y 13C, espectrofotometría de absorción IR y espectrometría de masas. 

ESPECTROMETRíA DE MASAS 

La espectrometría de masas obtenida por el método de lE (Figura 7) muestra el ion molecular mIz 

= 514 que corresponde a la masa molecular esperada para 2c, además se detectaron los iones 

mIz = 486, 458, 430, 402 Y 374, [M+ -(CO»);[M+ -(2CO»),[M+ -(3CO)),[M+ -(4CO») y [M+ -(5CO»). 

corresponden a pérdidas sucesivas de 28 unidades. 
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ESPECTROScopiA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 
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El espectro de RMN 'H del compuesto 2c (Figura 8), presenta dos señales triples en 0.92 y 1.54 

ppm. las cuales integran para tres protones, y se asignaron a los metilos de la cadena alifática y 

del grupo etoxilo, respectivamente; asimismo se observa una señal múltiple en 1.56-1.81 ppm que 

integra para tres protones y corresponde al metino del cicloheptatrieno y al metileno de la cadena 

alifática. Adicionalmente se observa una señal múltiple en 4.35 ppm que integra para un protón y 

corresponde al metino base del cicloheptatrieno. 

La señal cuádruple en 4.91 ppm se asignó al metileno del grupo etoxilo, mientras que las tres 

señales múltiples en la región aromática corresponden a los metinos del cicloheptatrieno. 
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Figura 8. Espectro de RMN 'H para el compuesto 2c determinado enCDCIJ a 300 MHz. 

En el espectro de RMN ,JC (Figura 9) se observo una señal en 340.1 ppm, que corresponde al 

carbono carbénico C-2, mientras que las señales en 203.0 y 197.4 ppm pertenecen a los 

carbonilos unidos al metal. 
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Figura 9. Espectro de RMN de 13C del compuesto 2e determinado en CDCI3 a 75.5 MHz. 

Finalmente mediante el experimento DEPT (Figura 10) se asignaron los carbonos metilénicos C-10 

y C-8, en 23.4 y 80.8 ppm respectivamente, asimismo se asignaron los carbonos metínicos C-4, C-

3, C-5, C-6 y C-7, en 40.9, 73.93, 122.6, 125.1 Y 131 .0 ppm respectivamente, de igual manera se 

asignaron las señales de los carbonos metílicos C-9 y C-11 , en 11.5 y 14.8 ppm. 

24 



C·,o 

11 

C-8 

~ 6 

7 

C.J 

C·l C-8 
C-4 

c·s C·" 

C-6 

r' /\\(" 11" , ... to .• r ~ 7U 
.... !U r 3U 

~lU r ~ *~~!!E~ ; " ~ . In.~.~w ~ ~ ¡ . ~ 

E~~3a3ES . . ~ ~ 
= x , __ ..... , lJC 

Figura 10. Espectro de RMN 13C [DEPT) para el compuesto 2c determinado en CDCI3 . 
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ESPECTROMETRIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO 

En el espectro de IR (Figura 11) se observaron bandas dominantes en 2068 y 1915 cm", 

características de los carbonilos metálicos. 
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(Pentacarbonil-buten-il-ciclohepta-(2,4,6-trienil)-etoxi carbeno de tungsteno (O) 

El complejo 2d es un compuesto nuevo que se obtuvo al hacer reaccionar el carbeno 1d con 

tetrafluoroborato de tropilio y trietilamina resultando un aceite de color amarillo obscuro con un 

rendimiento del 79% (Esquema 24). 

o~ 
(OC)5W~ 

1d 

8B~ 

Esquema 24 

La estructura del compuesto 2d fue establecida con base a los datos espectroscópicos de RMN 1H 

Y 13C, espectrofotometria de absorción IR y espectrometria de masas. 

ESPECTROMETRíA DE MASAS 

La espectrometria de masas obtenida por el método de lE (Figura 12) muestra el ion molecular mIz 

= 526, que corresponde a la masa molecular esperada para 2d, además se detectaron los iones 

mIz = 498, 442, 414 Y 386, [M+ -(CO));[M+ -(3CO)),[M+ -(4CO)) y [M+ -(5CO)), que corresponden a 

pérdidas sucesivas de 28 unidades. 
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Figura 12. Espectro de masas para el compuesto 2d. 

ESPECTROScopíA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

El espectro de RMN 'H del compuesto 2d (Figura 13), presenta una señal triple en 1.56 ppm, la 

cual integra para tres protones y se asignó al metilo; asimismo se observa una señal doble de 

triples en 1.98 ppm, la cual integra para un protón, y se asignó al metino del cicloheptatrieno; la 

señal múltiple 2.40-2.49 ppm, que integra para dos protones, corresponde al metileno de la cadena 

alifática. La señal múltiple 4.47-4 .50 ppm que integra para un protón corresponde al metino base 

del cicloheptatrieno, además se observa una señal múltiple 4.90-4.98 ppm que integra para cuatro 

protones y corresponde al metileno del grupo etoxilo y a los protones vinilicos. 
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Figura 13. Espectro de RMN 'H para el compuesto 2d, determinado en CDCIJ a 300 MHz. 

Para la asignación inequívoca del compuesto 2d se realizó un experimento de correlación 

homonuclear COSY (Figura 14), en donde se puede observar que el H-4 se encuentra acoplado 

con el H-3, mientras que el protón H-5 se acopla con H-6 y el H-6 se encuentra acoplado con H-7, 

en tanto que el H-12 se acopla con H-11 . 
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En el espectro de RMN l3C (Figura 15) se observa una señal en 338.9 ppm, que corresponde al 

carbono carbénico C-2, mientras que las señales ~n 203.1 y 197.4 ppm pertenecen a los 

carbonilos unidos al metal. 
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Figura 15. Espectro de RMN l3C del compuesto 2d detenninado en CDCI3 a 75 MHz. 

31 



Utilizando un experimento de correlación heteronuclear HETCOR (Figura 16), se asignaron de 

manera inequivoca la totalidad de las señales. Las señales en 131 .0, 125.3 Y 122.9 

correspondientes a los carbonos C-5, C-6 y C-7 correlacionan con los hidrógenos del grupo 

cicloheptatrieno, las señales de carbono en 117.5 y 134.6 ppm correlacionan con los hidrógenos 

vinílicos H-12 y H-11, respectivamente. Mientras que las señales en 80.7 y 34.7 ppm 

corresponden a los carbonos metilénicos C-8 y C-10. Finalmente las señales en 72.4, 41 .1 Y 14.8 

ppm correlacionan con los hidrógenos de los metinos C-3, C-4 y del metilo C-9, respectivamente. 
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Figura 16. Espectro de correlación heteronuclear '3C_'H HETCOR para el compuesto 2d 
determinado en CDCI3 . 
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ESPECTROMETRIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO 

En el espectro de IR (Figura 17) se observan bandas dominantes en 2064 y 1915 cm-\ 

características de los carbonilos metálicos. 
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(Pentacarbonil-pentan-il-ciclohepta-(2,4,6-trienil)-etoxi carbeno de tungsteno (O) 

El complejo 2e es un compuesto nuevo que se obtuvo al hacer reaccionar el carbeno 1e con 

tetrafluoroborato de tropilio y trietilamina resultando un aceite de color amarillo obscuro con un 

rendimiento del 82% (Esquema 25). 

8B~ 
1) CH3CN (OC)sW 

2) Et3NITHF 

o~ 

Esquema 25 

La estructura del compuesto 2e fue establecida con base a los datos espectroscópicos de RMN l H 

Y 13C, espectrofotometría de absorción IR y espectrometría de masas. 

ESPECTROMETRíA DE MASAS 

La espectrometría de masas obtenida por el método de lE (Figura 18) muestra el ion molecular mIz 

= 542 que corresponde a la masa molecular esperada para 2e, además se detectaron los iones 

mIz = 514, 486, 458, 430 Y IM+ -(CO»);[M+ -(2CO»),[M+ -(3CO»),[M+ -(4CO») y [M+ -(5CO») que 

corresponden a pérdidas sucesivas de 28 unidades. 
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Figura 18. Espectro de masas para el compuesto 2e. 

ESPECTROScopiA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

13 

El espectro de RMN 'H del compuesto 2e (Figura 19), presenta una señal triple en 0.94 ppm, la 

cual integra para tres protones, y corresponde al metilo de la cadena alifática, asimismo, se 

observa una señal múltiple en 1.34-1 .63 ppm que integra para nueve protones y corresponde a los 

metilenos H-10, H-11 ,H-12 de la cadena alifática y al metilo del grupo etoxilo. Además se observa 

una señal múltiple en 1.90-1 .93 ppm que integra para un protón y corresponde al metino del 

cicloheptatrieno. 
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En 4.42 ppm aparece una señal doble de dobles en 4.42 ppm que integra para un protón y 

corresponde al metino base del cicloheptatrieno. La señal múltiple en 4.95 ppm se asignó al 

metileno H-8, mientras que las tres señales múltiples en la región aromática corresponden a los 

metinos del cicloheptatrieno. 
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Figura 19. Espectro de RMN l H para el compuesto 2e determinado en CDCI3 a 300 MHz. 
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En el espectro de RMN 13C (Figura 20) se observa una señal en 339.8 pmm, que corresponde al 

carbono carbénico C-2, mientras que las señales en 203.0 y 197.4 ppm pertenecen a los 

carbonilos unidos al metal. 
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Figura 20. Espectro de RMN 13C del compuesto 2e determinado en CDCI3 a 75.5 MHz. 
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Mediante el experimento DEPT (Figura 21) se realizó la asignación de los carbonos metinicos C-4, 

C-3, C-5, C-6 y C-7, los cuales aparecen en 41.4, 73.2, 122.5, 125.1 Y 131 .0 ppm, 

respectivamente, de igual manera se asignaron las señales para los carbonos metilénicos C-10, C-

11, C-12 y C-8, en 23.4, 29.9, 30.5 Y 80.9 ppm, respectivamente. De la misma manera se 

asignaron las señales para los carbonos metilicos C-13 y C-9, en 13.9 y 14.8 ppm. 

i 

; 

, .. 
e ·7 

e .. 
e-5 

'r-' I p'''' 

l~ ª~i~ 
a~ EaSª 

X : ~ pe.- MJDIoD, : l3C 

!I 

..... 

(CO)sW 
2 

un 
~ I 

e .. 
::::::,.... 

7 

e.J 

, .... r 

~9 

C·12 

11 12 
C·11 

13 

6 

e .. 

"~'.~-""~""T'" .... .... 

f ff ... 
H L 
1':": ~ 
~~ ~ 

Figura 21. Espectro de RMN 13C DEPT para el compuesto 2e determinado en CDCI3 . 
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ESPECTROMETRIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO 

En el espectro de IR (Figura 22) se observan bandas dominantes en 2064 y 1920 cm-" 

características de los carbonilos metálicos_ 
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Figura 22. Espectro de IR para el compuesto 2e. 
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REACTIVIDAD FRENTE A DIFENILACETILENO. 

Para evaluar la reactividad de los carbenos que contienen al grupo cicloheptatrieno se eligió el 

carbeno 2a dado que es estructuralmente el más sencillo, con lo cual podría esperarse que la 

caracterización de los productos de reacción se facilitara. Así, al hacer reaccionar el carbeno 2a 

con difenilacetileno a reflujo durante 48h, se obtuvo un aceite de color rojo intenso con un 

rendimiento del 46%. (Esquema 26). 
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Esquema 26 

Con los datos de IR y la espectrometría de masas se podría sugerir la posible formación del 

compuesto 3a. 

En el espectro de IR(Figura 23) se observan tres bandas de absorción en 1878, 1905 Y 1974 cm·1 

que corresponden a los carbonilos metálicos y una banda en 1748 cm·1 que es característica de 

carbonilo de ester,39 adicionalmente en la espectrometría de masas obtenida por el método de lE 

(Figura 24) se observa el ion molecular m/z= 504 mismo que puede asignarse a la masa molecular 

esperada para 3a. 

También se observan los iones m/z= 420 3.1 Y 376 3.2 que corresponden a la perdida de tres 

carbonilos y CO2 respectivamente, el pico base m/z= 91 pertenece al ion tropillo. 
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Figura 23. Espectro de IR para el compuesto 3a. 
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Figura 24. Espectro de masas para el compuesto 3a. 
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3a 
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+ • 

-3ca 

3.1 

mIz=420 

+ • 

-2ca 

3.2 

mlz= 376 

Dado que de acuerdo con los datos de la literatura, la formación del complejo 3a puede explicarse 

mediante el siguiente mecanismo de reacción.40
-41 

El primer paso consiste en la inserción del alquino generando el intermediario 4 posteriormente la 

inserción de CO genera la cetena 5, el ataque del oxigeno sobre el carbono de la cetena forma el 

anillo de cinco miembros 6. Finalmente la migración [1,2) del grupo etilo del oxígeno y la 

coordinación del fragmento metálico con el cicloheptatrieno genera el compuesto 3a. 
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PERSPECTIVAS 

• Con el estudio de la reactividad del carbeno 2a con difenilacetileno se encontró que el 

producto de la reacción corresponde a la formación de una lactona, por lo que se esperaría 

que al hacer reaccionar los compuestos nuevos con difenilacetileno formen compuestos 

semejantes bajo las mismas condiciones de reacción. Una de las ventajas que se esperan 

al utilizar esta ruta de síntesis es obtener complejos que podrían aprovecharse para 

efectuar otro tipo de reacciones. 

• Dado que no fue posible obtener cristales para el compuesto 2a debido a sus propiedades 

físicas podría esperarse que al hacer reaccionar el compuesto 2a con un exceso de 

Cr(CO)6 se obtenga un compuesto con propiedades físicas distintas que permita realizar un 

análisis estructural completo. 

• De comprobarse que la reacción procede para formar de manera sistemática los 

compuestos similares a 2a; el método utilizado presentaría potenciales aplicaciones en la 

síntesis de lactonas altamente sustituídas. 
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CONCLUSIONES 

• En el presente trabajo de investigación se obtuvieron cinco carbenos, de los cuales cuatro 

de ellos son complejos nuevos. 

• Los compuestos nuevos 2c y 2e se caracterizaron por RMN l H, 13C, espectrometría de 

masas y espectrofotometría de infrarrojo. 

• Para la asignación de la estructura del carbeno nuevo 2d se llevaron a cabo experimentos 

de correlación homonuclear (COSY) y heteronuclear (HETCOR). 

• Al hacer reaccionar el carbeno 2a con difenilacetileno se obtuvo un aceite de color rojo, al 

cual mediante los datos de espectrometría de masas e IR se le asigno la estructura 3a. Y 

se propuso un posible mecanismo de reacción para la formación del mismo. 

• El presente estudio demuestra la importancia de los carbenos metálicos en la formación de 

compuestos orgánicos, ya que la inserción de alquinos conduce a la formación de lactamas 

o lactonas. 

• El estudio realizado presenta amplias expectativas a futuro debido a que pueden 

estudiarse el efecto de los sustituyentes en la formación de lactamas utilizando carbenos 

metálicos. 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Todas las reacciones se realizaron utilizando material seco y atmósfera de nitrógeno. El éter 

dietílico y el tetrahidrofurano se secaron previamente con sodio empleando benzofenona como 

indicador. 

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

sílice (Merck G60). 

Los espectros de RMN 1H, 13C, y bidimensionales (HECTOR y COSY) se realizaron en un 

espectrómetro JEOL eclipse +300 a 300 MHz para 1H y a 75 MHz para 13C, utilizando cloroformo 

deuterado (CDCI3) como disolvente. 

Los espectros de IR se obtuvieron en un aparato Nicolet FT-1 Magna 750, empleando la técnica de 

disolución en cloroformo. 

Los espectros de masas se determinaron en un espectrómetro de masas JEOL modelo JMS

AX505HA, utilizando la técnica de ionización por impacto electrónico (El) y la técnica de 

bombardeo atómico rápido (FAB+) operando a un voltaje de 70 eV, los datos están expresados en 

unidades de masa/carga (m/z). 

Síntesís de pentacarbonil-metil-etoxi carbeno de tungsteno (O) (1 b). 

El hexacarbonilo de tungsteno se secó previamente en una mezcla de disolventes hexano/benceno 

(80/20) en reflujo durante 12h. 

7g (0.019 mmol) de hexacarbonilo de tungsteno se adicionaron a 100 mL de THF, posteriormente 

se agregaron 19.8 mL (0.019 mmol) de metil litio 1M. La mezcla de reacción se mantuvo en 

agitación durante 40 min observándose una coloración café intenso y se agregaron 1 OOmL de agua 

helada (manteniéndose en agitación) y 3.76g (0.019 mmol) de tetrafluoroborato de trietiloxonio. 

Se realizaron una serie de extracciones (3x30mL, hexano), la fase orgánica se lavó con una 

disolución saturada de bicarbonato de sodio y posteriormente con agua destilada. La fase orgánica 

se secó con sulfato de sodio y el disolvente se evaporó a presión reducida obteniéndose un aceite 

de color café, el cual se purificó por cromatografía en columna, utilizando como eluyente hexano, 

obteniéndose 4.98g (68.4%) de un aceite color café. 
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Síntesis de pentacarbonil-metil-etoxi carbeno de cromo (O) (1a) 

El compuesto 1a se obtuvo de la misma manera que el compuesto (1b) utilizando las siguientes 

cantidades, 4g (0.0181 mmol) de hexacarbonilo de cromo (O), 18.1 mL de metillitio 1M y 3.439 g 

de tetrafluoroborato de trietiloxonio, el compuesto se purificó por cromatografía en columna 

utilizando hexano como eluyente obteniéndose 2.94g (62%) de un aceite de color negro. 

Síntesis de pentacarbonil-metil-(2, 4, 6, trienil)-etoxi carbeno tungsteno (O) (2b) 

19 de pentacarbonil metil-etoxi carbeno de tungsteno (O) (1b) (2.52x10·3 mol) se disolvieron en 3 

mL de acetonitrilo y se le adicionaron 0.89g de tetrafluoroborato de tropilio observando una 

coloración roja. La mezcla de reacción se mantuvo en agitación durante 10min a O·C, 

posteriormente, se adicionó gota a gota una disolución de EhNITHF, observando una coloración 

amarilla . Una vez terminada la adición se evaporó el disolvente a presión reducida hasta un cuarto 

de su volumen, posteriormente, se agregaron 20 mL de n-hexano seco, la solución se filtró por una 

columna que contiene sulfato de sodio, celita y 0.9g de tetrafluoroborato de trietilamonio. Se 

procedió a eliminar el disolvente a presión reducida, el compuesto se purificó en una columna 

utilizando hexano/acetato de etilo (90/10) como eluyente obteniéndose 0.9g (81%) de un aceite de 

color amarillo obscuro. RMN 1H(CDCI3 , 300 MHz) ó: 1.59 (3H,t, J=7.14Hz, H-9), 2.25 (1H,dt, 

J=13.2, J=6.87 Hz, H-4), 3.60 (2H,d, J=7.44Hz, H-3), 4.91 (2H,d, J=7 .0, H-8), 5.16 (2H,dd, J=3.18, 

J=6.03Hz, H-5), 6.15 (2H,dd, J=2 .61 Hz, J=9.21 Hz, H-6),6.64 (2H,dd, J=3.0Hz, J=9.21 Hz, H-7); 

RMN 13C(CDCI3,75.5 MHz) Ó:14.8(C-9), 36.7(C-4), 67.5(C-3), 80.0(C-8), 124.6(C-5), 125.2(C-6), 

131.1(C-7),197.3(COec), 203.2(COax),331.7(C-2); EMIE [m/z,(%ar)): M+486 (4.9), [M+1f 487(4.7), 

[M+-(CO)]458(3.0), [M+-(3CO)]402(10.0), [M+-(4CO)]374(4.8), [M+-(5CO))346(10.0); IR lImax 

(SoI/CHCh) cm·1 :2064,1911,1443,1366 cm-1 (M-CO). 

Síntesis de pentacarbonil-metil-(2, 4, 6, trienil)-etoxi carbeno cromo (O) (2a) 

El compuesto (2a) se obtuvo de la misma manera al compuesto (2b) utilizando las siguientes 

cantidades, 19 de pentacarbonil metil-etoxi carbeno de cromo (O) (1a) (3.78x10·3 mol), 3 mL de 

acetonitrilo, 0.89g de tetrafluoroborato de tropilio, 6mL de una solución de Et3NITHF y 0.9 g de 

tetrafluoroborato de trietilamonio, el compuesto se purificó por cromatografía en columna utilizando 

hexano/acetato de etilo (9:1) como eluyente obteniéndose 0.8g (60%) de un aceite de color café 

obscuro. Los datos espectroscópicos para el compuesto 2a están de acuerdo a lo descrito en la 

literatura.34 
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Síntesis de pentacarbonil-propan-il-(2, 4, 6, trieníl)-etoxí carbeno de tungsteno (O) (2e) 

El compuesto (4) se obtuvo de manera similar al compuesto (2) utilizando las siguientes 

cantidades, 19 de pentacarbonil-propan-il-etoxi carbeno de tungsteno (O) (3) (2 .35x10-3 mol), 3 mL 

de acetonitrilo, 0.89g de tetrafluoroborato de tropilio, 6mL de una solución de Et3NfTHF y 0.9 9 de 

tetrafluoroborato de trietilamonio, el compuesto se purificó por cromatografía en columna utilizando 

hexano/acetato de etilo (9:1) como eluyente obteniéndose 0.5g (42%) de un aceite de color 

amarillo obscuro. RMN 1H (CDCI3, 300 MHz) O: 0.92 (3H,t, J=7.56Hz, H-11), 1.54 (3H,t, J=7.0Hz, 

H-9), 1.56-1.82 (2H,m, H-4, H-10), 4.34-4.36 (1H,m, H-3), 4.91 (2H,q, J=6.48, H-8) , 5.22 (2H,td, 

J=9.60Hz, J=4.53Hz, H-5) , 6.14-6.19 (2H,m, H-6),6.38-6.66 (2H,m, H-7); RMN 13C(CDC13.755 

MHz) O: 11 .54(C-11), 14.8(C-9), 23.4(C-10), 40.9(C-4), 73.9(C-3), 80.0(C-8), 122.4(C-5), 125.1 (C-

6), 130.9(C-7), 197.4(COec), 203.0(COax) , 340.1(C-2); EMIE [m/z,(%ar)]:M+514 (50) ,[M+1]' 

515(4.8) , [M+ -(CO)]486(40), [M+ -(3CO)]430(28.0), [M+ -(4CO)]402(3.0) , [M+ -(5CO)]37 4(40); IR IImax 

(SoI/CHCI3) cm-1: 2068, 1915, 1458, 1372 cm-1 (M-CO). 

Síntesis de pentacarbonil-buten-il-(2, 4, 6, trienil)-etoxí carbeno de tungsteno (O) (2d) 

El compuesto (6) se obtuvo de manera similar al compuesto (4) utilizando las siguientes 

cantidades, 1.61g de pentacarbonil-buten-il-etoxi carbeno de tungsteno (O) (5) (3.78x10-3 mol) , 3 

mL de acetonitrilo, 0.89g de tetrafluoroborato de tropilio, 6mL de una solución de Et3NfTHF y 0.9 9 

de tetrafluoroborato de trietilamonio. El compuesto se purificó por cromatografía en columna 

utilizando hexano/acetato de etilo (9:1) como eluyente obteniéndose 0.96g (80%) de un aceite de 

color amarillo claro. RMN 1H (CDCI3, 300 MHz) O: 1.56 (3H,t, J=7.14Hz, H-9). 1.96 (1 H,dt, 

J=8.94Hz, J=6.18 Hz, H-4) , 2.38-2.49 (2H,m, H-10), 4.47-4.50 (1H,m ,H-3), 4.90-4.98 (2H,m, H-8, 

H-12), 5.25 (2H,dd, J=2 7Hz, J=8.94Hz, H-5) , 5.67- 5.78 (1H,m, H-11), 6.14-6.22 (2H,m, H-6), 6.64-

6.69 (2H,m, H-7) ;RMN 13C(CDCI3, 75.5 MHz) 0:14.9(C-9), 34.7 (C-10), 41 .1(C-4), 72.4(C-3), 

80.7(C-8), 1175(C-12), 123.0(C-5), 125.3(C-6), 131 _0(C-7), 134.6(C-11 , 197.4(COec), 203.0(COax) , 

3389(C-2); EMIE [m/z,(%ar)] : M+526 (2 .5),[M+1]' 527(1.5), [M+-(CO)]498(1 .0), [M+-(3CO)]442(1 .0), 

[M+-(4CO)]414(05), [M+-(5CO)]386(30) ; IR IImax (SoIlCHCI3) cm-1: 2064,1915, 1439, 1369 cm-1 (M

CO). 

Síntesis de pentacarbonil-pentan-il-(2, 4, 6, trienil)-etoxi carbeno de tungsteno (O) (2e) 

El compuesto (8) se obtuvo de manera similar al compuesto (6) utilizando las siguientes 

cantidades, 19 de pentacarbonil-pentan-il-etoxi carbeno de tungsteno (O) (7) (2 .21 x lO-3 mol), 3 mL 

de acetonitrilo, 0.89g de tetrafluoroborato de tropilio, 6mL de una solución de Et3NfTHF y 0.9 9 de 

tetrafluoroborato de trietilamonio. 
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El compuesto se purificó por cromatografía en columna utilizando hexano/acetato de etilo (9: 1) 

como eluyente obteniéndose 1.10g (92%) de un aceite de color amarillo obscuro. RMN 'H (CDCI3 , 

300 MHz) ó: 0.94 (3H,t, J=7.29Hz, H-13), 1.34-1 .63 (2H,m, H-12, H-11, H-9, H-10), 1.91 (1 H,dt, 

J=6.72 Hz, H-4), 4.42 (1H,dd, J=12.66Hz, J=5.91 Hz, H-3), 4.95 (2H,m, H-8), 5.26-5.35 (2H,m, H-5), 

6.18-6.32 (2H,m, H-6), 6.68-6.74 (2H,m, H-7); RMN '3C (CDCI3 , 75.5 MHz) Ó:13.9(C-13),14.8(C-9), 

23.4(C-12), 29.5(C-11), 30.4(C-10), 41.4(C-4), 76.7(C-3), 80.8(C-8), 122.4-123.2(C-5), 125.0(C-6), 

130.9(C-7), 197.4(COec), 203.0(CO.x),339.8(C-2); EMIE [m/z,(%ar»):M+542 (4.5),[M+1r 543(4.3), 

[M+ -(CO)]514(6.0), [M+ -(3CO»)458(30.0), [M+ -(4CO»)430(3.0), [M+ -(5CO»)402(3.0); IR lImax 

(SoI/CHCI3) cm-' :2068,1917,1465,1373 cm-' (M-CO)_ 

Metodología general para la síntesis de los compuestos litíados 

En un matraz bola de dos bocas de 250mL equipado con un refrigerante y un embudo de adición 

se colocaron 1 mol de Lio metálico en 100 mL de THF, y posteriormente se adicionaron 1 mol del 

correspondiente bromuro de alquilo o de arilo, la reacción se mantuvo en agitación durante dos 

horas o hasta que el litio metálico reaccione totalmente. 

Valoración de los compuestos Iitiados 

En un matraz Erlenmeyer de 25 mL se colocan 0.05g (2 .35x10'" mol) de ácido difenilacético y 1 mL 

de THF, posteriormente se procedió a adicionar la disolución a valorar utilizando una jeringa hasta 

observar el punto de equivalencia (incoloro-amarillo) se realiza por triplicado para obtener la media 

posteriormente. 
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