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OBJETIVO

A través del presente trabajo se expone la sintesis, ais-
lamiento y caracterizacion de un grupo de nuevos complejos ami-
nocarbenicos de Fischer, siguiendo los métodos generales de
preparacidn, asi! como sus reacciones de coordinacién al centro
metalico

De igual forma, se presenta la sintesis de complejos
p-alquilidénices a partir de carbenos de Fischer, y su com-—
portamiento particular en especlies que poseen una cadena de

alqueno de 4 y § miembros.

Como objetiva personal al tema, este trabajo pretende
ser una breve recopilacidén para los ingenieros quimicos inte—
resados en quimica organometalica, y en particular en el es-—

tudio de les carbenos del tipo Fischer.
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INTRODUCCION

Los metales de transiciédn han encontrade un ugo creciente
en la sintesis organica, principalmente como intermediarios de
y como catalizadores.

Una de las caracteristicas sobresalientes de los netales
de transicidn ez su facilidad para estabilizar moléculas de
vida corta como ligantes en compuestos de coordinacién.

fLas ventajas de e=la propiedad son:

13Una molécula reactlva puede ser estudiada como el ligan

te de un complejo, lo cual es mas sencillo de manejar,

haciendo de esta propledad un instrumento Gtil y atrac-—
tive para quimicos interesados en su estudic y o iden-—

tificacidn.

2J)El fragmento metzalico se le puede cansiderar comao un

grupo protector, el cual puede ser desplazado cuando
agl e degee.

Por esto, ha existide un notable desarrolleo de los compueg
tos organometilices de metales de transicidn, haciendose evi-
dente en una de sus ramas maAs productivas: los complejos car-
bdnicos.

Los complejos carbeanicos de metales de transicidn ze han
convertido de una simple v curdiosa entidad organometalica en
potencilales = importantes intermediarios en sintesis organica,
como en la produccidn de productos naturales®, viLaminasz Y
antibioticos® .asi como en las polimerizaciones de Ziegler—Na-

tta® & en las rormilaciones de Flscher—Thrcps?

0]
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GENERALIDADES

Los carbenos de metales de transicidn son derivades que
poseen la formula general 1), donde el carbeno : CXY esta
coordinado al aAtomo metalico (Ml ¥ Ln simplemente representa
los olros ligantes presentes en la esféra de coordinacidén del

metal.

LnHiC:

1

h

La gran mayoerlia de los complejos carbénicos conocidos son
espoecies neutras y mohonuclearss, con un ligante carbénico ter
minal unidentado coordinado a un metal de transicidn, el cual
esti en un estado de oxidacidn bajo.

El de=sarrolls de los complejoz carbdnicos de metales de
transicién se inicia con los compuestos preparados por ChugaeV°
en 1915, aunque correuponde a Fischer y Miasbol’ =u identifica
cidn ¥y caracterizacidén en 1964.

Les carbenos de metales de transiclidn se dividen en dos
clases o Lipos:

aJ)Los carbenas de Fischer® » 2l

bllLos carbenos Schrock° , también conocidos como carbe-—

nos alquilideénicos, [3).

=) 2R
& OCH RHHC ! H
ccodgcr=cy TN oS
s
Sy b RHLC "d{xu) ‘R
&/
{21 131



En los complefos del Lipoe Fischer (21, la naturaleza elec-
frofilica del Atomo de carbonoe carbénico es resultade de la e-
xistencia de un enlace muliiple con el hetercatomo del ligante
carbénico ¢ generalmente O, H ¥ S ) ¥, en una menor extensidn,
de un retroenlace Cd-pl 7 con el metal ¢ generalmente pertene—
ciente a los grupos VI a VIII en un @stado de oxidaciédn bajod.

Exta preferencia eg esperada deblido a que el orbital Pz
del carbono carbenices puede interactuar mas fuertemente con
los erbitales llenos 2p del hetercAtoms, que con los orbitales
‘d’del metal.

De tal forma, edzten Lres estructuras candnicas que re-
presentan al complejo carbenico de metal de transiclidn (de 4a
a 4cl, de las cuales 1a [4c) proporciona la mayor contribucidn.

X - X - X
Lyn::,: >  LyM —-—é —— LyM —7
R R “r
[4al [4b1 (4cl

XK=Helorodtomo; M=Malal; Ly~lLigantes al metal
R=Ligantea al carbone

£l ligante carbenico en estos complejos es entonces un
fuerte donador o y un débil aceptor n , como occurre en una
fosfina terciaria.

De tal suerte, el complejo es estabilizado tambieén por
ligantes con una pronunciada propiledad aceptora en el metal
Cecomo con los grupos CO).

Sa2 considera que el carbono carbenico de este tipo de
complejos Liene una hibridacidn opgpt La distaneia de enlace
entre los sustituyentses del metal al stomo de carbone carbe-~
nico es mas corta gque la que se exhibe en enlaces simples.

Las conclusiones derivadas de las estructuras candnicas
implican:

idLa presencia de un caracter significativamente mayor de



enlace simple en la unidad M-Ccarsenico, que de dable
enlace.
110Un considerable caracter electrofilico del atomo de
carbono carbernico.
11idUn considerable caracter de enlace mulbtiple on la uni-—
dad carbono-hetercatomo
i vdDUn marcadeo efaecto electrédnico de los ligantes carbéni -

con mobre el Stomo del metal.

Asi wmismo, existe otro Lipe de carbanos metSlices P lama-
dos de Schrock; éstos difieren significativamente de los car-—
benos de Fischer por las siguientes razones:
iDEl Atomo de carbone carbenico es de un caracter nucleo—
filico, en lugar del caracter electrofilico presente en
el tipo Fischer.

Esta diferencia se atribuye principalmente a un sobrelapa-
miento efective entre los orbitales 'd' del metal ¥y el orbi-——
Lal 'p' del Atomo de carbono carbenico, al igual que por un
importante componente de retrodenacidn de enlace debide a la
ausencia de un hetercitomo establlizante.

1idUn mayor caracter de enlace multiple entre la unidad

M—Ccarb.
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A partir del primrmer rveporte de Fischer y M'zi:ssbol—". evi -
denciando por primera vez la presencia de un complejo carbeng
co de un metal de transicidn, un gran numero de rulas prepara
tivas se han descubiertso y desarrcllado, por lo cual, muchos
compendios de las misZmas se han el aborade”?.

Los mé¢todos de sintesis de carbenos de metales de transi
cidn pueden clasificarse, de acuerdo a su metodo de obtencidn,
en cuatro tipos principales:

A. “Transformacidén de un enlace metal-carbono.
B. -A partir de precursores metal-~carbeno.
C. -De organo-carbenos.

D. ~Métodos diversos*®®

En el diagrama {8] se muestra una sinopsis de estos métodos.

o, —  Tanofoimacion ded mta.m metal condene,
En este tipo de sintesis, la de mayor interds la constl-~
tuye la via a partir de carbonilaos metalices".

La reaccidn s una adicidn suscesiva de un nucledfilo y
un electréfilo (61:

Nu Y e ]
LmMC O 9 —s L GO 3n—g 2 T E Lnxcom—l.w:%‘
a (=14

Los compuestos arganesd liasdes han praot

AT Urtd ) e
iz Los corraesponcdt entes roschi vos de ‘.‘%r!grz:‘.rcl“ Wi Tjlier Ses
dicionan raplidanente aun & temperatdras Sajas ¥ proporcicnan
mejores rendimientos.

AsSpectas tmportantes diz esta reaccldn Sson 2l aae la ve-

locidndg de adicion del nucleolile depende del cardact=sr 2lec-

v]



trofitlico del carbone carbonilico, asi como de las

estéricos, determinados por el nimerc y tipo de coligantes‘.

acil metalatos generados son preferentemente alqui-
tenien

{7):

Los

lados por sales de oxonic o de {lucorcalcancsulfonatos,
13

do como generalidad rendimientos entre el 70 y Q0%

Et ©O o OBF‘

CrCCO3g + LiMe —2— CCOX5CrCOMe Li® —o—
2

Heo
ct:cnst:.—:<[J + LiBF, + Man0
Me

{171
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B, —Precunoanes moelel canSenos

8,

En este conjurte de reaccioness se invelucra principalmen-

p -3
idla modificacidn de un ligante de la ffuncidén carbeno.
iidla sustitucion de un ligante coordinado al metal carbenico.

idLla estructura de los ligantes oxicarbenicos guarda una estres

N 14 :
cha similitud con lms ésteres carbeoxilices™, haciéndose ewvi
dente ese comportamiento en reacciones con aminas, cetaiminas

y tiol es*® 81

_BHe _NHHo
CCO gL r="C + HMohH, CCOCr= +  HMeoOH
""‘Na _C\HG
_OHa SPh
CCOdgCr=Cy « PhSH —— CCOO5Cr=Cy ~  HoOH
Ph Ph
B

Dentro de este tLipo de reacciones, estan aquellas que in-

volucran la propiedad fcida de los H's o a la funcidn carbe
16

no, los cuales pueden ser intercambiados por deutério y [Q):

o MPOD/MeONG }}Ho

oM
CCOIgCr=0, CCOJgCr=g,
NHe CDg

Lt 93

1idla labilidad de les ligantes carbonilos coordinadoz al me-

sl btenis de

Ll dva encoinbrada Ui offait ePpllewmaelon oan ia

compuestos parn O, oW s S muestra ény

- Eand

11037
palel]

. . . . e o
T RBugP D = B, P OC S0 Dy Sr=Cl > o
%14,
b

110



E. — Oagaene carbense

Para este método de sintesis, los precursores organicos

se dividen en:
adZales organicas.
b)Precursores carbenicos.

SJA partir de una adicidn oxidante.

adEl alto calor de formacidn asociado con muchas sales simples

puede dar como resultadeo un —AG de reaccion global favorable

para la preparacion de productos que tormodindmicamente son

inestables.
Este método de sintesis se ve favorecido por una asoclacidn

de la insolubilidad de subproductos en un medio orginico ade

cuaddey, Lo wsao Ll CoeiTiba su aisidamionmt en s e 10 sy

Por =lle, ==las reacciones son atractivas, aunque sus ren

dimientos no son muy altos.
Ejemplo de este tipo de reaccion se muestra en la ecuacidn

r111*%;
Ph Ph
N0+ NaglrcCodg ——s rCCO)g <+ @NaCi
il
g o P
Ph T 11 3

2)Las olefinas rlcas en elactrones, como las que se muestran

en [(12)], son buenoes nucledfilos y tienen un excepcionalmente
bajo potencial de ionhizacidn.

Estas reaccionan con ciertos sustralos de metales de transi
clén, los cuales son susceptibles a ataques nucleofilicas
para generar complejos carbenicos’

® e

R R
a2\ /CL\ /CL . i
pt PL ——— = Pt—pEL
ANl Nppt - E\_/N} z) | 3
a Ny cL
Rr Rr R
(GRS

10



3dLa sintesis de complejos carbenicos, en donde el metal = en
cuentra en un estado de oxidacidn relativamente alto, puede
alcanzarse a traves de una adicidn oxidante . la cual invo-—

lucra 1a adicidén de Lres fragmentos a un sustrato metalico

coordinadamente insaturado, con un estado de oxidacidn bajo.

20
come Se muestra en [(13)

o ci co Ph
. A
R + 4APhC=NMo — COCYCI aR
o>h\ci h\cu ] aBP=A

& T NMoCC PHD

NMo

113

11
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REACCIONES DE LOS CARBENCS DE METALES DE TRANSICION.

Las reacciones mis comunes gqle presentan los carbenos

metidlicos de Fischer =estan representadas por el esquema (141:

RUTA A.

RUTA B.

RUTA C.

s
*’//’,:B Ced
Q H
oc\i' 4 ,én,
Cad oc r 4 : Nu Cad
oc” 1 R
c
0 |
+ .
E CBd
Ced
1 141

~Debidoe a la caracteristica elactrofilica del atomo de
carbono carbenicao, es el =mitio preferide para ataques
por agentes nucleoffilicos C:Nud.

-En contraste, los agentes electrofilicos CE™D se coor
dinan al heterociatome del carbeno, lo cual proporciona
una ruta simple para la sintesis de complejos carbinj_
cCOs,

~Por oblra parte, la 2cidez de los hidrogenos en los gru
pos C-H en posicidn & al atomo de carbenoe carbenico,
proporciona otras posibilidades de reaccidn, siendo
desprotonades por bases (:B8), y al formar aniones, con
llevan a la formacidn de diferentes productos cuando

reaccionan con mlectrofilos aproapiados.

RUTA D. ~Por la naturaleza v quimica de les ligantes carbontlo

del Stome metalico, é#stos pueden ser sustituldos por

otres ligantes.



RUTA E. -Por medio de diferentes reacciones, es pesible despla~
=ar el fragmento metilico de los carbenos, lo cual los
haece Gtiles coms intermediarios de sintesis,

RUTA F. ~La metitesi=z de o

finas, con un pesterfor desplata-
miento del fragmento nmetdlico, es una de las rutas pre
feridas para la rormaclien de blciclos conteniendo un
hetercitomo, de los cuales uno s un clclopropano.

Por dltimo, existen una serie de combinacionesz de dos o

mas tipos de patrones de reaceidn de los anteriormente

deseritos.

Ruta A - Fusiisnclones neclesfi licas
En este aspecto, se distinguen loz zliguientes tipos de
reacci dn:
adReacclones de amdndlisis vy relacionadas directamente
con ella.
bl)Reacciones de adicidn—-rearreglo.
cOReduccidn de ligantes.
d)Reacciones de ciclizacisn intramolecular.

edReacciones de carbenos tipo anhidrido.

adDebido al comportanmients tan similar que exhiben los comple—
Jos alcoxi-carbenicos con los ésteres organicosz’. estias es—

peclies sufren de forma similar las reacclones de amindlisis,

tislisis?® 2 selenalisis®®, comoe se muesira en el siguiente
patron de reaccion [(15):
OMa MRIRZ
LCCO M = + HNRMRZ —————>  LCCODM =, + MoOH
R R
H=Cr, Hor W R = alquile & ariloe
RY = R2 = alquile Y L = €O, PRy, PCORD,

{ 148 1



En él‘ caso de; las aminas, y de acusrdo con el concepto de
Gna fuerte donacidn electrdnica =stabilizadora por parte del
Atome de nitrédgene al sAtome de carbone carbenleco en estos
complejos, los estudics de BMN indican la existenclia de una

barrera rotacional alia en &1 =anlace C-N.

Este concepto se ha sxXtendido en el uso de aminas secunda
rias, donde la verlocldad de reaccidn decrece conferme el fac
tor estérico aumenta®® observandose en algunos casos que el
amipocarbeno regultante ha perdido une de los n-alqulil susti

tuyentes [16]:

i
N—(
=< (COsCr = c.:

Ho

Mo i C:,N#‘ Ph
CCOgCr= C\ CCOeCr =
OMe H e
\ Ph-N-Mo
Sin reaccion
L 16 1

Adicionalmente, existe un marcado isomerf{smo, generallidad
en las aminas primarias, donde el isédmero predominante ez el
2, aunque puede induclrse su inversidn mediante el uso de
bases fuertes®” para la obbtencidn del isdmerc *E7.

Esta iscomerizacicen se plensa que procede por la formacisn

de un anidn, come rasuliadse de la abstraeccidn de un proton
&

del grupo amino®® [171:
Mo /"JHR
CCOOgH = C“ -  RNHg + (COO M = C&. + MeOH
e [
[ 17 1

14



Flscher ha estudiado con mayvor detalle La cinégtica de esta
reaccidn, cuyos resultades se muestiran en {181, y son aplica
bles a otras reacciones de substituecidn nucleofilica’”.

fa reacelidn en Lérminos generales se expresa:

dl Al
—EZ— = k IRNH4] (HX1 (Y} (A1

H-X
CCOdCr = c<cm; s ceodgee ;:(.ono -
5 = B - —_—
R* ¢ R’ e
A
H-X
HX
- ’/UHo - ?Hﬁ
CCOIsCr — 6 oo (0020 TR
g
/ Re=NH
R—NH t
\ Ye-H
Y-H
H
_NR

CEO2gCr = C\ + MaOH + HX « ¥
R
{ 18 3

Las conclusiones gque se desprenden de este sstudio son:

1La formacidn de un aducia enlazmado al H con vl aceptor de

protones, mediante puente de hidrogeno, =1 cual induce la

la-ruptura del deble enlace entre el aAtomo de carbone car-
benico-oxigens; un incremento en la carga parcial positiva
del Atomo dea carbonoe carbenico, y por tanto., una polariza-

clédn en 2! enlace.



2)Facilidad del atagque nuscleotfilice de la amina debido al eofec

to polarizante causado por la formacidn de @l enlace de hi-
dréogeno con una especle aceptora de protones.
Cabe clitar que la energfa de activieclidn de Arrhentus de

la reaccidn es una consecuencia directa de la presencia sin-—

cerénica de dos
que las

Algunocs nucladilos

portamiento totalmente diferente al

ceurre con las ox{mas de
28
clédn de imilnocarbenos™ ,

a la imina (191

mismo patron que =l mostrado en la amindlisis™,

de nitrdgeno HNCRMX,

tras que las bases

anidnico que puede ser desplazado facilmente,

hidrazinas sustituidas,

tucidn nuclecfilica,

anl aces de hildrégena,

derd vados de

aldehlidos

ocurriendo la reduccidn

las hidrazonas=.

dan ]l producta

lo cual explica el por

aminas secundarias plierden un grupo alquilo.

nitrdgeno exhiben un com
enunci ado arriba, como
Yy cetonas para la forma-—
dee la oxima
en contraste, exhiben el

®, [20), mien-
donde ¥ es un grupo
tales como las

esperado de la susti

pero el ligante carbenico se rearregla

para dar un nitrili —comple_jogc £21i1:
T e
(€O Cri= (
£h Mo
Han= { °h 22%
5 /N=<
>  (CO3Cr = n:..,4 Hoo. .
_GHe an hd (co)sr:er:iph
{COOgCr = CN 5
Ha o Loen
oN= *h oy arn={
a Mo /N:( - + Mo
ey (CO g0 = 5, Me = Fol imers
“Fle
£ i 1
NHR PhcH=NNKH MNHR
Cl zCRNCOPG=C,,  ——=—po—"— Tl 3CRNCPd = &
CEL NRRN=CHPHh
L-Bu

R
t

=20 13

15



2]
OHe HzN“Rz

- - " Rz
CCOXcHM = = LfCO)sN bl - revad
Mo

Me

CCOIsM — NECMe + MeOH + RoNH
M=Cry» W, R = MarPh
21 1
Un case muy partircular de adieidn nucleofilica 1o consti-—

tuye la adicidén de una aminza Lerciaria para la formacliédn de
ylido—comple)osa‘. t2zl:

oM
/DHo —\ 2sec ) "_é i’ N
CCD)SCr=CNPh RN g5 cC00g0e A—_N\—_/N
h
L 22 1

Por dltimo, e ha observade la competencia entre reaccio-

nes de amindlisis y de adicidn conjugada en complejos alqui-

nilcarbenlicos de crome ¥y Lungsteno con aminas secundarias”?
L233:

HNM O OEL
-14% 'é CCO )GC":/ “Nuaz
NMog / LS - \‘_20-c _/OEL
CCO3gCr=t ccorstrs _Ph
=-Ph
=P nonte, HNMe H/—\N)‘loz
20°C
NHeo.,

<co )sc-{__/Ph
H/——\Nﬁez

L 22 1

BO)Reaccliones de adicidn-rearreglo:

Su caracteri{isiica ez que =l ligante carbenico ha sido

desplazado del metal, pero permanece enlazade al complejo

en una forma rearregladass (241



MaOH .1

LMo phcan —1 /Ph
CEOISCr=y  —————+ (CI35Cr —C—SePh | — (C0>gCr—Se
He 1 NcHoHe
He _| 1
Mo
OMo
Ma Cater, ]
CCOICr ————— (CO IgCr—NET—CH
Ph !
{241 Ph

En ambos casos, la migracidn de hidrégeno al Atomo de car—
bono carbenico ocurre,

Se cree que la reaccidn es precedida por una protonacidn
del hetercatomo, seguida de una posterior adicidén nucleofili-
ca al astome de carbono carbenico.

Una transformacidn similar occurre cuando los carbenos son
tratados con les halogenuros de hidrégeno a bajas temperatu-
ras".[ES) » obsServandose que en la reaccidn con aminocarbenos
el aducto de haluro es itnestable y se transforma a2 la sal me—

somérica:

/SHO Hpr /Mo
CCODgCr=0y —T (L0 Cr—
Me °°F s\CH( Mo B
28%

R H

NR,  mx
cconsc.ccgph —t5Ts [cco )SCr—fsl—f::—Ph ——
R X *

CCLOIgEr X > ¢ RgN=CHPh >
[ 28 3
La reaccion de carbenos con alcéxidos de sodio™ ileva a
rearreglos interesantes, logs cuales se muestran en (261, en
donde se puede visualizar que en los productos finales e) gru-

po metoxilo se ha perdido.
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<?Reduccidn de ligantes:
Esta reaccidn es sumamente dificil. ya que existe la posi

bilidad de una descomposicidn del complejc‘OO, debido al cambio

desfavorable en &1 estado de oxidactdn inveoelucrado,

No okbstante, ejemploes de ita reaccidn son tipicos para

carbenos del grupo VIII =R {271

o HOD\ Ph
Cp Cp %
D s T T —— Yol
Ph,P\_ PPho | Y PP PPha

gL * ~ 3 PO
Cp< 60 X PhyP x-“a:{D By e
Ho

& Nﬁ.hb‘
CEL
CpC CO X PhyP )Fo-i::— HCOD

Mo

Cuando el atoma de carbong carbenico es proguiral, la re-—

ducecidn da como resultado la formacien de un centro asimétrico

no existiendo una induccidn asimétrica en la reaccidn”®.

d>Reacciones de ciclizacidén intramolecular:
La adicidn o de aleoholes, aminas y tioles a isocliana-—

toss da lugar a la formacidén de carbenos mediante catdlisis
7

metalica®. ra281:

{ANHR ) I o —]
Gl ¢ RNC 5P MH\-/D\H ~zz—r |G acRNE e —
77
N
Y H CO4 Mo
CO Mo
o
QNI { 28 1
COMe

I
o]
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ar
(e DSCrd}(
Fu

PhONGa P
ry cCco DSCFZ({D

Fu

(@3]

RS H /SR
rY=ro cco )SCrzt:..F
(V]
RR“NH NRR' [ o311
—on " cco )5Cr=C<F
u

Una particularidad de estas adiciones ocurre con la azida

de hidrégens para dar un ciane complejo‘o [321:

o]
A

o
HN
cco :»sr:r:c( : —2 (zO >5cr—mc-<\ /7
L33 1

32 1

Esta reaccidn se piensa que procede via perdida de nitro-
geno gas ¥ un subsecuente rearregleo del intermediario azido-
carbens {33).

Esta conversion es andloga a la gue ocurre en la reaccidn
de Schmidt.
o]

A
/0 HN Ng -N
CCO35Cr=Cy @ —_— co )scr-zc,,:v —
/ .

e ,/-—-' CCO 2gCrC CNY D
€ CO>sCr=Cg
v | T~ CcOdeCrcNEY S

22



Ruete B, —ReacccOn con Jpentes elecinoft licas

Las reacciones de carbenos con eleciréfilos de mayor
importancia son aguellas empleadas para fermar carbines.

La formacidn de carbinoz fue descublerta por acclidente en
un intento por reemplazar a un grupo metokilo poer un haldgeno
empl eande BCla‘ﬂ

La técnica es general y ha sldo empleada para preparar un
gran numero de carbinos*?. encontrandose que loz haldros de
aluminio son tan actives como los trihalurozs de boro‘a para
sustituir grupos alcoxilicos, asi como grupos fenilo, amino,

ésteres vy ticles™?

Se ha observade gque los complejos carbenicos con ligantes
que han sustituido grupos carbonilos enlazados al metal, son
mis reactivos qque sus anilogos no sustituidos, como se muestra
en [(34]:

OMe nxs/—¢:'.-c
ccoasn—-c,:R T #12A0-XCCOOMBCR + XzBOMe + CO

M = Cr,Mo, %W ; R = Me,Ph ; X = Cl.Br,1

OMo BBHr
<lo-C Meg¥ X CO ).,c,-=c< ——2 4 BrCEEI4C HogY ICrECHe
Ma

Y = P,As,Sp
t 34 1

Esta propiedad se aduce al incremento en baslicidad de Le-
wis del heteroatomo enlazado al carbenc”®.

S5i se bloquea la posicién tans del carbeno con un grupeo
que tenga relacidn ¢ deonador-n aceplora mayor que el grupe car
boniloe, no hay desglazamiento del CO necesarioc para formar el
carbino, como se muestra en [(35), aislandose un carbincomplejo

< a8
cationico ;



Ha 2B ¥
thans - C0,C Mo,V XCr=Cy, e tans— [ MegY X CO D, CrBCHel "BX,
Mo

Y = P,As,Sb; X = F,Cl,Br

{ 38 1

En forma similar ocurre con los ligantes s enlazados al

meLal‘Sb. {361

/DHO neal a . -
cN-Ar xXCo DQCr=C§‘ m——— [(T1-Ar 3 CO 34Cr=CPhl BCI .,
Ph

45H

{ 3s 1

En estas reaccionas =3 imporbtante la fuerza que exhiba )
4dcido de Lewis.

Se ha detectado que la fuerza en orden decreciente en los
trihaluros de boro es EBrs >> BCJ.s > BF{

Otro métode para la preparacidén de carbinos es mediante
‘6

los complejos de acil metal litio {371:
ccos /DLi Br zPPh a 00wt /OPBrPhg —
SW=CN EE— s
Ph “Ph L ES.

{rans ~Be( CO O WETPH
[ 37 1

Fischer ha sumarizado su trabajo en la sintesis de carbi-—
nos*? Yy las conclusiones mis sobresalientes en ¢ste tipo de
reacciones se muestran en (381, vy son:
aldLla reaccidn del complejo carbenico con =1 agente electrofili

co para formar el aducto Cad, el cual da por reculiade la

labilizacidn del enlace carbono carbenico—-heteroitomo.

YR XaB R X
Lc:o:..n=c.: + By ~— L(CD).‘M=C,: LN Lccoam=c; e
% cay 8 &
t 38 3 [LCCO D, M=CR" 17X

[
&



bd)Comoe zegunda etapa, el ataque nucleofilicco en el carbono
carbenico causa la completa ruptura del enlace entre el car
bono carbenice y el hetercatomc que porta el par electrénico
de enlace.

edSL el nucledfile ea un idm halure, se forma un halocarben—
complejo inestable que se descompone subsecuentemente a un
carbincomplejo catfonico.

ddla fuerza motriz de la reaceidn la constituye Ia habilidag
del agente electrofilico para formar un enlace mis estable
con el heteroatomo, que el existente entre ol heterociatomo y
el carbono carbenico.

edE]l paso final de la reaccidn (cuande un pentacarbonil car-—
ben complejo es el componente inicial) ocurre mediante un
desplazamiento de un ligante carbonilo en pasicidn ¢trans por
un anlédn Cusualmente =i halogenursod para generar el carbine
neutro,

Cabe sefNalar que la deslocalizacidn parcial de la carga
positiva a 21 metal, en el aducto complejo catidnico del car
bino, es resultado del debilitamiento en el retroenlace del
metal a sus ligantes remancntes.

El efectoc es mas pronunciado con aquellos ligantes tans
al carbinoe, causando sU labilidad en el enlace; es decir, si
un CO se encuentra wens al carbino, é¢ste es desplazado por
un 14n halogenuro, debido a su fuerte caracteristica o dona-
dora.

Si el ligante fuese una fosfina o cualguler especie con
una alta relacidn osn aceptora, ninguna labilizacidn decisi-
va ocurre ¥y =l complejo catidnico-carblinico constituve el

producte final.



Ruda B, ~Fanmocion de anicon cardenes y reacciones.

Los Atomos de hidrodgens adyacentes al asatomo de carbono
carbenice, exhiben un marcade caracter Acido, de tal suerte
que pueden intercamblarse rapidanenie con deutsrio a traves

del ‘emplec de metanol deuterado‘n en colucidn alcalina [39]).

/O,Hg UN-BuLil 9}40
CEQ )sCr-::C,%M S ToEr—? (Co )SCFZCMCH o
1=1
{t 39 =

No obstante, este resultado sugieres la exdstencla de un
anidn carbenico altamente estabilizadoe, corroborandose 2sta
suposicidn por el aislamiento de la sal del =sigulente ani&nY
[401;

. Mo r _ Me .
CPhgP 2N [( co )SCr'—"—C\ ] 3 | CCO35Cr — X ](F’haP 2N
~GHqy CH,
[ 40 1}

De tal propiedad, Casey ha tomado ventaja para generar
complejos carbenicos que =on inaccesibles de preparar por los
métodos Lradicionales.

Los carbeniones complejos son generados por la adicion
eztequiondtiricns de n-butillitio, a temperaturas bajas v con
una posterior adicidn de agentes alquilantes a temperatura am-—

=0
biente™ .

Estas adiciones se han extendido a bromo Ssleres y epdid -

dos® (411 /\/coino
cca )sm-:t:\oH
cco> cr=c<0H° LA L S?” . )
s Mo TTPTVECRMS GaHo
2o 0. He
CEOICr=C

\DHo

{41 1

]
[



/OHQ (‘ CHo
- i /

CCO gL Lrrnmewer L o leeo 3eCr=t/, - —_—

=C\EL z) o L —,

S

a
CCOIgCr - cco )5Cr:<
182 A2 OH
41 1

t
En la reaccidn con cloruros de acilo, existe la particu-
laridad de obtener enol ésteres, cuando el producto contlene

hidrégenos a enolizables al atomo de carbono carbenico®® [42)1:

/OHB 1) n-Buli /OHo =]

CE025%0, B et o [CFORWE, | T

M
Me
CCU Sy
29% 211 E/Z

OAc

L 42 1

Casey reconocid la posibilidad de preparar a—-metilen—»-—bu
tirolactonas, liave estructural de muchos compuestos de alta
actividad fisioldgica, a través del uso de log carbeniones [431:

Cr(CG g Cr{CODg

Hy z_\_} 1y n-BuLi A Lo
CCOOLCr ———d ar ey ———
OMe e 2 Ve
R 54
R
C 43 1

27



/O"" AYnm-Buli C/UMG
CCOIRCest] o (E0eGr= o, | ——

=

Q o
LLO 50 - CCO gl
18% azx OH

t 41 3
En 1a reaccidn con cloruros de acilo, existe la particu-

laridad de obtener enol &sieres, cuando el producto contiene
o

hidragenas o enolizables al aAtomo de carbono carbent co® fa2]3:
/OHo OMe
1 N~Buli e o]
CCOo JSVFC"MG Aol 7 |C(COgW=C v\ —y
QMo
cca >.5w=c<___/
2a¥ Zi1 ELZ
QAc

L 42 1

Casey reconocid la posibilidad de preparar a-mebtilen—»y-bu
tirolactonas, llave estructural de muchos compuestos de alta

actividad fisioldgica, a través del uso de los carbeniones [43]:

- R CrCCODg CrCCO 2y
=2 z—’ 14)r)n~BuLi = (X231
cco )ECrzc,::H B e ] (ﬁ B 0& =L
UHe 2 /
R R

27 -



En la reacclidn debs tenerse cuicdade en las propsraionss
de formaldehido, ya gue Se ha observado la formacién de un di-
merc carbencomplejo debido 2 1a adicidn conjugada del proplic

carbenidn al grupe exo— metileno del producto final®™ [4a1.

La adicidn inicial da per recultado un anidn enolato, me—
nos estable que el anién carbenico original, dade por una
transferencia de protdén al ion vinilo metalico:

I
CrCCDg Cr{C0Jg CrlC0Jg

- il
CCtogtr= oooien, : 2"“ — D(_f
2
P e 2
(CO)ECr=<;] %T:_Eii:* r 00 3gCr= ——
\Cozuo L ::\\_ Loz Me

. o
CCO35Tr—{ u’ CCO)gCr=
&2
CO5Me 1 COxHe
C 44 1
Rua D, —Deaplugomients de liganies ne carBenicss

La sustitucidén de ligantes carbenicos ocurre en los comple
Jos de carbencs a menudo por mecanismos disociativos.

El estudic de estas reacciones proporciona informacion a
a cerca de los intermediarios carbenicos cocerdinadamente insa-
turados, que son inportantes en los procescos de ciclopropana-—
cidn y metatesis de olefinas.

Egstas reacciones son:

aXSustilucidn do grupos carbonilo por fosfinas y trialquilfos—

52
finas .



Esta occurre bajo condiciones térmicas suaves o por induc—
cién fotoquimica a temperatura ambiente,
{45]:

CCo >sn=c<::‘

M = Cr,Mo.W; R* = Ph,Me.{-Pr; R,= ELg, n-Bug: (CgHy, dg-
Ra™ Phg: i-Prga. Heg: ELPh,
[ 458 12

como se observa en

o Pm OMe
—Zy clo - MW—(CD)..CRSP)M=C;
-

Del mismoe modo, ocurre con arsinas terciarias vy esLibinassg.

Lags investigaciones de cinética y mecanismos realizadas por

Se
Werner de las fosfinas con complejos carbenicos,

se sumari
zan en [(46].

OHe} Pr OHe =
<co )..Cr:t( ——2»  (CDICRGPEr=Ty  ——— CC03,Cr( PR3,
Mo (Cad e Trans
<im y tranm
‘”'—co
tco
{b>
OMe Py -_E:'“ - 1CEOMD ) Mo
cco );Cr=c< ——2 4 (CO>Cr~G—PR, o oMoiMe,
Mo ! CCO>gCrCPRL 2
Mo
[ 46 1}
Mecanieme de la sustitucion de ligantes por fesfinas tercia-

riaa.

rairdn coMecaniame dioociativo que opera para triaril y aril-
alquil looefinaa.

Patrén biMaecaniema Gaocialivo quoe opera para Llrialquilfosfinas

29



FRaita E, —Despdozomierts de liganied cordanicas.

Uno de los problemas mas dificilez, en relacidn al uso de
los carbenos de metales de transicidn en sintesis orginica, ha
sido el de encontrar mansrasz de liberar el ligante carbenico
del metal complejante.

Se pensd originalments que los complejos carbenlcos servi-—
rian como fuente de carbencs libres; no obstante, en estudios
posteriores se ha demostrado que no se involucra la participa-
cidn de carbenos libres; sin embarge, ia inquietud por descu-
brir métodos para la liberacidn de los carbenos ha haecho de eg
tas especies agentes utiles en la sintesis orginica.

A continuacidn se describe brevemente log métodos para
degplazar el metal del ligante carbenico:

A. —DESPLAZAMIENTO POR OXIDACION:

La oxidacion de carbenos reemplaza al enlace M-Cearbonico

por un enlace C=0, camo se muestra en [47]55:

NH ) CatND 3
4 2 36

CCO I WCLPh )y i D=TX Ph )y

\ DMSO /_.

ELrd
tNH Y Co{NO >
OMo RR . Ho

3
cco )&\ezzfg\ — »
Ph

£ a7 3

Ph

Estas reacciones son normalmente limpias ¥y con rendimien~
tos altos., Obtras investigaciocnes sugieren el uso de oxigeno mo
lecular como agenie cxidant.esﬂ

Asimismo, Fischer ha empleado azufre y selenio como agen-—

tes oxidantes™, coms se muestra en [483:
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o,seacc ’/DMa

ST N

OMa Sn/szﬂc Mo
cco >sc.-=c< i a8 )
Ph o= Ph
\\\san/sox°c Mo
—————p So:C(?

ZO B

La adicidn de n—oxido de piridina y reactivos zimilares
constituye otro método de oxidacisan™, (491, donde se postula
la presencia de un dipolo 1-2 en el enlace NZOT 1o que faci-~

lita el desplazamiento del carbkeno.

<O: . - [cPh,ch;:ni,Mat:p]‘ Br

>

ot ar
€ PhaP 2X(CO35;Cp o’j Br

a
b Me _ SPh
<co >,w=<sp - Nﬁ——o —=2% o=t
Me Ha Me
e 1559 °
cco >,cr=x,{1 . @__ . oA,
NHCHLPh I—0 /u\nu/\vh

C 49 13
El iocdobenceno es reconocido como el Unico agente oxidan—
te que desplaza el ligante carbenico de amincocarbenros, para la

formacién de amidassi

B. -DESPLAZAMIENTO POR REDUCCICN:

La reaccidén con hidrogeno, en ausencia de catalizador., da

por resultado la hidrogendlisis de estos compleJoséo [{S01:
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Ph &2 @tm H

z
RN
cco;swt:c(Ph eI PhaCH, * CCODW
Ltoh? C LR S ) 3O
[ S0 1

=i la presicn de hidrégene disminuye, se generan dimeros
de carbensos, concluyendo que la relacidn Hz/carbenc es impor-—
tante en este Lipsd de reacciones, ya que la temperatura reque
rida para su desarrollo es similar a la que necesitan el in-

tercambio de CO ¥y de la descomposicidn térmica.
C. ~DESCOMPOSICION POR ACIDOS:
Fischer encontrd gue los ligantes carbenicos podian ser

desplazados de su melal complejante par la accidén de halogenu
ros de hsdrégehoa‘ [S13:

Ph
OMe HGL |
LCOIgCr —_— H—f.l‘.vcl —erey PRCHO + MaCl
Ph
OMa i
{ 51 1

La utilidad de este-tipo de descomposicién se centra en la
sintesis de sales de fosfonio, por adicidédn de un exceso de fog

fina terciaria en la mezcla de reaceion®® [5271:

S
l -
Ph PhaP—C—H | Ci
OMe Hcl |
LecodCracy  ——r H—C—=CI i CHo
Ph Ph P
a UMe 0%
>
_l CTO 3,ErC PPhg 5
trans
S
L=CO. PPhg [ 52 1

3=



Les compuestos de fosforo pueden ser aislados en forma
cristalina como sus sales de hexafluorofosfato, y rapidamente

transformados a fosforanos por la accion del fenillitio.

D. ~DESCOMPOSICION TERMI CA:
Su accidn proporciona =l aislamiento de dimeros provenien

tes de los ligantes carbenicos®® (53]

OR >130°C R‘\ /R’

-
CCr 2gCr=C, —— C=C,
s R® RO’* OR

cio p tans

+ (CO>gCr

t S3 1

E. ~ DESCOMPOSICION INLCUCIDA POR BASES:

Esta ocurre a una temperatura baja, en relacidn a la nece
saria para la descomposiecidn térmica;, ademis, o1 producto es
el resultade de una migracidén de un hidrégeno a al Ccarbenice,
en vez de la dimerizacién™ (541

H

Piridina
CCOIlr —_—————
s :<S 130% @

o
£ 84 1

Fischer ha estudiado con mis detalle este desplazamiento,
Yy ha establecido que una ecantidad suficlente de un compuesto
con Un par de eleclrones sin compartir,. puede inducir el des-—
plazamiento de hidrégeno.

Ademis, =5 necesarioc que el complejo carbenico contenga
hidrdgenos «, para que se lleve a cabe esta reaccion,

Se ha propuesto en el mecanismo la formacidn de un anidén

carbenico, seguido de una protondlisis (5951:

Py -, 7 Py
cco 350r-<; = o >sc.———© - @

{85 1
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Los compuestos de loslforo pueden ser aislados en {forma
cristalina como sus sales de hexafluorofosfato, Yy rapidamente

“transformados a fosforanos por la accidn del fenillitio, s

D. ~DESCOMPOSICION TERMI CA:
Su acclidn proporciona =l aislamiento de dimeros provanien

tes de los ligantes carbenicos®® (8531:

/DR >1a0°C R N R
CCr DgCr=C, C=C, +  CCODgCr
o rRG”

L 53 3

E. -~ DESCOMPOSICION INDUCIDA POR BASES:

Esta ocurre a una tLemperatura baja, en relacidn a la nece
saria para la descomposicidn térmica; acdemis, el preducto es
el resultadoe de una migracidn de un hidrégeno a al Cecarbenico,
en vez de la dimerizacién®™ [(541:

H

riridina
= RIS ootk A
CE025Cr 100 Q

[ S4 1

Fischer ha estudiado con mas detalle este desplazamiento,
¥ ha establecido que una cantidad suficientes de un compuesto
con un par de electrones sin compartir, puesde inducir el des-—
plazamiento de hidrégeno.

Ademds, e£ necesaric que el complejo carbenico contenga
hidrdégenos o, para que ze lleve a cabo esta reaccion.

S2= ha propuesto en ¢l mecanismo la formacidn de un anidn

carbenico, seguido de una protondlisis [S5]:

.
Py - By ~H)
cco >scr=<‘;| ———  cCO :SCr'—(cj @

L 85 1
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F.~- SUSTITUCION DEL LIGANTE:

Existen un gran numeros de reacclones en donde el ligante

carbenico es desplazado del metal por otro ligante; aunque nao

ez claro el mecanismo de reaccidn dee las sustltuciones, ni los

factorss que controlan 1la labilizacidn del enlace entre =l me—
tal ¥y el ligante carbenico,

Ejemplos de estas reacciones e delinean en [56]10b:

DMo PR a N
CCOogMo= —Zow" CCOJgMoiPBra2> + ...
He
OMo :!PHQ
cco )sc.~=c<M o ©Le=CHaPOC B0, Cr + =~ _
o

pEL  Ets
€00 dgCr=Cy ——— (CO)>sCACSELD, +
Py

{ S8 1

G. ~“TRANSFERENCIL & INTERMETALICA DE UN LIGANTE CARBENICO:

En muy pocos casos se ha transferido el ligante carbenico

de un metal a otro,
trradiacidn {8571, con

Esta reaccion se logra a traves de
65

lo cual &l ligante es ‘atrapado’ por cocordinacidén con F’eCC’5
v S eq. FetCoy_
=

-~
CpC GO X NO )M:z:mph ——e s

M=Cr ,Mo,¥W; Y= OMe, NMe,
Y
cco ).,Fo:::( + CpCCADMCNGD + Foa( GO g
h

£ 572 Y= NMe. &

La transferencia por induccion termica [58) se ha cbser—

G4
vado en compuestos de cromo para dar compuestces do tungsteno

se ha observado B



(CO)SCr=*<> + CCODgW :—cifi—a' CCOCr + ccn:y:{?
toass

r 58 3
H. "-REACCIONES DE INSERCION:

Fischer ha observado la insercidén de difenilsilano en me—

toxifenil carbenes®™ (sal:

oM " Ph
- ssec
cco >scf-=<Ph + PhaSiHg —pr— Ph,HSi—(}—-H
OMe
t 59 13

Otro tipo de reaccion es la insercidn de alcoholes®” ¥y de

Acidos carbox!liccse". como se observa en [60]:

_OMe 170atm Cco
cco )SCF‘=C\ + MeCH ~~toosc—— ¢ CO2gCr + CMel D,CHPHh
Ph

Lans —¢ PhaP 2,610 GO 3

’Q}qo phar o

o -CPhgP X G0 ), CraC” + R’ COoH ——— OMo
MR' A \ . A é

R 0—C—H
{ 60 1 SO é

Connors ha estudiado la insercidn de silicio mediante tri
metilsilano, inducida por piridinasa.

En esta reaccidn se emplearon ligantes carbenicos sin hi-
drégencs a, para evitar la reaccioén paralela de migracisn de

hidrédgenos 1 -2 [(611):

D Pyra Bh
cco )50r=.<Ph » ELgSiH s EL:,SE—(::-NO
H

[ B1 1
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Ruta F, = Reacciones de ciclepronanacidn 1y motdiesio.
Uno de 1os usos mas extenszos de los carbencos de metales
‘de transicidn es come agentes para la formacisén de derivados

de ciclopropanc a partir de olelfinas.

A.-A PARTIR DE COMPLEIOS CARBENICOS DEL TIPO FISCHER:
Se han obtenido derivados de ciclopropano a partir de é=-—
teres a—{3 insaturados, mediante descomposicion termica o con

piridina®? rezi:

He h P Ho
OMe COHoe h.‘do

2 Py sTOCC *
€COd5Cr= .~ =t L g A I /N
Ph R cox 4 TO, Mo 4 0z Mo

R = Ph

La ciclopropanacidn procede esterecespeclifiicamente.
Esta reaccidn tiene una marcada dependencia del metal, siendeo

esta relacién Mo > Cr > W, la cual esta de acuerdo con las di

ferencias que se encuentran con la fuerza del enlace mebtal-

Cearbonico de estos complejos (La extensién en el retroenlace

‘dr ~'p’ del metal con el Ccarbonico S incrementa en el or-—
den Mo << Cr < W D.

La complejacidn de olaefinas con ol metal aproxima al al-
queno a la proximidad del ligante <arpenico, sugiriendose el

. N T
siguiente megcanismo 16531

\"——.—-—
R DR oR
. —co Y e ——y
CCO>g! " — CCO)“W\R ——————— cch‘?:::}q e ———

=
e

R OR e ’
R i 63 1
[ ola] )S?:LgR )
" >4

o3
O



La reaceidn con vinll-dteres <5 posiblae bajo presidn ex—
terna de CO y a temperaturas bajasv’.
Bajo desconposiclidn t4rmica, los productos finales son

los generados por la escisidn quimica (864]:

e . OMe
cco)sz:rzr.go - CHa==CHOR —2"Ss (CO>50r + CHp==ry

Ph ‘Eh
[ B84 1
No obstante, bajo presidn de CO y con las condiciones sua
ves de reaccién, aunado a la naturaleza nucleofilica de los vi
pil—~&leres, sugliere un mecanismo diferente al expuesto ante—-—
riormente (65]1:

Ph OR

= Bt 3.2 : 1
= CHy—< 4.4 - 1

Moo, Ph Phn QMo
Mo
CCO)‘Cr=C<D * Ao 22 srm 22, { \ _/_ :\-
oR
B =

e o oo
CLOIgCr g - CCODglr -
Fh Ao — li;;\:oEL
T ¢ &s 3
P
Ph
CCO5Cr
CEO3,Cr =5 “om‘
co  + b Ho —

>
P Ho ot OHe
CCOI,Cr=— + CCODgCr
A N EL0

gy targ. pdlginw

a7



EL Ph_ OMo
L. cco),,c.-{ . '\I(

{ 85 1

El primer pasée de la transformacion es el ataque nucleof
lico del wvinil -¢ter al Ccearbenico.

Este aducto se rearregla a un metalociclobuteno heptacoar
dinado, el cual es favorecido por la alta presicn de CO, y su-
fre una eliminacidn reductiva para dar el ciclopropano.

La eliminacidén reductiva del aducto hexacoordinado es poco
probable, ya que 5 un proceso muy energeético, ademas de produ
eir unm fragmento CrCCODJ de 14 electrones.

Emn vez de eso, ocurre la apertura del anilleo para generar

los productos de escisidn de alquenos.

Herrman llevd a cabo la primera carbonilacliédn de carbenos

de metales de transicidn, para cebtener cetcn*complejos?z {66l

CpC CO I HN=="CPhy =~ CpCCOJ, Mth:
L 66 1 o

Esto corrobora la intermediadicidad de cetemnas en las
reacciones de carbencs de Fischer , y proporciona un modelo pa
ra las reaccliones de Fischer-Thropsch

LLa preparacidn de derivados de clclopropance & partir de
laz reacciones anteriores con olefinas polarizadas, sugiere que
la descomposicidn térmica de un ligante carbenico, en presesncia
de un sustrato apropiado, puede llevar a la formacidn de com—
puestos heterociclicos., como lo es 1la generacidn de oxazolinas

3re7r:
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. CCFgoq CQCODE
OMa CF4
A ~ . -~ —ONe
ceodger=cl - _p —r \,o_>c\
5 T
CF, R

CFaj%&_k,OMo

R

t 67 1

B, -METATESIS DE OLEFINAS:

Desde su descubrimiento en 1957°%, ha side objeto de una
extensa investigacidn para slucidar el mecanismo de transfor-
macidn.

Chauvin fue el primerc en proponer un mecanismo de reac—
cidn de propagacidn en cadena’s, siendo retomado para su estu-
dio recientemente.

La metatesis de olefinas consicste en un intercambio de los
ligantes a través de una catsdlisis metslica o por induceidn
Ltérmica (687

-l —
=] D

A==
A c M *
B—D0

{ 68 1

El mecanismo se ilustra en (6381, el cual involucra la in—
. termediadicidad de metalociclobutenos.

Asimiagmoe, los estudios de Katz’® con la reaccion de dife-
nilearbenccomplejos de tungsteno y mezclas de heXonos y ccta-—
nos deuterados, han mostrade ser consistentes con la alta se-
lectividad en la adicidn de una aglefina a un enlace metal—--
Ccorbenico pol arizade.,de tal forma que produce un metalociclo-—
buteno, donde =l Cvinitice mas sustituideo es enlazade al metal
[701:



LM =L+ RHC = CHR? Lyt—CHR

R’Hil}-"éHR =

————r  RIHC = CHRY + LyM

1
LyM—CHR 2 _/R 2 —
P a4 b LyM —-\H + RZHC == CHR?
RMHC—CHR?
1 B9 1
- - R
Fan it C COOIgM—LCR, CCODg R
CCODgH—CR ——> PR —_—
v
R
* 5% u
oLafina (- olafina (4> clclopro-
suslituida® sustituida panocs.,
Tol
/\/\ 36 =27
7 \/’\f’\o\
Tol
/lk 73 \/‘,—_—:’\’ 5
€O _wW=CtToly Tol
. s 2
P . N
rh Tol
A~ 51 e a7
Ph
=18
0. o2
N Sin reaccidn
an

* 4,a-diteliletilerc

( 70 1
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Se ha pensado que la formacldn del carbuwno mis estable ac
tua, al menos en parte, como la fuerza impulsora para la reac-
cidn de metitesis.

Esta conclusidn podria wxplicar el porque el etilenc pre-
fiere foimar ciclopropancs.

Tal selectividad explica el porqué las alquenos clelicos

asimétricos conllevan 2 la formacién de polimeros:’—' {711:
CCODgW=CPh, + sere
- P
/{/'\/k’\c CH, D“A/\C CHa )u/l\/*
768 E 24% Z n

£ 71 13

Los célculos indican que cada cadena de polimere contiene
aproxi madamente una unidad difenileteno, corroborandeo la idea

de que la metitesis procede por un mecanismo de un metalocarbe,
ne en cadena.

Se han desarrocllado equilibrios de competencia entre ole
finas, descriteos en [(72], ¥ <»-2 butenc, demostrando que los
alguenos menos sustituidos son mas reactives =n la rzaccidn de
metitesis.
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S . R/—\R /kg . .
~U RN TR o

X

“ Meotatonia

R/:\R, « CH=CH,

velocidad de Reaccidn : k >k >k :k z
£ 72 1

Una comparacisdn de la informacidn en [(72), ilustra que la
selecltividad para la transferencia del dltimo fragmento alqui-
lidénico mas sustituido de una olefina asimétrica a un ligante
carbenico es mucho mayor que la selectividad para la reaccidén
de un complejo carbenico con €l menos sutituido de los alque-—
nos, lo cual explica la observacidén de que en una mezcla de
clefinas terminales e internas, la reaceidén conlleve predomi-~

nantemente a la metitesis cruzada,
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Finlesis de carBenss Mensaucleanes de Tungoiens

ANTECEDENTES. —

De acuerdo a los estudies realizados sobre la sintesis y
reactividad de logs complejos carbenicos con formula general I,
en donde se determinad =1 comportamiento de dobles enlaces car-
bono-carbono frente al centro metaliccjﬂ. se encontrdéd que el
doble enlace puede coardinarse al metal en diferentes formas,
reportandose las estructuras en donde el grupo algueno se coor
dina en forma perpendicular y paralela a la funcidn carbenica

de lo cual depende la reactividad postericr del complejo.

n= 1,2
Ly ksl R= Mo, Et.

“-OR
Iy
35
EE— cCo, raralole
R
CCAIGW=C —
oR A
@ v Perpendicular

O s (CO)“
R

Asimismo, Caosey prepard complejos del tipo II, en donde
coexiste un heteroatomo a al Cearbenico, asi cono un doble en—

lace carbono-carbono, en los que de igual manera se observa la

coordinacién del doble enlace’ :

R n o= 1,2
X = oM
Ly o ’
T s @
{I13
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cco>g = CCO O, W=

N == _NH

Debide a2 que solamente se han reportado mezclas de iséme
ros de éstas especies, el objetivo de este trabajo 'ue inten-
tar la sintesis, separacidn y caracterizacion de dichas espe-

cles, como se describe en el esquema experiemtal C I D

- WCCO g TEE Ce0Dg
‘ DEL
1
e _ @ _
%{N—;\T——r ccorgw—el . *+ «<co >5w-—4.<@
ST~ M
A P~
Cal {b)D
121

‘\\,/\>'§‘_ H H:lg;r/\&

) c

19 LDABula hrd 3 -—

--;:r—g“s———,—-——m-*( co )sw&c{ O +  cCco >5\»—r:;
<o

Cad> C(b>
31

H:!c *q/v/"

-—%2——. cco>..w—<@ cco:sw-—-c,qc

41 3 bl

Esquema experimental para la sintesis de carbenos

mononucleares de tungsteno,



Finlecio de cemplejoo cardenices lredenonucleares de
tungodens fleand.
H=Alguilidens cemnlegss de tungsiens Alerns.
.

ANTECEDENTES. -

Desde el deccubrimiento de los primeros p-~metilen comple-—
Jos de manganeso sintetizados por Herrman®®, mucho se ha esari
to a cerca de la sintesis y quimica de los p alquilidencomple—
Jos de metAiles de Lransicién7{

Stone ¥ sus colaboradores encontraron que los complejos
carbenicos del Lipo Fischer reacclonan de la misma forma en la
que 1o hacen los complejos de platino con bajo estado de oxida-
cidn, para dar los correspondientes p-alquilidenccmplejosnﬂ

En ¢l presente trabajo Se procedid a estudiar la reactivi-
dad del doble enlace carbono—carbono en los camplejos de Lipoe
[III] por irradiacién a luz ultravioleta en presencia de penta-
carbonilo de hierro Cagente de isomerizacidn de dobles enlacesd)

de acuerdo al esquema experimental <22:

0 P
R. r§

-~
ha
cccnsvn:t{} A ~Fees,” (S0 oCCO O,

OR
- (IXII]
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/\/\Hg*ar— + WCO)dg L;—GT—:E-S—B—F—# CCO25W M
EY <

OR
(S1
HeO
Fewor ‘\
CCO W e CC0gW——F ol CO Iy
OMo o1
P e~
* WCOdg ~pmnyEt (L0
| < e
71
2 3
E40.
Foicon
ceods WEGTS, Fw C(COIsW——FalC0>, )4
OEL IR
Iy 5
< 290

Secuencra experimenta a la sintesis de comple jos

p—alguiliddnicos.,
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PARTE EXPERIMENTAL

En todas las reacciones, los reactivoes son grado analiti-
co; log solventes fuercon purificados por los métodos comunes " *
las reaccicones se desarrollaron bajo atmdstera de argédn o nitrd
gena.

El material de wvidrio emplrado es limplo y libre de hume-
dad.

Las cromatografiazs
gel Merek C70-230 mallasd,
lizamnds siliea gel Merck G 80.

ron sobre =ilica

columna e realf
1

az prerarativas y en capa fina utd

Los espectros de resonancia magnética nucelear (RMND se cg
rrleron en espectrofotémetros Bruker WM 200 y Varian FT 804,
tomando como referencia interna tetrametilslilano,

lLos espectros de infrarrojo (IR) se desarrollaron en un
aparato Perkin Elmer Z282B y Nicolet FT S5XK.

Los espectroz de masa CEM) se desarrollaron en un espec-—
trofotdnmetro Hewlestt Packard 5885 RB.

Los puntos de fusisén se determinardn =n un aparato Fischer

~Jones y no se encuentran corregidos.
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PARTE EXPERIMENTAL C1i3

Pentacarbonil {(fenlidfetoxd) carbenwl de tungsteno €02 (1]

P
+ WCOY¢ —gr—35F " C(COXW
3 -

DEL
€13

Una solucidn de fenillitio C100 mli., B0 mmolld fue adicio-
nada a una suspensidn de hexacarbonilo de tungsteno ¢ 17.6 g. .,
50 mmol D en éter etilice (280 mi.D, y la mezcla se agita a
temperatura ambiente durante 10 minutos, después de las cua—
les, el solvente se evapora a vacio, sin calentamiento

Al residuc se le adiciona una mezcla de agua-hielo C 150

ml.2; la solucidn rescvltante se filtra sobre algedédn para re
mover el WCO6 residual.

A este Tiltrado se le adiciona tetrafluoroborato de btrie-
tiloxénioCELsOBF‘: H3.7 g.. E0 mmold hasta un pH ligeramente a—
cido (S5-6); se efectua una extraceldn con hexkano en repetidas
veces.

La fase organica =ze lavd con una =Solucidn saturada de car
bonate acido de sodio. Se separa la fase orglnica y posterior—
mente se seca con sulfato de sodio anhidro; se filtra y se con
centra el residuc hasta sequedad, sin calentamiento, hasta ob-
tener un acelite rojo como residuc.

El residuc se pasa a traves de una columna de silica gel,
utilizando como eluyente hexano, recogiendo la primera frac--
cidn;, se desolventiza a vacio (sin calentamients) v Se obtiene
un acelte rajo ¢ 7.8 g. , 38 % rendimientod.

IR Cciclohexanc): 2068, 1982, 1942.

RMN'H CCDCLS. 200 Mhzl: T.23 C2H,m,Ar-HD; 7.14 ClH.m.Ar-H);
6.7 C28H,d,Ar-H>; 5.2 ¢ 8H, <, O—Cﬂs) ;1.4 C SH.t.—CHz—Cﬂab

EM mrsz 458 (M

i1
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Pentacarbenil [CalilaminedCrenil) carbens] de tungstens CO3 (2]

D .
CCU3gW =0y
/\/N"n cas N
=
CCOOsW ==

CCO gt
£13 CEL 2] NH (b D
//-\/‘

Al complejo (1] (Sg. ,11 mmol.3, disuelto en éter etilico
anhidro (S0 nl .3, con agitacidn y a Lemperatura ambiente, se
adiciona lentamente una solucidn de alilamina £ 8.2 ml., 110
mmol., en 25 ml. de eter etiliced; ze observa durante la adi=-
cidn Un cambio repentino en 1a coloracidén de la solucisdn, tor-—
nandoze de rojo a amarillo.

Despues de seguir la reaccidn por cromatografia en capa
fima CTLCY durante tres horas hasta 2l punto final de la reac-—
clidn, se evapora el solvente 2 vaclo (sin calentamiento) y el
reslduo se cromatografia en columna de silica gel, utilizanda
como =luyente una solucloén de hexano-diclorometano, relacidén
8020, obteniéndose una mezcla de complejos (2] (4.4 g., 884

rendimientod, en forma de un acelite amarillo.

RMN* H CCDCls. 200 Mh=zd: 8.98 C1H,s,NHD; 7.33 (2H.m, Ar-H),
7.44 CLH,m,Ar-H); 6.7 <2H,d,-Ar-H>; S.8682 C(1iH,m,
~CH=CH >, 4.49 (2H,m.NCH_ ., 2; 3.89 (2H,m,NCH ,ED;

2 Z H
3.2 C2H,m, ~CH=CH >,
. -z
EM m/z 489 (MDD
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‘ Pentacarbonil [CN-metil alilaminod,.Cfenil2 carbenol

de tungstena C0O) [3]

W~ H H:W
1° IDAsBuLi - k] _
2 e o, 1 CCO)EW—C< - (cg-_)sw_c(‘@

3 al {23 bl

A una solucidn de amiduro de diisopropil litioc CLDAS, pre—
parada a partir de diisopropilamina 1.5 ml.D disueltios en 25
ml. de tetrahidrofuranco (THF) ¥y buti]l litio (1 equivalented a
una temperatura de 70e¢ C, se le adicionaron 4.14 g. de la mez-—
cla de (21, disueltos en THF (S50 ml); después de la adicisn,
se deja enfriar a Ltemperatura ambiente, y se baja la tempera-
tura a -70° € con una mezcla de etanol - hiclo seco.

Al alcanzar dicha temperatura, se adiclionaron 3 ml. de
CH,I. Se deja que la mezela de reaccidn alcance la temperatu-—
ra ambiente; se continda la reaccidn con agitacidn por otras
dos horas, despudés de las cuales se evapora el solvente a va-
cio. El residuoc se extrae con éter (3WS0 ml.D; la fase organi-
ca se lava ¢con agua; se separa ¥y se seca can sulfateo de sodio
anhidreo.

Se concentra la fage orgianica para cecromatografiar sobre
s=flica gel, utilizando come eluyente hexanos/diclorometanc, —-—
8020, recogiendo las primeras dos fracciones (gQue salen como
mezclad., Se evaporan las fracciones, obteniéendose acristales a-
marillos C4.5 g., 1000,

- RMN'H CCDCla. 200 Mhzd: 7T.33 (ZH.m,Ar-H); 7.14 C1lH,.m,Ar-H);
8,70 C2H,d,Ar~-H>; 5.0, 5.55, 5.48, ©.30, S5.15, (6H,.
m, 2 Cﬂ:ci—{z. 2 CH=CH-H. & CH=CH-H); 4.85 C2H.d,NCH,>
3.93 CEH.d,Nc_I—_l:); 3.10 C3H,s.NCH_3.E); 2.92 (3H,s,
chia.z.

EM msz 483 CMD



Pentacarbonil-Z-E~{(N-metil 2lilaminodCfenil) carbenol

de tungstenc (0 (41

= /N—CH:, Hﬁ)}/‘\%

t3a -3 1~ ccodb—cf : . CC0>SW-—<::

(a4} {2 ol
lLa mezcla de [3] (4.9 g., 9.3 mmol. 2 se colocd en benceno,
agitacidn magnética y a temperatura de reflujo durante 12 Hrs.,
siguiendo el avance de la rexccion por Ti.C.

Posteriormente ce cevapord <l disolvente a vacio; €l resi-—
duo se cromatografid en columna de =ilicz gel, 1a cual =e elu-
yr suscesivamente con una mezcla de hexXanosacetato de etilo,

S8.8; se obtiene la primera {raccidn que ou 1473

en forma pura
CP.f. 56° C, cristales amarillos), y con la elucidn de 90-10
de la misma mezcla se obtiene la segunda fraccidén, gue es [3b]

2.285 g. .80%>, que al desolventizar se cobtiens =n forma de a-

gujas de color naranja.

4 3:
p.r. 58" C.

RMN® H (CDCIB.EOO Mhzd: 7.33 (2H,m,Ar—-H>: 7.14 CiH,m,Ar~-HD,
6.7 (2H,d,Ar~-H); 5.62 (1H,m,—CE=CH2); $.30 CiH,d,
j=aomz, CH=CH 3; S.15S <(1iH,d, =16 uz, CH=CH D>; 3.93

=z 2
C2H,d, j=onzNCH >; 3.80 (3H,s,N~CH_D>.
—2 “a

RMN (CsD&' 200 Mhz): &58.& CW=g2; 2045, 188.9 (CO>; 1582a.9,
1238, 126. 4 (Caromdticezl ; 130.7 C"QH-‘-CHZ); 119. 4
CQH2=CH'-D. 58.8 CN—‘{;HQD; S0.6 C-_C_Hg)

EM mrsz 483 (M7

(=18



13 Bl:

P.r. 97-98°C

RMN'H CCDCL_, 200 Mhzd: 7.33 C2H.m.Ar-H); 7.14 CiH.m, Ar-HY;
B.7 C2H.d, Ar-H); 4.75 C(1H,dd,)=snz, CH=CHY>: 4.8
CiH.m, CH=CH>; 3.95 CiH.dd,j=euz. CH-CH,>; 3.43
C2H,dd, j=su=, N~CH _J; 2.94 C3H,s,N-CH_D.

RM“H'C’S(CDCLB. 80 MHz>: 282 CW=C),; 210, 203 (COd;, 149.3, 128.

126.8, 120. 4 C(Caromdticosd; B59.1 *QH:CHZD , ©64.4
C N=gHD, 8.6 CCH=CHD; 40.8 CN-CHD.
EM msz 455 CM™
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-SECQUENCI A EXPERIMENTAL, (22

Preparacidén del complejo (5]
Pentacarbonil [(C(2-butenildimetoxi fetoxi)d carbenol
de tungsteno (02

- ° >
/\/\Mgosr_ + WCCO 3, :—;—E—’f%l—lr. CCODW ﬁ:\/\/\
oS -

OR

R= Mo, Tt

Una sclucidn de bromuroc de 2 butenil magnesio, (30 ml.,
50 mmol 3 fue adicionada a una sSuspensidn de WCCOd 4, C 18 g.,
SO mmol2, en THF (300 ml.>.

La mezcla Tue agitada a temperatura amblenle ¥y bajo at-
mSsfera de nlitrdgeno durante 4 horas, despuds de las cuales se
desolventizo a vaclio (=in calentami=antod.

Posteriormente se siguid el mismo tratamiento que al
aplicado en la sintesis de complejo [(11.

Se obtiene (5] en forma pura como un aceite amarillo am-
barino.

IR (Ciclohexanod: 2035, 1980, 1940 cm ©
RMN'H <80 Mh=z, CDCJ.SD: 5.75 ClH.m.Cﬂ=CHzD; 5,03-4.99 (8H,m,
CH =CH~->; 4.73 <{2H.q,-CH_~CH >; 3.25 (2H,m.,
22 2 a
W=C—~CH >; &2.25 (2H,m,-CH_-CH=2; 1.6 C(3H.,t,
=z =2z
-CH_~-CH >
2 -3
EM 438 mrsz-CM™D

S3



Preparacidén del complejo [6]
p-Butiliden Cmetoxl) complejo de tungstenc-hierro.

Mo
racor ?ﬁ/\
CCODgW —_— CCOlg eCCOD,

he
OMo (81

Una solucidn de FeCCO)s €l1.486 g., 7.6 mmold en hexano
C30 ml.) fueron irradiados en presencia del complejo (8],
CR=CH3). 1.8 g., 3.8 mmold a temperatura ambiliente por doce
horas.

Posteriormente, la soluclén es filtrada a traves de celi-
ta, y el filtrado es evaporado a vaclo; el residua se redisuel
ve en un poco de fter de petrdleoc o una mezcla de hexanospenta
no, ¥ cromatografiada en sf{lica gel (sistema hexance~sacetato de
etilo 90103 para dar el complejo [61, (R=Medl 0Q.26g.., 12 2O
coms un aceite cafes,

IR CCHClSJ:v(COD 2080, 2080, 2020, 2000, 1945 cm .

RMN*H: ¢ &0 Mhz, C6D6): S.00 <iH.d, j=1z hz,C(z)H); 2.12 (3H.,s,
QCH_QD. 2.0 €1H.m,C‘a)HD; 1.80 CEH.m.Cl;IzC_‘Hs); ©. 73
C3H.t.jz=a hz, CHZC_H:'D

EM 562 mrz CMD
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Preparacidn del complejo (71

Pentacarbonil [C4 pentenmil>Cetoxi) carbeno 1 de tungsteno CO2

AN TN
/ + WCERQ3g  mpyeSHE Tt CC0g
5 s £t

7}
Una solucidn de 4 pentenil-1-litic (100 mi.. O.044 mmol.D>,

fue adicionada s una suspensién de ’v'y'CCO')s C1%5. 4 g., 0.044 mmolDd
en éter etilico (250 ml.>D>
modo operativo que =1 empleado para

Siguiendo el mismo
complejo (7] (Bg. .41 2, coma un

obtener {51, sze obtienen el
aceite amarilloe.

IR CCHCIQD: 2070, 1980, 1940 cm
RM'N'H:CCDCJS, 200 Mhz ); S.5% ClH.m.C_Irf—-‘CHzJ; 5.10 CEH,m.C‘H“Cb’?D

<. 85 C(2H,4q, j=? h::,OCB_zCHSB; 3.18 (EH.m.W=C"C§;{23; 2. 00
C2H,m,CH ~CH=CH D>; 1.53 C3H,L,jzz bz, -CH_-CH>; 1.35
2 2 2 7=

1

C2H,m, ~CH_—CH_->
. ~2 2
EM: 450 msz CM D

Preparacién del complejo (81
p-Pentenil(etoxidecomplejo de tungsteno-hierro

W s
ccoog R S I
oE L HEXANO~ hv

Una solucidn de F‘eCCO)s €1.8968 g., 10 mmol. 3 en hexano (
en presencia del

40 m1d, fue irradiada a lemperatura ambiente
g. .5 mmold por espacic de 12 horas.

CR=ELD>,C2. 288

solucidn sobre celita y desolventi—
cromatografia sobre silica gel (sig
Se obtlene el complejo
1820,

complejos {71,
Despugés de filtrar la

Zar 2 vacio, =1 residuc ze

tema hexanosacetato de etileo 80102,

{81, (R=ELD) come un aceite amarillio ¢0,510 g. .



1938 em .

wCCOY =O8S, 2070, 2005, 1980,
2.83 C3H,m,
2.

IR CCHal >
RMN’H: C250 Mhz, C D J: 4.48 C2H,q,j=6 hz, OCH J;
& & -4

C Hy C_HY; 2.23 CLH,d,j=5.6 hz,C_HD; o2
(5 (&3] (6

CiH,d.j=22.2 h=,C HD; 1.B80C C2H,m,C H 3; 1._45
& ey 2

¢2H,m.,€_H J; 1.05 C3H,t, = hz.CH__CH_J)

[3:H)
La sefNal a 2.93 ppm, transforma los dos dobletes a

2,29 y 2.02 ppm en dos =singuletes.
RMN* *%c coo M.hz.CbDﬁ): 212 CCl); 197.7 CCOd; 80.9 C(CCH 3;
84. 4 CCSD; 61.8 <Cs); 38. 4 CCZD; 38.5 CC‘D; 29. 7

CCg) ; 14.3 (OCHzg_HQD
EM S62 mrz M
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Discuswn de Reouliadas
I. -Complejos carbenicos mononucleares:

Los complejos aminocarbenicos sintetizados fueron obteni-—
dos de manera general, =siguiendo el méetodo de Flscher“n. per
una reacecién de sustilucidn zsobre el alcoxicarbono.

En ellos se obtuvd una mezcla de diasteroisdmeros E y 2
¢ inseparable por métodos fisicos D, la cual se manifiesta en
el espectro de RMM'H por la aparicidédn de dos setiales correspon

dientes a los protones « al atemo de nitrdgeno, y de acuerdo a

los estudios de Caseya" ¥y Krei rer®® , el isdmero £ €5 ol pre-—
dominante.
~ A
o' - }B; - ,:/H
cco g’ A2 ccodgu—T +  ceodgw—c”
& &
[#90] (2 al (2 bl

De la reacecidn entre el pentacarbonil (C(fenildCetoxidcar-—
benel de tungsteno CO>, (11, ¥y la alilamina, se obtuvd por ——
reaccidn de amindlisis, la mezcla de pentacarbonil-E-{Calila-—
minodCfenildearbenol de Ltungsteno (O [2 al, ¥y el pentacarbonil
~Z-{CalilaminedCfenildcarbencl de tungstenc (0> {2 b}, en la -
cual se obserwvan, dentroc del espectro de RMN'H (fig 13, dos se
Males multiples en 3.8 ppm y 4,49 ppmn, atribuidas a los proto-
nes o al heteroftoms CNCH. D de los isdmero= E y Z respectiva-
mente.

La asignacidn de dichas sefales fue hechia ya que
Casey”‘, en complejos sindlares a 2Cad v 2Ck), en donde el
anillo aromatico contiene un grups metilo en posiclidn nana,
realiza la asignacion estereocquimica de los isomeros en base

5

. s . o
a las observaciones que hiciera Fischer . al reccocnccer
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en espectros de resonancia magnédtica que los grupos alquiloxi
al metzl ( isomeros Z ) aparecen a3 campd mas bajo respects a
los twens (isdmeros E .

Asi, Casey atribuye la sefial en 3,44 ppm al grupe NCH, del
isdmers 2Z, nientras al NCH, del isdmere E le asigna la sefial

que aparece a 2. 84 ppm.

N
i H\;‘/_._/ \——-\}/4
CCOdgw—C7 +  CCO>gW—C, L) Loa

—
23 CH_1
>—\: : 3

{2 al {2 bl

\_\E/CH:' ) H:‘RP;/J

CCO g W—C v+ ccodgw——c”

& &

(2 al {3 bl

Del tratamiento de la mezcla de isdmeros [2] con amiduro
de diisopropil litio CLDAD,seguide de la adicidn de CHal, se
chbtiene la formacidén de una nueva mezcla de isémeros N-alqui-—
lados; pentacarbonil-Z-~[{CN-metil alilamincd(fenild carbenol] de
tungsteno CO3, [3 al, ¥y pentacarbonil-E-TCN-metil alilamined-—
Cfenil? carbencl] de tungstenco €O, [3 Bl, la cual se observa
en el espectro de EMN'H Cfig &2 por la aparlieion de dos sefia-—
les simplec a 2.92 ppm » 3.83 ppm, asignadas respectivamente &
los grupes NCH, de los isdmercs E y 2, observandeose también dos
sefiales dobles a 3.95 ppm y 4.85 ppm, correspondientes a los
proitcnes del NCH, de los isémeros E y Z.

Estos resultados eran de esperarse, considerando que la
estructura de resonancia (4 ¢l, postulada para camplejos carbeg

nicos estabilizados por hetercatomos, es la predominante.
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Estructuras de resonancia para carbencs estabilizcdos por
un hetercodtomo,

+

X X
LyM=Cl s Lyli‘.:C:; —_— Ly_H—C{R

ol [452] 1£-2)

N SHa Ha"—‘\;‘f—’// & T
CCOdy . ccoasw-—/ED —— CCD):% {3 b1
{3 al L3 bl £41]

Cuando la mezcla (3] se calentd a la temperatura de reflu
Jo de benceno, y por medio de una resceidn de sustitucidn in-
tramolecular de un grupo CO, se aisla bajo la forma de crista-—
les anaranjados, un nuevo complejo, el tetracarbonil{CN-metil-—
alilaminold(fenildcarbensl de tungsteno CO2 (4 1, conteniendo
un deble enlace coordinade al tungsteno.

lLa coordinacidén del doble enlace al centro metalico en (4]
se pone de manifiesto en la espectroscopia de masas por la dig
minucidn en 28 unidades de masa, respecto al susirato de parti
da, (31.

Los espectros de RMN'H y RMN'?C de 741 confirman que e-—
fectivamente el doble enlace se encuentrz coerdinade,

En el espectro de RMN* P Crfrig 3), se evidencia por la apa
riciédn a campo alto de las zefales correspondientes a los car-

bonos etilénicas a S8.5 ppm ¥ a 68.1 ppm (-CH=CH_ > »y C(-CH=CH,D

.respectivamenhe.

Mientras que el espectro de RMN'®C de [3b), donde el doble

enlace no 5 encuentra coordinade Cfilig 43, las sefales para —



estos carbonos aparecen a 119.1 ppm (CH=CH. > ¥y 130.1 ppm
CCH=CH,D.

Similarmente en el espectro de RMN'H de [4 1, la coordina
ciédn del doble enlace al tungstens da por consecuencia que los
protones vinllicos sean desplazados a campe alto, observandose
las sefiales de dobles a 4.7S5 ppm C1H, -CH=CH_. > y .95 ppm C 1H,
-CH=CH_) as{ como una sefal multiple en 4.3 ppm C1H,CH=CH_>.

Ademis, debido a la formacidn del anille quelatade carbe-
no-metal ~alqueno, los protones del NCH, s convierten en pro-
tones quimicamente no equivalentes, generando una sefial doble
de doble en 2.43 ppm Cfig B).

De=bido a que la conversidén de la mezcla de {3] en el pro-
ducto coordinado [4 ] no es total, ya que en la cromategrafia
en eolumna de dicha mezala de reaceldn, so eluye en un 50% una
fraccidn menos polar gue (4], cuyo espectro de RMN'H indica -
que =e trata del isémerco (3 bl puro.

En efecto. el espectra de RMN'H de (2 bl puro (fig 6, a-
parece una sefal doble a % 98 ppm, correspondients a los proto
nes del NCH._,
Y dos sefalss dobles a S.32 ppm (= 8 hzd ¥y S.15 ppm Cj=11.2 H=z2D

ademis de una sefial multiple a 5.7 ppm C1H,CH=CH_3

correspondientes a2 los protones vinilicoes no terminales del do
ble enlace libre, cuys geometria no es adecuada para sulrir la
reaccidn de coordinacidn.

En ol espectro de (3b], desaparscizron laz sefales en 2,92
Ppm CNCHZD Yy en 4.8%5 ppm CNCH,3, que son wbiervadas en la mex-
cla original [2]), (fig. &3, ¥ deben de cerresponder necesaria-
mente al {isdSmero {(3a].

El estudio por difraccian de rayos X del compleio [3b) pu
do ser realizado, ya gque se cbtuvieron monocristales adecuados;
as{, la proyeccidn ORTEP (fig 7) de ({3bl, reafirma que la do-
ble ligadura libre se encuentra en posicidn {Laans con respecto

al tungsteno.
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Pe los datos obtenidos para la estructura cristalografi-—
ca se puedsn resaltar los siguientes hechos:

®lLa longitud de enlace W-Ccorbonca (2.24 Ad es 1igeramen

te mAs corta que la distancia para un =nlace sencille W-C

C2.34 A>, lo cual esta de acuerdo con la estructura de

resonancia (C).

+

‘,‘i X X
Lywsel, L yH-d:; —_— L yge-c<R
{al 113 {e)

»[a Icongitud de enlace Cearbentco-N (1. 305 A2 es conside-—

rablemente mas corta que la longitud de unidn nitragenoc—
metilo Ci1.472 AD o nitrogena~CH, <1. 437 A2 wn el mismo
complajo (3w, lo cual osta en concordancia con el doble
enlace parcial Cearbenico—~ nitrégeno,

*l.a gecmetria de (3b] es occlLaedrica,

De acuerda a estos resultados, ia reaccidn de coerdinacidn
térmica del doble enlace en [2a] =3¢ realiza mas rapldamente que
la reaccidn de isomerizacion, es decir, la conversidn de {3b] a
£3al.

Tal hipstesais fue fgualmente propuesta por Casey“’ . mas
nunca se habla podide comprobar mediante el aislamiento y es——
tuctura de rayos X de un i1somero, asl [3b) es el primer isdme
ra geoméatrice aminocarbenico aicladoe on forma pura y en ser ca

raclterizado totalmente.
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I1. -Compuestos carbenicos heteronucleares de ¥-Fe

Ee sabe que los ésteres conjugados reaccionan riapidamente

con FeCCO) s“ para dar complejos estables {iscmerizados.

[e] o]
Fotzoy

Il 5 il
CsHaaCHECHEOCH, ot CuHaaCHFCHCHRCOCH; e

PR,

FaiCo? FotCo
3 L3
i
D 5,6,7 Octe atos
CaHyCHECHCH,CHLCOCH,,  —o— ’ sne
F'u((‘_'(:)4

Dado que los carbenos de Fischer pueden reoaccionar de
manera semejante a los esteres, con 21 ffin de estudiar 1a
reactividad del doble enlace carbono-carbonc en los complejos
del tipo (5] y (71, ¢stos fueron Lratades bajo irradiacion de
luz ultravioleta en presencia de FeCCOd..

El compleje [5] reacciovna con el FeCCOd ¢ en hexano, bajo
irradizcion ultravioleta, para dar un compuesto rojorscafe en un
12% de rendimfiento, el zual., de acuerde a su espectro de RMM'H
corresponde aun complejo o alquilidénice kinuclear de tungste-—
no - hierro, (6], donde el doble enlace se encuentra coordinada

al hierro.

\ Mo N
/\/\ FolCoy g }_S : '
cCco )SW=C\ —_—p CCO Oy eC C0Jg
oR
£= (s}

Agil, se observa una sefial triple para un grupe melilo en
O0.73 ppm C3H,t,j=6 HzD una seRal multiple para un —CHy— a
1.50 ppm y las sefales para el doble enlace isomerizado y coor,
dinado, degplazados & campo alto, a S ppm C1lH,d, j=12 Hz) como

una sefial doble, y otra sefal nultiple, para un protédn a 2,00
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ppm. ., lo cual demusstra Jqus ocurric una isomerlizacldén, propl-—

¢iada por la interaccion del pentacarbonile de hierrs cen el

doble enlace, por un mecanismo [l-alilico:

he /-0

FeCCOdy  —oicmios FolC0O, + CO

[rRNOO——

H

H eCCO D,
ccon W=‘«{\/\ v FotCOY, ——Ys  CCOd vmc,/\\‘/\\:p
5 i [P s
OR OR

— ccod sw_—_c{\/\\/\ U

OR  Fol GOy

H
ccod SM(\{/Y\, —_— (T S\“ﬂ:\/\/l\

OR f:n(CD)g OR Fel{CO0D5
H

oiLro ciclo

R

orR /\
cco>sw=é/,\/\ memenn CCODg oC GO 3g

FeC €Oy

Por otreo lade, el compleje (7)), conteniende un Ldtome de

carbono demas, muestra un comportamiento diferente respecto al
anterior con el pentacarbonileo de hierro.

Previamenlbe ¢ shoorwvd que en el carbeno (7] el doble en-

netal por irradiacidén al ultravioleta para
dar el complejo (9] no isomerizade,

lace se coordina al

Y por tratamiento térmico
el carbeno [101%% coordinado ¢ isomerizado.

&3



uuﬂhz———, {C02g
QEL
N 191
(CO)SW==C% —————]
OEL {
A

En este trabajo se estudio &l comportamiento de [7] en
presencia de Fe(COd g ¥ luz ultravioleta, cbservandose en lu-
gar de una isomerizacion completa como la que ocurrid en [3]
para dar un compuesto heteronuclear p~alquilidénics (61, 1la
formacidn de un complejo heteronuclear p-alguilidénico, no
isomerizado, con el doble enlace terminal coordinado al Ato-—

mo de hierro, [81].

Fotcor
[ Y
Coog oEL HEXANO. hv

£7]

Asi el espectro de RMN'H, se observd que no hay isomeri-
zacidn del doble enlace, como se esperaba que ocurriera, da-
do que solo aparece una sefial triple para un metilo 2 1.08
ppm. C3H, = oHz. ) que corresponden al grupo CH:,-CH,"O'-

Las sefiales correspondientes a los protones olefinicos
se degplazaren a campd alto, observandosSe una selfal multiple
a 2.93 ppm (3H) que corresponde al grupoe ~CH,~ en posicidn 2
¥y el protdn olefinico en S, asi como sefalwes deobles en 2,85
ppm ClH, j= 5.6 H=.2 y 2.02 ClH, j= 14.2 Hz.D correspondien-
tes a los protones en posicidén 8.

La irradiacion a 2.93 ppm transforma las sefijales dobles

en 2.29 v 2.02 ppm. por perdida de acoplamiento con el Hg en



dos seflales simples.

En el espectro de masas de {8] se obtiene el idn molecu-—
lar esperado, msz= S62.

Asimisme, el compartamiento fotoquimico de (7)) ez pareci
do en ausencla de FeCCOd,: en ambos casos se coordina el do-

ble enlace sin lsomerizarse.
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CONCLUSIONES

A traves de las secuencias experimentales se puede con-—--

eluir.lo siguiente:
I3 Con respecte a la sintesis de complejos mononucl eares:

1) Se efectud la sintesis, alslamiento y caracterizacidn
total para un isdmero geomebrico de un carbeno de
Fischer, (4], que anteriormante solo habla sideo detec—
tade =n una mezcla de isdoneros por métodos espechros-

coplcos ¥y no separado por métodos fisicos.

1

2) La caracterizacion del {somers anterior fue lograda

gracias a gque se& favor=ce cglon de coardinacldén

&
térmica del dobkle enlace en el diasteroisomero

sobre el “E’,

IID En lo referente a2 la sintesis de complejes p-alquilidenicos

de.hierrc y tungsteno:

1) Be realizd la sintesis y aislamiento de complejos p—al-—
quilidenicos de hierro-tungstens a partir de métodos ge-—

nerales gque utilizan como sustrateos de partida los com—

plejos del tipoe Fizscher.

2) fe reallizd un estudio del efecto que tiens un agente
externe de isemerizacidn para el doble enlace en estas

especies.
Te puede concluir gque los carbesnos conteniendo una ca-

dena de alqueno ach 2uaircs O menos atomes de carbono
q

o,
sufren una isomerizacidn total del dokle enlace carbo-

no carbone, alentras gque en especies teniendo mas de

cuatro Atomez de carbone, tienden a la formaclién del

C
o



respective complejo u—alquilidénico coardinade no iso-—

mer i zado.
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FIGURA 7

VISION ORTEP DEL COMFLEJDO 3b
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