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OBJETIVO 

A Lravés del present.e trabajo se expone la sint.esis. ais­

lamiento y caraclerización de un grupo de nuevos complejos ami­

nocarbenicos de Fischer. siguiendo los mélodos generales de 

preparación. asl como sus reacciones d~ coord.inaci6n al centro 

metálico 

De igual f'orma.. se present.a la sint.esis: de complejos 

µ-alquilidénicos .a p.art..ir- de ca.rbenos de Fis.cher, y su com­

porlamienlo particular en especies que poseen una cadena de 

alqueno de 4 y 5 miembros. 

Como objetivo personal al Lema, esLe trabajo pretende 

ser ~na br~ve recopilación para los ingenieros qulmicos inte­

resados en química organomet.álica. y en part.icular en el es­

tudio de los carbenos del Lipo Pischer. 
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INTRODUCCION 

Los meLales de Lransición han enconLrado un uso crecienLe 

en la sínLe5iS orgánic~1. princípalment.e como int.ermediarlos de 

y como caLalizadores. 

Un.a de las caracLerisLicas: sobresalient.es de los: meLales 

de Lransic16n es: su racilidad para es:Labilizar moléculas de 

vida cort.a como liganLes: en compuesLos de coordinación. 

Las vent.ajas de esLa propiedad son: 

l~Una molécul4 reacLlva puede ser es:Ludiada como el ligan 

Le de un complejo. lo cual es mas sencillo de manejar. 

haciendo de esLa propiedad un inst.rumenLo út.il y at.rac­

Livo para qulmicos inLeresados en su est.udio y/o iden­

Llf'icación. 

2)El rragmenLo meLálico se le puede considerar como un 

grupo proLecLor, el cual puede ser desplazado cuando 

asl se desee. 

Por esLo. ha exisL!do un noLable desarrollo de los compue~ 

Los organomeLálicos de meLales de t.ransición. haciendose evi­

denLe en una de sus ramas m:ts:: producLivas: los ~leios ~­

bé-ri.i ces:. 

Los complejos carbenicos de met.ales de t.ransición ~e han 

converLido de una ~imple y curiósa ent.idad organomeLálicd en 

po~enciales e !mporLant.es inlermediarios en sínLesis orgánica. 

como en la producc.!.6n de product.os nat.urales 1
, viLaminas

2 
y 

anLibi6ticos 3 ,asi como en las polimerizaciones de Ziegler-Na­

t.t.a4 o en las t~ormil.a.ciones de Fischer-Throps5
• 
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GE:NERALI D .. \.DES 

Los carbenos de meLales de t.~ansic1ón son derivados que 

poseen la ~ormula gene~al (1J, dar.de el carbeno :CXY esLá 

coordinado al át.omo met.álico (MJ y Ln simplemenLe represenLa 

los oLros ligant.es prese11t.es en la esf"éra de coordinación del 

met.al. 

( 1 1 

La gran m.a.yorla de los complejos carb~nicos conocidos son 

~species neut.ras y mononucle~res, con un liganle carbénico t.ec 

rn.1.nal unident.ado coordinado ~ un meLal de Lransici6n. el cual 

est.A en un esLado de oxidación bajo. 

El desarrollo de los complejos carbénicos de meLales. de 

Lransición se inicia con los compuesLos preparados por Chugaev6 

en 1915, aunque corrf<..•~¡...:.u1HJ~ a Fischer y M.aasbol 7 su idenLilice, 

ción y caract.eri2ación en 1964. 

Los carbenos de mot.alés de Lransici6n se dividen en dos 

clases o t.ipos: 

aJLos carbenos de F!scher 9 
, (2) 

b)Los carbenos Schrock 9 
• ~ambién conocidos como carbe­

nos alquil.idénicos, [3J. 

( z J 
( 3 1 

3 



En los complejos del Ll.po Fi5cher [21. la nat.ura.leza elec­

Lrot'llica del át..omo de carbono carbénico es result.ado de la e­

xist..encia de un enlace mull.iple con el heLeroát.omo del liganLe 

carbénico C ger'\&ralment.e O. H y S ) y, en una menor ext.ens16n. 

de un ret.roenlace Cd-p) n con el met.al C generalment..e pert..ene­

cient.e a lo::;; grupos VI .;:i VTII e1'\ un sst...:i.do de oxida.ción bajo). 

Est.a pret'erencia. es esperada debido a que el orbit.al Pz 

del car bono c:a.r beni co puede l nt.er act..u..:i.r nüs: fuer t.ement.e con 

los orbit.ales llenos 2p del h~Lero~Lomo. que con los orbit.ales 

• d •del m~l.a.l. 

De t.al forma. e:<ls:~en t.res est..ruct.uras canónicas que re­

present..an al complejo carbenico de met..al de t..ransici6n (de 4a. 

o. 4cJ, de las cuales lJ [4cJ proporcional~ mayor cont..ribución. 

X 
Ly~ +--+ 

R 

- X 
LyM--(:- +--> 

R 

[4ol [4bJ [4cl 

_)(:Ho\.orodt.omo; MeMolo.\.; LyeLi.go.nt.ee a.\. moh't.a.l 

R::t.,; 'Jr.>.nt.o-q o.\. cc,rboT"lo 

El liganLe carbenico en est.os complejos es ent.onces un 

fuerLe donador o y un débil acep~or n • como ocurre en una 

fos~ina t.erciaria. 

De Lal suert.e, el complejo es e~t.abilizado t.ambi~n por 

ligant..es con una pronunciad~ propiedad acept.ora en el met..al 

Ccomo c~n l~~ grupos CO). 

Se ccnsidera que e-1 cL"'"rbono ca.rbenico de est.e t.ipc de 

complejos t.ier\e una.. hibridación op 2 ; la di5l.anci.:,,. dt-:>- ~nl:oi.co 

ent.re los sust..it.uyent.es d~l met.al al at.omo d~ carbono c~rbe­

nico es má.s cort..a qu~ la ~ue se exhibe en enlaces si111pl~s. 

~3S conclusiones derivadas de las esLru~t.ur~s c~nónicas 

impl.ica.n: 

i)L.a presencia d~ un car.~cLer signif'icat.ivament..e ma.yor de 



enlace Sl.mple en l.3 unidad M-Cca..r'o.Pn\.co. que de dable 

en.lace. 

li)Un con~id~rable car~cLer elecLro~ilicc del ¿Lomo de 

c~rbono carbénico. 

iii)Un considerable car~ct.er de enl~ce mulLiple en la uni­

dad carbono-h~Leroát..orn.o. 

iv)Un rn..:lrcado et'.'t!'CLo e\ect.r6nico de los lig.:u-iLes carbéni-

ces ·'>obrt:'.!' •~t ;\Lt)ll\O dt:-1 mG-L:iil. 

dos de Schrocko ést..os diCieren signiCicat..ivament..e de los car­

benos de Fischer por las siguient.e~ razones! 

i)El áLomo de carbono carbenico es de un caracLer nucleo­

Ci lico. en lugar del carácl.er elect..rot'.'ilico present.e en 

el Lipa Fischer. 

Est.a dit'.'erencia se al.ribuye principalmenLe a un sobrelapa­

m.ient..o et'.'ect..ivo enLre los orbiL~lcs •d' del meLal y el orbi-­

Lal "p' del ~Lomo de carbono carbenico, al igual que por un 

imporLanLe componenLe de ret.rodonaci6n de enlace debido a la 

ausencia de un het.ero~Loma egLabillzanLe. 

ii)Un mayor carac~er de enlace mul~iple enLre la unidad 

M-Cc<U"b. 

5 
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S!NTESIS 

A par Ll r del pr l r:-.er r epor t.e de F'i se her y Ma:1sbol 
7

• evl. -­

denci ando por primera vez la p•esencia de un complejo carbenL 

co de un meLal d~ t.ransición. un gran número de ruLas prepar~ 

Livas se han descubiert.o y desarrollado. por lo cual, muchos 

ccmpe:ndios de las nú.sm,..."J..~ se han elaboradc9
'
10

. 

Los mét.odos de s1nLesis de carbenos de me~ales de Lrans~ 

ción pueden cl.asi:fic¡i.rse. d& acuerdo a su mCl.odo de obt.enci6n. 

en cual.re Lipes principales: 

A.-Transrormación de un enlace meLal-carbono. 

B. -A part.ir de prect.Jrsores met.al-carbeno. 

c.-De organo-carbenos. 

0.-Mét.odos diversos~ob 

En ei diagrama t5J se muest.ra una sinopsis de est.os m~t.odos. 

A, - V~lb~n.. ad ~ m..e«:ú ~en8, 
En est.e t.ipo de slnLesis, la de mayor inLerés ia const.i­

t.uye la viá a par~ir de carboniios met.alicos7
. 

La reacción es una adición suscesiva de un nucleótilo y 

un elect..r6f"ilo (6): 

LmM<CO :>n 
.. __ )"u ____!::___,._ 

Ln.: CO }n- 1~ .... -- ---.-
0 

Nu 
Lrr<: ca )n-,.t~ 

~OE. 

Los c:cmptJ&st.os. <.:.::r·•,,J.:.: • .:..-~.i~:..;~dc~ h.:...n prob4'-'.~CJ s~r r:"l:...s 1:+...11~!;:'.;. 

q'.:.8' J..os corrc'.:'".pc::nci"I t=-~r.tf"·-:.. r":":;-H~.t.i,·o=. ('!,-~ (?¡-\ :ir1:-.,r-c~:...;._ y;-: "."jl:t-~ ""·"· .-· 

di cionan rtq::n. c..:.arnent.e 2'.úT> .a t.ernper z~t..ur ~:5 :::-aj as y ?ropor cicnan 

meJores rendim.i.enLos. 

6 



t...rof"ilico del car-bono carbonllJ.co. ~sí como dt; le:::. f.:lct...ore-~ 

esléricos, det.errn.inados por el número y Lipo de coligant.es
12

. 

Los acil meLalaLos generados son preferent...emenLe alqui­

lados por sales de oxonio o de fluoroalcanosulronat...os. Lenieu 

do como generalidad rendimi ent..os entre el 70 y 90~~ 13 
(7J: 

El O 

Crc CO ) 6 + L i He 
2 - C CO :>5 CrCOMo -L i + 

We OBF . . 
<JI O> 

2 

+ Ho 2 0 

[ 7 J 

'l 



T 
;t 

p 
o 

d 

p 

u 
r 

Orga.no 
Ca.rbGr'IOQ 

PTGCl.IJ'"ttOl""QQ 

W•la.1.. 

L~CO ~-'~~~--,~~--, 
2>H /Cl-1':.otW:z 6 R:;O 

Ll>l-CNX 
o 
11 L»-c-x 

R-OH Ó 

RNH
2 

-f. ~ R 
Ha1 2 CXR LM=é' 

L 
LM /' .. -~X 

lHCXYJ x..~~ r;~~~~> / · 

(51 

Tra.ng ( a.:runc i. a. 

do co.rbono 

8 



En esLe conjunt.o de r~-:-acciont:s se involucra principalmen-

t.e: 

i)La modif"icación d~ un ll.g.::i.nLe de la. .Cunci6n c .. \rbeno. 

ii)La sust..iLución de un lig~nt..e coordinado al met.al carbenico. 

i)La est..ruct.ura de los. liga.nt..!::!':::: ox.ic.arbenicos guarda una. est.r~ 

cha sirrulit.ud con los és~eres carbox.1licc$~~. haciéndose evL 

den t. e ese compor t.. ami ent.o 

y t..ioles1.:; (8J: 

reacciones con .:i.minas, cet.oiminas 

OMo 
CCOJ5Cr~ 

Ph 

NHHo 
HoNH~ ____.. CC0)5Cr~ 

Mo 

SPh 
PhSH -----+ CC0)5Cr~ 

Ph 
( 8 l 

MoOH 

MaOH 

Dent..ro de est..e t..ipo de reacciones. est.a.n aquellas que in­

volucran la propiedad ácida de los H"::o; o a. la f"unción carb~ 

no, los cuales pueden ser i.nt.ercambiados por deut..érioJ.
6

• (9): 

MwOD./Mt:>ONa 

( g l 

ii)La labilid.:oid de los J.:i.gar.:+....ns. c~rboni los coordi,n.;:,dos a..l me-

•:~.:>rnpt.:e-sLos con f'1..·,;·,;::f'1 n2.::;. p.-~•:~ Cr. :·:._:., v ·,,r •.:>.:'.ln:c s~ rnu...,.-.-:;_r .~, @11 

f. lOJ 1
-;-: 

)JH·>l 
r.au3 ? ---·1 1-L'-'-C '"l.:'.h .... 13 P X Cü )1>.C.-=e;.~ 

!'lo 

{ 10 l 

g 

ca 



e. - o~ ca.Me.n..<?o 

Para es:t.e mét.cdo de s1n*~t.:"is~ los precursores orgánicos 

se dividen en: 

a)S.a.les orgánicas. 

b)Precursores carbenicos. 

c)A parLir de una adición oxidant.e. 

a)El a!t..a calor de formación as:oci.a.do con mucha!::. sales simples 

puede dar como result..ado un -AG de reacción globai ravorable 

para la preparación de product.os que lormodinámicamenLe son 

ineslabl~s. 

Est.e méLodo de s1nlt~sl~ se ve f'avore-cido por una. asociación 

de la insolubilidad de subprocJuct.os en un medio orgánico ad!t 

t.:u:..i.dr.i, .!.r.' •..:•::1L !'.Jcjli!., ~;\J ;.Ji•;l.1mi·~111., ~·· p111·1r-1 •. ,,.;,•.n. 

Por elle. ~sLas reacciones ~on at..ract.ivas. aunque sus ren 

dimient..os no son muy alt..os. 

Ejemplo de est..e t..ipo de reaccion se muest..ra ~n la ecuación 

[ 11 J :lO: 

Ph 

.. Na2 CrCC0)s ---+ ~rCCO)s 
Ph 

( 11 J 

2:NoCI 

2:>Las olef'ih.a.s: ricas en elect.rones. como las que se muest.ran 

en [121. son buenos nucleóCilos y Llenen un excepciona!menle 

bajo pot.~ncial de ionización. 

Es~as reaccionan con ciertos susLralos de met.ales de Lrans~ 

ción. los cuales son suscept.ibles a at..aques nucleorllicos 

para generar complejos c:lr-bt:rd.cos
1

9': 

n " 
R 

el 

(>(] 2[> 1 
Pl-PEL 

3 1 
el 

" " 
( 12 

10 



3)La sint.esis de complejos carbenicos, en donde el met.al se en 
cuenl.ra en un S.st.ado de oxidación rel.;,.t.!•.rament.e .alt..o. puede 

alcanzarse a t.ravés de un~ adición oxidant.e • la cual invo­

lucra la ad!ción de t...res 1~ragment.os .a un sus.Lra.t.o met.álico 

coordinadament.e insat.urado, con un est.ado de oxidación b~jo. 

como se mues~ra en [13) 20 
; 

º> _.,e 1 '-,, /co h;,. /'h;,_ + 4PhC=NMo 
o 'el co ti COC:>CI 3R~h T NHoCCPH) 

---11 
NMo 

1 13 1 

11 
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REACCIONES DE LOS CARBEJ-103 DE METM.ES DE TRANSICION. 

L~s reacciones más comunes qie present..an los carbenos 

met..álicos de Fischer est..o.ri represenl.:l.das por el esquema C14l: 

CCJ 

Cd) 

O 1 H------' B 

~~R~ 
OC oc!'~r--;;:->i.l ~El .,._ _____ , Nu Ca:> 

(bJ 

Ce) 

14 J 

RUTA A. -Debido a la caracl.r~rist..!ca elect...rof1lica del át..omo de 

carbono carbenico. es el s:it..io preferido para at..aques 

por agent..es nucleoCilicos C:Nu). 

RLTTA 8. -En cont..rast..e, los agentes elect.roCilicos CE-) se coa~ 

dinan al het..eroát..omo del carbeno, lo cual proporciona 

una rut..a simple para la s1nt.esis de complejos carbln!:_ 

cos. 

RUTA C. -Pcr ot..ra part.~. la ácldez de los hidrógenos en los grg 

pos C-H en posición et o.l át.orno de carbono ca.rbenic:o. 

proporciona et.ras posibilidades de r~acción. siendo 

despi-ot.onados por bases C: B). y al 1~orm.a.r aniones, con 

llevan a la rcrmación de dif"erenLc-s product..os cuando 

reaccionan con elecLróf"ilos apropiados. 

RUTA D ... -Por 1.a r't.;'.l.l.t ... u·."1.l~za y química. de los ligant.es carbonllo 

del át..omo melálico. ést..os pueden ser ~usLiLuidos por 

et.ros liga.nt..es.. 



Rl.TrA E. -Por medio de diCer-enleos re.accio:-1&s., es posibl1=- despla.­

::;:,.r el f"ragment..o meLálico de los c~rbenos, lo cual los 

hace úLiles como .ir1t_1~rmedl.a.ri.os. de ~lnt.e~is. 

RUTA F. -L~ meL..\t.es.is de o~~n-in:as, con un post.ti"rJ.or despla:::~­

mienLo del f'r..?.grr.t:"nt.o rnet.~lic•.::i. es un:-i de l~'ls. rut.as: pr~ 

f'erid.a.~ par:.::i. l.a !'1..-,t';n..~Ciór"I de- biciclo::;;; Cónt.en.lendO un 

heLero~Lomo, de los CU3les uno es un cicloprop.a.no. 

Por últ.imo. exi::;;t..en una serie de c:ombinacione::::: de dos: o 

m.As Lipes: de pat.ron~$ de reaccJ.ón de los a.nLeriormenLe 

descrit.os . 

.:1lut.a. .A : Yi..v.:><U:t.t-elen.A!.<C> rt.c.cl"l.d"(.l ~ 

En est..e aspect.o, se dis.Linguu-n los. s.iguienLes:: Lipes d"~ 

reacción: 

a)Reacciones de anún6lisis y relacionadas direct..ament..e 

con el l .a. 

b)Reacciones de adici6n-rearreglo. 

c)Reducción de liganLes. 

d)Reacciones de ciclización inLramolecular. 

e)Reacciones de carbeno~ t.ipo anhidrldo. 

a)Debido al cornport.a.m.ienLo t..an similar que exhiben. los comple­

jos alcoxi-carbenicos con los óst.eres orgAnicos2~, osLas es­

pecies surren de forma similar las reacciones de amin6lisis7 

l.i6lisis22 y seleno.11sis23 . como se muest.r.a en el siguient.e 

pat.rón de reacción (15): 

M = Cr• Mo• W R = o.lqui.lo Ó o.ri.lo 
R1 = R:;z = a.lquLLO d H L = ca. PR:1· PCQR):¡ 

( 15 J 

13 



En ei c~so de las ~minas, y de ~cuerdo con ~1 concept.o de 

Una f'uert.e donación e-lecLr6:-1.ti::..3. est...'.lblliz3dora por part.e del 

á.t..omo de nit.rógeno .:i.l ál.omo de carbono carbenico en est...os 

complejos. los estudies d~ R~~ indic.:i.n L~ exis~encia de una 

b~rrera roLacion~l Jl~.:.\ en el ~~lJCQ C-N. 

Es t.. e concept.o se ha >:."Xt.endi do en e·l uso de a.mi n.:is secundª­

r i.;;,,s, don.d~'.!- la velocidad de re-.1cci6r1 decre1:t.!' conforme el fa~ 

t.or eslérico aumeri.t..J.
24

, obs8'1·va.ndos8' ~n .:i.lgunos casos que el 

aminocarbeno res.ult..anle h.a. perdido uno di:;.· los n-alquil sust.,!_ 

Luyent.es ( 161: 

/ 
Me 

CC0)5 Cr= c<OMo H CCO)s,Cr = 

\.~~-rh_-_N_--M~º~~--- Sin rgaccion 
[ 16 l 

Adicional1nent.e, ex.isl.e un marca.do is.omcrismo, generalidad 

en las aminas primarias, donde ~l isómero predominant.e es el 

'Z', aunque p11e-de inducirse su inversión mediant.e el uso de 

bases ruerLes.~5 para la cbLención del isómero "E". 

Est.a isomeriz.ación se piens.a que- procede por la. fo1~mación 

de un .;).r1i6n. coma result.ado de la abst..racción de un. proLón 

del grupo ami no
26 

[ l 7]: 

[ 17 l 

14 

_..NHR 

c;..R' 
+ MeOH 



Fischer ha est..udi.á.do con mayor del.40.lle J.4l. ci!"\éLic~ de ost.a 

reacción. cuyos result..ados se muus~r~n en [181 0 y son aplic~ 

bles a ot..ras reacciones de subs~il.uc16n nucleorílica27
• 

La reacci6n en l.érmino::; generales se expresa: 

d~~J = k IRNH::il lHXJ lYJ lAl 

OMe H>t 

< CO ) 6 Cr = < +===! 
R" 

e A:> 

H-X 
! 

-

H-X 

• OHo 
cco:>,.cr- - ¿ 

- .. R. 

H-X 
l 

Olfo 
- 1 _ +/OMo 

CCOJ6 Cr/C\,,R. - ( CO J 6 Cr -c
1
--R • 

R-f.ÍH 
1 

Y-H 

CCOJ5 Cr 

R-N!+! 
1 

Y-H 

+ HaOH + HX + V 

( 1.8 J 

JlNH /Y 
2 

Las conclusiones que se desprenden de este esLudio son: 

l.)La f'ormac16n de un aduci..o úr;l.::.=~do al H c:on ~"'l acept.or de 

prol.ones. mediante puent.e de hidrógeno. ~l cual induce la 

la·rup~ura del doble enlace ent..re el ál.omo de carbono car­

benico-oxigeno; un increment.o en la carga parcial posit..iva 

del át..omo de carbono carbcn.ico. y por t.ant.o, una pol:).r.!.z,.),­

ci6n en e~ enlace. 
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2)Facilidad del ~t:;.que nucteot~.!.licc de l=i. :::. . .-.:tina Cebido ..l.l efe~ 

t.o polarizant.e causado por l;;:!:, f'orm.ac.i.ón de el enlace de hi­

drógeno con una especie acepLora de prot.one~. 

Cabe e i t..a.r que 1 a ener gi;,. de !.le: Li v.1.ci 6r1 de Ar r heni us de 

la reacción es una consecuencia direct.~ de la presencia sin­

crónica de dos enl.ace:s de hidrógeno. lo cual explica el por 

qué las aminas secundori~$ pierd~n un grupo alquilo. 

Algunos nucl~ól'ilos deriv.::idos: de nit..i-ó1.;::;¡eno exhiben un com_ 

port..amient.o t.ot..:dmenle di.ferer.t.c- .;;:;.l enunci.J.do .arriba. como 

ocurre con l~s t..:1x...im.as. de aldehldos.: y r...:eLona:s: para la rorma.­

c16n de iminocarbenos
20

, oc•..Jrrienda l.a reducción de la exima 

a la !mina (191; las hidra.zonas. en cont..rast..e. exhiben el 

mismo pat.ron que el most.rado en la. .am.in6lisis=
9

, CGOJ. mien­

tras que las bast<:•.s de ni.Lrógeno HNCR)X, dond'.=!- X es un grupo 

.:lniónico que puede st-r desplazado i'ácilmc-nLeo, L~les: como las 

hidrazinas sus~lt.uidas, dan el producLo esperado de la sus~L 

Lución nucleofilica. pero el llganLe carbenico ~e rearregla 

para. dar un nit.ri l -~omplejo90 (21]: 

Ph 
HON= ( 

??h 

\ HON= < N=( 
CCOJ5 Cr = ~ ~q 

Mo 

NHR 
CI :;CRNC:>P~ 

OEL 

PhCH::NNH 
2 

( :i.9 1 

e 1 ,,e RNC )f'd 

R L-9u 

20 l 

16 

~ Ph 
(C0~:5CrN=: < 

CCO>~CrN~Ph 6,. 
" 1 ,.h 

<CO~ CrN=( 

Pcl i me:-- o 



CC0)6 M 
H NNR 

2 2 

NeCMo + MeOH + R~NH 

Cr, 1/1 ; R = M ... Ph 

l 21 l 

-?OM 

Un caso mtJy pa1~t.,1cular de- adición nuclt::!ofllica lo const.i­

t.uye la adición de una amina l.erciaria p.<:lra la tormación de 

ylido-complejos!;H• (221: 

l 22 l 

Por ü!.t..imo, se ha ob'.:it:::rv~do l:\. compet..s-nci:a ent.re reaccio-

nes de amin611sis y de adición conjugada en complejos alqt..l.i­

nilcarbenicos de cromo y l.ungst.eno con amina$ secundarias
92 

l 2.31' 

l 23 l 

b)Reacciones de adición-rearreglc: 

1--U·H .. g. 
2 

~2oºc OEL 

eco )6 Cr<_ ,)'h 

~1402 

Su carac~eris~ica es que el ligant.e carbenico ha sido 

desplazado d~l met.al, pero permanece enlazado ~i complejo 

en una forma rearreglada
39 

(241: 

17 



Co.tCN> 
2 

OMo 
1 

En ambos casos, la ntigración dEoo hidrógeno al át..omo de car­

bono carbenico ocurre. 

Se cree que la re~cción es precedida por una proLonación 

del het..eroát.omo, seguido. de un.a posLerior adición nucleof'ili­

ca al ALomo de carbono carbenic-o. 

Una Lrans~ormaci6n similar ocurro cuando los carbenos son 

t..ral.ados con les haloger"l.uros: de hidrógeno a ba.j.a.s LemperaLu­

ras34, (25], observandose que en la reacción con am.inocarbenos 

el aducLo de halur·o es inesl.able y se Lra.nslorma a la sal me-

soméri'ca.: 
_.....SMo HDr /""Mo 

e CO J5Cr~Mo ~ < CO )sCr-s;._CHC Ho )Gr 

"º" 

"º ,.,,=C ·o ·o t 'º '·'"fH 
Ce CO J 5 CrX J- C R 2 N=CHPh J 

¡ as 1 

La reacción de carbenos con alcéxidos de sodio
95 

lleva a 

rf')'~rreglos int.eresant..es. los cuales se muest..1~an en (26J. en 

donde se puede visualizar que en los product..os Cinales el gru­

po met..oxi lo se ha perdido. 

18 



"º 

1 

tco~• ~:•] 
1 

[co~·:s<:] 
l"' nºº" • 

OEt 
CC0)5 Cr=x: 

R OR 

Na~ 

( 26 J 

c>OH 

l 

~='··-<l ·¿ 

lEl ODF 
g • 

Lrt. OBF r 9 • 

... 
M = Cr, W 

R = Me. Et.. 

i9 



cJReducción de ligan~es: 

Est...a. reacci6f'l. tl'S sum.:i.ment..~ di1~1cJ.l. ya que exist.e la pos.,l 

bilidad de una de-scornposición d~·l complejoJ.oo.. debido al cambio 

des!'avorable en el '8-S.t.ado do o:<id:'i..c!ón involucrado. 

No ob~t.anLe. ejemples. de .. ~st..;-.r. :reacción son t.ipicos. para 

carbenos del grupo VIII B36 r27)~ 

H /PlO 
2 

6 Na.llt> . 
OEl 

Cp( CO X Ph3 P :lF<>--t- H< O) 
1 

[ 27 ) Mo 

Cua~do el át..omo d& carbono carbenico es proquiral. la re­

ducción da como resul~ado la rormación de un cent.ro asimé~rica 

no exis~iendo una inducción asimét.rica en la r~acci6n36 . 

d:>Reacciones de ci.cli2a.ción inl.r.amolecula.r: 

La adición ~ de ~lcohcles~ ~minas y ~iolcs a isa<::iana­

t..o~ da 1 ug:ar a 1 a .f"ormaci ón de c~r bcnos me-di ant..e cat...6.11 sis 

meLálica
97

• (28): 

2.00"C lc1 ~e RNc )P~:X J l H co,.MJ 

/ºX [ 28 J 
~N co,.Mo 

20 



cI) --

AOH/QD'-l 

r­p;;;_ 
OOM 

RR'NH ----­"º" 

OR 
CC0:>5 Cr=( 

Fu 

_,.PPh 
CC0:>5Cr~. 

Fu 

,..sR 
cCO:>sCr~Fu 

NRR' 
CC0::>5 Cr=e( 

Fu 

[ 31 

Un3 parLicularidad de estas adiciones ocur~e con la ~zida 

de hidrógeno para d~r un ciano compleojo
40 

[32J: 

o 
)\ 

HN 
3 

( 32 J 

EsLa reacción se piensa que procede via perdida de niLró­

geno gas y un subsecuen~e rearreg1o de1 in~ermediario azido­

carbeno ( 33J. 

EsLa conversión es análoga a la que ocurre en la reacción 

de Schmidt.. 

o 
)\ 

-N ___:.___. 

33 J 

C CO ) 5 CrC CNY ::> 

e CO ) 5 CrC NCY ) 

22 



Jlt..Lta:. :B. -..:R.ea..ccidn. t:.4n si~ e.l~{-i l-i-ct.to 

Las reacciones de carbenos con electrófilcs de mayor 

import..ancia. son aquellas crr.plead.as par~ formar carbinc~~-

La ~orm.ación de carbinos íue descubierLa por acciden~e en 

un int.ent..o por reemplazar a un gr-upo met.ox.ilo por un halógeno 

empleando BCl 
3 

41
. 

La t..*cnic~ es general y ha sido emRleada pa.ra preparar un 

gran núm~ro de c~rbinos 42 • encont..randose que los halúros de 

aluminio son t.an act.ivos como los t..rihaluros de boro43 para 

sus~it..uir grupos alcox1licos. asl como grupos íenilo. amino, 

és~eres y Lioles•~. 

Se h~ cbs.~rv.a.r_io que los complejos carbenicos liga.nt..es 

que han susliLuido grupos carbonilos enlJzad~s al meLal, son 

tnás rejct.ivos que sus ~n~logos no susLi~uidos. como se muest..ra 

¡34¡, 

OH<> 
CCOJ6~ 

R 
50 .. 

vw.n.o-xc co J,.Ha!CR + X,.BOMo • co 

Cr.Mo.W R = M~.Ph ; X = Cl,Br,I 

/ OMe liBr
3 

e.lo-e Me:¡ V XCO),...cr=e;,. H~ ----+ 
'f P,As,Sb 

[ 34 l 

Est.a propiedad se aduce al incremen~o en basicidad de Le­

wis del het.eroát..omo enlazado al carbeno
44

• 

Si se bloquea la posición Vt..a...n..o del carbeno con un grupo 

que t.enga rel.ación o donador/u ac~pt.or.:::. :n~yor que el grupo cae, 

bonilo, no hay dczplaz3mien~o del CO necesario para rorrnar el 

carbino, como se muesLra en (351, aislándose un carbincomplejo 

cat.ionico'!:S: 



_..,..PMe 2nx:;i 
~-CC0)"-CMo3V:>Cr~ Mo --::::;;;:;;¡-- Vl.a..ri...o- lCMG 3 YXCO)i+CrD!CMel"'·ax'-" 

Y P , As , Sb; X = r-, Cl , Sr 

( 35 J 

En Corm.a similar ocurre con los. ligant.es tt enlazados al 

met.al " 5 b, e 361: 

[CCT-Ar X CO ):zCrGiCPhJ +BCI::. 

t 36 ) 

En est.as reaccion~s imporL~nt.e la :fuerza que exhib.;i. el 

~ci do de Le....,i :=:. 

Se ha det.ect.ado que la ruer=a ~n órden decrecienle en los 

t.rihaluros de boro es 

OLro mét.odo pdra 

los complejos de acil. 

BBr » sc1 > sr- . 
" 3 3 

la preparación de carbinos es 

Dr 2PPh 3 r _.........OPBrPh3 

me--t..al 1 i t.io
46 

[ 37): J 

le ca ) 5 W=C "'Ph 

l!:_a.<v.>-BrCCa)~\\!ECPh 

[ 37 ] 

medlanLe 

Fischer ha sumarizado t.rabajo en la sint.esis de carbi-

nos•7 y las conclusiones más sobresalient..es ei'\ t.::sLe t..ipo de 

reacciones se mues~ran en (38], y son: 

a::>La re.:i.cci6ri del complejo ca.rbenico con el agent.e elect.roí'114:_ 

cu par.a lorm.a.r el .<i.ducLo (a), t!'l cG...:..l da. por resu!t.a.do la. 

labilización dei enlace carbono carbenico-heLero~Lomo. 

YR 
Le ca )~ M=C.'." .. -.,,,R' + 9X 3 ---+ 

X:.B, -.. 
y -R 

LCCO)~M=C( 
<a) R" 

[ 38 J 

24 
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b)Como segunda eLapa. el at.aque nucleor~lico en el carbono 

carbenico causa la complet.a rupt.ura del enlace enLre el ca~ 

bono carbenico y el heteroáLomo que porLa el par elecLrónico 

de enlace. 

c)Si el nucle6rilo es un i6n h~luro. se lorma un halocarben­

complejo inesLable que se descompone subsecuenLemenLe a un 

carbincomplejo caLionico. 

d)La ruerza moLr!z de la r~acción la consL!Luye la habilidad 

del agenLo elecLrorilico para rorrnar un enlace más esLable 

con el heLero~t.omo. qu~ el exlsLenLe enLre el heLeroáLomo y 

el carbono carbenico. 

e)El paso linal de la reacción (cuando un penL~carbonil car­

ben compléjo es el compcnenLe inicial) ocurre medianLe un 

desplazam.i~nLo de un liganLe carbonilo en posición ~ por 

vn anión CusualmenLe el halogenuro) par~ generar el carbino 

neut.ro. 

Cabe se~alar que la deslocalización parcial de la carga 

posiLiva a el meLal, en el aducLo complejo cat.i6nico del ca~ 

bino, es resulLado del debiliLamienLo en el reLroenlace del 

met.al a sus ligant.es rema.n~nt.es. 

El elecLo es más pronunciado con aquelios ligant.es ~ 

al carbino, causando su labilidad en ~l enlace; es decir. si 

un CO se encuenLra ~ al carbino, ésLe es desplazado por 

un ión halogenuro, debido a su f"ucrLe caracLerist.ica a dona­

dora. 

Si el lig.ant..e .Cuese una .Cosf"ina o cualquit~r especie con 

und alt.a relaci6n o/n acept.ora, ninguna labllización decisi­

va ocurre y el complejo ca.t.iónico-carb1nico const..it..uye el 

producLo f'inal. 

25 



!R.l..U.a. 'e. -$'tJ'Un,,aC.i.0n. de a.,ri.,idn. ca.-i-5<'....n..có y .ti..-eaccio~. 

Los .:,.t.omos de hidrógeno .1dy~cenLes al ál.cmo de car-bono 

carbenico. exhiben un ~~rcadc c~r~cter ~cido, de tal suerle 

que pueden int.~rc.3.mb..!..ars;e r~\pid;Z>i.ment..e cor: deut.er!o a Lravés 

del empleo de melanol deut.erado~ 0 en $Olución ~lcalina (39). 

No obst..::s.nLe, es:Le r~sull.ado sugit!'r~ 13 t:!>Xi$Lr.:nci.a do uro 

anión carbenico alt.ament.e est.abilizado. corroborandose est.a 

suposición por ~1 aislamienLo de la s~l del siguicnLe ani6n'v 

[4QJ, 

+----+ [ C CO )sCr - _¿Ha] e Ph
3

P ) 2 N• 
-;:CH

2 

( 40 J 

De t.al propied.;.).d 0 Casey ha Lont=1..do venLaja par~ generar 

complejos carbenicos que son inaccesibles de preparar por los 

mét.odos Lr~dicionale$. 

Los carbeniones complejos son gener~dos por !a adición 

e::Lc.quiomét..ric~ d~ n-bul.il li1~io. a t..emperat.ur.3.s bajas y con 

una post.eri.or adición d1?- a.gent.es a.lquilant.es a. Lomp•z:i.r.a.t..ura. am­

bienLe:so. 

EsLas 3diciones se han ~xL~ndido a bromo ésleres y ~p6:<l-

dos~1 
( 41 J: 

_/JMo 
CCO)sCr=... •. 

Mo 

s.> n-:euLi 

2lBr~02 Mc;. 
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41 ] 

En la reacción con cloruros de acilo, exisLe la parLicu­

laridad de obLener enol ésLeres. cuando el producLo conLiene 

hidrógenos enalizables al áLomo de carbono carbenico~0 (42J: 

/)Ho 
CCO)s~ 

Mo 

[ 42 ] 

Casey reconoció la posibilidad de preparar o-meLilen-y-b~ 

~irolactonas, llave esLrucLural de muchos compuesLos de alLa 

acLividad risiológica, 

_)::H:i 
e ca )5 Cr=c,,,,_ 

O He 

través del uso de los carbeniones (43): 

CrCC0:>5 

5J 
R 

e 43 J 
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41 

En la reacción con cloruros de acilo, exis~e la parLicu­

laridad de ob~ener enol és~eres, cuando el producLo con~iene 

hidrógenos ce. enolizables al ~1:..on-.o de carbono carbenico!5° [4.2J: 

., n-buL< L ca )sW=t:~Mo uº l 
Z> AeCl [ ·~J 

O Me 
<C0>6~ 

~Ac 29" 2:.1. E/Z 

[ 42 l 

Casey reconoció la posibilidad de preparar a-meLilen-y-b~ 

~irolac~onas~ llave esL~uc~ural de muchos compues~os de alLa 

ac~ividad risiológica. a Lravés del uso de los carbeniones [43l! 

R 

Cr<CO): > n-nu_~ 
2.) CK O 

2 

o 

R 
o;Y 
[ ·l.3 l 
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En la re.accié.n det.e t..~nerse cu.icaco en 1....:...3 ~r-c¡::crc~.cn~-:-:: 

de Corm.:aldehido. ya que ~e ha observ~do l~ lormaci6n de un dí­

mero carbencomplejo debido a la adición conjugada del propio 

carbenión al grupo exo- me~ileno del producLo ~inal~:t. (441. 

La adición inici~l da pcr r~$Ul~ado un ~ni6n enolaLo, 

nos csLable que el anión carbcnico original, dado por una 

Lransferencia de pro~ón al ión vinilo meLálico: 

CCOJsCr=O 

:t.>n-DULt.. 

2>CH O 
2 

1'n-BULt.. ,,, 
-, 

CO Me 
2 

[ CCOJsc;:.-() l 
~C021fo j 

CrC CO Js CrC CO ) 5 

6--ó 
[ e CO J 6 Cr= (/ J-.=----

H~C02M<> 
~-

( 4.4. 

o 

CCOJ5Cr=ü 

,;.::_,,co,. Ma 

La sus~iLución d~ liganLes carbcnicos ocurre en los compl~ 

jos de carbenos a menudo por mecanismos disociaLivos. 

El esLudio de esLas reacciones proporciona infor~ación a 

a cerca de los in~armediarios carbenicos coordinadamenLe insa-

~ur~dos, que son i~por~~n~es en los procesos de ciclopropana­

ción y me~áLosis de olerinas. 

8s~as reacciones son; 

a)Su:s\...il..ucié.n de- grupos carbonilo por f"os:linas y t.rialqui.lf'os­

!"ina.s!S2. 
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EsLa ocurre b~jo condiciones Lérnu.cas suaves o por induc­

ción roLoqulmica a LemperaLura ambienLe. como se observa en 

[45], 

PR . -
M Cr.Mo.W• R" = Ph.Me.1-Pr• R~= EL 3 • n-Bu3 • CC8H~ 1 )3 • 

R~= Ph~· i-Pr~· Mo3 • ElPh 3 

[ 45 l 

Del. mismo modo, ocurre con a.rs.inas. t..erciarias y est..ibina.s~3 • 

Las invesLigaciones de ciné~ica y mecanismos realizadas por 

Werncr 5
' de las rosrinas con complejos c~rbenicos, se sun\ar~ 

zan en (461. 

t QMo] PR 
e ca ) ... Cr~ _--=--., 3 

- cco:> .. cr-<:PR3 :>2 
Ho Ca:> 

n-co ci.o y \ro.na 

O Mu 

eco :>,;c;.-t!::.PR,. 

~ .. 
[ 46 l 

Cb:> 

- :ccowo.>Wo 

Meca.ni.amo do la. au•lilucion do li.go.nl•• por foafino.ao tercia.­

ria.a. 
PoL ró"" a.n••co.ni.camo di.s:.ocio.Livo quo opora. po..ra. tri.d.l"i.l y ari.\.­

o.lquil foaf\.na.a. 
Po.lrón b>Weea..ni.amo o.aoci.a.Livo quo opero. pa.ra.. t..ri.a.lq:ut.lfoofi.nG& 

29 
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$tu.la. "":. -:Ikop..ln.~ fÍÁ'- li.g..:i~ c.tVLlS~ó. 

Uno de los problem3.s má.s d.iriciles. en relación al uso de 

los c.arbenos de met..a.les de t.r.ans:ición en s:int.esis org4nic.a. ha. 

sido el de encont.r.ar n"...aner.'l.s d'"~ Liberar el ligant.e carbenico 

del met.al complejant.e. 

Se pens.6 originalme-nt.ü que los complejos. c~~rbenicos servi­

rlan como fuenLe de carbenos: libres; no obst.anLe, en est.udios 

post.eriores se ha. demost.rado que no se i..nvolucr.:i l.a parL.icipa­

ci6n de carbenos libres; sin embargo. la inquieLud por descu­

brir mét.odos: para la liberación de los carbenos ha hecho de~ 

t.as es:p~cies: agenLt-~s ut.i les en l .a s.1 nt.c-s:is orgá.ni e.a. 

A conL.inu.a.ci6n se describe brevement.c lo~ mét.cdos para 

desplazar el meLal del lig~nt.e carbenico: 

A. -DESPLAZAMJ: ENTO POR OXI DAC:I ON, 

La oxidación de ca.rbenos. reempl.aza .¿,.l en.l.;:i..ce M··Cco..rburn.co 

por un enlace C=O, como se muest.ra [47) 55 : 

O Me 
eco:>~ 

Ph 

"º" 
"---~-º-w--s_o~--',,,.... 

ºº" 
<NH > Co<NO > 

.... 2 3 6 .,,,,. 

[ 47 

)lMo 

~ 
Ph 

Est.as reaccio·nes son normalment.e limpias y con rendimien­

t.os alt.os. et.ras invest.igaciones sugieren el uso de oxigeno mQ 

lecular como agente oxidant.e56
4 

Asimismo. Fischer ha empleado azúf"r1t:t y sb>lenio como .:lgcn­

t..es oxidant.es57
• como se muest.ra en (48]: 
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O /6.DºC ,...O Me 
2 

/ =>.,Ph 

OMo StJ/35""C ~Mo 
CCO)sCr=< ( 48 l 

Ph 

\s.i;;.l"'l/10:lºC 

Ph 

~Mo So= 
20>< 

Ph 

La adición de n-óx.i.do de pirid.ina y re.act.ivos similares 

cons~iLuye oLro mét.odo de oxidaci6n58
,(49J, donde se posLula 

la presencia de un dipolo 1-2 en el enlace N~o: lo que raci­

liLa el desplazamienLo del carbcno. 

( 49 ] 

..... -

[e Ph~P X co ),.MoCpj' e.: 
70,. 

o~ iOOM 

o 

SPh 

~ Me 

El iodobenceno es reconocido como el único agenLe oxidan­

~e que desplaza el ligan~e carbenico de aminocarbenos, para la 

:Cormación de amidas
59

. 

B. -DESPLAZAMIENTO POR REDUCCION: 

La reacción con hidrOgeno. en ausencia de ca~alizador. da 

por result.ado la hidrogenólisís de esLos complejos
60 

(50J; 
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Ph 
CCO)s~ 

Ph 

6? olm H
2 

Doca.t1o.nn/ 

t0<0°C 

[ 50 
"º" 

Sí la presión do hidrógeno disminuye. se generan dlmeros 

de carbenos. concluyendo que la relación H
2
/carbeno es impor­

lant.e en esLe t.ipo de reacciones. ya que la LemperaLura requ~ 

rida para desarrollo es similar .r..1. la que necesit.an el in-

t.ercambio de CO y d!:? la descomposición Lérmica. 

C.-DESCOMPOSICION POR ACIDOS, 

Fischer ~nconLró que los ligantes carbenicos podlan ser 

desplazados de su meLal complejanLe por la acción de halogeng 

ros de hidrógeno61 C51J: 

OMo HCl 

< CO )sCr==< ~ 
Ph [H~-J OMoJ 

______,. PhCHO + MGCI 

( 51 J 
La ut.ilidad de esLe-Lipo de descomposición cent.ra en la 

sint.esis de sales de ~os~onio, por adición de un exceso de ro~ 

f'ina t.erciaria en la mezcla de reacc.ión62 (52.J: 

[ 52 J 
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Los compüesLos de fosroro pueden ser aislados en !'orma 

crisLalina como sus sales de hexaf"luorof"osf"at..o. y rápidamF.Jont.e 

Lransf"ormados a !'osf"oranos por la acción del f"enillit.io. 

D. -DESCOMPOSICI ON TERMI CA, 

Su acc.ión proporciona el alsl.:1.mi•:-riLo de d1meros provenieu 

Les de los ligant.es carbonicos 69 [53J: 

;> 1:JO"C 

C CO ) 6 Cr 

( 53 l 

E.- DESCOMPOSICION INDUCIDA POR BASES, 

Esta ocurre a una t.emperat.ura baja, ~n relación a la nec~ 

saria para la descomposición t.érmica~ además, ·~l product.o es 

el r esul t. a.do de una mi gr.ación de un hl dr ógeno et al Cco.rbg,n .. co. 

en vez de la dimerizaci6n64 (54J: 

Q 

Fischer ha est.udiado con más det.alle est.e desplazar:i.ient.o, 

y ha est.ablecido que una cant.id~d su!'icient.~ de un compuest.o 

con un par de- elect..ror1.es:: sin compart.ir. puede inducir el des­

plazamient.o de hidrógeno. 

Además, es necesario que el complejo carbenico cont.enga 

hidrógenos a, par3 que se lleve a cabo e$~a reacción. 

Se ha propueslo c.-n el mecanismo la .formación de un anión 

cai·benlco, seguido de una. prot.onólisis (56]: 

-~(Py-H) 

e CO ) 5 Cr---"' (~ ----• 

( 55 J 
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Los compuest..os de rosroro pueden ser aislados en rorma 

cristalina como sus sales de hexafluororos'fal.o. y rápldament..e 

t.ransformados a f"os'foranos por la acción del f'enillit..io.,..--~ 

D.-D~SCOMPOSICION TERMICA: 

Su .~cci ón pro por e i on.'l. el .:i.i sl 21.ml >::-nLo de di meros pr oven! en 
t..es de los l.ig.n.rit.es c:irbl'.?nicos. 63 

(53J: 

> 130ºC R' R' '-e=< 
Re/ - ·.'.'R 

e CO J 6 Cr 

( 53 l 

E.- DESCOMPOSICION INDUCIDA POR BASESo 

Esta ocurre a una L~mperAt.ura baja. e~ relación a la nec~ 

saria para la descomposición Lérmlca; aciemás. el prodwc~o es 

el resultado de una migración de 

en vez de la dimerización6..c. (541: 

54 l 

hidrógeno a al Ccarb5trn.co. 

Q 

Fischer ha est.udiado con más dct.alle est.e desplazarnient.o. 

y h.a cst..ablecido que una ca.nt..idad su'ficienl.e de un compuest.o 

con un p~r de elect.rones sin comparl.ir. puede inducir el des-

plazamienlo de hidrógeno. 

Además. e$. necf2'sa.r.i..o que el complejo carbenico cont..enga 

hidrógenos t..'I., p.:o.¡.-i que ..o:e lleve a cabo es.La. reacción. 

Se ha propuesl.o en el mecanismo la Cormaciór'l de un anión 

carbenico, seguido de una prot..onólisis (55]: 

~ Py 
<CO)sCr= '~ ~ 

- + h')<Py-H> 
e ca )5Cr~ ---+ 

o 
( 55 l 
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F.- SUSTITUCION DEL LIGANTE, 

Exis:Len un gr.an numero de re.l.cc1ones en donde el liganLe 

carbenico es desplazado del met.~l por ot.ro l!ganl.e; aunque no 

es claro el mecan.!.s;mo de :-e.acc16n de l.a.s sust4lt.uc!ones. ni los 

racLores que conLrolan la. iabilización del enlace enLre el me­

Lal y el ligant.e carbenico. 

Ejemplos de ~s.1-.ds reacciones s-a- delinc-an en (56Ji.ob: 

OMo 
CC0)5M~ 

Mo 

OMo 
CCOJ5 Cr=<" 

Mo 

OE' 
CC0)5Cr~ .. 

?h 

CC0JsMoCPBr 3 ) + 

~ + ... ..... 
( 56 J 

G. -TRAl>ISFEREl<CIA INTERHETALICA DE UN LIGANTE CARBENICO' 

En muy pocos cases se ha t.ra.nsrerido el ligant.e carbenico 

de un met.al a oLro. 

Est..:i. reacción se logra ..:i t.ra.vés: dto:- irra.dio:i.ción (57]. con 

lo cual f.=-1 liganl.e •at.rap.:a.do" por coordinación con F'eC0
5

6
':> 

5 oq. 

hv 

M=Cr,Mo,W; Y= 0Mé,NM~2 

< CO ),.Fo=e(y + CpC CO ) 2 M<: NO) + Fo2< CO ) 9 
Ph 

( 57 ) 
'f= OMe, 25};;: 
'f= NMe. ·oo~ 

La. t.r;:'!.nsf"<?!'""enci::. ~cr ..i.nWucc..:.l.on t...erm1ca (58J se ha obser­

vado en compuesLos de cromo para dar compucslc= d~ lungsLeno64 

se ha observado 
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cco:>5 cr==Q + CCO:>a\!I CCO:>s=Q 

r 58 J 

H.-REACCIONES DE INSERCIONo 

Fischer ha observado la inserción de diCenilsil3no 

t..oxif"enil carbcnos66 (59]: 

6Q J 

Ph 
Ph 2 HSi__¿-H 

1 
OMo 

Ot.ro t...i po de reacción es la .inserción de alcoholes
67 

y de 

ácidos carbox.1licos: 6~. como se observa en (60]: 

..,....oMo 1?oa.t.rn co 
CC0:>5Cr~Ph + MQOH <oo•c e CD :>6 Cr + e HoO :>,.CHPh 

,OH o 
CV.:.-c Ph3P X ca )4Cr=' ... R. + R' CO:zH 

Ph P /Uui.=-c Ph 3 P :>,.CrC CO :>4 

3 o 
--X-'-..,. _..->l...._ OHo 

R" O-t-H 
( 60 J ~ 

Connors ha est..udiado la inserción de silicio madiant..e ~r~ 

met..i 1 sil ano. inducida por pi r i di na 
60

• 

En est..a reacción se emplearon ligant..e~ carbenicos sin hi­

drógenos a, para evit..ar la reacción paralela de migración de 

hidrógenos 1 -2 [ 61 J: 

o 
CC0:>5Cr~ 

Ph 
+ EL::JSiH 

61 l 
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.:R-ut ll:: :F. - .?tea..ccUr~ de dd.:?"[V'ú7~.(U'l..ll.,C..i.On. !J m..etdte::>.V.::.. 

Uno de los usos más ext.~nsos de los carbenO'S de meLale~ 

de ~ransici6n es como ~gent.es para la rormación de derivados 

de ciclopropano a parLir d~ olefinas. 

A.-A PARTIR DE COMPLEJOS CARBENICOS DEL TIPO FISCHERo 

Se han ob~enido derivados de ciclopropano a p~rLlr de és­

t.eres ~-(3 insat..urados, medi.;1.nl.e de~ccmpos.icil'::ln Lérmica. o con 

piridina
69 

( 62J: 

OMo 
CCO)sCr=< 

Ph 

R e 
p Ph 

Vl.a..rv:::. et.o 
2.5 1 
3.9 ' 1 

62 l 

La ciclopropanación procede esLereoespecificamenLe. 

Est.a reacción t.ii:ne una marcad.a depend.,-_.nr::.!..a del met..al. siendo 

est..a relación Mo > Cr > W~ la cual esL.a de acuerdo con las d~ 

Cerencias que se encuent.ran con la luorza del enlace mcLal­

Cco:rbon1.co de esLos complejos (La cxt-ensión en el ríi~l.rocnlace 

•d• -•p• del mel.al con el Cca.rbont.co se incrcmenl.a. en el or-

den Mo << Cr < W J. 

La complejaci6n de oleflnas con el meLal aproxima al al­

queno a la proximidad del liganLe- car-benico. sugiriendos.e el 

siguienl.e mecanismo
7

n [ 631: 

R 
CCO)s~oR 

;~ 

DR 
CCO)-.~ 

'R 

63 1 
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La reacción c.:01'1 · ... 'lnll-L::-t.&res: ~ posible b.:l.jO presión ex­

t.erna de CO y a. Lemper.aLura$ b~ja.s ?.s. 

Bajo descoroposición -L-'~\-rnica.~ l.os product..os f'inales son 

los generados pcr l=i. esci!::lón química (64]: 

No obs~ant..e, bajo presión de CO y con las condiciones su~ 

de reacción, aunado a la nat..uraleza nucleorilica de los v~ 

ni1-éLercs, scgiere un mecanismo dirarenLe al expuesLo ant.e-­

riorment.e ( 651: 

_,,.OMo 
CCO)r;Cr=c\,,_ + ~R 

Ph 

.soo o.t.m 

R 

R 

Et. 

CH2 -< 4.4' 1 

_,..OMo 
CC0)5Cr~- • ~El. 

Ph 

Ph 

ca e ca '"¡r-fowo 
El~ 

--
--

Ph 

e CO J 5 Cr - -b--.. • 
ÓMo'-=E!. 

CCO:>sCr 

ELO 
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( 65 J 

El primer p.as:o de la t.ransrorni.ación es ~l a.Laque nucleot'i:_ 

l ice- del vi ni 1 -ét.er al Cca.rbQnic:o. 

Est.e aduclo se rearregla a un meLaloc1clobut..eno hept..a.coo~ 

dinado, el cual es f'avorecido por la al La presJ.ón de CO, y 

!'re una eliminación reduct..lva. par.a da.r el ciclopropano. 

La eliminación r~duct..iva del aduct..o hexacoordinado es poco 

probable, ya que es un proceso muy energét..lco, además de prodg 

cir un f'ragment.o CrCCO)• de 14 elect.rones. 

En vez de eso. ocurre la apert.ura del anillo para generar 

los product.os de escisión de alquenos. 

Herrman llevó a cabo la primera carbonilaci6n de ca.rbenos 

de mct..alos de t..ransici6n, para obt.ener cet.cn-complejos72 (66): 

Es~o corrobora la int.ermediadicidad de cet.enas en las 

reacciones de carbenos de Fisch~r • y proporciona un modelo p~ 

ra las reacciones de Flscher-Thropsch. 

La preparación de derivados de cicloprop~no a parLir de 

las reacciones an~eriores con ole~inas polarizadas. sugiere que 

la descomposición Lérrn.ica de un liganLe carbenico, en presencia 

de un susLraLo apropiado. puede llevar a la rormación de com­

puesLos he~eroclcllcos* como lo es la generación de oxazolinas 

73[67]: 
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o 
CF3...._~, 

CF/
1 

CF 3 -jF" E-OMo 
N O 

V 
R' 

B. -METATESIS DE OLEFIHAS' 

[ 67 l 

Desde su descubrimient.o en 195774
• ha sido objelo de una 

ext..ensa invest..igación para elucidar el mecanismo de LransCor­

mación. 

Chauvin fue el primero en proponer un mecanismo de reac­

ción de propJgaci6n en cadena
75

, siendo ret..om.ado para su esLu­

dio recient..emenle. 

La met..á.Lesis de olef"inas cons.is:t..e en un int..erca.mbio de los 

ligan.Les a Lravés de una cat..álisis met..álica o p~r inducción 

Lérmica (69]: 

A C 
11 + 11 
B D 

( 68 l 

El mecanismo se ~lust..ra en [693. el cual involucra la in­

t..ermediadicidad de met..alociclobut..enos. 

Asimismo. los est..udios de Kat..z~ 6 con la reacción de dire-

nilcarbenocompl8-JOS de t.u11gsLl2'no y mez.clJ.s de. hc:.t.:cnos y ocle-­

nos deut..erados, han most..rado ser consisLenLes con la alt..a se­

lecLividad en la ~dición de una olerina a un enlace meLal-­

Cco.rbo.ni..co polarizado.de L.'.'.3..l f'orma que produce un met..alociclo­

buLeno, dol"'.de ~l Cvi..1..,i'.lte~ más sust..it.uido es énlazado al meLal 

(70], 
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\..yH R"-HC CHR 2 
_,R"­

~ Lyl~ 
R2 He=d=cHR"-

L yt+--·CHR 1 

R 2 Hb---bHR 1 

R"-HC 
_/" 

CHR"- • \..yH -).¡ 

\..yH-CHR 2 

1 1 
R"-HC-CHR2 

CCOJsM==CR 

lCOl W=CtTo\l 

" 2 

r-Ph 

[ 69 l 

olofi.no. (- > 
auot\.tu;.do.• 

36 

73 

\..yH CHR 2 

R 
CCOJsnR 

R')--l 

oloíl..no. l<t> Ci.elopro-

Guoti.tui.do. po.noG. 

Tol 

-----.A,ol 

............ ,..........Tol 

~T•l 

Ph -:-ol ..____,,....... 
-----...ol 

"º· 02 

Sin reacción 

" 

27 

5 

37 

• :l,s.-di..t.ol\.Lo;.t.1.Lono 

70 l 

"'º 



Se- ha. pensado qu0 1::. t'orrrcción del c.J.rb~no Jn.:i.s esL.ablc ~s 

t..ua. al menos en parLe. como la fuerza impulsora para la reac­

ción de meLát..esis. 

EsLa conclusión podria '~xplic~r el porqué el et..ileno pre­

fiere !'oi·m.ar ciclopropa.nos. 

Tal select.ividad explica el porqué los ~lquenos clclicos 

asimét..ricos conll~van a la í"ormación de pol1meros
77 

C71l: 

C CO J 5 W==CPh2 + 
!SO"C .. ., .. 

76M li: 

( 71 ) 

Los cálculos indican que cada cadena de pol~mero cont..iene 

aproximadamenLe una unidad dií"enilet..eno. corroborando la idea 

de que la met.á~esis procede por un mecanismo de un met..alocarb~ 

no en cadena.. 

Se han desarrollado equilibrios de compet.encia ent..re ol~ 

finas. descriLos en (72], y ci?.:>-2 buLeno. demost.rando que los 

a.lquenos. menos sust..it..uídos son mod~ 1·e:.::..c~ivc~ ~n la reacción de 

met..::ri.t.esis. 
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Rocu:c:i.ón 

rela.li.va. 

49 

~ .. 

> > 

10 

Veloc:i.dad de Jhta.cc\.ÓM X >k >k >le • 
( 72 l 

1 

>> >=------­
- o 

MG>lCllQ¡¡i,g 

DogG>nora.da.. 

Mot.a.loGio 

Cru:::::a.da. 

Mola.lcu;n.Q 

Una éomparación de la inrorm.ación en (721, ilusLra que la 

select.ividad para la ~ransrerencia del últ.imo rragment..o alqui­

lidénico má.s sust..it~uido de una olef'ina asimét.rica a un ligant.e 

carbenico es mucho mayor que~ la select..iv.idad para la reacción 

de un complejo carbenico con el menos suLit..uido de los alque­

nos. lo cual explica la observación de que en una mezcla de 

olefinas Lerrninales e int..ernas. ia reacción conlleve pradomi­

nant..ement.e a la me~át.esis cruzada. 
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ANTECEDENTES.-

De acuerdo a los est..udios reali2ados sobre la slnt.esis y 

react.ividad de los complejos. carbenicos con f'orrnula general I. 

en donde se deLerminA el comporLa..mienLo de dobles enlaces car­

bono-carbono frenLe al cent.ro m~t..alico78 , se encon~ró que el 

doble enlace puede coordinarse al me~ai en dif'erent..es rormas. 

report.ándose l:\s esLruct.uras en dor1deo t:'!l grupo alqueno se coot:.. 

dina en f'orma perpendicular y para.lela a l~ !'unción carbenica 

de lo cual depende la rea.ct.ividad post.er·ior del complejo. 

!I l 

cCO)~~R Pe.ro.lo lo 

~ 
cCO)~~R 

Perp""ndi..culo..r 

A¡;¡iim\.51mo, c~oy propa.r6 complejos del t.i po I I • en donde 

coexist.e un het..eroát.omo o. al Cco.rboni.co 0 asi cor;10 un doble en-

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

coordina.ci6n del doblo enlace
79

: 

R 
Ly~x.,,.,.-c - :in~ 

n := 1,2 

:: 0,N 

R = ---@)-Me 

!I I J 
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0 
-A--

E: + z 

CCO),.~ 
~NH 

E + Z 

Debido a que solament..e se han reporL~do mezclas de is6m~ 

ros de ésLas especies. el objeLivo de esl.e t.rabajo t~ue int.en­

Lar la sinLesis. sep~raci6n y car~cLe;ización de dichas espe­

cies. corno se describe en el esquema experiemLal C I ) 

d) 
+ WC C0)6 

__,,.........._ CC0:>5~ El ODF 
3 .. DEL 

111 

~"2 0 
CCO)s~~ CCO:>sw:-8 

2• 

...--. ............. 
~~H 

Ca) Cb) 
lé':I 

L.DA/Dul.\. ~CH3 H~ 
CH X CC0)s~0 CCO)s~ 

3 0 
eª) Cb) 

131 

G) 
__/'-... H3C...._+~ 
.- ;;N-CH:i - ~ 

A CC0),.~0 e co ) 5 w---c;;;, 
0 

141 13 bl 

Esquema experimen.t.a.L pea-a ta s-i.ntesl.'.s de ca.rben.os 

m.ononucleares de tungsteno. 
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Yi n,U:,.o,ió d,,.e C4~J4~ c.a/L.O~o •~n:u.clcaA.co de 

cu,n,goUne ~. 

µ-.Alq.u.U.U:Le.n.4 CO'fTl,f'Úejao de t~U/ld' ~. 

ANTECEDENTES.-

De-s:de el descubrimient..o de los: prlmt:H'OS: µ-met..ilen comple­

jos de manganeso s:in"Let..izados: por Herrrna.n°0 , mucho se ha eser~ 

t..o a cerca de la sin"Les:is: y quimica de los µ alquilidencomple­

jos de meLáles: deo Lransici6n
78

. 

St..one y sus colaboradores encont..raron que los complejos: 

carbenicos: del Lipa Fischer reaccionan de la misma forma en la 

que lo hacen los complejos de plat..ino con bajo est..ado de oxida­

ción. para dar los correspondient..es µ-alquilidencomplejos
01

• 

En el preserlLe t.rabajo se procedió a est..udiar la. react..ivi­

dad del doble enlace carbono-carbono en los complejos de t..ipo 

CIIIJ por irradiación a 102 ulLraviolet..a ~en presencia de pent..a­

carbonilo de hierro Cagent..e de isomerizaci6n de dobles enlaces) 

de acuerdo al esquema experiment..al C2): 

CCO)s~-)n~ 
OR 

CIIIJ 

Fo<CO>!!'J 

2,9 
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J.º TH.F 
+ W( CQ )s 2 <> R OB F 

3 4 

CCO)sW~ 
OMo 

hv 

(5] 

tfo~ 
eco )5 w-----f'"oe co ) 3 

U!ll 

~Li+ W<.C0)6 CC0)6''~ ~~Et -

CCO.)s~ 
OEl. 

Fu<CO) 

" HEXANO/ hv 

< 2 ) 

¡7] 

Secuencia experi.m.en..ta a Z.a sintesi.s de compl.ejos 

µ-a.lqui. l. iden.icos. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

En t..odas las reacciones, l O$ rc-ac't..i vos: son grado anal! t..i -

ce; los solvenLes ~ueron purií~c~dos por lo~ méLodos comúnes 92 

las reacciones se desarrollaren bajo at.m6st~ü-ra de argón o nit.r6 

geno. 

El mal.erial de vidrlo r:::-mpleado es limpio y libre d~ hume-

d.a.d. 

La.s crom.a.t.:.:igr.o.!'1.;:i.~ •2-n columri..:i se- 1~e.:-.ali.:::~1~on sobre :::llica 

9el Merck (70-230 mallas;.). lo:\::: prer·21·.3.liv-C1s y en cap.::i. rin.a. ut..!_ 

!izando s1licd gel Merck G 60. 

Los espect..ros de resonancia ma.gnét.ica nucle.ar CRMJ.J) se CQ 

rrieron en espect..rorot..óm~Lros Bruk0r WM 200 y Varian FT BOA, 

l.1:.mando cotno rez~,...~ref'lci a i nt..erna leLr.atnit"!'l.11 sil ano. 

Los especlros de inf'ra.rrojo C!R) se desarrollaron en un 

aparat..o Perkin Elm~r 2838 y Nicolet.. FT 55X. 

Los espect..ros de masa CEM) se desarrollaron en un espec:­

t.ro~ot.6met.ro Hewlet.t. Packard 5986 9. 

Los punt.os de rusión se deLermlnar6n en un aparat.o Fischer 

-Jones y no se encuent.rar1 corregidos. 



PARTE EXPERIMENTAL <;.1.2 _ 

Pent..acarbonil (Cf'enil)Cet..oxi) ca.rbet"lol deo t.ungst.eno COJ (1] 

+ WC CO ) 6 :;':l ODF" 
3 ¿ 

CC0J5 W ~ 
OEL 

l 1) 

Una o;::olución d-:? fenil-lit.io C100 ml., 50 mmol) f"uc adicio­

nada a una s•.1:;iJensión de hex.a.carbonilo de Lungsl.t."?no C 17. 6 g. 

50 mmol ) en él.er et..ilico C250 ml.), y la mezcla se agit.a a 

t..emperat..ura ambienLe duran.Le 10 minut..os. después de las 

les. ol solv~nLe se evapora a vacio. sin cal~nLamicnl.o. 

Al residuo se le adiciona una mezcla de agua-hielo ( 150 

rn.I.); la solución re~ulLant.<'=" se Cilt.r.a sobre .algodón para r~ 

mover el WCO residual. 
6 

A es.Le f'llt..rada se lt!- .adicioná Lel.raf'luoroborat.o de t..rleo-· 

t..ilox6nioCEt..
9
08F

4
: 8.7 g .• 50 mtnolJ hast..~ un pH ligérament.e ~­

cido (5-6); se eC~ct.ua ur..a ext..racci6n con hexano en repet...idas 

veces. 

La Case orgánica s::e lav.~ con una soluclón sat.urada. de ca!:. 

bonaLo Acido de sodio. Se separa la rase organica y posLerior­

ment.e se seca con sulfat.o de sodio ~nhidro; se filt.ra y se con 

cenLra el residuo has~a sequedad, sin calenLarnient.o, hasLa ob­

t.ener un .aceit.e rojo como residuc:. 

El residuo se paso. a t..ravó-s de una c•:ilumna de ~ilica gel. 

uLilizando como eluyent.e hcxano, recogiendo la primera 1rac-­

ci0n; se desolvent.iza a. vacio Csi.n calent..a.micnto) y se obt..iene 

un acei t.e rojo C 7. 6 g. , 38 % rendimien\..o). 

IR Cciclohexano): 2068, 1982. 1942. 

RMN'H CCrx:l
3

• 200 M.h~); 7.33 C2H,m,Ar-HJ; 7.14 C1H,m.Ar-H)o 

6.7 C2H.d,Ar-H); 5.2 ( 2H. e, 0-C~~ 1.4 C 3H,t.-CH~-C~) 

EM m/z 468 CM .. :> 



Pent..ac.a.r boni l [ (ali l ami n.o) C Ceni l) e.ar be no l de Lungs t.eno C 0) C 2 J 

<COJ5W~ 
OEL 

[ 1) 

Al complejo t1l C5g. ,11 mmol.::J. disuelt..o ét.er eli l i co 

anhidro C50 ntl.), co11. a.gil.ación y a Lemper~Lura ambienLe, se 

adiciona lent..a.ment.e un..,1. solución de Jli la.mio.a C 8. 2 ml .• 110 

mmol .• en 25 ml. de E>t.er et.llico); se observ.;:i. durant.e la adi­

ción un cambio repcnt..ino 0n la coloración de l::i. solución, t.or­

nandose de rojo a amarillo. 

Después de- seguir la. reJcción por cronuLogr.afia. en capa 

!'in.a CTLC) durant.e l.rt:'.:!-s. hora.s. ~"'!.ast...J. el punLo fin.al de la. reac­

ción. se evapora el solvent..e a va.ele (sin c.:::i..lent.;lmient..o) y el 

residuo se crom;).Logr.a.fia en columna. de sllica gel.. ut.ili:zando 

como eluycnLe una solución de hexano-dicloromelano. relación 

80/20, obt..eniéndose un;). mezcla de complejos (2) C4.4 g., 85~ 

rendirn1en.Lo), en forma de un aceit..e amarillo. 

RMN'H CCDC1
3

, 200 Mhz), 8.98 C1H,s,NH); 7.33 CZH,m,Ar-HJ. 

7.14 ClH.m,Ar-HJ; 6.7 C2H,d,-Ar-HJ; 5.62 ClH,m, 

-C!:!=CH,,J. 4.49 C2H,m,NC!i,, Z); 3.69 C2H,m,NC!i,,EJ; 

3. 2 C2H. m, -CH=CH ) , 
-z 

,¡g 



Pent..acarbonil CCN-met.il a.lila.mino) ,Cfenil) carbeno] 

de t.ungsLeno CO) (3J 

[2] 
1• LDA/BuLi. ~,frcH,, 

CC0)s~0 
H:i~ 

CC0)5~0 2.. CH :t 
9 

13 al (3 bl 

A una solución de amiduro da diisopropil liL1o CLDA), pre­

parada a part.ir de dilsopropilamina C1. 5 m1.) disuelLos en 25 

rnl. de t.et.rahidrorurano CTHF) y buLil lit.io Cl equivalant.e) a 

una t.emperaLura de 70° C, se le adicionaron 4.14 g. de la. mez­

cla de [2], disuelLos en THF C50 ml); después de la adición, 

se deja. enf'r.i;.J.r a t.emperat.ur.a ambient.e, y se baja la. t..cmpera­

t.ura. a -70 C con una mezcla de e-t.anol/hiclo seco. 

Al alcanzar dicha t.emperat.ura. se adicionaron 3 ml. de 

CH 3 I. Se deja que la mezcla de reacción alcance la t.emperat.u­

ra ambient.e; se conLinúa la reacción con agit.ación por et.ras 

dos horas, después de las c~Jales se evapora. el sol vent.e a va­

cio. El residuo s:e ext.rae con ét.cr C3M50 ntl.); la !'ase orgáni­

ca se lava con agua; se separa y se seca con sulCaLo de sodio 

anhidro. 

Se concenLra la ~ase orgánica par~ cromaLograriar sobre 

silica gel. uLílizando como eluyent.e hex.ano/d!cloromeLano, --

80/20, recogiendo las primeras dos f"racc.i-::ines: Cque s:alen como 

mezcla). Se evaporan las ~racciones. obLeniendose crisLales 

marillos C4. 5 q., 100!-'.). 

RMN'H CCCX:l~, 200 Mhz); 7.33 <2H.m.Ar-H); 7.14 C1H,m.Ar-H); 

6.70 CZH,d,Ar-H); 6.0. 5.55. 5.48. 6.30, 5.15. C6H. 

m, 2 Cti=CH
2

, 2 CH=Ctl-H. 2 CH=CH-tl); 4.85 C2H,d.NCH2 J 

3.93 C2H,d,NC!i,); 3.80 C3H,s.NCt!,,,E); 2.92 C3H,s, 

NCt!,,,Z)· 
EM m/z 483 CM•) 
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Pent..acarbonil-2./E-tCN-met..il alilamino)Clenil) carbenol 

de t..ungst...eno CO) (4J. 

r 3a + 3b J 

( 4) 

H,,~---.:;:P 

CC0)s~0 

(3 bl 

La mezcl.a de [ 31 C <L 5 g. , 9. 3 rnmol. J su colocó en benceno, 

agit...ación magné-l.ica y a l.emper.;:..t .. ura de r<o!'flujo dur·anLe 12 Hr~ .• 

siguiendo 1'.::.>l avar.clC. ... de la 1-~~cc.;..án por TLC. 

Post..eriormenLc .... s~ ev.::i.poró ~.,.1 di solvent..e 3 vaclo; el •~si-

duo se crom~Lografió on columna d8 silic~ g~l. la cual se elu­

ye suscesiv:imerit,e con un.a mezcla d~ hexz.no/.aceLaLo de el.ilo. 

95/"'5; se obl.ien~ la pr.l.mera ír4.cciór. qu""-• c-s t ·11 ·en f'orma pura 

CP.f". 56° C, crisl..ales amarillos), y cor. la eluc.ión d~ 90/10 

de la misma mezcla $e obl.i8ne l~ segunda fracción, que es (3b] 

C2. 26 g. ,60%), que .. ""ll desolvenLiza.r s:e obt..ient- ~l'l i'orma de a­

gujas de color naranja. 

( 4 ) ' 

P. C. 56• C. 

RMN'H CCDC1
3
,200 Mhz)o 7.33 C2H,m,Ar-H); 7.14 C1H,m.Ar-H:>; 

6.7 C2H,d,Ar-H); 5.62 C1H.m.-Cti=CH
2
); 5.30 ClH,d. 

j:10H:z. CH=C~); 5. 15 ClH,d~J=:t.6 H:z, CH=C~:>; 3. 93 

C2H. d. J=~H=:,NC~); 3. 80 C3H. s • N-Ctta=>. 

Rt-!N' C
1 

... CC6D6. 200 Mh:!J: 256. 2. C'N=f;;); 20-1. 6, 198. g eco:>; 152. 9, 

128. 126. 4. CCarori•.::ilt.c:c•); 130. 7 C-!;;H=CH
2
); 119. 4 

cs.;;;,H2=CH-J. 58.8 CN-~H~?; 50.6 c-~H!l) 

EM m/z 483 C M+J 
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¡3 BJ' 

P. L 97-98°C 

P.MN'H CCOCl,' 200 Mhz:>, 7.33 CZH,m.Ar-H); 7.14. C1H,m,Ar-H); 

6.7 C2H,d,Ar-H); 4.75 C1H,dd,J=5K~. CH=C!::i
2
); 4..6 

C1H,m, C!::!=CH
2
)o 3.95 C1H,dd,j=?H::, CH-C~J~ 3.43 

C2H, dd, J=51h, N-Ct:L.iJ; 2. 94 C 3H, s, N-C~J. 

RMN'C19CCDC1,. so MHz:>, 2.!32 CW=~:>; 210, 203 CCO); 14.9.3, 128.8, 

126. 8, 120. 4 CCa.rornd.hcoQ); 69. 1 C -~H=CH2), 64. 4. 

e N=~H2:>; 58. 6 cg¡~~H2); 4.0. 8 CN-~H,:>. 

EM m/2 455 CM+) 

52 



SECUENCIA EXPERIMENTAL ~ ~ 

Preparación del complejo [5) 

Pent.acarboni 1 [ C2-but..eni l)C metox..i ..ret..oxi) carbenoJ 

de Lungst.eno CO) 

j," THF' 
+ wc ca )6 z º 

R OllF 
9 • 

MO, :Cl. 

CCD)sW~ 
OR 

Una solución de bromuro de 2 buLenil magnesio. C30 m.l •• 

50 mmol ) f'ue adicionada a una suspen~ión de WCC0) 0 C 18 g .• 

50 mmol), en n;p C300 ml.). 

La rnezcl.a 1~ue agi L.'tda a t.emp~:-ra..lur.a .ambif'3'nLe y bajo at.­

mósf'era. de nit..rógeno dui-ant.e 4 horas, después de las cuales se 

desolvenlizo a vacto C~in cale1,Lami~nlu). 

Post.er!orment.e se siguió el mismo lrat..amient..o que al 

aplicado en la sint..esis de complejo (1). 

Se obtiene (5] en f'orrna pura como un aceil.e amarillo am­

barino. 

IR CCiclohexano): 2035, 1980, 1940 cm-1 

RMN' H CSO Mhz. COCl 
3
), 5. 75 ClH, m, Ct:[=CH

2
); 5. 03-4.. 99 C2H, m, 

C!i,=CH-J; 4. 75 C2H,q,-C!i,-CH
3
); 3.25 C2H.m, 

W=C-C!!,J; 2.25 C2H,m,-C!i,-CH=); 1.6 C3H,L, 

-CH -CH) 
2 -, 

EM 436 rrv:z e M"':> 
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Preparación del complejo (6J 

µ-BuLiliden CmeLox.1) complejo de t.ungsLeno-hierro. 

CCa)sW~ 
º"'º 

hv 

"'º~ . 1 
e ca J 6 o< ca )3 

101 

Una solución de Fe( CQ) !5 C 1 . 486 g. , 7. 6 mmol ::> en hexa.no 

C30 m.l.) ~ueron irradiados en presencia d~l complejo [5], 

CR=CH
9
), (1.6 g .• 3.8 mmol::> a LemperaLura ambiente por doce 

horas. 

Post.eriormenLe, la solución es Cilt.rada a Lravés de celi­

La, y el rilLrado es evaporado a vacio; el residuo se redisueL 

un poco de éLer de pet.róleo o una mezcla de hexano/penL~ 

no. y cromaLograriada silica gel Csist.ema hex.ano/aceLaLo de 

eLilo 90/lOJ para dar el complejo [81, CR=Me)( 0.26g .• 12 YJ 

como un aceiLe caré. 

IR CCHC1
9
'.l,vCC0'.) 2080, 2060, 2020, 2000, 1945 cm-'. 

RMN"H: C 60 Mh:z, C
6

D
6
): 6.00 C11-1,d.J=S2 hz.Cc

2
)H); 3.12 C3H.s. 

CX::~), 2.0 C1H,m,Cc
31
H); 1.50 C2H.m,C~CH9); 0.73 

C3H,L,j=e hz. CH2C~) 
EM 562 m/:z <M':l 
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Pr-ep..:r.ro.ción del complejo C7J 

?erü . .acarbonil [(•1 pe-nt.e-n.tlJCeLoX1) c.).rbeno J de Lungst..eno CO) 

~L;. CCOJs''~ ~EL . 

{7J 

Una solución d~ 4 penLenil-1-llLio C100 ml. 0.044 mmol.~r 

f'ue adicionada a un.a $US:pensión de WCCOJ
6 

(15. 4 g,. 0.044 mmol:> 

en éLer eLilico C250 ml.) 

Sigt.Jiendo el mismo medo op•~r.at.ivo que el c-mple;::i.do para 

obLener f5l, ~e obLi~nen. el cornpl~JO (7J C8g .• 41 Y..), como un 

.ace-i Le =irn.;~!" i l lo. 

IR CCHC1
3
J: 2070. 1980. 194-0 cm-1 

RM~P H: ccrx:1 :!.l' 200 J.ihz ) ; s. 55 (1 H. tn, Cti=CH.:,?; 5. 1 o C2H. m. CH=Cb'.:z,) 

4.85 C2H,q.j;;;7 h:i:~OC~CH'.l); 3.15 C2H,m.W=:::C-C~); 2.00 

C2!-l,m,C~-CH=CH2:J; 1.53 C3H>l..j::::7 h:r:, -CH2-c~:>; 1.35 

C2H,m,-CH -CH-:> 
-.,, 2 

Prepar~ción del complejo CS) 

µ-PenLenilCeLoxi)complejo de 

CCO;,s~ 
OEL 

tungs~eno-hi~rro 

" .. 
ElO~ 

CCO)s~~'< 
íBl c;--S 

Una solución da F'eCCOJ
5 

Cl.96 g., 10 mmol.:::> en hexano C 

40 ml~. fue irradijda ~ Lemper~tura dmbi~nLe en presencia del 

complejo (7), CR=Et.),(2.26 g .• 5 mmol) por esp~cio de 12 horas. 

Después de f'illrar la solución sóbre celit.a y desolvent.i­

zar ~ vacío~ el residuo se cromaLograría sobre silica gel Csi~ 

Lema hex.:l.no/acct.ato de e~llo G0/10), s~ obLione el complejo 

raJ. (R=Et.~ como un aceite amarillo (0.510 g .• 10~~-
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IR CCHC1
3

) : vCCO) 2085. 2070. 2005. !QSO, 1G38 cm-~ 

RMNºH: C250 Mh.:z. C
6

0
6
): 4.46 C2H,q,j=o h:,OC~); 2.Gª C3H,m, 

c,!S>H y c,
2
>H); 2.29 c1H,d.j=!5.6 n:,c,6 >H); 2.02 

C1H,d.j=H.2 h.::,C(6)H); 1.60 C2H,m,c,,)H2); 1.45 

C2H, m, Ct!HH
2
); 1. 05 C 3H, t.., J=o h:, CH~C~) 

La se~al a 2.93 ppm, Lransrorma los dos doble~es 

2,29 y 2.02 ppm en dos singuleLes. 

RMN·••e C90 Mhz,e6D.,.::>o 212 ce,::>; 197.7 ceo); 80.9 COCH,); 

64.4 ce~::>; 61.8 ce
6
); 39.4 ce

2
::>; 38.5 ce

4
::>; 29.7 

ce,); 14. 3 COCH2~H.) 

EM 562 nVz CM+) 
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DISCUSION 

OE RESULTROOS 



1. -Complejos carbenicos mononticlea.res: 

Los complejos ami.nocarb·~nicos sinl.et..iz..,.dos í"ueron obLeni­

dos de manera general, siguiendo el mél.odo d~ Fischer00
• por 

un.a. reacción de sust..it~ución sobre al ::..lco><.icarbono. 

En ellos se obl.uvó un.:\ mezcla de diast...eroisómeros: E y Z 

C inseparable por m&t..odos í"isicos ), la CL1al se manifiesLa en 

el espect..ro de RMH'H por la aparl.c.tón de do$ sei'iales correspon. 

dient..es a los proLones o al át..cmo de nit..rógeno, y de acuerdo a 

los est.udios de Ca~ey84 

dominant.e. 

o--/ 
e ca :>5 W=C"'

0 
¡1 J 

ª" y Kreit..er , el isómero E es ol pre-

De la reacción ent.ro el pent..~carbonil (CfenilJCeLoxi)car­

benoJ de t..ungs.Leno CO), CIJ. y la .alilamin.::i., se ob"Luv6 por -­

reacción de amin6lisis, la mezcl;::i. de pG:onL.a.carbonil-E-CCalila­

mino)(fenil)carbenoJ de t..ungsl.eno (0) [2 3), y el pen~acarbonil 

-Z-tCalilamino)Cíenil)carbenol de ~ungs~eno CO) (2 bJ, en la -

cual se observan, dent..ro del ospcc~ro dG- RMN~H Cíig 1), dos s~ 

i"i.ales: mult..ip.!.es. en 3. 6 ppm y •1.. •l.9 ppm, ::it.ribuidas a los prot.o­

nes ex al het..ero.átomo CNC!-1 2 ) d"°J los is6rr.eros E y Z respect.iva.­

ment..e. 

L~ :.>i.st qr:iaci.ón de dichas sef)ales fU1~ hech.::.. ya. que 

Ca.sey
114

• en. cornpl ej os; si mi. L:i.rc::::: a 2C .a) y 2C b::> , en donde el 

anillo aromá.Lico cont..iene un grupo meL.ilo i..:n. po.:;ición (111/ul., 

realiza. la asignación. .::;:sLercoqu!.mi..::.:l. de los !someros en base 

a las observaciones qu~· hicier.;J.. Fischc_,ro!>. al r·eccnccer 
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en espect.ros. d'2' resonancia m.agnét..ic~1 que los grupos alquiloXi 

al met..al C isomeros Z ) jp.~recen .a e.ampo m..'l.s bajo respect..o a 

los ~ Cisómeros: E). 

As!, Casey at.ribuye l~ se~al en 3. 44 ppm al grupo NCH 2 del 

isómero z. mient.ras .;,.! NCH
2 

di:::l isómero E le Jsigna la. señ.al 

que aparece a 2.84 ppm. 

,, 

_ H3~~ 
<CD)s~fu 

(3 bl 

Del t..rat..am.ient..o de la mezcla de i.s6meros [2] con amiduro 

de diisopropil lit..io CLDtu,seguido de la adición de CH 3 t. se 

obt..iene la ~ormación de una nueva mezcla de isómeros N-alqui-

1.ados; pent...acarbonil-Z-(CN-met..il alilamino:>Cf'enil:l carbeno] d€• 

t..ungst..eno COJ. [ 3 a)~ y pent..acarboni 1-E-[ C N-met..i 1 ali lamino)­

C f'enil) carbeno] de t.ungst.eno CO), (3 b]. la cu.al se observa 

en el espect..ro de kMN'H (iig é.) µu1 l.:;.. .3..p:::..Tlcié>r: d..,. do5: seria­

les simples .J. 2. 92 ppm y 3. 83 ppm. asignadas ri:.>spect.ivament..e a 

los grupos NCH 3 de los isómeros E y z. observandose Lambién dos 

se~ales dobles a 3.95 ppm y 4.85 ppm, correspondienLes a los 

pro~ones del NCH 2 de los isómeros E y Z. 

Est..os resul~ados eran de esperarse, considerando que la 

est.ruc~ura de resonancia (4 e]. pos~ulada para complejos car~ 

nicos es~abilizados por heLeroá~omos, es la predom.lnan~e. 
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Estr~ct-ura..s de resonancia para carbenos estabilizados por 
heterodtomo. 

tbl 

YH3 
CCO>s•• 

0 
+ 

~· 

CCO>~ 1 3 b ] 

(3 al (4) 

Cuando la mezcla (3) se calent.6 a la t...emperat..ura de rerlg 

jo de benceno, y por medlo da- una re?..cci6n de sust..it.uci6n in­

t.ramolecular de un grupo CO, se aisla bajo la íorma de crist...a­

les anaranjados, un nuevo complejo. el t.et.racarbonilCCN-mot..il­

alilamino)Cf"enil)carbenol de t...ungst.eno CO) (4 l. cont..eniendo 

un doble enlace coordinado al t.ungst.eno. 

La coordina.ci6n del doble enlace al cer1t.ro met.11.1.ico en [4] 

se pone de maniCiest.o en la espect.roscopia de masas por la di§ 

minuci6n en 20 unidades de masa. respect.o al susL1at.o de parLL 

da> C3l. 

Los espect.ros de RMN"H y RMN~~C de í~) conrirman que 

recLivamenLe el doble enlac~ se encuent.rd coordinado. 

~n el espect.ro de RMN~ 3 C Crig 3), se evid~ncia por la ap~ 

rici6n a c~mpo alt.o de las se~ales corraspondient.es a los car­

bonos et..ilénicos. a 59.6 ppm y a 69.1 ppm C-CH=Ct!.2) y C-C!:i=CH 2 ) 

respect.i vamenLe. 

MienLras que el espect.ro de RMN~ 9 C de C3bl. dond~ el doble 

enlace nos~~ encuent.ra coordinado Cf"ig 4), la=- sei"ía1és para -
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est...os carbonos aparecen a 119.1 ppm CCH=CH 2 ) y 130.1 ppm 

C<;;_H=CH 2 ). 

Similarmenl.e en el especLro de RMN'H de (4 J, la coordin~ 

c16n del doble enlace al t.ungsLeno da por consecuencia que los 

µrot_ones vinllicos Slf!'an despla:::::ad<::'.iS. a c..::impo .::i.lt.o. observ~ndose 

la.s scf'i.:iles de doble-.:; a 4..75 ppm C1H,-Cti,=CH 2 ) y 3.95 ppm C 1H, 

-CH=Ctl2 ) asi como una seña.! mult.iple en 4 6 ppm C1H,Ctl=CH 2 ). 

Además• debido a. 1 a. f'or rnaci ón. del .::i..ni 11 o quel a t. a.do car i_-e­

no-meLal -.al queno, los: proLones d~l NCti2 st.:• ~::onvlerteri en pro­

t.ones qu!micament.e no equiva.lent.es, genúrJndo una. s~ña.l doble 

de doble en 3.43 ppm crig G). 

Debido a. que- l.a conversién d0 l.'). mezcla de [3J en el pro­

duct...o coordinado (4. J no ü-S. t.ot.al, y.a que en la cromat.ogr~""tf'l.d 

en colurnn:"' de dl.cha mu:zcl.::.. de rea.ce.ion, se eluye en un 50~--;; una 

!"ra.cción menos polar que (4), cuyo espect..ro de RMN'H .indi.ca -

que se t.raLa dal isómero (3 bl puro. 

En et~~·ct..o. el espect..ro de RMt..J'H de (3 bJ puro (Cig 6), -"­

parece una seNal doble a 3.98 ppm. correspondlenLe a los prot..Q 

nes del NCH 2 • aderr.ds de una. s.eñal mult.iple a 5.7 ppm C1H~C!J..=CH 2) 
y dos: seriales dobles. .a. 5.3 ppm CJ= 6 hz) y 5.15 ppm Cj=ll.2 Hz) 

correspondienLes a lcis protone~ vinilicO::i no t.8rmin~les del dQ. 

ble enlace libre. coy.a geomet..rla no es a.decu;).da p; ... r~ su!'rii- la 

reacción de coordinaci6n. 

pptn CNCH 2 ) y en .i<,.. 85 ppm CNCH:;z) • quE!' son t.l.)~e-rva.d;,.s en !a mez­

cla original C2J, Cfig. 2), y deben de ccrrt>cpo1ider nHcosaria-

menLe al isómero (3aJ. 

El est.udio por dif"r.a.cción de rayos X del complt.'!'jc (3bJ PH 

do ser realizado, ya. que se obt.uvieron monocrl::¡,lales adecua.do:.;:; 

así, la proyección ORTEP Cf"ig 7) de (3b3, rea.rirma que la do­

ble liga.dur~ libre se encuent.ra en po~ici~n .l/w...{"v..) con resp~cl.o 

al t.ungst.eno. 
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De los dalos obLenidos para l~ csLruct.ura cr!slalográCi­

c.a se pueden resal t.a.r los '.::l gu.i ent.e~ hechos: 

wLa l ongi t. ud de t:::>rd a ce W-Ccc.rbgnLco ( 2. 24 A) es l ! geramen 

le ~s corta qu~ la dist.ancJa par~ un enlace senc~llo W-C 

C2. 34 A). lo cual esla de "1Cuerda con la esLrucLura de 

reson.anci a ( CJ . 

X 
Ly~ 

R 

~X 
Ly~ 

'ª' tbl <el 

)(La l ongi Lud de c-nJ a ce C.:o.rboritco-N C 1 30S ~r.._) ~s consi de­

rabl ement.e más cor-La quo l . .._._ lcngit.ud de unlón. nit.rógeno­

met.1 lo Cl.4.72 A:; o n.it.rógeno-CH 2 Cl.•~37 ,t:; '!;In '"'l mismo 

co:npl0jo [3DJ. lo cual c-s::L¿¡_ en ccrncord.-.r,c.i~~ r::on ieol doblo 

enl~ce parcial í.~curb ... ritco- rd l:éq•:na. 

~La gectnE.·t~r.ia Ce (3bJ ir~s ocL~G·dr1c;.1., 

De acuerdo a t.?S:l.os res.L1lt.ados, l.t rc•aCCJ_Ón de cc)ordin.ación 

térmica del doble enlace en [3aJ s0 roal.iza mhs rápidamenLe que 

la reacción de isorneri:!ación, DS: d(..'c.i r, .La. convcr::;ión de- [3bJ a. 

C3aJ. 

T.:i.l hi pclesi s fue• igual menLEo- pr-opuesLa por C;-.. scyª
6 

más 

nunca se h.-ib!a podido comp!'°'ob.,>.r mediant..c- ~·l n.islarrúonlo y es-­

t.uct.ura d...;o. rD.yos X de uri i.sómero. ;::!.S.1 [3bJ es el primer isóms:, 

ro geoméLrico 3minocarbenica ai~lado on form..~ pura y en ser ca 

r.act.eri z.ado t.oCal ment ... ,. 
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II.-CompuesLos carbenicos het.eronucleares de~ 

Se sabe que los ést.eros conjugados reaccionan rápidament.e 

con FeCC0) 5 °7 para dar complejos eslabl~s isomerizados. 

o o 
11 11 

CsH11Ct-t¡CHCOCH 3 C~H19C~HCH2COCH 3 
FoCC0>

4 o 
FQ(CO>,. 

11 
C3 H7 Ct-t¡CHCH2 CH 2 COCH 3 

----. - 0.::t.enoaLcs 

F""cC0)
4 

Dado que los carbeno5 de Fischer pu~den re2ccionar de 

manera semejant.e a los: es::t~eres. con el f'in de esludiar la 

rea.ct.ividad del doble enl~ce carbono-carbono en los complejos 

del t.ipo (51 y (7]. ést.os fueron lr~":ltadcs: b.:i..jc irradiación de 

luz ult.raviolet.a en presencia de FeCC0) 5 . 

El complejo [51 reacciona con ~l FeCC0) 5 en hexano. bajo 

irradiación ult.raviolet.a. para dar un compuest.o rojo/care en un 

12~ de rendimienLo. el cual. de acuerdo a su espect.ro de RMH'H 

corresponde aun complejo µ alquilidénico binuclea.r de Lungst.e­

no - hierro. [6]. donde el doble enlace se encuenLra coordinado 

al hierro. 

eco )sW=C,,,,~ 
OR 

(5] 

FoCCO>s 

(6] 

As:l, se observa una s.ePiaJ t..rlple par~ '..!!"'l grupo met..ilo t"ll 

O. 73 ppm ( 3H, L, j=e H:z:) una señal mul t.i ple para un -cH2 - a 

1.50 ppm y l.:'.ls se~ales:: para el doble enlace isomerizado y coo~ 

di nado, desplazadas .:l campo al lo, .:'.l 5 ppm C 1 H, d. j=1.2 Hz) como 

una sert.:i.l doble. y otra. set'íal mult..iple, par.a. un prot..6ri. a. 2. 00 
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ppm .• lo cual demu!!!st..ra que ocurrlo un<). isomeriz3.ción. propi­

ciada. por la int..eracc!ón del penLacarbonilo de hierro con el 

doble enlace, por un mecanismo n-al1lico: 

hv/-CO 
~=:! FoCC0:>4- + CO 

CC0) 5~ + FoCC0)4 
OR 

cco::> 6~~~9 
OR F..CCO >::i 

1 
H 

hv 

O\. ro 

t¡JRA.._I/'.._ 
CCO>sW =C' •""" ' 

Fe<CO>:i 

ci.clo 

H ¡ecCO>,. 

CC0) 5Vl=C..~ - ~lil¡OR H 

CC0) 5~ 
OR F<>C COJ3 

R~ 
eco )5~.{c~-)::i 

Por ot..ro 1ado, el complejo [71, conLeniendo un át..omo de 

carbono demás, muest..ra un comport.amient..o dilerent..c respect..o a1 

ant..erior con el pent.acarbonilo de hierro. 

Prev.i.arnenL1::: ::.c.: ob::~rv6 que en el carbcno [71 el doble en­

lace se coordina al ~et.al por irradiac~ón al ult..raviolet..a para 

dar el complejo (91 rio isomarizado. y por 1.-rat.am.:i..ent..o l.érmico 

el carbe-no [101 66 coordina.do o isomeriza.do. 
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En est.e t.r.:l.bajo s.e es.Ludio el c0mport..am.1ent..o de (7J en 

presencia dE"' FeCCO) 5 y luz 1.Jl t..ravi ol c•La, observandose en 1 u­

gar de una isomorización complela como la que ocurrió en (5) 

para dar un compuest.o het..~ronuclear µ-alquilid~nica [6J, la 

!'orma.ci ón de un cornpl e-jo het..eronucl ear µ-al qui 1 i dén.i ca, no 

isomerizado, con el doble enlace L0rmi~al coordinado al át..o­

mo de hierro. [8). 

CC0)5~ 
OEL 
[7] 

HEXANO/ hv 

Asi el espect..ro de RMN'H, se observó que no hay isomeri-

2ación del doble enlace, como se esperaba que- oc;urr.ierá.. da­

do que solo aparece una seF.al t.riple para un meLilo a 1.06 

pPln. C3H, ;= OH:z.) que corresponden al grupo CH 3 -cH2 -0- . 

Las señales correspond.ient.es a los prot.ones o.le1~1n.icos 

se despl~zaron ~ c~mpo alt.o. observandose una seRal mult.iple 

a 2.93 ppm C3H) que corr~~ponde al grupo -CH 2 - en posición 2 

y el pr oLon ol el~ i ni ce en 5. .:i.si como sef'=i.t. l ~s dcbl e-:::: er. 2 . .:::;s; 

ppm ClH, J"= 5. 6 Hz.) y 2. 02 Cl.H. J= 11. 2 Hz.::> correspondien­

t.es ~ los proLones en posición 6. 

La irr-adi.ación .'.l. 2. 93 ppm t.r.3.nsf"orm.-l las sef'iales: dobles 

en 2. 29 y 2. 02 ppm. por pt.:rd.id.a de ac.opl.irnient.o con el Hs en 



dos se~ales simples. 

En el especLro de masas de CSl se obLiene el i6n molecu­

lar esperado. m./2= 562. 

Asimismo, el compor~~mien~o CoLoqulmico de C7l es parecL 

do en ausencia de FeCC0) 6 : en ambos casos se coordina el do­

ble enlace sin isomeri2arse4 
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CONCLUSIONES 

A ~ravés de las secuencias experim~nt.ales se puede con-­

cluir lo s~guiente: 

IJ Con respecto a la slnl.esis d8 complejos; mononucleares: 

1) Se erecluó la s1nle~is, ~1slamienl.o y cJr~cleri2ací6n 

t.ot.al p.a.ra un isómero geométrico de un c.:.rberio de 

Fische1·, (4], que anl.t?riorm~.:=-nt~ solo habl.:t sido det...ec­

t..ado en un~1 m~2'zr.:l..:l. ch~ Í'.'..ióllleros por méot.odo~ ~sp~ctras­

c6picos y no separa.do por método::; risicas:. 

2J La caracterizac10n del isomero anlar1or rue lograda 

graci.:).S .a. que st2- í'avor-..,.ce l..::t rt..:>.:i.t.::c1r::in t..:1e coordinación 

t..érmic.a del do.blr.:.· cnl..J.ce en el diast...eroisomero ·z• 
sobre el •E'. 

IIJ En lo re!~erenLe .'.;i la s:1nl.8sis: de complejos: µ-.a.lquilidé-nicos 

de.hierro y l.ungsLeno: 

1) Se re.ali zó 1 a si nl.es:i z y ~i sl ..:i.mi en t.. o de com;:>l e jos µ-al -

quilidenicos de hierro-LungsLeno a. part.ir de mét.odos: ge­

nerale~ que ut.ilizan como sust..rat..os de part..ida los com­

plejos del lipo Pl=cher. 

2) Se r~eall.zó un esludio del e:fecLo que t.iene un .:igent.e­

ext_erno de isornerización p~r~ el doble enl~1ce en es:Las 

e=:pecie~. 

Se puede concluir qu~ los carbenos conLeniendo una ca­

dena de alquerH .. ") r-:0r-. •:•....:.::.~_r-o u 111~nos at.omos da carbono 

~uf"r en una i some-ri zaci ón lot...al de-1 doble? t:-r-.1 ace c4r bo-

no carbono, miL""ntras que e-n especies t..oniendo m:.:i~ de 

cual.ro átomo~ di=- c.:..rboi"'l.o. l.1enden .3. la. rorma.cién del 

GG 



respecLivo complejo µ-alquilidénico coordinado no ~so­

merizado. 
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