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INTRODUCCION

Los complejos carbénicos de metaleg de transicidn poseen un dobie enlace formal

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

a; Complejos suceptibles de ataques nucleofilicos sobre el dtomo de carbono carbémco
Hamados cominmente carbenos de Fischer,  en los cuales el metal dei grupo (VI-VIII) se
encuentra en un estado de oxadacion bajo y se distinguen por presentar en posicidn o al
carbono carbénico un heterodtomo, tal como oxigeno (alcoxicarbenos), nitrdgeno
(aminocarbenes) 6 azufre (tiocarbenos), el cual incrementan su estabilidad. Otro factor
importanie en este tipo de carbenos metalicos es la electronegatividad del hetercdtomno la
cual hace al carbono carbénico mas electrofilico, dando como resultado una semejanza
entre la quimica de estos compuestos con la de amidas y €steres organicos, esta clase de

compuestos presentan ias siguientes estructuras de resonancia 1a, 1b v 1e (Esquema 1).1

- @
X X
A & X o /

(CO)M X (CO) M R (CO)SM—<

R R R

1a ib ic
M=Cr, Mo, W
X=0O,N,8
Esquema 1

Los compiejos carbénicos mas estudiados son los del grupo VI (Cr. Mo, W) los cuales se
sintetizan por reaceidn del correspondiente hexacarbonilo metihico con una gran variedad
de reactivos organolitiados, los cuales atacan a uno de los seis grupos CO para producir el
complejo amodnico de Li en el cual la carga negativa es estabilizada por los cinee grupos
restantes clectroatractores CO Estos compleios son normalmente aislados como

complejos estables con tratamiento de un agente zlguilante fuerte como triflato de metilo



o las sales de trimetiloxonio resultando la alquilacién sobre el 4tomoe de oxigeno
produciendo el alcoxicarbeno correspondiente. El hetercdtomo se requiere para
estabilizar al correspondiente carbeno debido a que el par libre del heterodfomo se

deslocaliza con ei orbital p del carbono carbénico, y éste a su vez sobre el fragmento del

pentacarboniio metélico {(Esquema 2},

I
T
59 ome
OC—+—— M———
T
QC (l__: o I
Esquema 2

b} Los complejos carbénicos que tienen un dtomo de carbono nucleofilico son llamados
metal-alquilidenos, en esta clase se encuentran los complejos carbénicos de Schrock, de
Grubbs, y de Osbormn, este tipo de complejos son mas reactivos que los de Fischer v
normalmente se forman con metales de transicidn con estado de oxidacion alto y ligantes

fuerternente donadores tales como alguilo, ciclopentadienilo v ligantes no aceptores, estos

complejos son representados como se esquematiza.

Esquema 3

[



Los complejos carbénicos mas utilizados en sintesis organica son los complejos
carbénicos de Fischer ya que han logrado ser blogues imeemplazables, debido a que come
mtermediarios de reaccidn son disponibles y manipulables, clertamente son descritos
como los reactivos organometalicos més versitiles debido a que con esta clase de
complejos se pueder lograr una diversa y itil gama de compuestos nuevos

Los carbenos han recibido considerable atencidn como mntermedianios smtéticos
itiles en la formacidn de: fenoles, naftoles, ciclohcxadienos, pindinas, P-lactamas,
ciclobutanonas, ciclopentenonas, cicloheptadienos, asi como ciclopropanes simples o
policiclices.® La importancia de los complejos carbénicos de Fischer radica
principalmente en que son utilizados en la sintesis de anillos pequefios en donde los
preductos de estos compleios pueden establecerse como estructuras dirigidas a la
mvestigacion de compuestos bioldgicamente activos, esto es precisamente lo que hace
que las reacciones de los complejos carbénicos sean interesantes e invaluables para la

sintesis orgénica.”™



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

Inicialmente los carbenos de Fizcher fueron dnicamente iniroducidos en la
gquimica organica preparativa, pero encontraron un lugar establecido en estrategias
sintéticas, debido a la gran variedad de reacciones que presentan, las cuales poseen
enantioselectividad y estereoselectividad.

En la actualidad la utilizacion de compuestos organometélicos para la sintesis
organica, se ha incrementado debido a su versatilidad y reactividad. Asi en el caso de
complejos carbénicos se les describe como “Multitalentos Quimicos™

Su umportancia se fundamenta en el hecho de que, pueden proporcionar una
diversidad de productos de reaccidn, dependiendo de las condiciones externas v de la

eleccion de los sustratos adecuados, logrando la preparacion selectiva de compuestos.”

1.1. AMINOCARBENOS

Se ha descrito que dependiendo de las caracteristicas estructurales de los
complejos alcoxicarbenos, €sios pueden 1€4¢CIONar coq amoOniaco, aminas primarias ¢
mcluso con aminas secundarias para dar complejos aminocarbémcos con buenos

- 1
rendimicntos.

La reacion de amindlisis en complejos alquiniicarbenos fueron estudiados por

n

prunera vez por Fischer y Kreissi ™ en 1972, en donde describen la reaccion de adicibn -

1,4 de una amina secundaria a un complejo alquimlcarbénico



1.1.1. EFECTO DE AMINAS PRIMARIAS EN LA FORMACION DE
AMINCCARBENOQOS

En general las aminas primanas reaccionan con los complesos de Fischer dando
una mezcela de isomeros E v 7, debido a la nula rotacidn alrededor del enface carbono
carbénico-mirdgeno.'’ En concordancia con el concepto de una donacién fuertemente
estabilizadora del heterodtomo al carbono carbénico, Kreiter' demostrd, por estudios de

RMN de 'H. que el 1sémero predominante es ¢l E (Esquema 4).

P g o8

(CO) ?\51%

Esquema 4

1.1.2. EFECTC DEL SUSTITUYENTE Y AMINAS SECUNDARIAS EN LA
FORMACION DE AMINOCARBENOS
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Es importante mencionar que &
de reaccidn disminuye a medida que el factor estérice en la amina es incrementado.

Nuestro grupo de investigacion' encontrd que las aminas secundarias reaccionan
en forma similar a las primarias (Esquema 3), pero los factores estéricos parecen ser
extremadamente importantes, debido a que en algunos casos el heterodtome pierde un

grupe alquilo en el aminocarbeno resultante.

AN
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\7 thNH CO) W\/\]H S Ph

Esquema 5

Otro grupo de investigadores, Meyjere y colaboradores, establecierca que se
obtienen diferentes complejos sustituidos con 2, si se hace reaccionar con aminas

secundanias 3 "> A 20°C la reaccion generaimente conduce al aducto 5 tipo Michael

(Esquema 6). con rendimientos cuantitativos. ' *
Et RZ ’) o (‘)Et i
. | H
(CO)Cr + HN\ . (Co)scr,_\'
AN R N oy g,
1
RT R \ ‘
‘ i Ry
2 3
4

o "

- —> (CO),Cr= . (00) Cre — = / R,
o,
5

% 1
N\

R,=Ph
R,=Me, Bn allo

R 6

Esquema 6
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El producto 5 se obtiene como tmico diastercoisémero. {isémero-E), cuando R' no
es muy grande § f2 amina utilizada es una amina secundaria, en contraste s, R' es un
sustituyente terciano o extremadamente grande (g). R' = CH(Me)OSiMey-Bu), se forman
los productos § caon estereoquimiica Z 19, 12.16

Wulff v colaboradores describicron que la reaccion del compleje 7 con la
dimetiiamina, se forma Gnicamente el complejo I-dimetilaminoccarbeno 8, detido a que el
sustifuyente tnmetilsilano es estéricamenie lmpedido, posteriormente ¢l grupo
trimetilsilanc de 8 puede removerse por tratamiento con fluoruro de tetrabutilamonio para
dar 9; el cual reacciona ficilmente también con electréfilos tales como la ciclohexenona
para dar complejos carbénicos de tipo 14 después de la conversién con ¢l derivado de
titio. "

Este grupo de investigadares también obtuvo el pnmer derivado acetilénico no

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

Me,NH, Et,O

OMe o NMGQ
100°C, 0.3h
(CO)sC — = (CO)Cr
G7%
\ ’ \
SiMe; SiMes
7 8
n-BuNF, E,0 N N
-78°C, 1h &2 1yn-Buli, -78°C ez
el oo - (COXCr
93%

\ é N on
H 2 -78C,0.3h
7%

Esquema 7



1.1.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA AMINOLISIS

Fischer y Kalder'® en 1975 describen la dependencia de la temperatura en la
formacidn de complejos, encontrando que ¢l complejo 12 se obtiene por adicion-1,4 de la
amina mientras que el complejo 13 por adicidn-1,2 (sobre el 4tomo de carbono carbénico)

y eliminacion de etanol. (Esquema 8)

/OEt
(CO)5WS\_/NM92

MezNH, 7\

. B0, 20~ on
V4 — 12
(COYW =

\\ m N _/NMeQ

Eto600c > COW
11 Ph N

43 Ph

Esquema 8

También encontraron que en la reaccidn de 14 con dimetilamina a -78°C, se
obtiene selamente el producto de sustitucion 16, mientras que a temperatura de -20°C se
forma tnicamente el aducto 15 tipo Michael '* S establecer Ia configuracién del doble
enlace formado.

El complejo nuevo 16 con dirnetilamina a 20°C condyjo facilmente al complejo
carbénico dumetilamino (dimetilaminoetenil) 17, sin embargo, 15 no reacciond para

formar 17 bajo las musmas condiclones, en un periodo largo de reaccion (Esquema 9).



/OET Mea,NH,
(Co)s Cr —= -Et,0, 20°C

Me NH i -Et,0,78°C

Y

Okt

(CO),Cr ﬁ/ y

5 P

NMe,

Me JNH >!<Et2(),200(3

v
Me ,NH, NMe
NMe, 2 o 2
/ -Et,0,20°C 7 NMe
(CO) SCr _ = (CO)SCrw 2
N AN
Ph
Ph
16 17

Esquema 9

En otro ejemplo la reaccidén del complejo carbénico (3,3 dimetilbutinil) 18 con
metilamina es el inico ejemplo que se encuentra en la literatura en el cual, se lleva acabo
{a adicion de Michael, en donde eniran en cempetencia tres reacciones: a) la sustitucién
en | para proporcionar ¢l 1-aminocarbeno complejo 19, b) la adicion en 3 para dar ef (2-
aminoalquenit) carbeno complejo 20 via el intermediario alenilideno 4 y ¢) la sustitucidn
1,3 para dar el (3-amino) alenilideno complejo 21.* Los dos compuestos 1soméricos 19y
21 se distinguen en el espectro de RMN de "C debido a 2 considerable diferencia del
desplazamiento quimico del carbono carbénico. Se determind también la dependencia de
la temperatura en los productos 19, 20 y 21 donde a bajas temperaturas de —17 hasta 3'C
se favorece la adicion/elimuinacion-1,2 (sustitucién formal}, a temperaturas medias de 25
hastz 41°C la adicién 1,4 vy a alfas temperaturas de 65°C la adwcidn/elimmacion 1,4

(Esquema 10} *°

9



MeNH.,, THF s
coor-=_ == (CO)Or = N
N AN
— <
SUSTITUCION
18 19
Ot NHMe
7 - ,
X'
ADICION ADICION / ELIMINACION
20 4

Esquema 10
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1.2. REACCION DE PAUSCON—KHAND

Es en 1973 cuando Pauson logré la sintesis de ciclopentenonas, catalizada por
octacarbonilo de dicobalto {Coo{CO)5),” " partiendo de olefinas y acetilenos. En afios
posteriores se encuentra que fa reaccion se facilita por la nula rotacién que existe en el
enlace C-N de complejos (E-alilamine)alguinilcarbenos de cromo y mngsteno.g’ "

La reacc1én de Pauson-Khand ademas de ser una ruta muy conveniente, es unza de
las m4s répidas para la sintesis de ciclopentenonas, por lo tanto, este procedimiento se ha
transformado en una herramicnta cada vez mas popular y de continuo estudio en la
sintesis de una gran variedad de productos naturales.”

- - - >
El mecanismo propuesto implica: 1921

a) la coordinacidn de una olefina por la cara mencs impedida, a un complejo de
hexacarbonilo de dicobalto acetilénico, seguido de la formacidn de un enlace
carbono-carbono, via generacion de un metalociclo, una mezcla de complejos
isomércos se forma en disolucidn previa a la cicloadicidn, el siguiente paso

c3

b) la insercion de un grupo carbontlo, de la molécula del Cor(CQO), para

finalizar con

¢) una eliminacién reductiva dando como resultado la ciclopentenona (Esquema

11}



HC=C—R ~ Co,(CO)

H R N
o | Ce
TGO
|
Co
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iy O\/J“\ —» O \ SR T Rl (EQ
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(B (EY) 7
R
B o ?
_  we + ;
7
o o)
Esquema 11

En algunos casos la rezccidn no finaliza con la ciclopentenona, ésta se detiene en
algunos de los intermediarios, a este tipo de complejos se les ha identificado como la
consecuencia de una evolucidn diferente de la reaccidén de Pauson -Khand.”

Aflos mds tarde se informd que la presencia de aminocarbenos de metales de
transicién contentendo un triple enlace, al reaccionar con el Cox(CO)y se facilita la
cicloadicion intramolecular de Pauson-Khand ésto permitio en algunos casos, el
aislamiento del correspondiente intermedianio antes de proceder a la etapa final de

.. 23
elimimacion reductina



1.2.1. IMPORTANCIA DEL FRAGMENTO METALICO Y EFECTO DEL
SUSTITUYENTE ADYACENTE AL TRIPLE ENLACE

Una aportacidn importante €8 la realizada por Moreté y colaboradores, quienes en
condiciones muy suaves y tiempos cortos de reaccidn estudiaron la reactividad de
(alilyalquinilamidas v 1-{alil}alguinilidenos de Cry W en la reaccién de P-K.

Ellos trataron el compuesto 22 con Coz(CO)g el cual posterformente no dic la
reaccion de Pauson-Khand, cbteniendo inicamente el complejo 23, en buenos

rendimientos (Esquema 12).7

|
N T
P A
o— THF
N T
on (CO}, o———Co
23
22

R
0\\(

Ph [
O
24
Esquema 12

Sin embargo, con el complero 25 bajo las mismas condiciones de reaccion
condujo a el correspondiente cwcloaducto 26 en buenos rendimientos (75%) (Esquema

(3y



(CO)5W: : TCOE(CO)BTE THF, 20°C. 3h
\ ) ) 75%
~h
25

Esquema 13

S

H
{CO) SW\VN\,
\
rf K
Ph Y
O
25

Descubriende asi que los complejos 1-(alilaminojalqulidenos de tungsieno

experimentan la reaccion de Pauson-Xhand.” % Teniendo como caracteristica importante,

la permanencia del fragmento metalico en el producto final *®

El Coz(CO); resultd muy eficiente en promover la cicloadictén, ya que el cobalto

no permanecié coordinado a mngdn sitic del cicloaducto final

Esta observacion preliminar ammé a Moretd y su grupo para proseguir y realizar

estudios con el propodsite de determinar como el carbeno ejerce el papel de activador.

Para completar este objetivo el complgjo original fue sistematicamente modificado con

sustituyentes de diferente carcter electrénico y estérico,” asi el grupo fenilo en 25 fue

reemplazado por diferentes sustituyentes (Esquema 14).

i |

N N
Ny Co,(CO) (GO, y

{CO) W= —_—
\*\
R E

R =Me; S, +-Bu, Et R=Et

27 28

Esquema 14

__/\

T_/N;H

+ (CO) W= R

el

(CO),CE—Co(CO),

R =Mes 51, £-Bu

29



En el complejo 27 {cuando R = Et) se obtiene en tiempos cortes de reaccion y
buenos rendumientos {70%) el cicloaducto 28. En contraste, con los grupos SiMesy y -Bu,
obtuvieron los complejos Coz{CO)s 29 en buenos rendimientos para el SiMes (84%), pero

bajo para el +-Bu (40%). Atnbuyéndose estos resultados a razones estércas. ™

1.2.2. INFLUENCIA DEL HETERCATOMO EN LA CADENA ALILICA

Annetie Wicnand y colaboradores,*” ¥ sintetizaron los primeros complejos alcoxi
alqumilcarbenos de tungsteno teniendo como hetercétomo el oxigeno, tal como 30 y 31
los cuales forman facilmente los complejos alquinchexacarbonilos de dicobalto 32 y 33

donde observarcn la permanencia del fragmento metalico (Esquema 15).

oOR' OR
o /
(CO)5WZ/ + {COZ{CO)SE % (CO) W= Ph
Ph (CO),Co—-~ColCO),
30 R =Et 32 R=Et
31 R =Me 33 R'=Me
Esquema 15

Con el mterés de encontrar nueves compuestos se abrid una nueva linea de
mnvestigacion, en donde se estudid el efecto del heterodtomo sobre el carbono carbénico,
de esta manera Moretd v colaboradores,” prepararon el compleio (aliloxi)carbeno 34,
para hacerlo reaccionar con ¢l Cox{CO)g en THF a temperatura ambiente, logrando como

)

unico producto el complejo 35 (85%), el cual no mostrd tendencia a la descomposicidn



El tratamuento con calor del complejo 33 v atmosfera de CO, die como resultado
una variedad de compuestos que no se pudieron caracterizar (Esquema 16) Resultados

similares obtuvieron con el analogo de cromo

/O\/\
Co,(CO)__» (CO)5WA"\‘ -
o) W;:_/O\/\ (C0),Co—Ca(CO),
i \ 35
Ph S o
2 S\ (CO) W
PR
0
36

Esquema 16

Kraff y Juliano '° demostraron que la presencia de un heterodtomo no imcamente
promueve la cicloadicion carbonilativa intramolecular sino que también mcrementz el
resultado estereoselectivo. La presenciz de un grupo amine, en el caso de un complejo

carbénico, es esencial para completar la cicloadicion (Esquema 13).

16



1.2.3. VARIACION DE SUSTITUYENTES EN LA CADENA ALILICA

La modificacidn en la cadena alilica parece ser un buen camino para adentrarse en
cl mecanismo de reaccidn y ademds alterar ias caracteristicas electronicas y/o estéricas

. P
logrando una alta estereoselectividad en la reaccion =

Moretd y sus colaboradores sintetizaron una serie de nuevos complejos

arminocarbénicos vanando los sustituyentes en el doble enlace enconfrando que los

productos obtenendos (Esquema 17) dependen fuertemente de éstos.
R
HOONL R
N\>\ R o - /N@\/\
W C0o(C0)g, (CO) W
X
(00)300—('30((30)3

R1 =3C H3, SCHQPh
Rz =

Ry =SCHj, SCHzPh, H
Ry =H, Si(CHa)s, SnBua, CHo0H

37 38

|
(CO) W Ph R,
Q S
> o R,
(C0);Co——Co(CO},4 0
R; =SCHs, SCH,Ph Ry =H
R, =H Ra :SI(CH3)3, SnBus, CHOH

39 A0
Esquema 17



Ellos observaron gue aunque ¢l aducto 40 fue obtenido en todos los casos, la
presencila del azufre en la cadena ahlica, advacente al atomo de mitrogeno, produce un
rendimiento global baje, en comparacién con los correspondientes complejos carbénicos
alilicos sin sustituir. En ¢l caso del silicio en Ro vy H en R solamente el aducto 40 fue
cbtenido, esto se atnibuye a la habilidad de los grupos trimetiisilano v tributilestanil por
incrementar la estabilidad del carbanidn adyacente ci-ceto denvado del eicloaducto final.

Por otro lado el aminocarbeno 41 bajo las musmas condiciones, reacciona de
manera diferente. Asi cuando se adiciont el Co{CQ)s a este compuesto, los nuevos
complejos carbénicos 42 y 43 fueron obtenidos, los cuales parecen surgir de una
desviacién del curso normal de la cicloadicion de Pauson-Khand. La formacion de 42 v
43 indica que la presencia de un hetercatomo con propiedades coordinativas no sole
puede estabilizar el intermediario de cobalto como demostrd Krafft en un sistema
intramolecular, sino también leva a una diferencia del curso nermal del mecanismo, es

decir, a una completa inhibicidn en la fase de insercién del carbonilo™ {(Esquema 18).

H

(€O W, N

N,
Ph—/\/ >ﬂ—i

H  $cH,
H
; 42
NT_ms Co,c0)

]
(CO)SW / \\ 2—8,,.. +
Ph ¢
(CORgW N

1

w//\/ ?——-SCH ,
Ph

Esquema 18 43



12.4. EFECTO DE UN NUEVO SUSTITUYENTE ALILICO EN EL ATOMO DE
NITROGENO

En vista de los resultados obtenidos e! grupo de Moretd.” para determinar las
causas del cambio de curso de la reaccidn de P-K.2 decidieron extender el estudio,
colocando un nuevo grupo alilo en el dtome de mirdgeno, con diferentes sustituyentss en
el triple enlace.

Con este proposito, se sinfetizaron nuevos dialilcarbenos (Esquema 19).

N ]

N \/ |
N
(CO) w—/ 9% (CO) W= +
5 THF 5 \
R ;
R =SiMsg, , #-Bu, H CL
Ad R =H

+ T )
(COY,W =
\

R=SiMe, , £Bu R =t-Bu

46 47

Esquema 19

La reaccién cuando hidrégeno es susiituyente en 44, sigue el camino usual del
cerrespondiente cicloaducto Pauson-Khand En el caso del 1-Bu reacciond para dar 46 en

un rendimento del 11%. v el correspondiente complejo coordinado alilalquinil 47 en un



rendimiento de 20% El complejo 46, se obticne como dnico producto si el sustituyente
utilizado es SiMe, estos resultados lo atribuyen a que en ambos casos existen grupos

muy volurnmosos, los cuales impiden la coordinacidn hacia el cobalto.”
1.2.5. CAMBIO DE POSICION DEL DOBLE Y TRIPLE ENLACE

En otro articulo, el mismo autor para asegurar que la interaccidn elecirémea del
triple enlace es ia responsable de la activacion en la cicloadicidn de P-K; asi decidid
cambiar el arreglo del doble y tnple enlace en el compleje ammocarbeno, sintetizando el
complejo 48 Los nuevos complejos 48 (E+Z), no dieron el corespondiente cicloaducto,
por tratamiento con Co,{CO), ya que solamente se obtuvo la unidad Co,(CO),

coordinada al triple enlace 136mero 49 (Esquema 20).

H H e
A N -“;'”‘\“oo(CO)
N/\\ N 3
R Co,(CO
(CO)SW:/ H M (CO}S\N:/

- P

Ph Ph
(65)
(E+Z) isbmero E
48 49

Esquema 26

La deficiencia de electrones en Ia olefina, pude ser la razon por la cual no se llevo
acabo la cicloadicion en 49, por lo que prepararon el compleio 50 contentendo el

fragmento NEt en el doble enlace (Esquema 21)



H
\N/\“Ss

7
(COy W -
H>E<NEf

(E+Z)
50

Co
H\ < corcon,
N |
Cos(CO I
£0x(CQ)s (CO}SW% Ph i
H EE2
{60%) 1somerc E
54
Esquema 21

Nuevamente obtuvieron solamente el complejo 51 isémero E con la umdad

Co2(CO)g coordinada al wriple enizce, por lo que concluyeron que cuando la olefina se

conjuga con el carbono carbénico se obtiencn este tipo de compuestos.

1.2.6. COMPETENCIA ENTRE TRIPLES ENLACES POR EL Cox{CO)s

Para ilustrar la diferencia electronica (Esquema 22) del tnple enlace conjugado al

carbono carbénico Moretd,”® sintetizé el complejo 52, después de tratario tinjcamente

con Cop(CO); produce el complejo 33 con un rendimiento de 49%%.

H
.

H Ce
\N/\ \N /’“‘\ﬂ*;cmcma
(COY W :/ \\ M)_S, (CO} W -i/ !

\\\
Ph

52

10

N

Ph

53
Esquema 22



Este hecho se interpretd como el resultado de una coordinacion preferencial del
cobalto al enlace triple nco en electrones de la propargilamina. Desde este altimo

expenimento, se considera al cobalto como capaz de distinguir entre dos alquinos.

-3
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CAPITULO 2

REACCION DE CARBONILOS METALICOS CON ACETILENOS

Los carbonilos metélicos reaccionan con alquinos en disolventes orgdnicos mertes
para dar una variedad de carbonilos organometalicos estables. Las principales formas de
coordinacidn pueden ser

El ligando puede ocupar uno o dos sitios de coordinacion. La asignacion de la

denticidad estd estrechamente relacionada con el tipo de enlace (Esquema 23).

—C _—: cC— c—=cC — C? c —
! N/ &
M M M M
monodentado bidentado bidentado
— C\ - c e P C\
&/ M—|—c—
M M M
tridentado tetradentado
Esquerna 23

Las longitudes de enlace en alquinos coordinados a metales de transic16n se
cncuentran en el intervalo de un enlace iriple . 120 pm y un enlace doble ,,, 134 pm
ademds existe una correlacton entre la distancia de enlace C-C coordinade vy la frecuencia
de elongacién en IR 2190-2260 cm™’ dependiendo de! sustituyente y una desviacién del

dngulo de 180°C (Esquema 24).

23



t- Bu
WO c/j 163°
‘\\\ Il -

NH,R— Pt
o C

N

t-Bu

Vee = 2028 em™!

[l =~ 124 pm

Esquema 24

Fh

PPhgs, ““\\\05 140°

o e 1320m

PPh3M e

AN
Ph

Ve = 1750 cm’!

La coordinacidén de un alqumo a la especie de Co.(CO), reduce considerablemente la

reactividad del triple enlace C=C permitiendo que se puedan realizar reaccioncs

selectivas de grupos funcionales al alquino coordinado.



OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo son:

1)

2}

L2
Ry

4)

Sintetizar alcoxicarbenos de tungsteno (0) conteniendo un doble enlace en la

cadena alquilica

Prepararar aminocarbenos a partir de alcoxicarbenos sintetizados, que contengan

dobles v triples enlaces en su estructura.

Evaluar la reactividad de los aminocarbenos frente al octacarbenilo de dicobalto

(Reaccidn de Pausen-Khand).

Realizar la caracterizacion de las estructuras de los productos obtenidos, esto

mediante: resonancia magenética nuclear (RMN 'H y By, espectrometria de

sorcién infraroj Y v en 2l caso de la

a {TRY v
20

obtencién de monocristales, por medio de difraccidn de rayes X (DRX)

2
wh



CAPITULD 3
DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. (1-Etoxi-4-penten-1-iliden)pentacarboniltungstenoc (0}

El reactivo de Grignard (bromuro de 3-butenulmagnesic) obtenido de la reaccion
entre el 4-bromo-1-buteno con Mg®, se adiciond a una suspension de hexacarbonilo de
tungsteno en THE posterionmente se agregd el fluoroborato de trietiloxonio, obteniendo
un aceite rojo, siendo el complejo 54°° (1-Etoxi-4-penten-1-iiiden)pentacarbonilfungsteno

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

! 8
wicoy. BiMg- " copw O
® 2) Et OBF s K
3 4 3 4 _—
5 §
54

Esquema 25

La estructura del complejo 54 fue establecida con base a los datos
espectroscopicos de RMN 'H y Be, espectrofotometria de absorcidn IR y espectrometria

de masas.

ESPECTROMETRIA DE MASAS

E} espectré de masas del complejo 534 obterndo mediante impacto electrénico,

mostrd el 1on melecular m/z = 436 que corresponde al pese molecular esperado,



asumismo se observan las pérdidas sucesivas de 28 umdades correspondiente a {os grupos
carbonilos unides al dtomo de fungsteno M -(CO)]; [M' «(2CO] v IM" -(3CO] en m/z

408, 380 v 352 respectivamente, asi como el pico base en 323

€ Mpaz Spegerum
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B w4 177 @
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=2 EEY ‘ H

%

%T% %

Tigum 1, Espectro de masas del complejo 54

ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

El espectro de RMN 'H del compueste 54 (Fig 2). presentd una senal cuidruple

centrada en 4.8% ppm, la cual integra para dos protones. que se asignd al metileno



adyacente al 4tomo de oxigeno (del grupo etoxilo) ello en base a la multiplicidad vy el

desplazamiento quimico;

2 o y 10 10 2.0 10 s

¢ L 7 so“ﬂ oy i " L
e MGL!N o SO -1

5 53T g E4Y E¢  £RE g

g EEE Sadn ARG RAc 95g g
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}—J X : parts per Million : IFL

Figura 2. Espectro de RMN "H para cf complejo 54 determimado en CDCl; a 300 MHz



asmismo, cste metileno esta acoplade al metilo originandose una sefial triple, con una
constante de acoplamiento J=7.1 Hz, desplazada en 1.61 ppm que integra para tres
protones, para los hididgenos vinilicos cis v trans H-6b y H-0z fue cbservada una sefal
doble de cuddruple para cada uno, con constantes de acoplamiento de /=9.0 Hz v =17.0
Hz respectivamente, la cual integra para dos protones en 5.00 y 3.04 ppm (la asignacion
de estos hidrogenos se realizé mediznte las constantes de acoplamiento), la misma regién
presenta una sefial doble de doble de triples en 3 75 ppm correspondiente al hidrégeno
vinilico H-5 con un constante de acoplamiento de J=17 Hz la cual se acopla con la sefial
del H-6a, las sefiales correspondientes a los hidrogénos del metileno adyacente al carbono
carbénico aparecen come una sefial triple en 3 29 ppm que integra para dos protones,
teniende al final una sefial multiple en 2.24-2.27 ppm que corresponde a los hidrdgenos

alilicos H-4

Utlizando un experimento de correlacion heteronuclear (HETCOR) (Fig 3), se
asignaron de manera inequivoca ia totalidad de las sefiales: C-4 y C-3 en 304 y 640
ppm, las sefales de carbono en 115.8 v 136.4 ppm correlacionan con los hidrégenos
vinilicos H-6 y H-5 respectivamente, teniendo finalmente los carbonos del grupo etexilo
en 14.8 y 80.8 ppm para C-8 y C-7 de manera correspondiente y, €n consecuencia en el
espectro de RMN ¢ (Fig 4} se observo una sefial en 293.7 ppm caracteristica del
carbono carbénico (-2, por lo tanto para carbonilos metélicos se asignaron las sefizles

2033 ppm para los CO L, v 197 3 ppm. para los CO ...

29
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ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION EN EL INFRARRCGJO

El espectro de absorcion cn la region de mfrarrojo (Fig. 5, se observaren las
bandas caracteristicas por la absorcién de los carbonilos metilicos en 2069, 1979 y

1938 e
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Figura 5. Espectro de IR para el compuesto 54
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3.2, (I-Propargilamino-4-penten-i-iliden)pentacarboniitungsteno (0}

Al hacer reaccionar el complejo 34 con propargilamuna se obtuvo un aceite
amarillo obscure al cual le fue asignada la estructura correspondiente al (1-
Propargilamino-4-penten-1-liden)pentacarbomitungsteno (0) compuesto 557 &l cual dio
como resultado la sustifucién nucleofilica del grupo alcox: per la amina, obteniendose un

rerdimiento de 79% (Esquema 26).

H
i A s

HN N R
(CO)SWJ , /\Q _—g/ /\\9

— = (CO) W
x Et,0/ 2h (O H
3 AN —Y

5 6 = 6

54 55 3

Esquema 26

La estructura el complejo 55 fue establecida con base a los datos
espectroscopicos de RMN 'H y °C, espetrofotometria de absorcidn IR y espectrometria

de masas.

ESPECTROMETRIA DE MASAS

El espectro de masas del compleje 55 (Fig. 6) presentd el lon molecular esperado
en m'z = 445, ademds de las pérdidas sucesivas de 28 umdades, atribuidas a ia pérdida de

los 5 grupos carbonilo del fragmento metalico [M™ (CO)]. [M™ -(2C0)], [M™ -(3CO,



M «4CO) v [M' -(5COY  en m/z 417, 389, 361, 333 y 305 respectivamente, siendo este

ultimo el pico base, con un comportamiento sumiiar al de su precursor el complejo 54.
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Figura 6. Espectro de masa para el corpuesto 55,

ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La asignacién de las sefiales para el cspectro de RMN 'H dei complejo 55 (Fig 7)
se hizo a través de la comparacién con el compleio precursor pata los H-3, H-4, H-5 y H-

6. debido a que presentan [as mismas sciiales, pero no el mismo desplazamiento quimico

L2
=



Se observa ademas una sefial riple en 2.32 ppm que integra para un proton, el cual se
asignd para el hidrégeno acetilénico H-9, observandose ademds una sefial doble de
dobies en 4.14 ppm gue se asignd al metileno adyacente al dtomo de nitrdgenc H-7,

finalmente se encuentra una sefial simple y ancha en 8.81 ppm que integra para un proton

corrrespondiente al H-1 def atomo de mitrégeno.
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’Figum 7 Espectro de RMN'H para e compuesto 55 determinade en CDCl a 300

MHz.
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Estos datos fueron corroborados por medio del experimento homonuclear (COSY}
{Fig 8), que permutié observar el acoplamiento que existe entre el doble de doble de
triples para el H-3 en 3 8 ppm con el doble de cuadruple de los H-6 en 512 ppm y la
sefial miltiple para los H-4 en 2.35-2.38 ppm, ademéds se observa gue existe un
acoplarmento entre los H-3 en 3.08 ppm y los H-4, en consecuencia se logrd establecer

sin lugar a duda la estructura del compuesto 55,
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Como complemento se utilizaron los datos de RMN 'H para asignar los carbonos
correspondientes 2 cada protdn mediante wn especiro bidimensional de correlacion
heteronuclear HETCOR (Fig. 9). Asi se observd que los metilenos C-3, C-4 y C-7 en
43.5 ppm, 30.8 ppm y 37.7 ppm correlacionan con la sefial triple de los H-3, la sefal
miltiple del H-4 y el doble de doble de los H-7 respectivamente, ademds de observar la
relacidn que existe entre el C-5 en 135.7 ppm y el C-6 en 116.8 ppm con los ludrogenos

vinilicos H-5 v H-0.
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Figura 9. Espectro de correlacion BC-'H HETCOR para el compuesto 55 deternimado

en CDCly
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Finalmente mediante el experimemnto DEPT en RMN °C {Fig. 10) se corrobord la
asignacién de los carbonos secundarios C-3, C-4, C-6 v C-7, en 48.5, 30.8, 116.7 v 37 64
pprn respetivamente, de igual manera se asignaron las sefiales para los carbones terciarios

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

se hizo por su ausencia de sefial en el espectro.
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Figura 10 Espectro de RMN "*C DEPT para cf compuesto 55 determinado en

CDCls.
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Como complemento de lo antertor el espectro de RMN C (Fig 11) del
compuestc 535 muestra una seilal en 267.3 ppm, con cuyas caracteristicas se asignd al
carbono catbémico C-2, presentandose finalmente, también las sefiales de los carbonilos
metalicos en 202.5 y 198.6 ppm.
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Figura 11. Espectro de RMN PC del compuesto 55 determmado en CDCly a 75 5 MHz,
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ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION EN EL INFRARRCIO

Asf mismo en el espectio de IR (Fig 12), se observaron bandas dominantes en

frecuencias de 2062, 1969 v 1926 cm’l, caracteristicas de los carbonilos metalicos.
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Figura 12. Espectro de IR para el compuesto 35.
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33 p2,3m¥3(2,3-n)-[{(1-Propargilamino-4-penten-1-iliden)pentacarboniliungsteno
(03] bis{tricarbenilcobaito (0)}[(Co-Co)

Al hacer reaccionar un equivalente de 35 en presencia de un equivalente del
octacarbonilo de dicobaito Co{C()s, se obtuvo un compuesto sdlido de color rojo con
p.f. 76-78 5 °C, el cual dio como resultado de Iz coordinacion del metal al triple enlace,
asimismo le fue asignada la estructura correspondiente p-(2,3-m):(2,3-m)-[(1-
Propargilamino-4-penten- 1-ihden)pentacarboniltungsteno {0)] bis{tricarbemlcobalto

{0)](Co-Co) complejo 56 (Esquema 27).

' i
8 T Co(CO),
N 1N/\9 Coy(CO) , 1N/N3§[>50(00)3
(COy W== TR ([COWW =X 5
H
AN £1,0/ 1h K
55 5 6 5 8

Esguema 27 56

La estructura del complejo 56 fue establecida con base a los datas
espectroscopicos de RMN 'H y C, espetrofotometria de absorcion IR, espectrometria de

masas, asi como por difraccion de rayos X.

ESPECTROMETRIA DE MASAS

El ion molecular m/z = 730 del compuesto sintetizado, fue detectado en el
espectro de masas {(Fig. 13} con pérdidas de 28 unidades correspondientes a los

carbontios metalicos, indicando la formacion de 56
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Figura 13. Espectro de masas para el compuesto 56.

ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

ig. 14} el cual muestra una scfial friple en
3.15 ppm que infegra para dos protones, se asignd a los H-3; en 2.41 ppm se observa una
sefial con multiphcidad doble de triples que corresponde a los H-4. Esta sefial tiene una
constante de acoplamiento J=7.5 Hz, que se acopla a la sefial del H-3, en zona de
protones vinilicos se encuentran dos seflaies dobles que integran para dos protones en

3.16 v 5.08 ppm que pertenecen a H-6a y H-6b respectivamente, con constantes de

acoplamiento de J=16.5 y /=10 0 Hz, en esta misma zona sc observa una sefial multiple
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con desplazamieato en 5.85 ppm, que se atribuy6 al protén vinilico H-5, observandose
ademas en 6.18 ppm una sefial simple que integra para un proton correspondiente ai H-9.
La sefial doble de 4.66 ppm gue integra para 2 protones se asignd al metilenc adyacente
al dtomo de nitrdgeno y la sefial correspondinte al H-1 aparece come une sefial simple y

ancha en 8.89 ppm.
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Figura 14. Espectro de RMN 'H para el compuesto 56 determinado en CDClya

500 MHz

Para confirmar los datos anteniormente descritos del espectro de RMN 'H se
realizo el experimento COSY {Fig. 15) donde se observa la correlacion que existe entre la
sefidl sumple vy ancha en 8.89 ppm del H-1 y la sefal doble de los H-7 en 4.66 ppm,

ademas del acoplamiento que existe entre ¢l doble de triple de fos H-4 en 2 41 ppm con la
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sefial triple de los H-3 en 3.15 ppm y la sefial miltiple para los H-5 en 5.85 ppm,
observando asimismo la relacidn existente entre el H-5 y las dos sehales dobles de los H-

6.
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Figura 15 Espectro de correlacién homonuclear H-H, COSY del compuesto 56

determinade en CDCls.
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Asimisme se obtuvo el correspondiente experimento HETCOR que permitid la

asignacion total del espectro de °C (Fig. 16) donde se observé la correlacton entre los C-

Sen 1355 ppm y C-6 en 116.8 ppm con los ludrdgenos vinilicos H-5 y H-6, presentando

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

respectivamente, con la sefial triple de los H-3. el doble de triple de los H-4 vy la sefial

doble de los H-7, ademds de la relacion que existe entre el C-9 en 72 7 ppm con la sefial

simple del H-9, asignando al final por exclusion la sefial para €l carbono cuaternario C-8
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Tigura 16 Espectro de correlacion heteronuclear PC-'H HETCOR para ¢l

compuesto 56 determmado en CDCl;.



La ausenciz de sefial en 85.9 ppm en el espectro de 2C DEPT (Fig. 17} corrobord
la 251gnacion al carbono cuaternarios C-8. asi como 103 carbonos terciarios C-5 en 135.3
ppm y C-9 en 72.7 ppm, v los carbonos secundarios C-3 en 48.8 ppm, C-4 en 30.9 ppm,

C-6en 168 ppm v C-7en 30 ppm.
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Figura 17. Espectro de RMIN *C DEPT para el compuesto 56 determinada en

P!

DCls.
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El espectro de RMN °C presenta una sefial en 265 7 ppm caracteristica del
carbono carbénico C-2, muestra también sefiales en 202.3 y 198.5 ppm (Fig. 18) que en
base a su desplazaruento se asignaron a los carbenilos metélicos.
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Figura 18. Espectro de RMN "C del compuesto 56 determinado en CDCl; a

125MHz.

Comparando los valores de desplazamrento quimtco del complejo 56 y de su
precursor 55 se cbserva una gran similitud en los valores de & tanto para 'H. como para

'C, en referencia a ta olefina y ¢! fragmento metédheo
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Sin embargo los valores de & para proones v de C en la cadena algquemilica son
afectados profundamente, debido a la coordinacion del metal al triple enlace.

Consecuentemente se destacan las siguientes observaciones:

a) El wvalor de & del H-9 del compieio (1-Propargilamino-4-penten-1-
thden)pentacarboniltungsteno (0) (35} se encuentran notoriamente a frecuencias
mas bajas con relacion a W -(2,3-m):(2,3-1)-[(1-Propargilamino-4-penten-1-
thden)pentacarboniltungsteno (0] bisftricarbomicobalto (](Co-Co) complejo

(56) (Fig. 19)

b)El wvalor de & del C-7 del complejo (1-Propargilamino-4-penten-1-
ihden)pentacarboniltungstenc (0) {(55) se encuentra a frecuencias mas bajas con
relacidn a no -(2,3Mm)»(2,3-n)-[(1-Propargilamino-4-penten-1 -
tl:den}pentacarboniitungsteno {0)] bis{tricarborulcobalto {(0)1(Co-Co) complejo
(56) (Fig 20).

Esta disension entre el complejo coordinado al cobalto puede ser racionalizado en

¢l siguiente término;

El H-9 aparece con una diferencia de 3.66 ppm en los complgjos 55 v 56, y el
C-7 del complejo coordinado se encuentra 12 38 ppm a frecuencias maés altas,

mndicando que existe una pérdida en el cardcter del enlace triple .
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ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO

El espectro de IR mostrd cuatro bandas mtensas correspondientes a carbonilos

metalicos en frecuemeias de 2100, 2062, 2036 v 1925 cr! (Fig 21), donde el complejo

56 conserva sefiales caracteristicas del precursor
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Figura 21 Espectro de IR para ¢l compleio 56.
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ESTRUCTURA CRISTALINA

La estructura molecuiar del compuesto 56, el cual cristalizo en &ter etilico. se
confirmé por difraccién de rayos X, mostrandose claramente su perspectiva (Fig 22),
destacando la existencia exclusiva del isémerc Z. Las distancias de enlace, dngulos

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

Figura 22 Perspectiva molecular del compuesto 56.
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Tabla 1 Pardmetros de enlace selectos para 56

Longitudes {A)
1 W({-C @D 2.006 (19) TE-Ca 1355 (15)
W ()= C (3) 2.03 () CaD-C(13) 161(5)
W (i) C(4) 2.07 (2) Co(1)-Co2) 2470 (2)
W (1)~ C (1) 2.002 (13) N (7)-C (8) 1.488 (12)
W (1)~ C (5 2.07(2) C(6)-N (T 1.276 (17)
W (1) - C (6) 2241 (11) C(6)-C(11) 164 (3)
C(8)—C (9) 1.456 (16) C(11)-C(12) 1,33 (5)
C(14)=C (13) 0.97 (5)
Angulos {°)
CO-W(-C@) 1745 (6) Ca0—C (9 —Co(l)  686(7
1CE-WO-C@  90.9(8) C(10)-C(9)-Co(2)  69.5(7)
CQ-WL)-CBE)  879() CO-C0)-Co2)  T04(7)
CO-WI-C(5) 9128 Ca-CH-C6)  106(3)
CO-WI)-C(5)  1748(6) CU8-C(13)-C12)  158(8)
C-W-C6)  177.9(D C(16)—C (9) - C(8) 138.6 (10)
N -C6)- WD 1241 (9) lcn-can-ca3m 108@
CUD-CE W) 11701 | C6)- N _C@) 1304 (9)
co-cEe-Nm  n320)

B AR Hdona] R TN 7 B




Tabla 2. Datos cristalograficos para 36

t Férmula

é PM (gmol™")
Tamafio (mm)
i Color

E Sistema cristalino
Grupo cspacial.
a(A)

b (A)

c(A)

o (%)

B

1

v (A%

z

D g {gfem’)
Reflex. Colect.
Reflex ind.

Parametros

C H,Co,NO W
731 00

0.44 x 0.30x 0.12
roje

trniclinico

p-i

7.614(3)
8.047(2)
21.183(6)
93.98(2)
100.33(4)
101.39(3)
1244.3(7)

2

1.951

4415

4074

339

0.0574

0.1308

1 NnA
)‘U‘-fg
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Con respecto al dtomo de W y los grupos COu v COx, estos forman un ocraedro
distorsionado, con base a los dngulos antes descritos.

Corn relacién a las distancias de enlace entre los dfomos, se cbserva que el triple
enlace sufre un alargamiento Cy - Cro igual 2 1.355A, distancia que es mayor en
comparacion con la longitud informada para un enlace triple, lo que indica gue este

enlace tiende 2 1gualarse a ia distancia de un enlace doble.
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CAPITULO 4
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Todas las reacciones se realizaron utilizando material seco y atmosfera de
nitrdgeno. El éter etilico, benceno y el tetrahidrofurano se secaron previamente con sodio

empleando benzofenona como indicador.

La purificacidn de los compuestos se lievd a cabo por cromatografia en columna,
utilizando gel de silice Merck (malla 70 - 230), en el caso de la cromatografia en capa

fina se utilizod gel de silice Merck G60.

Los espectros de RMN 'H y °C, ademés de los experimentos bidimensionales se
realizaron en espectrometros Varian modelos Unity +300, y VX - R +300, a 300MHz
para 'H y a 75MHz para °C, y JEOL eclipse +300 a 300MHz para 'H v a 75SMHz para
“C empleando cloroformo deuterado (CDCIs) como disofvente y como referencia interna

al tetrametilsilano {TMS).

Las técnicas bidimensionales empleadas son las siguientes:
e COSsY
® HETCOR

Para la alta resolucion de los espectros de resonancia se empled un espectrémetro
Varian modele Untty —500, a 500MHz para 'H y 125MHz para B, empleando
cloroformo deuterado (CDCl3) como disolvente y como referencia interna al

tetrametilsilano (TMS).



Los espectros de IR se obtuvieron en un aparato Nicolet FT-I Magna 730,

empleando la técnica de dilusidén en cloroformo.

Los espectros de masas se obtuvieron en un espectrdmetro de Masas JEOL
modelo JMS-AX305HA, empleando lz técnica de ionizacién por impacto electronico
operando a un voltaje de 70 eV y los datos estan expresados en unidades de masa/carga
(m/z).

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato MEL — TEMP 1l y no estan

corregldos.

Los estudios de difraccidn de rayos X se realizaron en un difractémetro SIEMENS
P4/Pc se realizaron correcciones por Lorenz v efectos de polarizacidn. Las distancias
interoatémicas estan expresadas en Amstrongs (A) v los dngulos er grados (°). Los
niumeros en los paréntesis corresponden a la desviacion estindar de la dltima cifra

significativa.

Sintesis de (1-Etoxi-4-penten-1-iliden)pentacarboniltungsteno {0} (54)

£l hexacarbonilo de tungsienc se seco previamente en una mezcla de disolventes
s-hexano/benceno (80.20) en reflujo durante 12h.

A una disolucion de 6g (0.017 mmol) de hexacarbonilo de tungsteno en 30mL de
THE se le adicionaron 40mL {0.017 mmol) del reactivo de Grignard 0 436M, la mezcla
de reaccién se mantuve en agitacién durante 6h observandose una coloracidn 1o)o
intenso, posteriormente el disolvente se evaporo a presion reducida v se adicionaron 150

mbL de agua helada (mantemiéndose en agitacién) v 3.22g (0017 mmol) de



tetratluoroborato de trietiloxonio, se realizaron una serie de extracciongs (3 x 30mL, #-
hexano), la fase organica se lavo con una disolucion saturada de bicarbonato de sodio, ¥
posteriormente con agua destilada. La fase orgdnica se secd con sulfato de sodio v el
disolvente se avapord a presién reducida obteméndose un aceite rojo el cual se purificod
por cromatografiz en columna, utilizando como eluyente r-hexano, obtemendose 3.21g.
(43%) de un acelte rojo RMN 'H{CDClLs, 300 MHz) 8: 1.61 (3H, t, J= 7 15Hz. H-8),
224-2.27 (2H, m, H-4), 3.2% (2H, t, J= 7.29Hz, H-3), 4 89 (2H, q, /= 7.14Hz, H-7}, 5 00
(14, dq, .J= 9.00Hz, J= 1.1Hz, H-6b), 5.04 {14, dq, /= 17.01Hz, /= 1.65Hz, H-6a), 5.75
{1H, ddt, J= 17.04Hz, J= 10.4Hz, j= 6.6Hz, H-5); RMN PC (CDCL, 75 57 MHz) &: 14.8
{C-8). 304 (C-4), 64.0 (C-3), 80.8 (C-7), 115 § {C-6), 136.4 {C-5), 197.2 (CO¢), 203.1
(CO.), 295 7 (C-2); EMIE[m/z,(%ar)]: M™ 436 (37.3), IM+1]7437 (32.6), [M"-(COY] 408
(4), IM™-(2C0)] 380 (8), [M™-(3CQ)1352 (32); IR Vinax (Sol/CHCI3): 2069, 1979, 1938
e (M~ CO).

Sintesis de {1-Propargilamino-4-penten-i-iliden)pentacarbeniltungsteno {0)
{35)

2.86g. {6.56 mmol) de (1-Etoxi-4-penten-1-iliden)pentacarboniltungsteno (0) (54
se disolvieron en 100mL de éter etilico y se le adicionaren 0.45mL (6.56 mmel) de
propargilamina manteniéndose en agitacidn constante durante Zh., posteriormente el
disolvente se evapord a vacie, el residuo fue cromatografiado en una columna utilizando
n-hexanofacetato de etiio (90:10) como eluyente obteniéndose 3 22g. (79%) de un acelte
de color amarillo obscuro. RMN "H(CDCL, 300 MHz) §: 2 35-238 (2H. m, H-4), 2 52
(1H, t, J= 2 61Hz, H-9), 3.08 (2H, t, J= 7 83Hz, H-3), 4.14 (2H, dd, J= 2 61Hz. J=
534Hz, H-7). 5.12 (1H, dq, /= 18 57Hz. J= 1 23, H 6b), 509 (1H, dq, /= 18.57Hz, /~
i 33tz H 6a), 5 8 (1H, ddt, /= 16.9Hz, /= 10.111z, J= 6.9Hz. H-5), RMN “C (CDCl.
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75.57 MHz) 8: 30 8 (C-4). 37.7 (C-7), 48.5 (C-3), 75.5 (C-9), 75.8 (C 8), 116.8 (C-6),
135.7 {C-5), 198 6 (COL), 202.5 (COLy), 267.5 (C-2); EMIE[m/z,(%ar)]: M 445 (26.7),
[M+177446 (24.7), IMT-(CO)] 417 (6.6), [M™-(3CC)] 361 (4.67), IM-(4C0}] 333 (21.3),
[M"-(5C0)] 305 (95.3); IRVumex (SOVCHCLs): 3305, 2062, 1969, 1926. 1506, 920 e’ (M
—COy).

Sintesis de u-{2,31}:(2,3m)-[(1-Propargilamino-4-penten-1-
iliden})jpentacarboniitungsteno {0)] bisltricarboniicobaito (8)]{Co-Co) (56)

A una disolucidn de 0 91g. {2.04 mmol) del aminocarbeno 55 en 100mL de éter
etilico se adicionaron 0.7g. (2.04 mumol) de octacarbonilo de dicobalto, la reaccion se
mantuvo en agitacion a temperatura ambiente durante lh. y posteriormente el disolvente
se evaporo bajo presidn reducida obteméndose 1.69g. (96%) de un sélido rojo con p.f.
76-78.5 °C el cual cristalizo en éter etilico. RMN 'H{CDCIs, 500 MHz) §: 2.41 (2H, dt,
J=7.5Hz, J= 7 5Hz, H-4), 3.15 (2H, t, /= 7.5Hz, H-3), 4.66 (2H, d, J= 4Hz, H-7), 3.08
(1H, d, /= 10.0Hz, H-6b), 5 16 (1H, d, J= 16.5Hz, H-6a), 5.85 {1H, m, H-5), 6.18 (2H, s,
H-9), 8.89 (1H, sa, H-1); RMN °C (CDCJ;, 125MHZ} &: 30.9 (C-4), 48 8 {C-3), 50 (C-
7y, 72.7 (C-9), 85.9 (C-8), 116.8 (C-6), 135.5 (C-3), 198.5 (CO), 202.3 (CO,,), 2657
(C-2); EMIE[m/z,(%ar)]: M* 730 (2.6), [M+177731 (2.6), [M'-(CO)] 563 (3.3), [M"-
(2C0)] 535 (4), IRVnex (Sol/CHCL3) 2100, 2062, 2036, 1925, 1497 cm™ (M.~ CO).



Sintesis del Reactivo de Grignard

En un matraz de bola de 250mL y dos bocas equipado con un refrigerante v un
embudo de adicion se colocaron 0.89%g (0.037mol) de Mg® en 75mL de THF, v
posteriormente se adicionaron 5g (0 037mol) de 4-bromo-1-buteno.

L.a reaccidn se dejé en agitacion dos horas y postericrmente se valord.

Valoracion del Reactivo de Grignard

La disolucidn titulante es una mezcla 1.09M preparada con Sml (0.0545mol) de
sec-butanol en 43m! de tolueno destilado.

En un matraz de 25mL se colocd ImL de toluene y fenantrolina como indicador,
a esta solucion se le adiciond lmL del Reactivo de Grignard y posteriormente se procedid
a adicionar la disolucion para valorar la cual se encuentra colocada en jeringa anotando el
volumen gastado para observar el punto de equivalencia (morado-incoloro) todo se

realiza por triplicado para obtener la media posteriormente.
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CONCLUSIONES

En este trabajo de mvestigacidn se sintetizaron tres compuestos de los cuales dos son
nuevos complejos. Complementariamente para uno de ellos se realizd su estudio por

difraccién de ravos X.

- El nuevo complejo aminocarbeno, obtenido a partir de un alcoxicarbeno 54, contiene
como centro metalico al tungsteno (0}, es el complejo 535, que fue caracterizado por
RMN de 'Hy *C, espectromeiria de masas v espectrofotometria de absorcion

infraroja.

- De la reaccion del compuesto 55 en presencia del octacarboanilo de dicobalto
Cos(CO)s, condujo a la formacién del complejo 56, obteniendose su estructura de
rayos X, la cual mostrd que la geometria alrededor del 4tomo de W es un octzedro

distorsionado

- A partir , del complejo 55 con octacarbonilo de dicobalto Co(CO)s, se obtuvo un
complejo muy estable 56, el cual no procedid para formar la correspondiente
cicloadicion de Pauson-Khand, este comportamiento podria atribuirse a que el ciclo

que se formaria es de 7 mmembros, el cual cinéticamente no es muy favorecido.

- La estabilidad del complejo 56 se comprobé por calentamiento v diferentes tiempos
de reaccidn en diversos disolventes,
a) n-hexano: reflujo por Sh (23%)
a} Benceno: reflujo por 2 (62%), 3 {47%) v 5h (25%).
b} FEter ctilico temperatura ambiente por 1 {94%), 2 (83%) v 3 (71%) dias

En todos los caso se aislo el complejo 36.
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PERSPECTIVAS

Para lograr lz cicloadicion de Pausen-Khand se propone acortar la cadena de la

olefina en el complejo 55 de tal forma que se favorezea la formacién de un anillo de

sels miembros.

Formar un amimocarbenc que contenga un doble enlace en la posicidn [ con respecto
al atomo de mtrdgeno y un triple enlace en la posicidn § al carbono carbénico, esto
debido 2 que se ha establecido que la coordinacién del cobalto a este tipo de enlace
triple que no contiene nitrdégeno en la cadena tiene diferentes caracteristicas con

respecto a su reactividad, por lo que la reaccidn de ciclizacion se veria favorecida

(Esquema 29).
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