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Resumen 

En este trabajo se presenta un procedimiento novedoso para preparar compuestos 

metal-carbeno (metalocarbenos). 

Nuevos metalocarbenos de Paladio(II) y Niguel(II), que contienen el ligante I,J-
I I 

di(substituido)imidazolidin-2-ilideno (RNCH2CH2(R)NC:, abreviado como: L R, donde R = 

Alil, para Pd(II) y Ni(II) o R = Propil, para Ni(II), se prepararon y caracterizaron por 

espectroscOpia de i.r., r.m.n. de IR, 13CeH} y 3Ip {IH}, análísis elemental de C, H.y N, 

espectroscopia de masas y por difracción de rayos X. 

Se observó el rearreglo trans ~ cis del compuesto trans-[pdCh(L A1il)i]. La 

estabilidad termodinámica relativa de los dos isómeros se calculó a través de la Teoría de 

Funcionales de la Densidad (DFT). Además, los resultados de DFT indican que el isómero 

cis es más estable que el trans por sólo 7.17 +/- J.O kca1lmollo cual, concuerda con el 

rearreglo observado. Esta isomerización se discute en términos de los orbitales moleculares 

calculados y de la transferencia de carga ligando a metal. 

Debido a nuestro interés en la quimica de los metalocarbenos, utilizamos cálculos 

del tipo Hückel-Extendido (E-H) para analizar la participación de metalocarbenos en 

sistemas deslocalizados. El estudio se amplió a otros sistemas organometálicos. Los 

resultados de E-H sugieren que es posible evaluar, a través del concepto de dureza 

molecular,. el grado de deslocalización y aromaticidad en diversos compuestos donde los 

metalocarbenos se encuentran involucrados. 

Los resultados preliminares de este proyecto de investigación que se discuten en el 

capitulo uno se publicaron en: Organometa/lics. 1993, 12, 5005. Los del capitulo dos y tres 

en: Transition Met. Chem. 2000, 25, 161. A~emás,.los del capitulo cuatro se enviaron a: 

Inorg. Chem. 2000. 



Abstract 

In this work a novel procedure on the preparation of metal-carbene compounds 

(metallocarbene) is described. 

New Palladium(II) and Nickel(Il) meta1llocarbene com~ounds containing the 1,3-

di(substituted)imidazolidin-2-ylidene ligand (RNCH2CH2(R)NC:, abbreviated L R, R = 

Allyl, with Pd(Il) and Ni(Il) or R = Propyl, with Ni(II) were prepared and characterized by 

i.r. spectroscopy, IH, 13CeH} and 3Ip eH}_n.m.r., C, H and N microanalyses, mass spectra 

and X-ray study. 

A trans -+ cis rearrangement of trans-[pdCh(L A1lylhJ compound was observed. The 

relative thermodynamic stability of both isomers was calculated through density functional 

theory (DFT). Moreover, the DFT results indicates that the cis isomer is only 7.17 +/- 3.0 

kcaVmol more stable than the trans; which is in agreement with the observed 

rearrangement. This isomerization is discussed in terms of the calculated molecular orbitals 

and ligand to metal charge transfers. 

Due to our self-interest on the metallocarbene chemistry, The Extended-Hückel (E

H) calculations was used to analyze the participation of the metallocarbenes on deslocalized 

systems. The study was extended to other organometallic systems. Extended-Hückel 

suggests that it is possible to evaluate the extent of delocalization and aromaticity in several 

compounds where the metallocarbene compounds are involved through of hardness 

molecular concept. 

Preliminaries results of this research project, discussed on chapter one, were 

published on Organometal/ics. 1993, 12, 5005. Results of chapters two and three on 

Transition Met. Chem. 2000, 25, 161. Furthermore, results of chapter four has been 

submitted: Inorg. Chem. 2000. 



Objetivos 

El presente trabajo, tiene como objetivo contribuir al conocimiento en el área de la 

química organometálica en lo referente a: 

(a) El planteamiento de un método novedoso para preparar metalocarbenos a partir 

de materiales orgánicos como aminales*: 

R=AIII, Propil 

(b) El planteamiento de un procedimiento teórico para evaluar el carácter aromático 

de diversos metalaciclos en los cuales los metalocarbenos se encuentran involucrados. 

• Arninales son diaminas gem, p.ej., la función amina! se caracteriza por la presencia de dos grupos amino 

mono- o di-sustituidas unidos a! mismo átomo de carbono. Ver: Duhamel, L., in Patai, "The Chemistry 01 

Functional Groups, Suplement F", Pt. 2, p. 849, Wiley, New York, 1982. 
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Introducción 

Los últimos treinta años han sido testigos de un extraordinario florecimiento en el 

campo de la Química Organometálica de los metales de transición la cual se reconoce como 

el puente entre la química orgánica y la química inorgánica l . 

. Una de las propiedades más interesantes de los metales de transición es su 

capacidad para estabilizar moléculas de "vida" corta como ligantes en compuestos de 

coordinación. Esta propiedad, permite que moléculas altamente reactivas se puedan estudiar 

y caracterizar como parte de un compuesto que en principio es mucho más facil de manejar. 

El rápido desarrollo que se ha ido incrementando en esta área de la química 

claramente se demuestra con los compuestos conocidos como metalocarbenos (metal

carbeno) ejemplos de los cuales se conocen para la mayoría de los metales de transición. 

Así, estos compuestos se han transformado de curiosidades organometálicas en útiles 

materiales de síntesis en menos de tres décadas desde los primeros estudios de E.O. 

Fischer. 

Objetivos 

En este apartado, nuestro propósito es el de mostrar los aspectos más generales de 

los metalocarbenos, comenzando por su definición y clasificación. Después de presentar 

algunos métodos de síntesis, se abordan sus características estructurales para discutir cómo 

el fragmento carbénico se estabiliza por coordinación y examinar algunas de las evidencias 

espectroscópicas que nos ayudan en su formulación. Una vez familiarizados con estos 

compuestos finalizamos la sección mostrando, brevemente, algunos ,!lspectos generales de 

su comportamiento químic<;l. 

2 



Metalocarbenos 

Definición 

El término metalocarbenos se refiere a compuestos del tipo L.,M:C(X)Y,I, donde el 

fragmento carbénico (:C(X)Y) se encuentra coordinado, al menos en principio, ~ediante un 

doble enlace al centro metálico M, y L." representa a otros ligantes (moléculas o iones) 

coordinados a M. Los metalocarbenos, generalmente son especies neutras, aunque también 

se conocen especies catiónicas2 y aniónicas3
. El fragmento :C(X)Y, es neutro, dador de un 

par de electrones y ácido 1t. 

Se conocen metalocarbenos estables para una gran parte de los elementos de la tabla 

periódica4
-6 (Tabla 1.1.), donde X o Y o ambos en 1, son elementos no metálicos como H, 

e, N, S Y el. Esta característica no es mera coincidencia ya que como veremos más 

adelante, la interacción 1t que se presenta entre el átomo de carbono carbénico (ecarbénico) y 

los sustituyentes X o y resulta ser un factor importante en la estabilidad del compuesto. 

Tabla 1.1. Metales que fonnan metaIocarbenos. 

18 

3 

I ' 1, 



Clasificación 

Generalmente los metalocarbenos se dividen en dos clases: los tipo Fischer y los 

tipo Schrock, llamados asi en honor a sus descubridores. Sin embargo, en la literatura 

especializada', con frecuencia se refieren a los primeros como compuestos metal-carbeno y 

a los segundos como alquilidenos debido a que estos últimos tienen uno o dos sustituyentes 

alquilo en el átomo de Ccarbénico. Este tipo de nomenclatura 8 es el más adecuado, ya que 

como se verá más adelante, hace hincapié en la diferencia fundamental de la reactividad 

que presentan estos compuestos. 

Sin embargo, aquí, utilizaremos el nombre genérico "metalocarbenos" para incluir a 

los dos tipos de compuestos con lo cual; queremos resaltar el hecho de que .se trata de un 

fragmento carbénico (:C(X)Y) estabilizado por coordinación con un metal de transición 

Metalocarbenos tipo Fischer: 

Alfred Maasbol y E.O. Fischer (premio Nóbel de Química 1973) en 1964 informan 

que al tratar W(CO)6 con LiCH3 se produce un compuesto metal-acilato el cual, al ser 

protonado Con HCI seguido de su a1quilación con diazometano, da lugar a un producto 

inestable cuyo análisis y determinación de peso molecular indican que su composición es: 

W(CO)5C3~O. De la información espectroscópica de i.r y r.m.n. de protón dos estructuras 

fueron propuestas: un metalocarbeno hexacoordinado 2 y un compuesto acetil 

heptacoordinado 3. 

2 

La naturaleza del compuesto 2 se confirmó posteriormente. 
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Los metalocarbenos tipo Fischer, son especies de 18 electrones en los cuales, el 

metal presenta estados de oxidación bajos (O, 1+ o. 2+). Esto.s compuesto.s 'se encuentran 

estabilizado.s con diverso.s ligantes que tienen propiedades acepto.ras pronunciadas (p.ej., 

mo.nóxido. de carbo.no.), así co.mo. po.r la presencia de sustituyentes electronegativo.s unido.s 

al átomo. de Ccarb6nico. Un ejemplo representativo de este tipo de compuestos es el 

[(fenil)(metoxi)carbeno]pentacarbonil cromo(O), 4, que es el primer metalocarbeno que se 

caracterizó por difracción de rayos-X 10. 

4 

Metalocarbenos tipo Schroc¡¿J: 

En 1973, en los laboratorios de la DuPont, Richard R. Schrock en su intento por 

preparar el compuesto pentaquisneopentiltantalato(V) de manera inesperada, en su lugar, 

obtiene el primer alquilideno 12 cuya identidad, reconoció rápidamente como se muestra en 

la Figura 1.1 13
. 

5 



Figura 1.1. Una de las páginas de la bitácora de laboratorio de RR Schrock . 

..... 
)". 
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Los metalocarbenos tipo Schrock son especies de lOa 16 electrones eÍllos cuales, el 

metal presenta altos estados de oxidación (3+). Estos compuestos se encuentran 

estabilizados con Iigantes que tienen propiedades dadoras pronunciadas (p.ej., el anión 

ciclopentadienuro), así como por la presencia de átomos de C y/o H como sustituyentes 

unidos al Ccarbénico. Un ejemplo representativo de este tipo de compuestos es el [(tri

neopentil)(terbutil)i1iden] tantalo(III), 5 (ver figura 1.1.). 

5 

Síntesis de metalocarbenos 

A pesar de que el primer metalocarbeno 6, se preparó en 1915 por Chugaev y 

Skanavy, éste no fue reconocido como tal sino hasta después de 50 años14 

. El interés en este tipo de compuestos, comienza con la síntesis directa y sistemática del 

primer metalocarbeno estable realizada por Fischer y MaasbOl en 19649 a partir del cual, se 

han desarrollado diversos métodos para preparar metalocarbenos. 

En este trabajo, se han seleccionado algunas estrategias de entre las muchas que se 

presentan en la literatura 15, las cuales las podemos clasificar en tres grupos: 

a) Precursores M-C. 

b) Precursores orgánicos. 

c) Transformación de un metalocarbeno en otro. 

7 



\ 
a) Precursores M-e: 

'Consideremos como material de partida un carbonilo metálico [M(CO).]. Cálculos 

semi empíricos de orbitales moleculares, indican que el átomo de carbono del CO se vUelve . 

más positivo, si se compara con el CO libre, debido a la formación de un enlace metal

carbonilo con lo cual, el carbono del grupo CO es más susceptible a los ataques 

nucleofilicos16
. 

Aprovechando esta situación, en este método el ligante CO se convierte en un 

alcóxi- o arilóxicarbeno 7 mediante las adiciones sucesivas, a bajas temperaturas, de un 

nucleófilo, :Nu, (p.ej., LiR, un alquil litio) y un electrófilo, +E, (p.ej., [Mtl]OrBF4", 

alquilación con sales de oxonio), [1]. 

[1] 

7 

De cálculos de orbitales moleculares se sigue que el orbital molecular más bajo 

desocupado (LUMO) se encuentra energéticamente aislado y espacialmente localizado 

predominantemente en el átomo de carbono carbénico17 así, cuando el metalocarbeno 

(OC).M:C(OMe)R 8 se trata con LiR, este LiR ~o se adiciona en ninguno de los otros· 

átomos de carbono de los demás carbonilos, en su lugar, la adición se lleva a cabo en el 

átomo de carbono carbénico para dar, por ejemplo: 

pentacarbonil[difenil(metóxi)metil]tungstenato (1-) [R = CtJi~]18 y un metalocarbeno 

aniónico [R = Me]19, [2]. 

[2] 

8 



Así, aunque se conocen algunos ejemplos2o de bis(carbenos) preparados a partir de 

carbonilos metálicos, estos compuestos usualmente no se preparan por este método. 

El grupo isonitrilo coordinado a metales de transición 9 reacciona con alcoholes y 

aminas primarias entre otros Iigantes para producir alcoxi- y diaminometalocarbenos 

respectivamente, [3]. A través de esta ruta de síntesis se preparó el primer metalocarbeno 

conocido como la sal de Chugaev. 

BOH 

[3] 

9 

También, los compuestos neutros de imidoilo 10 se pueden convertir en 

metalocarbenos, [4]. 

[4] 

La formación de compuestos catiónicos de Pt(II) con alquinos depende fuertemente 

de la naturaleza del sustrato a utilizar, los Iigantes inicialmente presentes en el compuesto 

metálico, el disolvente y las condiciones de reacción, [5]. 

[5] 

Por otra parte, la abstracción de un átomo o grupo unido al· átomo de carbono 

situado en posición a. de un sistema metal de transición-alquilo o de sus derivados, 

proporciona una ruta versátil y de gran importancia en la preparación de metalocarbenos 

tipo Schrock, [6]. 

9 



b) Precursores orgánicos.' 

Me3C-HC -f·:::¡¡----------l . I .' , , , , , 

(Me3CCHmT+CH2CMe3 ,'+ UCf I L _______ , _______ ~ 

CI 

I LlCH,CMe 3. 
/CMe. 

(Me.CCH:zJ. ra • \ 
H 

/ 

[6] 

Los métodos anteriores se basan en reacciones donde el enlace metal-carbono del 

metalocarbeno, en principio, se encuentra inicialmente presente en el precursor y 

posteriormente, por subsecuentes transformaciones dan origen al compuesto carbénico. 

Una aproximación distinta, consiste en utilizar un precursor del ligante carbénico 

(:C(X)Y) el cual, al menos en principio, deberá unirse al compuesto metálico durante la 

síntesis y simultáneamente modificarse para dar origen al nuevo enlace metal-carbono. En 

este sentido, muy pocos precursores orgánicos se han utilizado previamente con éxito como 

fuente de carbenos. 

La reacción de compuestos metálicos aniónicos con ciertas sales orgánicas o 

compuestos neutros que contienen enlaces altamente iónicos se han utilizado para preparar 

metalocarbenos. El primer informe de la síntesis exitosa de metalocarbenos por este 

procedimiento fue realizado en 1968 por Ofele21
, al emplear el gem-diclorocic1opropano 

(2,2-dic1oro-1 ,3-difenilcic1opropano) 12 como precursor de carbenos, [7]. 

H.C. CI 

~C( + Na,[Cr(CO).J 

H.C. CI 

H.C. 
thf b-- . 

---.. ¡/C_ Cr(CO). + 2NaCl 

H.C. 

[7] 

12 

A través del mismo procedimiento, se han preparado metalocarbenos de hierro22 y 

paladio23
• 

10 



En el mismo año, Wanzlick y Ofele preparan metalocarbenos del tipo diamino 

carbeno cíclicos, derivados de' sales de imidazolio 13 y pirazolio 14 con metales de 

transición24
, [8, 9]. 

13 

[ 
H3C 1 

()CH HFe(CO), 
H3C 

14 

(CHs>3COK ,. [8] 

[9] 

Posteriormente, Arduengo2S y sus colaboradores preparan y caracterizan el primer 

carbeno libre tipo imidazolidino-2"ilideno a través, de la desprotonación con hidruro de 

sodio, del cloruro de bis(adamantil)imidazolio 15 en presencia de cantidades catalíticas de 

dimetilsulfóxido, [10]. 

!p !p 
C}-H 

NaWTHF • 
(H3CS(O)~H:u e): • H,! • Naol [lO] 

15 

~ ~ 
11 

,. ¡, 
'. ' 



Actualmente, el utilizar sales de imidazolio y pirazolio como fuente de carbenos 
. ' I 

resulta un método versátil en la preparación de diversos mono- y bis-metalocarbenos26
, ./ 

Por otra parte, un gran número de compuestos que contienen uno, dos, tres, cuatro y 

aún seis ligantes diaminocarbeno con la mayoría de los metales de transición, son 

accesibles a partir de olefinas ricas en electrones (abreviado como: ores y, representadas 

como: L R2) 1627 como se muestra en [11]28. 

+ 
xlleno,140'C • 

[11] 

De la reacción que' se muestra en la ecuación [11], se puede ver, que uno de los 

materiales importantes para obtener estos metalocarbenos es precisamente la ore (L C6HS 2) 

16 la cual, se puede preparar con un 90% de rendimiento al calentar 17 en xileno. 

Alternativamente, el mismo compuesto se obtiene a partir de orto-formiato de etilo y la 

diamina 18 correspondiente29
, [12]. 

(BOhCH, 146'C 
4 

C.H. 

18 

[12] 

Un método general para tener acceso a ores30
, involucra el tratar el acetal 19 (N,N'

dimetilforrnamida dimetilacetal) con la diamina apropiada 20, [13]. 

12 



(~\ I~) 
c-c + 4 MeOH + 2 NI-Ne : 

NI \N 
R R 

[13] 

R 

2(

NH 

+ 2 CH(NMe :!l(OMeh clclohexano ~ 
destilación 

NH 19 
R 

20 21 

la formación de la ore 21 se favorece por la eliminación continua de MeOH y NHMe2. 

El mecanismo propuesto para la reacción anterior! involucra una serie de ataques 

nucleofilicos sobre el carbono e del acetal 19 con pérdidas sucesivas de MeOH y NHMe2 a 

través del aminal 22 (1,3-disustituido-2-dimetílaminoimidazolídino), la formación de la ore 

21, se produce al calentar 23, Esquema l.l. 

R 

2(NH 

NH 
R 

+ 2l<.H(NMe :!l(OMe)2 

19 
·2MeOH • 

(~\ I~) 
c--c 

/ \ 
R R 

21 

R 

(

NCH(NMe :!lOMe 

2 ~H ~OH 
R 

(

N\ /NMe2 

2 c 
NI "'-H 
R 

22 

+ (NH(R)CH 2»j 
•2NHMe 2 

23 

Esquema 1.1. Mecanismo propuesto para la preparación de olefinas ricas en electrones (ores, p.ej., 21, L R2) 

de la reacción de diaminas y un aceta!. 

13 



Ocasionalmente, factores estéricos, basicidad de la diamina y posibilidades de 

rearreglos impiden la formación de la ore, por ejemplo, se ha observado "que cuando la 

diamina 24 se pone a reaccionar con el acetal 19, 26 es el único compuesto que se obtiene 

en vez de la ore 2532
• Se ha propuesto que la forrnación de 26 se desarrolla por el rearreglo 

de 25 mediante un proceso intramolecular [3,3]-sigmatrópic033 tipo amino-Claisen el cual, 

se favorece cuando la ore se encuentra funcionalizada con grupos con capacidad 

migratoria34
, p.ej., el grupo a1i10, y temperatura elevada (1 oo·c), Esquema 1.2 .. 

AHI 

(
NH + 2 CH(NMe ,)(OMeh 

NH 19 
Afil 

24 

26 

(~u~ I~)H' 
c-c 

NI \N 
AHI Afil 

25 

NI :C
2 

- C~~::C3l . , 
'c'= c2 

rearreglo [3,3J-slgmalr6plco 

Esquema 1.2. Rearreglo intramolecular [3,3)-sigrnalrÓpico tipo amino-Claisen de ores. 

De lo anterior se desprenden dos conclusiones: a través de este método i) no es 

posible obtener la olefinarica en electrones 25 y, ii) la prep~ación de metalocarbenos 

N,N' -alil sustituidos no es posible. 

A pesar de estas observaciones, se han logrado preparar y caracterizar 

completamente los metalocarbenos quelato mixtos de la familia seis 273', a través de una 

.. pequeila modificación al método general de síntesis, [14]. 

14 
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decalina, 190'C • M(CO). 
• 26 [14] 

Sin embargo, los rendimientos han sido bajos p.ej., M = Cr(II%), Mo(28%) y 

W(4%). Estos resultados, se entienden si consideramos que el producto de rearreglo 26 es 

el producto mayoritario. 

c) Transformación de un metalocarbeno en otro: 

Las reacciones del Iigante carbeno coordinado han sido objeto de una gran cantidad 

. de estudios, en este método de síntesis, aprovechando las caracteristicas y propiedades de . 

los compuestos (ver más adelante p. 16), un metalocarbeno se trasforma en otro al realizar 

reacciones en la esfera de coordinación del centro metálico conservando intacto el Iigante 

carbénico, [15]36. 

[15] 

La sustitución de uno O los dos sustituyentes no metálicos unidos directamente al 

átomo de carbono carbénico se puede producir al tratar a1coximetalocarbenos y 

dihalometalocarbenos con aminas37 ([16]) y dihidroxialcoholes38
, [17]. 

[16] 

[17] 
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La inserción de un sustrato insaturado en el enlace metal-carbono, da la posibilidad 

de cambiar los sustituyentes unidos al átomo de carbono carbénico y además crecer 

cadenas, [18]. 

[18] 

Ligantes que se encuentran débilmente coordinados a un centro metálico, dan la 

posibilidad de transferir elligante carbénico a otro metal distint039
, [19]. 

[19] 

Estructura 40 Y enlace . 

A partir de los datos estructurales obtenidos por la difracción de rayos-X de. diversos 

metalocarbenos (Tabla 1.2.) se sabe que el átomo de carbono carbénico (Ccarbénico) y sus tres 

sustituyentes M, X e Y se encuentran en un mismo plano, los ángulos de enlace .. alrededor 

del átomo de Céarbénico sugieren que este carbono presenta carácter· de hibridación Sp2 

(Figura 1.2.). , 
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Tabla 1.2. Parámetros estructurales de algunos metalocarbenos del grupo 10 (Ni, Pd Y Pt), distancias en A. 

Compuesto parámetro Información Ref 
molecular (A) Seleccionada 

I I 
trans-[NiCI,{CN(c.H" )CHCHNC"H,, )] Ni·C"",; 1.911 i.ry 13C 41 

Ni·CI; 2.181 o Ccarb 169.9 ppm 
C"",·N; 1.354 conBr 170.6 

I I 
PdC¡'{C(NHMe)NHNHC(NHMe)} Ambiente cuadrado 42 

Alrededor de Pd 
Pd..c"",; 1.86 
Pd·CI; 2.82 

cis-[pdCJ,{C(OMe)NHMehl Pd-c-; 1.953 Y 1.972 43 
c--O; 1.316 Y 1.343 
C"",-N; 1.32 Y 1.29 

cis-[pdC¡'{ CC(NMe,)CNMe, }Bun'pl Pd·C"",; 1.961 44 
c-..c; 1.385, 1.380 

trans-[pdC¡'(L C/I2C/1<:H2)'1 Pd-C"", ; 2.026 45 
Pd-CI ; 2.303 

trans-[PtCI,(i!h)PEt31 Ambiente cuadrado una banda 46 
Alrededor de Pt v(Pt-CI) 340 cm" 
Pt-C"",; 2.020 
Pt..cl ; 2.311 
Pt-P; 2.291 
C"",-N; 1.348 

cis-[PtCI,(L "">PEt31 Ambiente cuadrado dos bandas 47 
Alrededor de Pt. v(Pt-CI) 308, 277 cm" 
Pt..c- ; 2.009 
C"",-Pt-CJ; 2.381 
Et3P-Pt-CJ; 2.362 
Pt-P; 2.234 
c--N; 1.327 

I I 
:CN(Bu')CH,CH,NBu' N-C-N; 109.44(9)· oC""""",,238pprn 48 

C-N .. 1.348(3) 

L ; dihidroirnidazolidilideno ()-
.. 

17 



28 

Ta-C,2.02 
Ta-C2 2.24 
C3-C4 1.40 
Ta-Cp2.10 

Ta-C ,-H,.2 126" 
H,-C,-H2 108" 

/ 

Cr-C,2.04 
C,-O, 1.33 
C,-C2 1.47 
Cr-C3 1.87 
C3-02.1.13 
Cr-C 4 1.88 
C4-03 1.13 

Cr-C,-O, 134° 
Cr-C,-C2 122" I 

O,-C,-C2 104° 

Figura 1.2. Estructura molecular de (28) (rI-C,H,),Ta(CHz)CH,y (29) (OC)sCr(OMe)Col/s. 

Si comparamos la distancia de enlaceTa-CMe3 (2.24 A)y Ta-CH1 (2.02 A) en 28,es 

claro que en este último se obselVa un acortamiento en la longitud del enlace metal-C¡ 10 

cual, como veremos en seguida, generalmente se atribuye a la presencia de un doble enlace 

metal-Ccarbénico. En este sentido, la distancia del enlace Cr-C¡ (2.04 A) en 29 es más corta 

que la obselVada para un enlace sencillo Cr-C (2.21 A), 10 cua~ sugiere un cierto carácter 
I 

de doble enlace. La longitud del enlace C¡~O¡ (1.33 A), es más corta que la longitud de 

unión entre el oxígeno y el átomo de carbono del grupo metilo (1.46 A) mostrando un 

carácter parcial de doble enlace C¡-O¡. 

Estos rasgos estructurales y la reactividad que presentan los metalocarbenos (ver 

más adelante), se pueden entender en términos de las siguientes estructuras resonantes: 

11 

. ~/X 
LnM-C",y ....... 

111 IV 

El fragmento :C(X)Y en los metalocarbenos tipo Fischer se puede considerar como 

un carbeno libre en estado singulete49
, el cual posee un par electrónico en un orbital con 

carácter spl, que a~túa como dador de densidad electrónica ha¿ia-el centro metálico 

mediante un enlace de tipo (J (Figura 1.3 .a.). 
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(b) 

.. 2.,..c.:;' Y 

o """X 

C:! -- _ .. "Y 
~IC 

~ ~ 0 ....... )( 

(B) 

I , 

(e) 

Figura 1.3. Enlace en metalocarbenos tipo Fischer. (X = N.' 0, S. Halógeno). (a) carbeno en estado 

electrónico singulete como un dador o: (b) carbeno como un aceptor 1r. (e) competencia entre uno de los 

orbitales d llenos del metal y el par libre del átomo no-metálico X. por el orbital p, vac/o del átomo de 

En esta interacción, el exceso de densidad electrónica· que tiene que soportar el centro 

metálico se compensa por la subsecuente retrodonación de densidad electrónica, desde el 

orbital d lleno del metal al orbital pz vacío del átomo de Ccubénico, a través de una 

interacción de tipo 1t (Figura l.3.b.). 

Este esquema de enlace sinérgico, que se produce con ligantes que presentan 

propiedades aceptoras pronunciadas como el grupo carbonilo, explica el hecho de que este 

tipo de ligantes estabilicen estados de oxidación bajos del' centro metálico. Además, la 

presencia de electrones no-enlazantes en los sustituyentes X e Y (nitrógeno, oxígeno o 

azufre) compiten con el metal por el orbital pz vacío del átomo de carbono carbénico 

(Figura 1.3.c.), provocando, la reducción del orden de enlace M-Ccarbenico y el aumento en el 

orden de enlace Ccarb6nico-átomo no-metálico (esta interacción es más significativa en la 

secuencia N-Ccubénico > O-Ccarbénico). En consecuencia, la densidad electrónica en el metal 

aumenta y el enlace M-Ccarbénico se polariza ~-C&+ carbénico. Así, bajo este esquema de 

enlace, las estructuras canónicas dominantes son 1lI y IV (p. 18). 

En metalocarbenos tipo Schrock el fragmento :C(X)Y se puede ver como un 

carbeno libre en estado electrónico triplete 49 donde los dos electrones del fragmento se 

encuentran desapareados ocupando distintos orbitales en el átomo de carbono (Figura 1.4.). 
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Figura 1.4. Enlace en metalocarbenos tipo Schrock (X y/o Y = H. alquilo. arllo). 

El enlace en estes compuestes seria el resultado. del aceplamiente de espín entre el Ccarbénico 

en estado. triplete y les des electrenes del metal central. De esta ferma se erigina un deble 

enlace entre el metal y elligante y la estructura resenante que demina es 1 y II (p. 18), para 

la cual, se predice un aumente en el erden de enlace M-Ccarbénico. Cerne en este case les 

sustituyentes X e Y únicamente presentan carácter de daderes de densidad electrónica, se 

preduce un aumente de densidad en el Ccarbénico la cual no. se ve compensada per la 

presencia de un centre metálico. electrepesitíve con erbitales d parcialmente vacíes, 

prevecande que el enlace M-Ccarbénico se pelarice de manera inversa a les anterieres 

metalecarbenes, es decir, ~ _Cs-carbénico. Cálcules teóricos de erbitales meleculares de tipo. 

ab initio apeyan estas ideasso. 

Propiedades espectroscópicas. 

Una de las técnicas de mayer utilidad para la detección de metalecarbenes es la 

r.m.n. de 13C. De la infermación dispenible para distintes metalecarbenes se sabe que el 

desplazamiento. químico. para les átemes de carbene carbénice se presenta en un intervalo. 

amplie de valeres per ejemplo., cerca de 200 ppm para aminecarbenes y más de 400 ppm 

para siliciecarbenes. Estes valeres sen similares a les encontrades para carbecatienes per 

ejemplo., el desplazamiento. químico. de Me3C+ es de 273 ppm a campe más baje que el 

M~CClle cual indica la presencia de un áteme de carbene altamente desprotegide. Este se 

encuentra en acuerde con nuestra visión de censiderar a les metalocarbenes de Fischer 

cerne centres electrefilicess1
. Los desplazamientes químicos en metalecarbenes de Fischer, 

20 
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se pueden correlacionar con las propiedades dadoras-aceptoras de los sustituyentes. ~I 

mayor grado de enlace 7t Ccarl>6nico-X cuando X = N en vez de O se refleja en el menor 

desplazamiento a campo bajo del Ccarb6nicoen amino carbenos. 

Reactividad 

Con base en el esquema de enlace discutido con anterioridad (p: 16), se ha 

planteado un patrón de reactividad para los metalocarbenos como se indica en el Esquema 

1.352
. 

s- s/X-R 
(OC).M=~ . I ,..., 

co 

(d) 

:No 
(a) . 

BCI. 
(b) 

Xn· 02. S. Sa 

(e) 

(e) 

S' s-.... H 

(t-BuCH:z)3 Tal-_C_~_B_U ____ '-:-:--"'-__ ... 

. 2(PMa,) 

(f¡ 

Esquema 1.3. Reactividad en metaJocarbenos. a-fver texto. 
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En los metalocarbenos tipo Fischer, la electrofilia del átomo de Ccarb6nico lo hace un 

: sitio susceptible de ser atacado por nucleófilos, :Nu (1.3.a.). En contraste, electrófilos se 

pueden coordinar al sustituyente no-metálico del carbeno, lo cual resulta una vía de fácil 

acceso a compuestos metalocarbino (M"'C) (1.3.b.). Mediante reacciones de inserción, el 

fragmento carbénico puede ser desplazado por moléculas insaturadas (I.J.c.). Finalmente, 

como es sabido en la química de los carbonilos metálicos, otros Iigantes pueden sustituir al, 

CO (1.3.d.). 

Por otro lado, como ya vimos en los metalocarbenos tipo Schrock, la polaridad del 

enlace M-Ccarbénico es inversa a la de los tipo Fischer así, su distribución de carga 

~+ -CS-carbénico es consistente con las adiciones electrofilicas que presenta el átomo de 

carbono carbénico (l.3.e.). Reacciones en la esfera de coordinación de estos compuestos 

dan la posibilidad de variar el número de electrones de valencia en el metal (1 .3.f.). 

Metalocarbenos como intermediarios de reacción y su participación en sistemas 

aromáticos 

Los metalocarbenos, presentan una química extensaS3
• Se encuentran involucrados 

como intermediarios en muchas reacciones' orgánicas promovidas por metales de 

transicións4
: 

En sus reacciones frente a alquenos y alquinos, de manera similar a compuestos 

carbino (LflM.,CR), los metalocarbenos participan en ciclos catalíticos como la 

polimerización de Ziegler y NattaSS [20], de ciclopropanacións6 y la metátesis de 0lefinass7 

[21]. 
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[20] 

R' 
L-[MJ=¿ + H,Q=CR3R4 

'R2 

CR1R2 

[r.tJ--I1 
11 CR3R4 

metátesis 
o;=='" 

[M]-CR1R2 ciclopropanaciOn 

L ' --+> H CR3R4 
H,c 

[21] 

Estas reacciones se pueden interpretar a partir de un intermediario común: un 

metalaciclo de cuatro miembros, donde el producto de reacción, dependerá de la manera en 

que se descompone este metalaciclo 

polimerización 

~~ ____ metátesis 

ciclopropanación -e-c-
I I 

{ 

El producto de metátesis se formará a través de una ruptura (2+2) del ciclo, mientras 

que una ruptura (3+1) favorecerá la ciclopropanación. La polimerización de Ziegler y 

Natta, se puede desarrollar por medio de la abstracción del hidrógeno de un hidruro 

metálico para producir el rompimiento del ciclo y el subsecuente crecimiento de la cadena. 

Dependiendo del tipo de especies involucradas: metalocarbeno-alqueno, 

metalocarbeno-alquino y carbino-alquino, el metalaciclo formado corresponderá a un 

metalaciclobutano, metalaciclobuteno o bien, un metalaciclobutadieno respectivamente. 
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Este último, se puede ver como un metalaciclocarbeno y postular, al menos en teoria, como 

un metalaciclo aromático o con carácter aromático. 

[MJ-L [MJ-L [MJ=C-
I I I I I I 

-c--c- -c=c- -c=c-
I I 

metalaclclobutano melalaclclobuieno metalaclclobutadleno 

De hecho, se ha informado'8 de la participación de carbenos en metalaciclos como 

30, a los cuales, se les ha atribuido características propias de los compuestos aromáticos. 

30 

Para estimar la aromaticidad en diversos compuestos se. han propuesto diversos 

criterios: la regla de Hückel'9, energía de resonancia por electrón 7t(IJ, .61, teoria de 

gráficas62.63, modelo magnético64 y la retrodonación en metalaciclos6' entre otros66-<i8. 

Uno de estos criterios que se han explorado, es el de la dureza molecular, la cual, 

mide la estabilidad y reactividad molecular por lo que, como proponen Zhou, Parr y Garst69. 

70, sepodria utilizar como una medida de la aromaticidad de las moléculas. 

La dureza molecular71
, 11, de una especie química se define como 
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donde 1 es el potencial de ionización y A la afinidad electrónica. De acuerdo con el teorema 

de Koopmans 72, la expresión anterior se puede formular70 como 

donde EWMO Y EHOMO son la energía del orbital molecular más bajo desocupado y la 

energía del orbital más alto ocupado respectivamente. Así, conociendo los niveles de 

energía de diversos compuestos, se ha evaluado el grado de aromaticidad que se presenta en 

distintos metalaciclocarbenos y el estudio se ha extendido a otros compuestos 

organometálicos 73 

En la Tabla 1.3 se muestran los valores de la dureza absoluta que se han calculado 73 

a través de cálculos del tipo Hückel Extendid074 para algunos metalaciclos de cuatro W(C

t-BuCMeCMe)Ch 7l, cinco (Cp2TiC~) 6l, Il-EtOC=CHC(OC(O)Me=(Il-tBuS)Fe2(CO)6 

76, CpCO(PH3)C~ 6l y seis IrCHC(Me)CHC(Me)CH(pEh)3 77 átomos en el anillo. 

También, . aparecen los valores para heterobencenos del grupo cinc078 

(fosfabenceno, arzabenceno y estibabenceno) y heterociclopentadienos 

(ciclosililpentadienilo 79, tiofeno y selenofeno). 

Como se puede apreciar, todas las moléculas consideradas presentan un anillo plano 

con deslocalización y enlaces con carácter multiple8o, los anillos se encuentran integrados 

por átomos de carbono y un heteroátomo excepto Il-EtOC=CHC(OC(O)Me=(Il

tBUS)Fe2(CO)6 que contiene dos átomos metálicos. 

el 

I 
el-w~ 
I~ 

·el 

W(C-t-BuCMeCMe)Q 3 

ep 

"'-----=:::-¡ 
1i --..::;::::::.; 

/ 
ep 
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aH ~ 
EtO OCH 

SR 
/' 

(OC)sFe--- Fe(eOh 

Il-BOC=GIC(OC(O)Me=( ll-tBuS)Fe 2(CO) 6 



CpCo(PH 3)C.aH4 

O
E 

,1 

P = fosfabenceno 

As = 8rz8benceno 

Sb = estlbabenceno 

Tabla 1.3. Valores de dure7ll absoluta para los metalaciclocarbenos W(C-t-BuCMeCMe)CJ" ¡.L

EtOC=CHC(OC(O)Me=(¡.L-tBuS)Fc,(CO). y IrCHC(Me)CHC(Me)CH(pEt,h y algunas moléculas orgánicas 

y organometálicas. 

Compuesto 
Energía orbital 

, 

LUMO ROMO 

Ciclopentadienilo -6.82 -11.96 

Benceno -8.27 -12.81 

Ciclosililpentadienilo -6.42 -10.76 

Tiofeno -7.86 -12.20 

Selenofeno -8.15 -12.28 

Fosfabenceno -9.43 -12.75 

W(C-t-BuCMeCMe)CJ, -8.25 -11.40 

Arsabenceno -9.28 -12.41 

CpCo(pH,)CJI. -9.40 -11.90 

Estibabenceno -9.62 -11.95 

(Cp,TiCJI.) -10.10 -12.09 

Fc," -9.60 -11.41 

1~ -9.66 -10.86 

Ciclobutadieno -10.70 -10.70 

" I'-EtOC=CHC(OC(O)Me=(I'-tBuS)Fe,(CO)o; • IICHC(Me)CHC(Me)CH(PEt,),. 
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DQreza 
absoluta 

(eY) 

2.56 

2.27 

2.18 

2.17 

2.06 

1.66 

1.57 

1.56 

1.25 

1.16 

1.00 

0.91 

0.60 

0.00 



En esta Tabla, el cálculo de benceno, ciclopentadienilo y ciclobutadieno se incluyen con el 

propósito de comparar los valores de dureza que se obtienen. 

Si en la Tabla 1.3 se traza una línea divisoria que arbitrariamente corresponde al 

valor de 1.28 (la mitad del valor entre ciclopentadienilo (2.56) y ciclobutadieno (0.00», se 

pueden distinguir las \ especies \aromáticas de las que no lo son. Por lo tanto, de estos 

parámetros vemos que aquellos compuestos que presentan un valor de dureza más alto 

resultan ser las especies con mayor carácter aromático, mientras que las especies más 

blandas a pesar de presentar enlaces deslocalizados no se pueden considerar como 

moléculas aromáticas. 

Estos resultados se encuentran en acuerdo con el hecho de que la aromaticidad 

decrece en una familia conforme aumenta el tamaño del heteroátomo en todos los anillos 78; 

ciclopentadienilo·> ciclosililpentadienilo; tiofeno > selenofeno; fosfabencen > arsabenceno 

> estibabenceno. 

De manera adicional, cualitativamente también, se encuentra en acuerdo con el 

criterio orbital de presentar una máxima deslocalización6'. Por ejemplo, la conjugación 1t se 

puede observar alrededor de todos los anillos en concordancia con la retrodonación 

electrónica de los orbitales d del metal a los orbitales 1t* vacíos de la cadena orgánica en 

W(C-t-BuCMeCMe)Ch pero no en J.l-EtOC=CHC(OC(O)Me=(J.l-tBuS)Ftl2(CO)6 donde el 

HOMO corresponde preferentemente al orbital de enlace metal-metal (Figuras 1.5 y 1.6). 
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Figura 1.S. Diagrama obtenido con CACAO donde se muestra la conjugación en el metaIaciclocarbeno 

W(C-t-BuCMeCMe)CI,. 

, 
J.. • 110 • " , 

(a) 

,'-10 

. ~ 

" (..·I«)'l' 
(b) 

,8-, 

. ~ ~ , 
i.- '110 •• , 

Figura 1.6. Diagrama obtenido con CACAO para el compuesto ¡L-EtOC=CHC(OC(O)ME=(¡L~ 

'BuS)Fe,(CO)., donde se muestra: (a) el HOMO completo, (b) esquema parcial del HOMO y del LUMO 
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Resumen 

! 
En este capitulo, se i revisa la reacción del aminal 
I I . 

[C3H,NCH2CH2(C3H,)NCNMe2(H)] 32 con el compuesto [pdCh(pEt3)2] para generar los 

productos mono-, bis-, y tris-metalocarbeno de Pd(I1). En general, los compuestos son 

cristalinos, estables y monoméricos. Los Iigantes cloruro del compuesto trans-dicIoro

bis(carbeno) son reemplazables por ligantes aniónicos (Br", r) Y neutros (LAli). La estructura 

de. dos de estos compuestos se estableció por el estudio de rayos-X de cristal único. 

Introducción 

Se conocen diversos metalocarbenos para los elementos de la familia diez (Ni, Pd Y 

Pt)\ sin embargo, hasta el momento no se conoce ningún bis-metaloearbeno de paladio 

preparado a partir de ores. El compuesto análogo de platino, invariablemente presenta una 

geometria ci~. 

Compuestos con fórmula [PdCh(a1queno)2] son conocidos y se pueden preparar al 

tratar dicIorobis(benzonitrilo )paladio(ll) [PdCh(C~,CN)2] 31 en un disolvente inerte como 

benceno y el sustrato adecuad03. Ya que aminaIes como 32, se sabe que son intermediarios 

en la preparación de ores (p.ej., 22 en el Esquema 1.1., p. 13) recientemente4 se ha intentado 

sin éxito, estabilizar la ore 25 (L A1\ Esquema 1.2., p. 14) a través de la protección del doble 

enlace del grupo a1ilo por quelación (33, 34). Sin embargo, de manera inesperada, los 

. compuestos 33 y 34 no se obtienen. En su lugar, la reacción a temperatura ambiente entre 

31 y 32 (proporciÓn 1: 1) produce el bis-metalocarbeno 35 (21 %) Y en mayor cantidad 
I 

(79%), otro compuesto, que de manera tentativa, fue asignado como 36, Esquema 2.1. 
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+ 

n 

35 (21%) 36 (79%) 

Esquema 2.1. Intentos por preparar y estabilizar la hasta ahora desconocida olefina rica en electrones (ore) 

1,1 ',3,3'-tetraalil-2,2'-bi-imidaZolidinilideno, L Al", 25 (Esquema 1.2" p. 14) a través de los compuestos 33 y 

34. 

Objetivos 

Con estas ideas en mente, algunos objetivos de nuestro trabajo fueron: i) explorar el 

alcance de este procedimiento, ii) evitar que se genere el rearreglo de la oletina rica en 

electrones, Con lo cual, en principio, se aumentaran los rendimientos y, iii) encontrar un 

35 

.' . . , 



material orgánico que sirva como fuente de carbenos el cual, podria proporcionar una nueva 

ruta general de síntesis para metalocarbenos. 

Resultadosly discusión 

En un intento por mejorar los rendimientos y poner de manifiesto la capacidad del 

aminal 32 como una fuente del ligante carbénico, se logró preparar de l!lanerasistemática e 

independiente el ya conocido' compuesto trans-[PdCh(L Am)z] 3S a partir de [PdCh(PEt3)z] 

y el nuevo metalocarbeno trans-[pdCh(LAlil)(pEt3)] 37 en condiciones suaves de reacción, 

Esquema 2.2. 

37 
32 

tr.ns-¡Fl:tBriL A61¡,] 

38 

(e) i 
tr.ns-¡Fl:tCl2(L AUI¡,] 

35 

trans-¡Fl:tl z(LAIiIl2J 

39 

(b) .. 

Esquema 2.2. Nueva ruta de sintesis para preparar compuestos diaminOC3lbeno cicli,cos. Todos los 

experimentos se realizaron a temperatura ambiente. Reactivos y condiciones: (a) [PdCIz(PEt3nl, benceno; 

(h) aminal32, benceno; (e) LiBr, acetona; (ti) Na!, acetona. 

N,N' -bis(a1il)etilendiamina es un compuesto conocidoS
'- su caracterización 

I 

espectroscópica (r.m.n. de IIf y 13CCH}) se muestra en detalle en el Apéndice B. Ya que, 

en general, la posición y número de señales de los grupos a1ilo (-CH2CH:CH2) y etilénicos 

(N(CH2)2N) presentes en la diamina se conservan en el aminal 32 (1,3-dialil-2-

dimetilaminoimidazolidino), para facilitar la discusión, las señales del ligante L A1il (1,3-

36 
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dialilimidazolidin-2-ilideno) presente en todo.s los compuestos las hemos asignado por 

cOmparación con los resultados espectroscópicos obtenidos para esta diamina. 

El espectro de r.m.n de IR del compuesto trans-[pdCh(L Alil)PEt3] 37 muestra un 

singulete para los protones del anillo de imidazolidino (3.68 ppm.), las señales esperadas 

para Me, CH2 (centrados en 0.91 y 1.62 ppm para PEt3) y el grupo alilo (CH2anillo, 3.6; 

CH2=, 5.1; =CHR, 5.5; -CH2-N, 4.2 ppm), Figura 2.3., p. 48. Su espectroscopia vibracional 

muestra v(Pd-CI) como una banda en 333.1 cm·1 lo cual, sugiere', que los dos átomos de 
. 31 I 

cloro se encuentran trans uno con respecto al otro. Su espectro de r.m.n. de P{ H} (Figura 

2.4., p. 49) muestra una sola señal en 20.29 ppm lo que confirma, la presencia del ligante 

PEh. Una señal a campo bajo (191.0 ppm) en su espectro de 13C, sugiere, la presencia de un 

átomo de carbono cuaternario. En su espectro de masas no se observa el ion molecular, sin 

embargo, claramente muestra picos que se pueden asignar a la pérdida sucesiva de dos 

átomos de Cl. En adición, su análisis elemental soporta la formulación propuesta. 

El compuesto trans-[pdCh(L Alil)2] 35 se obtiene como cristales de color amarillo 

después de ser recristalizado de cloroformo. Su espectroscopia de r.m.n. de IH muestra el 

patrón esperado para los protones delligante L Alil (Figura 2.5., p. 50). Su espectro de r.m.n 

de l3C (Figura 2.6., p. 51) presenta la señal del átomo de carbonocarbénico a 199.0 ppm. 

Una banda en su espectro de i.r. en 352.5 cm'l debida a v(Pd-CI) sugiere una conformación 

trans, Figura 2.7., p. 52. 

Análisis Cristalográfico de 35 

La estructura molecular de 358
, se determinó además, de manera independiente a 

través de su estudio por difracción de rayos-X el cual, confirma la formulación propuesta. 

Las distancias interatómicas y ángulos de enlace más relevantes se muestran en la Figura 2.1. 

y la información cristalográfica en la Tabla 2.1., p. 44. La estructura molecular de 35 

muestra la geometría cuadrada esperada en el metal4 además, revela la conformación trans 
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, 
de los ligantes L Alil. Los sustituyentes Pd, N(I) Y N(2) que se encuentran rodeando al átomo 

de carbono carbénico (Ccarl>énico) son coplanares, los ángulos alrededor del Ccarl>énico [Pd(I)

C(l)-N(2) 125.6(2), Pd(l)-C(I)-N(2) 125.7(2), N(I)-C(I)-N(2) 108.6(2)°] sugieren, en 

acuerdo con observaciones previas, un carácter Sp2 en el átomo de carbono enlazado al 

metal9. La longitud del enlace Pd-Ccarl>énico [2.032(2) A] se encuentra en el intervalo del valor 

común que se conoce para otros metalocarbenos de Pd9
. La distancia promedio Ccarl>énico-N 

es más corta, [1.321(3) A], comparada con la distancia C-N encontrada en la acetanilida 

libre [1. 3 54(3 ) A] 10, lo cual sugiere que se presenta un cierto carácter de doble enlace entre 

estos átomos. 

Figura 2.1. Estructura molecular de 35, las desviaciones estándar estimadas, se encuentran entre paréntesis. 

Longitudes de Enlace (A). Pd(I)-Cl(l) 2.306(1), Pd(l)-C(I) 2.032(2), C(I)-N(I) 1.323(3), C(I)-N(2) 

1.323(4). Ángulos de Enlace ("). Cl(l)-Pd(I)-C(I) 90.7(1), Cl(l)-Pd(I)-CI(lA) 180.0(1), C(1)-Pd(l)-Cl(lA) 

89.3(1),CI(I)-Pd(l)-C(lA) 89.3(1), C(1)-Pd(I)C(IA)180.0(l), CI(lA)-Pd(l)-C(IA) 90.7(1), Pd(l)-C(I)

N(I) 125.6(2), Pd(I)-C(I)-N(2) 125.7(2), N(I)-C(I)-N(2) 108.6(2). 

Basándonos en los trabajos realiza40s por el grupo de Lappert ll es probable que la 

formación de los metalocarbenos aquí descritos se pueda desarrollar siguiendo alguno de los 

dos carninas que se muestran en el Esquema 2.3. Las dos rutas, tienen en común la 

formación de un carbeno libre 42, generado por la a-eliminación de dimetilarnina en 41. La 
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ruta a, aún sin explorar, sugiere el atáque nucleofilico de 42 al compuesto metálico LnM(I1) 

con la subsecuente eliminación de un Iigante L para dar origen al metalocarbeno. La otra 

ruta alternativa b, establecida en su totalidad, sugiere la formación de la olefina rica en 

electrones (ore, L R 2) 43 generada a través de la dimerización de 42. Lappert, también, ha 

sugerido, que la interacción de la ore 43 con compuestos L.M de metales de transición 

genera un compuesto metal-N-olefina 44, el cual puede rearreglarse a un compuesto C

enlazado 45, este compuesto 45, podría fragmentarse para dar origen al metalocarbeno con 

la expulsión de un fragmento carbénico libre (:L R) estabilizado por resonancia de la misma 

forma que 42. Finalmente, este fragmento carbénico podría dimerizar o ser capturado por 

otro centro metálico para así generar el metalocarbeno, Esquema 2.3. De nuestras 

observaciones, la ruta b parece ser la menos probable ya que la olefina rica en electrones 

L A1i12 o de manera más precisa su producto de rearreglo (26, en el Esquema 1.2. del capítulo 

uno, p. 14) no se observa. 

, R 

producto 
do 

rearreglo 
,"Al ,Q{)=<) 

, R 
26 

~¡I 

,,0' l".,"/ '\ 
44 ·0" 

43 

.2 ..... , ~ l~-

, 
l".,.'<) 

R 

Esquema 2.3. Rutas sugeridas para la formación de metalocarbenos a partir de un aminal. 
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Reacciones de sustitución de cloruros 

Con el propósito de confirmar la asignación para v(pd-X) y probar la reactividad del 

metalocarbeno trans-[PdCh(L Alilh] 35, desarrollamos las reacciones que se muestran en el 

Esquema 2.2. El compuesto trans-35 en acetona, reacciona rápidamente con un exceso de 

LiBr y Na! a temperatura ambiente para generar el bromuro trans-[PdBr2(L A1il)2] 38 Y el . ' 

yoduro trans-[PdI2(L
Alilh] 39 correspondientes. . 

En la Tabla 2.2. (p. 45) se enlistan las frecuencias observadas y la asignación 

propuesta de las bandas de i.r. La banda en 352.5 cm"1 de 35 se puede asignara la vibración 

Pd-CI, ya que esta banda es fuerte yno se presenta en sus análogos de bromo 38 e yodo 39 

entonces, la banda en 231.7 cm"1 para 38 se puede asigriar a la vibración Pd-Br. La banda 

persiste en 37 en 333.1 cm"l. Debido a que 35, 37 Y 38 muestran sólo una banda de 

absorción v(pd-X) se sugiere que estos compuestos presentan un arreglo trans7
. La Tabla 

2.2., también mues~ra, que las bandas que se encuentran en la región de 1600 y 1500 cm" I , se 

pueden asignar con seguridad debidas a la olefina libre y CN2 respectivamente. 

La espectroscopía de r.m.n. de IH y BC son muy similares entre estos compuestos, 

su asignación se muestra en la Tabla 2.3., p. 46 Y Tabla 2.4., p 47. El espectro de r.m.n. de 

IH para el compuesto trans-[pdh(L A1il)2] 39 (Figura 2.8., p. 54) muestra las señales 

esperadas para los protones del anillo de imidazolidino y el grupo a1i10. 

La señal de los átomos de carbono del Iigante LAlil no muestran diferencias 

apreciables en su espectro de BC (Tabla 2.4., p. 47). Una señal en 198.2 ppmen el espectro 

HETCOR (Figura 2.8., p. 54) del compuesto trans-[pdI2(L A1ilh] 39, confirma la presencia 

del átomo de carbono carbéruco al no mostrar correlación con alguno de los protones 

presentes en la molécula, ver por ejemplo, Apéndice B. 
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A partir de metalocarbenos neutros, con frecuencia se pueden preparar compuestos 

catiónicos al sustituir un halogenuro por un ligante neutrol2
• 

Asi, la capacidad del aminal 32 como fuente de carbenos se pone nuevamente de 

manifiesto cuando una disolución del bis( carbeno) 35 se trata a temperatura ambiente con 

32, el nuevo tris-carbeno 40 se obtiene como único producto, Esquema 2.2. 
f 
<!~ 

La espectroscopia de r.m.n. de IH para 40 resulta un poco más complicada en 

comparación con los resultados obtenidos para los cuatro compuestos anteriores los cuales, 

son muy similares (Figuras 2.3., p.48.; 2.5., p.50 y 2.8. p. 54). Las señales en 40 para los 

protones del anillo y el grupo alilo muestran claramente la presencia de dos fragmentos L A1il 

distintos (Figura 2.9., p. 55) lo cual, se confirmó al observar su espectro de r.m.n. de 13e en 

el que se pueden ver dos señales a campo alto debidas a los átomos cuaternarios en relación 

1:2 (Figura 2.10., p. 56). Este resultado se puede explicar si consideramos que ha ocurrido 

la sustitución de uno de los ligantes el en el compuesto cuadrado trans-[Pdeh(L A1i1)21 35 

inicial, lo cual, probablemente se produce debido a la distinta influencia trans de los Iigantes 

er y L A1il es decir, generalmente se reconoce que las reacciones de sustitución en 

compuestos cuadrados usualmente proceden a través de un estado de transición que sea una 

bipirámide trigonal (mecanismo asociativo)13, Esquema 2.4. euando el ligante entrante se 

aproxima al compuesto, la simetría de su orbital donador resulta apropiada para traslaparse 

con el orbital pz vacío del metal, Esquema 2.4.a. 

.... 
z,¡/' o·Y , o· 

LA'.-~L"'._"I 
/, 

a ! ,.) 

,o) 

, 
1 .... 

i/: a.··v 
'/ LA __ ~LAI __ .I 

.:.(1 
'b) 

Esquema 2.4. Camino asociativo utilizado paza la sustitución de un ligando por otro en un centro de 

reacción cuadrado. 
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En este punto, el ligante entrante puede desplazarse a cualquiera de las cuatro 

direcciones posibles: hacia cualquiera de los Iigantes L AliI o hacia los Iiglintes Cr. Sin 

embargo, basándonos en un razonamiento termodinámico, se puede admitir con cierta 

seguridad que el Iigante entrante LAliI se moverá hacia elligante menos fuertemente enlazado 

(Esquema 2.4.b.), por ejemplo el el' (M-Cc.vbtnico 2.032 y Pd-CI 2.306 Á, ver Figura 2.1., p. '. 

38). 

De los datos de r.m.n. de 13C{'H} que se informan en la literatura para 

metalocarbenos que contienen dos Iigantes carbeno: trans-[W(COML M")21, o 215.4; cis

[W(CO)4(L M'nl, o 211.4; trans-[Mo(CO)4(LM'hl, o 225.3; cis-[Mo(CO)4(LM")21, 0222.9; 

trans-[Mo(CO)4(LE')21, o 223.7; cis-[Mo(CO)4(LE')21, o 220.2 y tres Iigantes carbeno: 

[OsCh(L Mo)31CI, o 179.6 (asignado a dos Iigantes carbénicos trans entre sí), o 174.9 

(asignado a un Iigante cis.) se sabe, que la seilal del átomo de Cc.vbtnico que se encuentra a 

campo más bajo corresponde a dos Iigantes carbénicos L Rque se encuentran trans entre sí 

mientras que la seilal que se asigna para elligante ¡;arbénico que se encuentra en posición cis 

se localiza a campo más alto. Sin embargo, en el compuesto 40, la seilal de mayor intensidad 

que se encuentra a campo alto (190.4 ppm) se puede asignar a dos fragmentos LAliI que se 

encuentran trans entre sí mientras que la seiial a campo bajo (198.9 ppm) de menor 

intensidad al fragmento L AliI que se encuentra trans al átomo de cloro (Figuras 2.9., p. 55 Y 

2.10., p. 56). Este resultado resulta inesperado, sin embargo, se encuentra en concordancia 

con los desplazamientos químicos observados para los Iigantes L R en el caso del compyesto 

[Rh(CO)(L MC)31CI (o 212.7, seilal asignada a dos Iigantes L El mutuamente trans, o 218.5, 

seilal asignada a un ligante LE' CiS)14. 

Análisis Cristalográfico de 40 

La formulación de 40 se estableció de manera definitiva por el estudio de difracción 

de rayos-X de monocristalB
• Las distancias interatómicas y ángulos de enlace más 

importantes se muestran en la Figura 2.2. A pesar de que la calidad de la información 

cristalográfica", no es lo buena que se quisiera, la estructura molecular de 40 muestra un 
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arreglo cuadrado lo cual se confirma por los ángulos que se presentan alrededor del átomo 

central. La presencia de dos fragmentos carbénicos (L AIiI) trans entre sí y otro trans a CI, 

explican la mezcla de señales en la r.m.n. de lH y las señales dobles que sf3Jbservan en la 
. ¡ \.~n\ 

. r.m.n. de 13C a campo bajo. Los sustituyentes que rodean al átomo de carb(,f,o &u-bénico son . . . U . 
coplanares. Los ángulos alrededor de cada uno de ellos [C(I) 107.0(9j, 126.0(6) 127.0(7); 

C(11) 108.7(5), 126.7(6), 124.5(5); C(21) 110.3(6), 124.1(5), 125.5(6)°] sugieren un 
. :, 

carácter sp2 en los átomos de carbonoenlazados.a1 metal. . , . 

. ,,¡:. 

Figura 2.2. Estructura molecular de 40, las desviaciones estándar estimadas se encuentran entre 

paréntesis. Longitudes de Enlace (Á). Pd(l)-C(I) 2.002(11), PdO)-C(l1) 2.029(6), Pd(I)-C(21) 

2.053(6), Pd(l)-Cl(l) 2.357(3), C(I)-N(2) 1.332(11), C(l)-N(I) 1.351(10), C(11)-N(l2) 1.328(8), 

C(l1)-N(l1) 1.345(10), C(21)-N(22) 1.305(8), C(21)-N(21) 1.328(10),. Ángulos de Enlace (0). 

C(1)-Pd(l)-C(ll) 91.6(4), C(l)-Pd(l)-C(21) 91.4(4), C(11)-Pd(l)-C(21) 176.7(3), C(I)-Pd(l)-Cl(l) 

179.07(19), C(l1)-Pd(l)-Cl(l) 88.5(3), C(21)-Pd(l)-Cl(l) 88.5(3), N(2)-C(l)-N(l) 107.0(9),N(2)

C(l)-Pd(l) 126.0(6), N(l)-C(l)-Pd(l) .127.0(7), N(l2)-C(ll)-N(lI) 108.7(5), N(l2)-C(lI)-Pd(l) 

126.7(6), N(II)-C(II)-Pd(l) 124.5(5), N(22)-C(21)-N(21) 110.3(6), N(22)-C(21)-Pd(l) 125.5(6), 

N(21)-C(21)-Pd(l) 124.1(5). 
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Tabla :1.1. lIúorm8ción cristalográfica experimental para 35 y 40. 

trans-[pdCI,(L A1uh) 35 [pdCI(L A1uh)CI40' 

Fónnula C,oH",N,CJ,Pd C"H"CJ,NoPd 

Peso molecular 477.74 627.97 

Color Amarillo Incoloro 

a (A) 8.424(1) 8.7918(10) 

b (A) 8.368(1) 12.731(2) 

e (A) 15.372(2) 14.533(2) 

a(") 84.307(12) 

~ (") 97.53(1) 79.944(11) 

y(") 85.725(12) 

V (A3) 1074.2(2) 1591.1(4) 

Z 2 2 

Sistema cristalino Monocllnico Triclínico 

Grupo espacial P2,ln PI 
Temperatura ("K) 295 298 

No. de reflec.observadas 2461 3317 

(F> 4 o(F) 

Par.ím. Refinados 116 353 

R, fin (datos observados) 0.034 0.0637 

ffR, fin (todos los datos) 0.0556 0.1910 

·Completo a 55.7% a 28 = 55· 
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Tabla 2.2. Información espectroscópica de infrarrojo y masas de los nuevos compuestos. 

v (cm-') EM(mlz) 

Compuesto CH2=CH CN2 M-X (M'"-X) (M'"-2X) 

[A1il-NHCH2h- 1642.4 

trans-[PdCI,(L AIil)PEt3) 1652.2 1518.7 333.31 410 375 

37 

trans-[pdCI,(L A1")2f 1643.3 1519.8 352.5 442 407 

~ 35 '-" 

trans-[pdBr,(L AIilh] 1646.1 1521.1 231.7 487, 407 

38 -, 

trans-[pdI2(L AIilh] 1645.7 1517.3 534 407 '. 
39 

[pdCI(L AIil)3)CI 1645.0 1514.3 385.3 593 443 (M'"-X-L AIil] 

40 

"La información de la diamina (N,N' -bis(a1iI) etilendiamina ) y del bis-carbeno 35 se incluyen para comparar. 

", 
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Tabla 2.3. Infonnación e$pectrosc6pica de r.m.rt. de IH para los nuevos compuestos". 

Compuesto CH2aU\lo CH2= =CH-R -CH:rN CH1-CH2-P 

[Alil-NHCH2],o 2.7 (s, 4R) 5.11 (m, 4R) 5.89 (m, 2R) 3.25 (dos t,4R) 

trans-[pdCI,(l:'liJ)PEtl] 3.6 (s, 4R) 5.1 (m, 4R) 5.5 (m, 2R) 4.2 (dos t, 4R) 0.9 (q, 9H, Jcm. 

37 CH2=7.5Hz). 

1.6 (m, 6R) 

trans-[pdCI,(L AIiI)2t 3.4 (s, 8R) 5.1 (m, 8R) 6.0 (m, 4R) 4.5 (dos t, 8H) 

3S 

trans-[pdBr,(L Alu),] 3.52 (s, 8R) 5.27 (m, 8R) 6.08 (m, 4R) 4.55 (dos t, 8R) 

38 

trans-[pdl,(L A!U¡,] 3.52 (s, 8R) 5.27 (m, 8R) 6.08 (m, 4R) 4.42 (dos t, 8R) 

39 

[pdCI(L A1Uj,]CI 3.5 (m, 12R) 5.25 (m,12R) 6.0/5.8 (m, 6R)< 4.5 (m, 12R) 

40 

"Desplazamientos qulmicos ¡¡ en ppm relativos a SiMe4 como referencia interna en CDCl,; 299.94 MHz. ~ comparar. <Asignado a dos ligantes L AlU 

trans/asignado a un ligante LAIU cis. Abreviaturas: s: singulete, t: triplete, q: quintuplete m: multiplete. 
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Tabla 2.4. Infonnación espectroscópica de r.m.n. de BC{ I H} para los nuevos compuestos·. 

Compuesto CH2anillo CH2= =CH-R -CH2-N .c....-. 

[AIiI-NHCH2]! 48.5 115.3 136.7 52.1 

trans-[pdCJ,(1!Ja)PEt3] 48.1 120.9 129.7 52.9 191.0. 

37 

trans-[pdCJ,(L AJa),t 48.0 118.8 133.7 52.7 199.0 

35 

trans-[pdBr,(L AJa),] 48.0 118.8 133.7 52.7 199.0 

38 

trans-[pdl,(L AJa),] 48.1 118.9 133.0 ' 52.2 198.2 

39 

[pdCI(L A1ah ]Clc 48.0 118.8 133.6 52.7 
<, 

199.0 

40 47.8 119.4 132.6 53.6 190.4 

"Desplazamientos químicos 13 en ppm relativos a CDCh como referencia interna; 75.42 MHz. Opara comparar. C Asignado a un Iigante LAJa cislasignado a dos 

ligantes LAJa trans, la relación de intensidad cisltrans es 1:2. 
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Sección experimental 

Procedimiento general 

Todos los experimentos se realizaron rutinariamente a través de la técnica Schlenk . 

utilizando atmósfera de argón, disolventes secos, desgasificados y recién destilados. El 

aminal [CHiNICH2CH2(C3H,)N6NMe2(H)] 3216 y el compuesto [PdC!z(pEt3)2]17 se 

prepararon por los procedimientos informados. LiBr y Na!, se utilizaron como se recibieron 

(A1drich Chemical Co.). 

Los espectros de i.r. en el· intervalo de 4000-200 cm-1 se obtuvieron en un 

espectrofotómetroNicolet Magna 750 FT -IR utilizando las muestras en suspensión de Nujol 

y ventana de KBr. Los espectros de r.m.n. de 1H, 13CeH} y 31peH} se obtuvieron a 

temperatura ambiente en un espectrómetro Varian NOVA-300 en CDCh. TMS se utilizó 

como estándar interno para 1H (300.2 MHz) Y el pico central del disolvente en 15 76.90 se 

utilizó para la espectroscopía de 13CeH} (75.5 MHz). Los espectros de masas se 

obtuvieron en un Jeol JMS-SX102A a 70 eV., a través de la técnica de impacto electrónico. 

Los puntos de fusión, se determinaron en un equipo electrothermal melting point apparatus y 

no se corrigieron. El análisis elemental del compuesto· 37 se realizo en Galbraith 

Laboratories, Inc. EVA. 

Determinación de la Estructura Cristalina de 35 y 408
. 

La información cristalográfica para 35 y 40 se resume en la Tabla 2.1., p. 40. La 

información de r/\,yos-X para los dos compuestos se colectó en un difractómetro Siemens 

P4IPC utilizando radiación MoKCL (A. = 0.71073 Á). Se monitorearon tres reflecciones 

estándar después de 97 medidas. Las estructuras cristalinas. se obtuvieron por métodos 

directos y sucesiva síntesis de Fourier utilizando los sistemas SHEXTL 5.03 y SHELX 9718, 

19, se refinaron por el método de minimos cuadrados para la niatriz completa con los 

parámetros térmicos anisotrópicos para todos los átomos distintos a hidrógeno. 
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Reacción de l,3-dialil-2-dimetilaminoimidazolidino, 32. (a) Con 

diclorobis(frietilfosfina)paladio(ll). Una disolución amarilla de [pdCh(pEt3)2] (0.25 g, 0.60 

mmol) en benceno (25 mL) se trató con una disolución del aminal 32 (0.134 g, 0.69 mmol) 

en benceno a temperatura ambiente y con agitación vigorosa. La coloración de la mezcla 

disminuye. Después de 1. 5 h, se elimina el disolvente por medio de vacio. El producto de 

color amarillo pálido, se lava con benceno frío (3x5 mL) y se lleva a sequedad para dar el 

compuesto trans-dicloro(l,3-dialilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina)paladio(lI), 37, 

(0.19 g, 71.0 %). p.r.: 183.0°C (desc.). Anal. Calcd. para C.sH29ChN:zPPd: C, 40.4; H, 6.5; 

N, 6.2. Encdo: C, 40.7; H, 6.5; N, 6.4. 3·pCH}-r.m.n. S(ppm): 20.2 (s, PEt3). 

(b) Con el compuesto trans-dicloro 37. Empleando el procedimiento (a) anterior, el 

compuesto trans de paladio 37 (0.2 g, 0.44 mmol) y el aminal 32 (0.109 g, 0.56 mmol) 

producen cristales de color amarillo del compuesto trans-dicloro-bis(l,3-dialilimidazolidin-

2-i1ideno)paladio(lI), 35, (0.19 g, 88.7 %). p.r.: 188.4°C (desc.). Anteriormente con otro 

procedimiento 4 se habia obtenido el mismo compuesto con un 21 % de rendimiento . 

. Reemplazo de cloruro. 

(a) Reacción con bromuro de litio. Una disolución del compuesto trans-35 (0.05 g, 0.10 

mmol) en acetona (25 mL) se trató con un exceso de LiBr acuoso a temperatura ambiente y 

con agitación vigorosa por 24 h. Después de eliminar el disolvente por medio de vacío, el 

productc residual, se lava con agua (3x5 mL). Recristalización de CHCh/C..H6 producen 

cristales de color amarillo del trans-dibromo-bis(l,3-dialilimidazolidin-2-

ilideno)paladio(ll), 38, (0.039 g, 68.9 %). p.f.: 204.0°C (dese.). 

(b) Reacción, con yoduro de sodio. Empleando el procedimiento (a) anterior, cristales de 

color . anaranjado del compuesto trans-diyodo-bis(J ,3-dialilimidazolidin-2-

i1ideno)paladio(lI), 39, (0.102 g, 77.2 %). p.f.: 198.2°C (dese.), se prepararon de Na! (0.16 

g) Y el aminal32 (0.093g, 0.20 mmol). 
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(c) Reacción con el aminal 32. Una disolución en benceno (5 mL) del aminal 32 (19 mg, 

0.10 mmol) se adicionó a una suspensión de color amarillo del compuesto trans-35 (42.0 

mg, 0.087 mmol) en benceno (25 mL). El color de la mezcla gradualmente se desvanece. 

Después de mantener la agitación por 5 h. a temperatura ambiente se forma un precipitado 

de color blanco. El sólido se filtra, se lava con benceno frío (3x5 mL) y se seca por medio de 

vacío. Se pasa por una columna de sílica y se eluye con una mezcla de CHCh/acetona. La 

fracción mayoritaria de CHCh se colecta y se lleva a sequedad. La recristalización con 

CHCh, produce cristales incoloros del compuesto clorotris(l,3-dialilimidazolidin-2-

i1ideno)paladio(I/), 40, (45.0 mg, 82.3 %). p.f: 180.0·C (desc.). 

Conclusiones 

En la primera parte de este trabajo mencionamos las dificultades que se presentan, 

bajo el método de olefinas ricas en electrones, para producir metalocarbenos. Dichas 

dificultades surgen al tratar de emplear una olefina que presente sustituyentes con capacidad 

migratoria y temperaturas de reacción relativamente altas, estas condiciones, favorecen el 

rearreglo de la olefina ocasionando que los rendimientos sean bajos. 

l. Los resultados preliminares obtenidos en este apartado, sugieren, que al emplear un 

aminal como material de partida y desarrollar las reacciones a temperaturas 

relativamente bajas se evita el producir la olefina rica en electrones y su posterior 

producto de rearreglo con lo cual se mejoran los rendimientos . 

. :':.' 

.~ 

',i 

2. El emplear un aminal como fuente de carbenos también, nos da la posibilidad de preparar 

de manera sistemática nuevos compuestos que contienen uno (compuesto 37), dos 

(compuestos 38 y 39) y tres (compuesto 40) ligantes carbeno. 
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Resumen 

La reacción de 1,3-dialil- o 1,3-dipropil-2-dimetilanunoimidazolidino con 

[Nieh(P(CJi')3hJ produce los nuevos metalocarbenos Irans-[NiX2(L Ali1hJ (x= el, Br, e 1) 

y trans-[Nieh(L Prupi1hJ respectivamente. Se sugiere la formación del compuesto tetraédrieo 

[NiX2(L Alil)2]. La estructura molecular de dos compuestos (47, 48) se determinó por su 

estudio de difracción de rayos-X de cristal único. 

Introducción 

Las diversas investigaciones en cuanto a síntesis, reactividad y la caracterización 

estructural de metalocarbenos se han ido incrementando debido, principalmente, a las 

numerosas reacciones cata1iticas y estequiométricas en las cuales estos compuestos se 

encuentran involucrados l. 

Se conoce un gran número de metalocarbenos derivados de oléfinas ricas en 

electrones para la mayoria de los metales de transición, incluyendo compuestos de níquel(O) 

y niquel(II)2. 3. 

Objetivos 

En el capítulo anterior mostramos la capacidad que presenta el aminal 1,3-dialil-2-

dimetilaminoimidazolidino 32 para ser utilizado como un precursor orgánico carbenoide a 

través del cual, trans-metalocarbenos de paladio(lI) que contienen el fragmento L Alil como 

Iigante son ahora accesibles en condiciones experimentales suaves. Aquí, extendemos 

nuestro estudio a compuestos de niquel(II), preparados a partir del aminal 32 (R = AJil) y del 
, 

aminal 1 ,3-dipropil-2-dimetilarninoimidazolidino 46 (Rl = Propil), Esquema 3.1. 
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Esquema 3.1. Ruta de slntesis parn preparar nuevos compuestos diaminocarbeno clclicos de Ni(lI). Todos 

los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. Reactivos y condiciones: (a) R = A1i1, referencia 15, 

~l= Propil referencia 11; (h) [NiCI,(P(c.Hs)3»), proporción 1:1, tlú; (e) LiBr, acetona; (ti) NaI, acetona. 

Resultados y discusión 

En el capítulo dos mencionamos que cuando [PdCh(C~CNh] reacciona con el 

aminal 32 (Esquema 2.1., capítulo dos, p. 35) en proporción 1 [Pd]: 1[32] se produce el 

compuesto 35 trans-[pdCh(L AHlh], y en mayor proporción (79%) el compuesto polimérico 

36 trans-~dCIL AlA]n. 

Siguiendo el mismo procedimiento cintético, cuando una suspensión del compuesto . 

dicIorobis-(trifenilfosfina)niquel(I1) [NiCh(P(C6Hs)3)] en tetrahidrofurano se trata con el 

aminal 32 (proporción 1 [Ni]:l [32]) con agitació!l vigorosa a temperatura ambiente, se 

observa una reacción instantánea que produce, además de un aceite azul y trifenilfosfina, un 

producto cristalino de color anaranjado el cual, hemos formulado como el compuesto trans-
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[NiCL2(L AlilhJ 47 (Esquema 3.1.) con base en su información espectroScópica y al estudio 

de difracción de rayos-X de cristal único (Tabla 3.1., p. 71 Y Figura 3.1.). 

Figura 3.1. Estructura molecular de 47. Longitudes de Enlace (Á). Ni(I)-CI(I) 2.1751(9), Ni(l)-C(I) 

.1.917(3), C(l)-N(l) 1.330(4), C(I)-N(2) 1.324(4), C(3)-N(2) 1.467(3), N(2)-C(7) 1.460(4), C(4)-C(5) 

1.487(5), C(5)-C(6) 1.290(5), C(7)-C(8) 1.440(5), C(8)-C(9) 1.318(6). Ángulos de Enlace ("). CI(I)-Ni(l)

C(O 90.61(9), CI(l)-Ni(l)CI(l)#1 180.0, C(l)-Ni(I)-CI(l)#1 89.39(9), CI(I) -Ni(l)-C(l)#1 89.39(9), C(I)

Ni(I)-C(I)#1 180.0, CI(l)#I-Ni(l)-C(l)#1 90.61(9), Ni(O-C(l)-N(I) 125.7(2), Ni(l)C(l)-N(2) 126.0(2), 

N(I)-C(l)-N(2) 108.3(2). 

Su espectro de infrarrojo muestra absorciones características debidas al ligante L Alil 

(1643.3, CHr=CH; 1508.5, CN2) Y una banda de absorción en 391.7 cm,l, la cual hemos 

asignado a la vibración Ni-CI (Tabla 3.2., p. 72). El compuesto 47 es diamagnético y su 

espectro de r.m.n. de IH muestra señales características debidas al grupo a1i1o, y un singulete 

para los protones del anillo de irnidazolidino (Tabla 3.3., p. 73). La información de r.m.n. de 

13C (Tabla 3.4., p. 74) incluye una señal a campo bajo en 200.07 ppm debida a la presencia 
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de un átomo de carbono cuaternario y, a campo más alto, cuatro señales debidas al ligante 

L Alil. En su espectro de masas (FABj no se observa el ion molecular; sin embargo, picos 

atribuibles a la pérdida de dos ligantes cloruro se identifican rápidamente. El análisis de su • . , } 

estructura cristalina (Tabla 3.1., p. 71 Y Figura 3.1.) revela, que 47 es isoestructural con el 

bis(metalocarbeno) 35 lrans-[pdCh{L Al;J)2] que informamos previamente en el capítulo dos 

(ver Figura 2.1., p. 38). 

En disolución, compuestos de Ni(ll) muestran una tendencia considerable a 

isomerizar4
: tetraedro (paramagnético)-cuadrado (diamagnético), estos isómeros, tienden a 

presentar colores que varían entre el azul-verde y amarillo-rojo respectivamente. En este 

sentido, el aceite de color azul que se obtiene como subproducto en la preparación de 47 

muestra, en'su espectro de infrarrojo (Tabla 3.2., p. 72) una banda de absorción en 1656.8 y 

otra en 152L8 cm'\ las cuales, en comparación con 47, se pueden asignar a los grupos 

CH2=CH Y CN2 delligante L Al;J respectivamente. 

Compuestos de Ni{II) de fórmula general MX~ (X = halógeno y L = fosfina) que 

presentan un arreglo estructural distinto se pueden diferenciar; en general, por la región y 

número de señales v(M-X) que aparecen en su espectro de infrarrojo por ejemplo, Irans~ 

[NiCh(pEtJhl, una banda en 403 cm,J; ciS-[NiCh(I,2-bis(difenilfosfino)etano)], dos bandas, 

341 y 328 cm,J; lelraédrico-[NiCh(p(C.,Hs)3)21, dos bandas, 341 y 305 cm'J. En contraste 

con el compuesto 47, lrans-[NiCk{L Al;Jhl, este compuesto azul muestra dos bandas 

intensas en la región del infrarrojo lejano (403.2 y 388.1 cm'J) las cuales probablemente se 

deban a absorciones Ni-Cl. 
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. Este compuesto azul es paramagnético y su espectro de r.m.n. de IH muestra señales 

anchas, las cUales no se pueden asignar. Sin embargo, en su espectro de r.m.n. de 13C (Tabla 

3.4., p. 74) ~,puede observar una señal en 239.8 ppm.que sugiere la presencia de un átQmo' t 
de carbono cuaternario. En su espectro de masas (Tabla 3.2., p. 72), se pueden identificar 

rápidamente, picos atribuibles a la pérdida de dos Iigantes CI. Estas observaciones, sugieren, 

que probablemente este compuesto de color azul corresponde al arreglo tetraédrico del 

compuesto 47. 

Con el propósito de explorar la .posibilidad de emplear otros aminales como fuentes 

de carbenos, partiendo del aminal 46 (RI = Propil) y [NiCh(P(4Hs)3nJ (proporción 

1[46]:1[Ni]), se preparó y caracterizó estructuralmente (Tabla 3.1., p. 71 Y Figura 3.2.) el 

nuevo compuesto trans-bis(metalocarbeno) 48, trans-[NiCh(L PropunJ, el cual, es 

isoestructural a los compuestos trans-[pdCL¡(L A1i1hJ 38 Y trans-[NiCL¡(L A1uhJ 47. 

Análisis Cristalográfico de 47 Y 48 

La estructura de 47 y 48 se confirmó por su análisis de difracción de rayos-X de 

monocristal (Figuras 3.1 y 3.2). La unidad simétrica de 47 y 48 consiste de un átomo· de 

niquel localizado en la intersección de dos ejes, uno para el Iigante L A1il Y otro para el CI, 

dando la fórmula quimica NiCh(L A1il)¡ y NiCh(L PropiI)2. Los ángulos alrededor del átomo .de 

niquel (90.61(9)°, 89.39(9)°, 90.61(9)°, 89.39(9)° en 47; 89.99(7)°, 90.01(7)°, 89.99(7)°, 

90.01(7)° en 48) sugieren una coordinación cuadrada, este arreglo geométrico se encuentra 

en acuerdo con el diamagnetísmo observado de las moléculas. La longitud del enlace Ni

C(I) (1.917(3) A en 47 y 1.916(2) A en 48) es apropiada para un enlace Ni-COMbóni./. Los 

ángulos alrededor del átomo de carbono carbénico (N(I)-C(I)-N(2), 108.3(2), N(I)-C(I)

Ni(I), 125.7(2) Y N(2)-C(I)-Ni(l»126.0(2)0 en 47 y N(I)-C(I)-N(2), 108.5(2), N(I)-C(I)-· 
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Ni(I), 125.74(18) Y N(2)-C(I)-Ni(I), 125.78(19)° en 48) sugieren, como previamente se ha 

observado', una hibridación spz para este átomo. Los sustituyentes Ni, N(I) Y N(2) que se 

encuentran uni~os al Ccub6oüco se encuentran en un mismo plano. La longitud del enlace Ni

Cl, 2.1751(9) A en 47 y 2.1786(7) Áen 48, es ligeramente más corta comparada con la· 

distancia informada6 en el compuesto [NiCh(P(~')3)Z1 (2.2075(2) A), lo cual sugiere una 

pobre aceptación lt y una marcada donación cr delligante L A1iJ. Los dos anillos equivalentes, 

de cinco miembros de los ligantes L A1il Y L Propil se encuentran en una conformación plana. De 

manera similar al compuesto relacionado de paladio (II) 35, trans-[pdCh(L A1il)Zl, el ángulo 

dihedro entre los anillos de imidazolilideno es de O°. Todas las distancias y ángulos en el 

fragmento LAlil se encuentran en el intervalo esperado y son similares, por ejemplo, a las 

observadas para trans-[pdCh(L A1iJ)Zl 

Figura 3.2. Estructura molecular de 48, las desviaciones estándar estimadas, se encuentran entre paréntesis. 

Longitudes de Enlace (Á). Ni(I)-C(I) 1.916(2), Ni(1)-Cl(1) 2.1786(7): C(l)-N(I) 1.326(3), C(1)-N(2) 

1.330(3). Ángulos de Enlace ("). C(1)#I-Ni(1)-C(I) 180.00(13), C(1)#I,Ni(I)-CI(1) 89.99(7), C(1),Ni(1)

CI(I) 90.01(7), C(1)#I-Ni(l)-CI(I)#1 90.01(7), C(I)-Ni(I)-CI(l)flI89.99(7), CI(l)-Ni(I)-CI(l)fll 180.00(4), 

N(I)-C(I)-N(2) 108.5(2), N(I)-C(1)-Ni(l) 125.74(18), N(2)-C(1)-Ni(l) 125.78(19). 
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De manera similar con el compuesto Irans-[PdCh(L Alil)21 35 informado en el capítulo 

dos, los ligantes CI en el compuesto Irans-[NiCh(L Alil)21 47 se pueden substituir por Br e 1. 

Así, cuando una disolución de 47 en acetona se trata con un exceso de LiBr o Na!, el 

bromuro 49 y el yoduro 50 correspondientes se obtienen como sólidos cristalinos de color 

anaranjado y rojo respectivamente. 

La información espectroscópica de los nuevos metalocarbenos se resume en las 

Tablas 3.2.-3.4. Los espectros de masas de los compuestos se encuentran en acuerdo con su 

formulación propuesta como derivados dihalogenados de níquel, mostrando picos atribuibles 

a la pérdida inícial de unídades correspondientes a miz = [M' -X], [M' -2X] en adición al ion 

molecular correspondiente, Figura 3.3:, p. 75. 

La espectroscopía de masas de metalocarbenos carbonílicos, (OC)"M:C(X)Y 

indican, en la mayoría de los casos, la presencia del ion molecular seguido de las pérdidas 

sucesivas de los ligantes carbonílo. Se ha sugerido 7, que la posterior fragmentación depende, 

entre otros factores, de la naturaleza del ligante carbéníco, en este sentido, ya que los 

compuestos preparados a lo largo de este trabajo presentan un ligante carbéníco común 

(L Alil) en el Esquema 3.3, se muestra un patrón de fragmentación que probablemente siguen 

los compuestos preparados. 
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Esquema 3.3. Mecanismo de fragmentación sugerido para elliganle carbénico L AH!. 

Se conocen fragmentos estables diamino carbeno cíclicos IibresH los cuales, debido a 

la presencia de pares de electrones libres en los átomos de nitrógeno se pueden estabilizar 

por resonancia. Estas especies se podrían rearreglar para generar el heterociclo A como se 

ha sugerid09 al calentar el cOmpuesto (OC)J10:CN(Cf!s)CHzCHzN(C3Hs) en benceno. 
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El heterocic1o Á (miz = ISO) se puede fragmentar siguiendo la ruta a o b para generar los 

picos observados a 149, 107,81 Y 41 (miz) propuesto para especies similares
lo

. 

La Figura 3.3. (p. 75), por ejemplo, muestra el espectro de masas (En del 

compuesto trans-[Nilz(L A1i1}.z] 50 en el que se puede ver claramente un pico en 612 (miz) 

correspondiente al ion molecular, dos sei'iales sucesivas de 127 unidades sugieren la pérdida 

de dos liganteS l. El pico a 358 (miz) probablemente corresponde a la especie [Ni(L A1il}.z]. La 

pérdida de los Iigantes L A1il, dará origen a tres picos adicionales: 208, 149 Y 59 (miz). 

Además de su análisis por espectroscopia infrarroja (Figura 3.4., p. 76), la 

estereoquimica de estos compuestos se puede determinar rápidamente al examinar su 

espectro de r.m.n. de IR, Figura 3.5., p. 78. Los protones CH2 del anillo de imidazolidino se 

observan como una sei'ial sencilla (singulete) mientras que los protones N-CH2-Rcomo una 

sei'ia1 doble. Estas observaciones son similares a los resultados obtenidos para los 

compuestos trans de paladio preparados en el capítulo dos de este trabajo (ver Figura 2.8., 

p.54) 

La espectroscopia de r.m.n. de 13CCH} para los compuestos muestra una sei'ia1 

alrededor de 200 ppm debida a la presencia de un átomo de carbono cuatemario~ Tabla 3.4.; 

p. 74 Y Figura 3.6., p. 79. Si comparamos el desplazamiento del átomo de carbono carbénico 

(li C .. a1>éni"') de estos compuestos con los observados en otros metalocarbenos similares de 

paladio y platino se puede ver un desplaz¡uniento a campo alto del carbono carbénico al 

reemplazar Ni (200.0 ppm en trans-[NiCh(L A1il}.z] 47) por Pd (199.0 ppm en trans

[PdCh(L A1il}.zj 35) por un lado, y Pd (190.4 ppm en cis-[pdCh(L A1il}.zj, ver capitulo cuatro, p . 

. 10~t)por Pt (179.0 ppm en cis-[PtCh(L A1il):z])1I.12 por el otro cual, nos recuerda al 

desplazamiento similar producido al reemplazar un metal de transición ligero por uno pesado 

en meta1ocarbenos quelato mixtos del grupo seisl3 : Cr 235.1, Mo 223.4 y W 216.8 ppm en 

(OC)M:CN(C3Hs)CH2CH2N(C~s). Una disminuCión en el traslapamiento entre orbitales d

p7t se sugierel4 como la responsable de esta tendencia. 
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Tabla 3.1. Información cristalográfica experimental para 47 Y 48. 

, 
/l"ans.[NiCI2(L A1DhJ 47 /l"ans-[NiCJ,(L ->z] 48 

Fórmula C,aH2IICJ,N.Ni C,.H"CJ,N.Ni 

peso molecular 430.05 438.12 

Color Anaranjado Anaranjado 

a (Á) 8.2912(9) 7.6632(6) 

b (Á) 8.233;2(9) 10.6340(8) 

e (Á) 15.6529(14) 14.2834(12) 

~ (") 97.898(8) 91.853(7) 

v (Á') 1058.38(19) . 1163.35(16) 

Z 2 2 

sistema cristalino Moncicllnico Monocllnico 

grupo espacial P2,/n P2,/n 

Temperatura ("K) 298 298 

no. de reflec. Observadas 1453 2106 

(F. > 4 a(F.» 

Sean 8/28 Q) 

parám. Refinados 115 116 

R,· fin (datos observados) 0.0358 0.0448 

wR! fin (todos los datos) 0.0524 0.105 

71 



e' 

Tabla 3.2. Información espectroscópica de infrarrojo y masas de los nuevos compuestos. 

v (cm·') EM(mlz) 

Compuesto CHt=CH CN2 M-X IM1 ~-X] ~-2X] 

[A1i1-NHCH,h· 1642 

trans-{NiOiL Alil),) 1643.3 1508.5 391.2 430 395 358 

47 

tetraed-{NjO,(L ..... hl 1656.8 1521.8 403.2 .... ... 
388.1 . 

trans.[NiOiL ..... hl 1642.3 1508.5 390.0 . 362 

48 

trans-[NiBriL Alil),) 1643.1 1503.1 387.7 518 438 358 

49 

trans-[NiI,(LAlilhl 1647.2 1508.4 612 485 358 

SO 

"La información de la diamina (N,N' -bis(a1i1)etilendiamina) se incluye pam compaIar. 



Tabla 3.3. Información espectroso6pica de r.m.n de 'H para los nuevos compuesto? 

Compuesto CH2millo CH? =CH-R -CH,-N 

, 

[AIiI-NHCHmb 2.7 (s. 4H) 5.1 (m, 4H)' 5.S(m, 2H) .3.2 (dos lo 4H) 

lrans-[NiOz(L Alil)iJ 3.3 (s, SH) 5.3 (m, SH) 6.1 (m,4H) 5.1 (dos lo SH) 

47 

lrans-[NiOz(L """"'hf 2.6 (s, SH) l.l (lo 12R, CH,) 1.9 (m, SR, CH,) 4,6 (m, SH) 

.... 4S ... 

lrans-[NiBrz(L Alil):zl 3.3 (s, SH) 5.2 (m, SH) 6.1 (m, 4H) 5.0 (dos lo SH) 

49 

lrans-[Nilz(L Alil):z1 3.3 (s, SH) 5.3 (m, SH) 6.1 (m, 4H) 4.S (dos lo SH) 

50 

~1azami~quÍmi~ 15 en 'ppm rell\!iv,os a ,SiMe. como referencia interna en CI>9,; 2!j9.94.MHz. "l'ara comparar. 'En c.o .. Abreviaciones: s: singulete. t 
triplete. m: multiplete.·· , .... ,¡\. " '.,,,. . 



Tabla 3.4. Información espectroscópica de r.m.1L de 13C{ IH} para los nuevos compuestos'. 

Compuesto CH2mUllo CH,= =CH-R -CH,.N c...w..... 

[Alil-NHCH,j,b 48.5 115.3 136.7 52.1 

trans-{NiO,(L Alun] 47.7 118.7 133.8 52.6 200.0 

47 

tetraedral-[NiO,(L -n] 49.0 122.9 13l.S 53.7 239.8 

..., ... 
trans-{NiO,(L -nr 48.0 11.9(CH,l 21. 9( -CH,.) 51.9 202.1 

48 

trans-{NiBr,(L Ala¡,] 48.1 118.7 133.1 53.5 193.8 

49 

trans-[Nil,(L Alüh] 48.3 118.9 133.1 53.3 207.9 

SO 

'Desplazamientos químicos Ii en ppm relativos a CDC!, como referencia interna; 75.42 MHz. !>Para comparar. 'En c.D •. 
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Sección experimental 

Procedimiento general 

Todos los experimentos se realizaron rutinariamente a través de la técnica Schlenk 

utilizando atmósfera de argón, disolventes secos, desgasificados y recién destilados. Los 
o , 1" , 

arninales [C3H,NCH2CH2(C3H,)NCNMe2(H)] 32 , [C3H7NCH2CH2(C3H7)NCNMe2(H)] 

4611 y el compuesto [NiCh(P(CJI')3n]16 se prepararon por los procedimientos informados. 

LiBr y Na!, se utilizaron como se recibieron (A1drich Chemical Co.). 

Los espectros de i.r. en el intervalo de 4000-200 cm"l se obtuvieron en un 

espectrofotómetro Nicolet Magna 750 FT -IR utilizando las muestras en suspensión de nujol 

y ventana de KBr. Los espectros de r.m.n. de lH_ y 13CeH} se obtuvieron a temperatura 

ambiente en un espectrómetro Varian NOVA-300 o en un Bruker DMX500 en CDCh. TMS 

se utilizó como estándar interno para lH (300.2 MHz) Y el pico central del disolvente en /) 

76.90 se utilizó para la espectroscopía de 13C{ lH} (75.5 MHz). Los espectt:Qs de masas se 
. .~ 

obtuvieron en un Jeol JMS-SXI02A a 70eV., a través de la técnica de impacto electrónico. 

Los puntos de fusión, se determinaron en un equipo electrothermal melting point apparatus y 

no se corrigieron. 

Determinación de la estructura cristalina de 47 y 48. 

La información cristalográfica para 47 y 48 se resume en la Tabla 3.1., p. 71. La 

información de rayos-X para los dos compuestos se obtuvo en un difractómetro Siemens 

P4IPC utilizando radiación MoKa (J.. = 0.71073 Á). Se monitorearon tres reflexiones 

estándar después de 97 medidas. Las estructuras cristalinas se obtuvieron por métodos 

directos y sucesiva síntesis de Fourier utilizando los sistemas SHELXTL5.03 17 y 

SHELX9718
, se refinaron por el método de minimos cuadrados para la matriz completa con 

, .. . ~,' I:~ . 
los parámetros térmicos anisotrópicos para todos los átomos distintos a hidrógeno. 
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Reacción de 1,3-diali/-2-dimeti/amindimidazo/idino, 32. Con 

diclorobis(trifeni/fosfina)níque/(JI), proporción 1:2. Una pequeña cantidad del aminal 32 

(4.4 mmol) se adicionó, con agitación vigorosa, a una suspensión del compuesto de 

níquel(I1) (1.85 rnmol) en tetrahidrofurano (20 rnL). Inmediatamente, se forma una 

disolución cristalina de color ámbar. Después de 2h., la mezcla se filtra. Cristales de color 

anaranjado del compuesto trans-dicloro-bis(J, 3-diali/imidazolidin-2-i1iden)níque/(JI), 47, 

(460 mg, 59%). p.r. 186.0°C(desc.) se depositan en el fondo cuando la mezcla se trata con 

hexano. 

Reacción de 1, 3-dipropil-2 -dimeti laminoimidazolidino, 46. Con 

diclorobis(trifeni/fosfina)níquel(JI), proporción 1: l. En las mismas condiciones como en la 

preparación de 47, el compuesto de níquel(I1) (1.2 g, 1.85 rnmol) y el aminal 46 (0.4 g, 2.0 

rnmol) se mantienen en agitación por 2h. Después de este tiempo, aparece un aceite de color 

azul (0.10 g, 25.3%) el cual, se separa por filtración y se seca por medio de vacío. Cristales 

de color anaranjado del compuesto trans-dicloro-bis(J,3-dipropilimidazolidin-2-

i1iden)níquel(JI), 48, (250 mg, 61.7%). p.r. 205.5°C(desc.), se depositan en el fondo cuando 

las aguas madres se tratan con hexano. 

Reemplazo de cloruro. (a) Reacción con bromuro de litio. Una disolución del 

compuesto trans-dicloro-bis(metalocarbeno) 47 (60 mg, 0.14 rnmol) en acetona (20 rnL) se 

trató con un exceso de una disolución acuosa de LiBr (cerca de \O gotas) a temperatura 

ambiente por24 h. Después de eliminar el disolvente, lavar el residuo con agua (3 x 5 rnL) Y 

recristalizar de CHCh se obtiene el compuesto trans-dibromo-bis(J,3-diali/imidazolidin-2- . 

i1iden)níque/(JI) 49, como cristales de color anaranjado. (51 mg, 60%). p.r. 160.0°C(desc.). 

(b) Reacción con yoduro de sodio. Siguiendo el procedimiento anterior, cristales de color 

rojó del compuesto trans-diyodo~bis(J,3-diali/imidazo/idin-2-iliden)níquel(JI) 50, se 

prepararon de NaI. (57.6 mg, 67.0%). p.f. 245.0°C(desc.). 
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Conclusiones 

1. El sustrato empleado (aminal), no sólo reacciona con compuestos de Pd{ll) sino además, 

con Ni(JI). Con este último, hemos preparado cuatro nuevos compuestos que contienen 

el ligante 1,3, dialilimidazolidin-2-i1ideno (L Am) de los cuales, uno de ellos, se sugiere 

que presenta un arreglo tetraédrico. 

2. La preparación del nuevo compuesto 48 trans-[NiCh(L Propi'hJ sugiere la posibilidad de 

emplear otros aminales N-funcionalizados para preparar metalocarbenos con lo cual, el 

potencial del método se puede extender. 
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Síntesis y estructura de cis-metalocarbenos de paladio(11) 
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Resumen 

En el capítulo dos, describimos la síntesis y caracterización de una serie de 

compuestos Irans de Pd(I1) que contienen el Iigante L Alil (1,3-a1ilimidazolidin-2-i1ideno). 

Ahora informamos la síntesis y caracterización de cuatro nuevos compuestos que presentan 

un arreglo cis. Se muestra, además, la estructura de dos de ellos (51 y 52). La 
'. . i -

tránsformación trans ~ cis del compuesto trans-[PdCh(L Alilhl 35 fue observada. La 

estabilidad termodinámica relativa de estos isómeros (35 y 52) se estudió utilizando 

cálculos con la Teoría de Funcional de la Densidad (DFT). 

Introducción 

Se conocen diversos compuestos de fórmula general [MX2(carbenohl con metales 

del grupo 10 (Ni, Pd Y pt)l. Todos ellos, como es de esperar para un centro metálico (11) d8 

en general, muéstran una geometría cuadrada2. La isomerízación cis ~ trans en 

compuestos [PdR2~] es una reacción importante en la química de compuestos 

organopaladio{ll)3. El interés en sistemas similares, cis-[PdX2( carbeno )2] ha resurgido 

recientemente al observarse su actividad catalítica en sistemas homogéneos4
. De interés 

particular para nosotros, es el compuesto de paladio Irans-[pdCh(L Alil)21 35, Esquema 4.1., 

informado en el capítulo dos, ya que se tienen evidencias de que este compuesto sufre con 

facilidad una isomerización trans ~ cis. 

Objetivos 

Los metalocarbenos cis-[PtCh(CO)L El] y cis-[PtCh(L Alilh] son conocidos' y se 

pueden preparar, por transferencia del ligante carbénico L R, a partir del carbonilo metálico 

correspondiente p.ej., [W(CO)SLR). Con esta idea, el objetivo en este capítulo, es el d~ 

explorar la posibilidad de emplear el aminal 32 (Esquema 4.1) para preparar, de manera 
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directa, metalocarbenos de Pd(11) que contengan el ligante L AIiI y, que además, presenten un 

arreglo cis. 

Resultados y discusión 

En el capítulo dos de este trabajo, señalamos que los compuestos trans

[PdCb(L A1i1)PEt3] 36 Y trans-[pdCb(L AIiI)2] 35 se pueden preparar en condiciones suaves de 

reacción y con buen rendimiento al tratar el compuesto [pdCh(pEt3)21 con el aminal 32. 

Ahora, mostramos que manteniendo las mismas condiciones de reacción, si se utiliza el 

compuesto dimérico di-ll-cIorodiclorobis(trietilfosfina)dipaladio(1I) [pd2C4(pEh)21, se 

pueden preparar de manera sistemática los nuevos isómeros cis-[pdX2(L A1il)PEt31 51, 53, 54 

y cis-[pdCh(L A1ilh] 52, Esquema 4.1. 

H Alil 

CAlil 
H 

+ CH(NMe,h(OBuI) 
(1'0(6) --

Alil 

(
'" ~Me, (.) 

l"-H --
Alil 32 

(.)! 
trsns-(PdCl2(LAliI )'1 
35 

cis-[PdBr2( LAIII )PE!,] 
53 

cis-(PdCliLAlII )PE!,] 

51 ! (d) 

CiS-[Pdl,(LAIiI )PE!,] 

54 

(b) -- cis-[PdCl2(I:'1iI hl 
52 

Esquema 4.1. Sintesis de cis-mono y -bis(metalocarbenos). Todos los experimentos se realizaron a 

tempemtura ambiente. Reactivos y condiciones: (a) Pd2Cl,(pEt,),; (b) aminal32; (e) LiBr, acetona; (d) Na!, 

' .. acetona; (e) lrans-[PdCI,(L A1")PEt,l; (f) benceno, agitación 48 h . 

. . Se reconoce que los carbenos libres (p.ej., L R) exhiben una nucIefilicidad 

pronunciada (ver capítulo uno de este trabajo) además, se sabe ampliamente, que el 

compuesto [pd2CI4(pEhhl reacciona rápidamente con diversos ligantes nucIeofilicos para 

formar compuestos mononucIeares, en este sentido, cuando el compuesto [Pd2C4(pEt3)2] se 
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trata con el aminal 32, el nuevo cis-metalocarbeno 51 se obtiene en alto rendimiento, 

Esquema 4.1. El compuesto 51 presenta un análisis elemental idéntico al observado para el 

compuesto trans-[PdCh(L A1il)PEt31 37 preparado como se indica en el capítulo dos, lo cual 

sugiere, en acuerdo con observaciones previas 7, que 51 corresponde al isómero cis de 37 . 

. Su estudio por difracción de rayos-X de cristal único (Tabla 4.3., p. 100 Y Figura 4.1., p. 

89) Y la información espectroscópica adicional confirma su formulación. Reacciones de 

sustitución análogas a las desarrolladas en los compuestos trans-[PdCh(L A1i'nl 35 

(Esquem~ 2.1. del capitulo dos, p. 35) Y trans-[NiCh(LAlilh1 47 (Esquema 3.1. del capítulo 

tres, p. 63), también se observan en el compuesto cis-[pdCh(L A1il)PEt31 51, Esquema 4.1. 

En contraste con sus análogos trans, los compuestos cis presentan colores claros 

(blanco-amarillo pálido) y son poco solubles en disolventes como benceno. Esta diferencia 

en solubilidad, se puede atribuir al carácter polar de los compuestos. 

Los espectros de infrarrojo de los compuestos cis-[PdCh(L A1il)PEtJl 51, cis

[PdBr2(L A1i1)PEt3f 53 Y cis-[Pdh(L A1i1)PEt31 54 (Tabla 4.5., p. 102), exhiben absorciones 

caracteristicas para elligante L A1il, la banda en 333.1 cm- I debida a la vibración Pd-Cl en el 

compuesto trans-[pdCh(LAli')PElJl 37 ahora, se observa como una señal doble en 302.9, 

284.4 cm- I lo cual, sugiere, que los Iigantes cloruro en 51 se encuentran en una posición cis 

uno con respecto al otr08 (Figura 4.6., p. 105). El espectro de masas de los compuestos, se 

encuentra en acuerdo con su formulación propuesta como derivados dihalogenados de 

paladio, mostrando picos consecutivos correspondientes a mJz = [M' -X], [M+ -2X], Tabla 

4.5., p. 102. 

El espectro de r.m.n. de protón de estos compuestos se examinó con el propósito de 

confirmar su estereoquímica. El espectro de r.m.n. de protón de un grupo etilo aislado9 

consiste de un triplete con intensidad relativa 1 :2: 1 para los protones metilo y un cuarteto 

con intensidad relativa 1 :2:2: 1 para los protones del metileno. En los compuestos 

preparados, la resonancia de los protones metilo aparece como dos tripletes con intensidad 

relativa 1 :2: 1 en los isómeros cis (p.ej., 51, 1) 1.24, 9H, ICH3-CH2 = 7.5, I p_cH3 = 17.7 Hz) Y 
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como cinco líneas en el isómero trans (p.ej., 36, O 0.9, 9H, ICH3-cH2 = 7.5 Hz) las cuales, se 

pueden producir por superposición de los dos tripletes. 

La mayor diferencia que se observa en la r.m.n. de IH para todos los compuestos 

trans y cis se manifiesta en el Iigante L AIiI, los protones eHz del anillo de imidazolidino· se 

observaron como dos señales dobles para todos los isómeros cis, mientras que la señal 

doble observada en el compuesto trans-[pdeh(L A1il)PEt31 3S para los protones N-eH2-R 

ahora, se manifiesta como cuatro señales (Figura 4.7., p. 107). Su asignación se muestra en 

la Tabla 4.6,. p. 103. 

Los espectros de r.m.n. de 13e para los compuestos cis-[pdelz(L A1i1)PEt31 SI, cis

[pdBrz(L A1il)PEt31 53 Y cis-[pdh(L A1il)PEt31 S4 (Figura 4.8., p. 108 Y Tabla 4.7., p. 104) 

muestran una señal a campo bajo (o = 193.3 en 51, O = 193.0 en S3, O = 194.7 en S4) lo 

cual sugiere, que un átomo de carbono carbénico se encuentra presente. 

Un desplmmiento a campo bajo en la resonancia de 31p ocurre cuando el Iigante 

PEt3 se coordina (el P delligante libre resuena a -20.1 ppm)IO, y al cambiar el halógeno de 

el a 1 el desplazamiento es hacia campo alto, en 51 (PEt3 trans a el) O P = 30, en 53 (PEt3 

trans a Br) O P = 29 Y en 54, (PEt3 trans a 1) /) P = 24. Estas observaciones se· pueden 

explicar si consideramos el incremento en la polarización del Iigante halógeno que sigue el 

orden 1 > Br > el. Dicha polarización producirá un mayor movimiento de densidad 

electrónica del halógeno hacia el centro metálico y, en consecuencia, incrementará la 

protección alrededor del átomo de fósforo. 

Análisis Cristalográfico de 51 

La estructura molecular de 51 11, se determinó a través de su estudio de difracción de 

rayos-X, el cual confirmó la estructura propuesta. Las distancias interatómicas y ángulos de 

enlace más relevantes se muestran en la Figura 4.1. y la información cristalográfica en la 

Tabla 4.3., p. 100. La Figura 4.1., muestra un plano cuadrado alrededor del átomo de 

paladio. El átomo de carbono carbénico se encuentra aproximadamente tetragonal, mientras 
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que el plano N-C-(Pd)-N se encuentra a 93.5° del plano de coordinación del paladio 

(PdCChP). La longitud del enlace Pd-C (1.972(4) Á) resulta un poco más corta comparada 

con la distancia esperada para un enlace sencillo Pd-C, la longitud del enlace promedio Pd

C(sp2) metal-cr-viniJo en cis-bis[ 1 ,2-bis(trifluorometil)-3-acetil-4-oxopentiJ-l-enil

O,C]paladio(1I)12 es de 1.993 Á. Basándonos en la longitud del enlace Pd-CI (Pd-Cl(l) . 

2.3685(2), Pd-Cl(2) 2.3636(12) Á) es posible estimar la influencia trans delligante carbeno . 

la cual, resulta casi idéntica al de una rosfina terciaria, un hecho que también, se ha 

observado para elligante L C6HS en el compuesto cis-[PtCh(L C6HS)PEt3]13. 

Figura 4.1. Estructura molecular de 51, las desviaciones estándar estimadas se encuentran entre parénlesis. 

Longitudes de Enlace (A). Pd-CI(2) 2.3636(12), Pd-C(I) 1.972(4); Pd-CI(I) 2.3685(12), Pd-P 2.2524(12), 

C(l)-N(1) 1.328(5), C(l)-N(2) 1.334(5), N(1)-C(2) 1.474(6), C(2)-C(3) 1.474(6), C(3)-N(2) 1.474(6). 

Ángulos de Enlace (O).C(1)-Pd-C(2) 178.39(13), P-Pd-CI(I) 177.71(4), CI(2)-Pd CI(1) 93.79(5), CI(1)-Pd

C(l) 87.00(12), Pd-C(1)-N(1) 125.2(3), Pd-C(I)-N(2) 125.4(3), N(I)-C(1)-N(2) 109.4(4) 

También,de manera sistemática, logramos preparar y caracterizar estructuralmente 

(Tabla 4.3., p. lOO Y Figura 4.2., p. 92) el compuesto cis-bis(carbeno) 52, [PdCh(L A1i1hJ. 

. Este bis(carbeno), es el resultado de dos reacciones, una estratégica (b) y otra inesperada 

(f), Esquema 4.1., p. 86. Los dos métodos, producen 52 con buen rendimiento. Sin 

embargo, en el segundo caso (f), observamos que 52 se puede preparar directamente a 
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través del rearreglo trans ~ cis de 3S en condiciones suaves de reacción lo cual, merece un 

comentario adicional. 

Como ya vimos en el capítulo dos (Figura 2.5., p. 50), el espectro de r.m.n de IH·· 

para el compuesto trans-[PdCh(L A1i1hJ 3S consiste de un singulete para los protones del 

anillo de imidazolideno, las señales características del grupo a1i10 y una señal para los 

átomos de carbono carbénico en 199.0 ppm en su espectro de r.m.n de 13C (Figura 2.6., 

capítulo dos, p.51). 

Cuando una disolución de color amarillo del compuesto trans-[pdCh(L A1i1hJ 3S en 

benceno se agita a temperatura ambiente, el color de la disolución disminuye. El espectro 

de 13C muestra dos señales para los átomos de carbono cuaternario a 190.4 (señal en mayor 

proporción) y 199.0 ppm (Figura 4.9., p. 109), mientras que la resonancia de IH se hace 

más complicada, Figura 4.10., p. 110. Con base en la información presentada en la Tabla 

1.2. del capítulo uno, p. 17, esta observación, sugiere, que un rearreglo parcial a la 

configuración cis ha ocurrido. Continuando con la agitación por varias horas, el espectro de 

13C ahora muestra una sola señal para el átomo de carbono cuaternario (Figura 4.11., p 111) 

en 190.4 ppm mientras que la única señal para los protones del anillo se desdobla en su 

espectro de IR, Figura 4.12., p. 112. Esto se puede explicar si asumimos una configuración 

cis. 

Un rasgo interesante de los espectros que se muestran en la Figura 4.9., p. 109, es la 

posición que guardan las señales debidas a los átomos de Ccarbénico (cuaternarios), es decir, 

la señal debida al isómero trans se encuentra a campo más bajo con respecto al isómero cis, 

lo cual, como lo sugiere la información que se muestra en la Tabla 4.1., se podría utilizar 

como diagnóstico para asignar estructuras. 
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Tabla 4.1. Desplazamientos qulmicos [5 (ppm) <c.........)] en parejas de compuestos cis-l7ans. 

Compuesto trans C/s Referencia 

PdCJ,(L Al"), 199.0 190.46 Este tmbajo 

PdCJ,(L "¡PBun
, 200.5 19S;I 

P1CJ,(L M')AsEt, 188.6 175.1 ~/, 

PÍCJ,(L "¡PEt, 197.3 177.8 14 

PtCJ,(L M4)PPJ", 195.8 178.0 

PtCJ,(L "¡PBun
, 196.5 178.0 

L = dihidroimidazolidilideno ()-

La posición de las bandas, se puede explicar si consideramos la mayor influencia trans del 

'i i ligante carbénico en el isómero cis . . ' . 

Análisis Cristalográfico de 52 

Se reconoce ampliamente que compuestos del tipo [PdX2PR2] (X = halógeno), 

tienden a presentar un arreglo trans debido, principalmente, a que las fosfinas 

monodentadas producen una alta repulsión estérica. En contraste, a pesar de la pobreza de 

los datos colectados lS (Tabla 4.3., p. 100), los parámetros estructurales del compuesto cis

[PdCh(L A1i1h] 52 (Figura 4.2.), muestran, en acuerdo con otros resultados experimentales4
, 

que los dos ligantes L A1i1 se encuentran en un arreglo cis y que éstos, están ortogonales al 

plano PdCh lo cual probablemente ayuda a aliviar la congestión estérica. El valor promedio 

de las dimensiones de los anillos, comparan de manera favorable con las determinadas 

experimentalmente para su isómero trans-[PdCh(L A1il)2] 35, (Tabla 4.4.,p. 101). Las 

longitudes de los enlaces Pd-Ccarbénico, se encuentran en el intervalo común observado para 

otros metalocarbenos (1.95-2.07 Ai6-20. En conexión, la longitud del enlace Pd-Cl es 

mayor que la encontrada en el complejo 35, reflejando una mayor influencia trans del 

Iigante carbénico. 
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Figura 4.2. Estructura molecular de 52, las desviaciones estándar estimadas se encuentran entre paréntesis. 

Longitudes de Enlace (A). Pd-C(I) 1.997(13), Pd-C(ll) 1.993(13), Pd-CI(2) 2.342(4), Pd-CI(I) 2.365(3), 

C(I)-N(I) 1.307(16), C(I)-N(2) 1.304(16), N(I)-C(2) 1.471(17), C(2)-C(3) 1.50(2), C(3)-N(2) 1.465(16). 

Ángulos de Enlace (O). C(I)-Pd-CI(2) 175.8(4), C(ll)-Pd-CI(I) 173.8(5), C(I)-Pd-C(ll) 91.2(5), C(ll)-Pd

CI(2) 86.6(4), Pd-C(I)-N(I) 123.0(12), Pd-C(I)-N(2) 128.5(10), N(I)-C(I)-N(2) 108.5(12). 

Siguiendo los trabajos de Ellis y colaboradores21
, es probable que el arreglo trans-35 -+ 

cis-52 procede a través de dos posibles rutas: A, Esquema 4.2. y B, Esquema 4.3. 

.. 
• 21. 

1 
[l= l] 

1 
producto 

de 
rearreglo 

L" /x, /x .:0. 
M M -=-... 

X/ 'x/ 'l 
A 

Esquema 4.2. Rearreglo trans -+ e/s involucrando la disociación dellig¡mte L (L=C3Ibeno). 
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"L .... 
X-M-X
V ... ....- - "X .... 

I;-M-X 
L/ 

[ B] 

Esquema 4.3.Rearreglo trans -+ cis involucrando un intennediario' tetraédrico. La geometria cuadrada se 

puede convertir an la tetraédrica por disminución de los ángulos trans-L(X)-M-L(X), L = carbeno, X = el. 

La ruta A del Esquema 4.2. o algún mecanismo relacionad022
, inv~lucraría la formación de 

dos fragmentos carbénicos libres (:L AliI) los cuales, por acoplamiento, implicaría la 

fo~rnación de la olefina rica en electrones L Ali12 y, como ya vimos (capítulo uno, p. 14) su 

posterior rearreglo. La formación del compuesto a. para el que se conoce un ejemplo 

preparado por otra ruta de síntesis5
, o el producto de rearreglo de la ore L Alil2 . 

experimentalmente no los detectamos por lo cual la ruta A podriamos descartarla. La ruta B 

del Esquema 4.3. involucra un intermediario tetraédrico, el cual podria verse favorecido en 

ausencia de disolvente23 o bien, probablemente, en presencia de un disolvente de baja 

polaridad y poco poder coordinante24 como benceno. Aunque se han propuest025 arreglos 

tetraédricos para Pd(II) y Pt(ll), hasta donde sabemos, no se ha podido demostrar su 

existencia sin embargo, como se ha sugerid021
, un intermediario tetraédrico podria 

proporcionar una ruta de baja energía para el proceso de isomerización. 

Debido a sus implicaciones en reacciones catalíticas, el rearreglo trans ~ cis es de 

interés esencial. Aunque se han informado diversos ejemplos de isomerización cis ~ 

tran~6, se han observad027
•
29 muy pocos casos de isomerización trans ~ cis. Al respecto, 

algunos estudios tanto experimentales30 como teóricos31 se han desarrollado con la 

intención de tener una idea más clara de este proceso de isomerización. 
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Cálculos de orbitales moleculares 

Introducción 

La teoría de orbitales moleculares a nivel Hückel y de cálculos ah initio ha tenido 

un papel fundamental a la hora de predecir estructuras, energias u otras propiedades de 

compuestos conocidos o desconocidos. Con frecuencia, la información proporcionada por 

un solo cálculo es considerable en comparación con la proporcionada por un solo 

experimento. 

Desde sus inicios con los trabajos de Thomas y Fermi en los afios 20's hasta 

nuestros días, el método de Funcional de la Densidad (DFf, Density Functional Theoryi2
, 

33 considerado por algunos grupos de investigación34 como un método ah initio, ha ganado 

popularidad entre los químicos debido, principalmente, a la posibilidad de estudiar sistemas 

grandes a un costo computacional muy bajo además de los excelentes resultados que se 

obtienen si se compara con los métodos ah initio tradicionales3
'. Como resultado de esto, 

Funcional de la Densidad ha sido de gran. utilidad en el estudio de diversos sistemas 

orgánicos36
, inorgánicos37 y organometálicos38 en particular, la estructura molecular y el 

enlace en metalocarbenos que contienen un039 o dos40 ligantes carbénicos han sido 

explorados a través· de este método. 

Se han desarrollado muchos trabajos teóricos en compuestos mono( carbeno )41 pero 

muy pocos en compuestos bis( carbeno t 2
• En estos últimos, en trabajos independientes, a 

través del análisis conformacional de los sistemas trans-bis( carbeno) a nivel ah initio por 

un lado y cis-bis( carbeno) a nivel semi empírico por el otro, se han trazado una serie de 

requerimientos. que debe de cumplir el arreglo de los ligantes carbeno y su interacción 

orbital con el metal para decidir, en cada caso por separado, cual es la orientación de los 

ligantes carbeno que produce el compuesto más estable por ejemplo, las conformaciones 

donde los carbenos se encuentran alternados (B y D) son más estables que cuando se 

encuentran en el mismo plano (A y C), Figura 4.3. 
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Figura 4.3. Algunas de las confonnaciones propuestas que pueden presentar los sistemas bis(carbeno) . 

. Sin embargo, un estudio comparativo eritre los dos isómeros y de los factores que controlan 

su transformación trans ~ cis no se ha realizado. 

. En este sentido, con el propósito de tener una descripción más cuantitativa de los 

rasgos estructurales, energéticos y electrónicos de estos isómeros, hemos desarrollado una 

serie de cálculos teóricos utilizando la Teoria de Funcional de la Densidad (DFT). Los 

. . detalles computacionales se encuentran en el Apéndice C. 

El procedimiento consiste en calcular las moléculas trans-[pdCh(L Ali'hl 35, cis

·[pdCh(L Ali'hl 52 Y un sistema tetraédrico modelado como el compuesto [PdCh(L Alil)21 55. 

Los parámetros moleculares calculados se confrontan con la información experimental 

obtenida por difracción de rayos-X para los compuestos trans-[PdCh(L Alil)2] y cis-

. [pdCh(L Alil)2] para después comparar la energía relativa de los tres compuestos (trans

tetraedro-cis). La. comparación de los resultados correspondientes, se utiliza para explorar 

los factores, que probablemente, influyen en la estabilidad de los mismos. 
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Resultados y dis~usión 

La Figura 4.4. muestra un dibujo de la estructura molecular optimizada del trans-35, 

cis-52 y tetraedral-55. La Tabla 4.4. (p. 101), contiene algunos parámetros estructurales 

calculados, además de, algunos resultados experimentales útiles para su comparación. En 

esta Tabla 4.4., se puede ver que se tiene una excelente correlación entre los valores 

calculados y los determinados en el cristal. En particular, la distancia Pd-Ccatbénico en el 

compuesto trans-35 se predice correctamente 2.029 Á comparado con el valor 

experimental, 2.032(2) Á. Además, se reproduce el arreglo de los Iigantes que rodean al 

átomo de paladio. 

I 

I 
Compuesto trons-35 

Erel = 7. 1 7 keallmol 

I 
I 

Compuesto f9trOOclrloo-55 

I 

.1 

I 

/ . 
IErel = 10.05 keaVmol \ 

I \ 
I 

I \ 

\ 

\ 

\ 

\ 

Compuesto e/s-52 

Ere! = 0.00 keallmol 

Figura 4.4. Diag¡ama de energía para la conversión de trans' a cis a través de un intermediario tetraédrico 

calculado a nivel LSD. E,., se refiere a la energía total relativa con base en el compuesto más estable. 
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Aún más interesante que el acuerdo entre las geometrías experimentales y las 

predichas con DFT, es la información energética que estos cálculos proporcionan. El 

compuesto 52, isómero cis, resulta más estable que su isómero trans-35 por sólo 7.17 kcal 

mor l (Figura 4.4.) lo que sugiere que la formación preferida de 35 sobre 52 se encuentra 

cinéticamente controlada. Un valor similar de estabilidad se ha informad023 para los 

isómeros cis-trans del compuesto PtCh(NH3)2 para el cual, la energía total del isómero 

trans-[ptCh(NH3h] es 3.1 kJ¡~or" menor que la del isómero cis-[PtCh(NH3hl 

Considerando que el método de kculo que hemos utilizado presenta un intervalo de error 

de 3 kcalmor l
, la diferencia de energía total trans-35 y cis-52 nos da confianza en la 

estabilidad observada del compuesto cis-[pdCh(L A1i1h] 52. Así, este resultado de energía 

total sugiere que, bajo las coJdiciones experimentales mostradas en este trabajo, el 
. A1'1 I AI'I compuesto trans-[pdCh(L ')2] se rearreglará al compuesto cis-[PdCh(L I hl lo cual, 

como hemos mostrado sucede. Los cálculos también sugieren que un intermediario 

tetraédrico podría estar involucrado en la transformación trans -t cis. 

La forma y energía de los orbitales más importantes de las geometrías optimizadas 

de 35 y 52 se muestran en la Figura 4.5. La contribución del metaral orbital molecular más 
I 

bajo desocupado (LUMa) en los dos isómeros es principalmente dx
2./, Los dos orbitales se 

pueden ver como una interacción 6-antienlazante a la combinación (J con los ligantes CI y 

carbeno. Un poco más abajo en eJergía se encuentra el orbital molecular más alto ocupado 

(HaMO) el cual, para el isómero )rans, es pnncipalmente un orbital dyz del metal junto con 
. I 

orbitales 7r* en los átomos de CI. El HaMO del isómero cis, tiene una contribución dxy del 

metal, un orbital (J en los carbenos y un componente 7r en los átomos de CI. 
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LUMO 
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++-
-H-
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Compuesto trans-35 Compuesto e/s-52 

Figura 4.5. Diagrama de energla de algunos de los orbitales moleculares para el compuesto Irans-35 (lado 

izquierdo) y cis-52 (lado derecho), donde se muestra, en ambos casos, el LUMO y el HOMO. 

98 



El análisis poblacional de Mulliken43 es una ·herramienta útil para determinar el 

'número de electrones asociados con un orbital o átomo particular. Esta distribución 

electrónica es de gran utilidad para estimar, entre otros, momentos dipolares y sitios de 

ataques nucleofiíicos y electrofilicos44
. En este sentido con el propósito de establecer el 

peso~/e1ativo que tiene el efecto trans en la estabilización de los dos isómeros, hemos 

empleado el análisis poblacional de Mulliken. Los resultados se muestran en la Tabla 4.2. 

Tabla 4.2. Población electrónica en cada átomo. 

Átomo 

Pd 

e""","", 
el 

lrans-[pdel,(L Alu)'13S 

carga neta 

-0.26 

0.05 

-0.35 

. A1i1 
cis-[pdel,(L hl S2 

carga neta 

-0.22 

0.03 

-0.37 

En esta tabla se puede ver que en el metal central hay una pérdida de 0.04 unidades 

de carga en el isómero cis mientras que los átomos de carbono carbénico ganan 0.02 

unidades de carga en el' mismo isómero, esto sugiere que, un factor adicional para la 

estabilidad relativa del compuesto cis-53, parece ser el mayor grado de retrodonación Pd ...¡. 

Ccarb6nico. Esta transferencia de carga, podría reducir la población electrónica en el orbital d 

del metal y, en consecuencia, la repulsión electrostática que experimentan los átomos de 

c1oro-trans. 
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Tabla 4.3. Informaci6n cristalográfica experimental para 51 Y 51. 

cis.[pdCl,(L A1i1)PEI,] 51 cis-[pdeJ,(L A1il),] 51 

F6rmula e, ,H,.<:J,N,PPd eIlH,.N.PdeJ, 

peso molecular 445.67 477 

Color Incoloro Incoloro 

a (A) 14.2828(13) 9.9933(15) 

b (A) 7.8117(12) 18.080(4) 

c(A) 17.865(3) 13.9517(19) 

P(") 104.594(12) 

v (A') .. 1993.3(5) 2439.4(8) 

Z 4 4 

sistema crist31ino Ortor6mbico MonocUnico 

grupo espacial Pca2, P2,/c 

Temperatura ("K) 298 298 

no. de reflcc. Observadas 2804 1920 

(Fo > 4.0 cr(Fo» 

Sean 9 129 

parám. Refinados 

Compleloa 99.8 %a 29 = 60.00" 99.9 % a 29 = 48.00" 

R, a fin (dalos observados) 0.0284 0.082 

wR,' fin (Iodos los dalos) 0.0725 0.2518 

"R = ¿ 11 Fo 1-1 Fc 11I ¿ 1 Fo l. 'wR, = [¿w(Fo' - Fc')'1 ¿w(Fo')']~ 
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Tabla 4.4. LoÍlgitudes (A) y Ángulos de enlace (") para los compuestos cis-[pdCl,(LAl"hl. 52 y lrans-[pdCI,(L AlOlz). 35. Paril comparar. se incluyen algunos de 

los resultados teóricos obtenidos de las correspondientes geometrías optimizadas con el método de funcional de la densidad (OF1) a nivel local (LSD). 

cis-[PdCI,(L ""nI. 52 lrall.l-[l'dCl,(L ""n135 
ParittWo ExpcrimeirtaJ Teórico ParittWo ~ To6ñoo 

(RX) (DFf) (RX) (OFf) 

Long. de enlace. Long. d • ... 1Dee. 

Pd-C(I) 1.997(13) 1.9742 Pd-C(I) 2.032(2) 2.029 

Pd-C(II) 1.993(13) 1.9836 Pd-CI(I) 2.306(1) 2.321 

Pd-CI(2) 2.342(4) 2.3196 C(I)-N(I) 1.323(3) 1.336 

Pd.cI(l) 2.363(3) 2.3178 C(1)-N(2) 1323(4) 1.335 

C(I)-N(I) 1.307(16) 1.3456 N(I)-C(2) 1.468(4) 1.4572 

C(1)-N(2) 1.304(16) 1.3394 C(2)-C(3) 1.525(5) 1.5305 

N(I)-C(2) 1.471(17) 1.4695 C(3)-N(2) 1.468(3) 1.4596 

C(2)-C(3) 1.50(2) 1.5340 

C(3)-N(2) 1.465(16) 1.4649 

Áng. de enlace. Áng. de enlace. 

C(1)-Pd-CI(2) 175.8(4) 173.011 C(I)-Pd-C(IA) 180.0(1) 179.99 

C( 11 )-Pd-CI( 1 ) 173.8(5) 175.31 CI(I)-Pd-CI(2) 180.0(1) 179.99 

C(I)-Pd-C(II) 91.2(5) 94.98 C(I)-Pd-CI(I) 90.7(1) 90.63 

C(11)-pd.c1(2) 86.6(4) 88.15 C(IA)-Pd.cI(I) 89.3(1) 89.36 

Pd-C(I)-N(I) 123.00(12) 123.75 Pd-C(I)-N(I) 125.7(2) 124.87 

Pd-C(I)-N(2) 128.5(10) 127.11 Pd-C(I)-N(2) 125.6(2) 126.14 

N(I)-C(I)-N(2) 108.5(12) 108.96 N(I)-C(I)-N(2) 108.86(2) 108.97 



Tabla 4.5. Infonnación especU'OSCÓpica de infiarrojo y masas de los nuevos compuestos; 

V (cm·l ) EM(mlz) 

Compuesto CH,=CH CN, M-X {M'-X] {M'-2X] 

(AIiI-NHCH,h" 1642.4 

cis-[pdCh(L Alil)PEt31 1647.1 1516.0 302.9 410 375 

51 284.4 -o .... 
cis-[PdC1,(L Alillzl 1639.4 1514.1 402.7 442 407 

52 386.5 

cis-[pdBr,(L Alil)PEt31 1647.1 1523.1 270.1 455 . 375 

53 230.6 

Ala cis-[pdlz(L )PEt,1 1643.3 1517.9 501 375 

54 

"La infonnación de la diamina (N,N' -bis(alil)etilendiamina se incluye para comparar. 
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Tabla 4.6. Información espectroscópica de r.m.n de 'H para los nuevos compuestos'. 

Compuesto CH2onillo CH,= =CH-R -CH,-N CH,-CH,-P 

[Alil-NHCH,],b 2.7 (s, 4H) 5.1 (m, 4H) 5.8 (m, 2H) 3.2 (dos t, 4H) 

cis-[PdCI,(L AliI)PEt,) 3.6 (<1, 4H) 5.3 (m, 4H) 6.0 (m, 2H) 4.6 (m,4H) 1.24 (dos 1, 9H, 

51 JCII3CH2=7.6 Hz, Jp• 

ao=17.6Hz); 1.91 

Alil cis-[PdCI,(L J,) 3.5 (<1, 8H) 5.2 (m, 8H) 5.8 (m, 4H) 4.5 (m, 811) 

52 

cis-[PdBr,(L AIil)PEt,) 3.5 (<1, 4H) 5,2 (m, 4H) 5.9 (m, 2H) 4.4 (m, 4H) 1.l4(dos t, 9H, 

53 JCII3CH2=7.5 Hz, 

Jp-CH3=17.3 Hz); 1.88 

Alil cis-[PdJ,(L )PEt,) 3.5 (<1, 4H) 5.2 (m, 4H) 5.9 (m, 2H) 4.3m 1.12 (dos 1, 9H, 

54 JCII3CH2=7.8 Hz, 

Jp-CH3=17.4 Hz); 1.96 

'Desplazamientos químicos Ii en ppm relativos a SiMe, como referencia interna en CDC!,; 299.94 MHz. 'Fara comparar. Abreviaturas: 's:singulete, t: triplete, m: 

multiplete. 



Tabla 4.7. Información espectrosc6pica de r.m.n. de 13C{
IH} parnlos nuevos compuestos". 

Compuesto CH",""o CH,= =CH-R -CH,-N ~ 

[A1il-NHCH,hb 48.5 115.3 136.7 52.1 

cis-[pdCJ,(L Alil)PEh1 48.1 120.2 132.1 54.0 193.3 

51 otros: 

Jp.cH2=31.9 Hz 

A1il cis-[pdCl,(L ),1 47.8 119.1 132.6 53.6 190.4 - 52 
~ 

cis-[pdBr,(L A1il)PE!,1 48.1 120.1 131.9 53.8 193.0 

53 otros: 

Jp.aa=31.1 Hz 

Alil cis-[pdI,(L )PE!,1 48.3 120.2 131.6 53.9 194.7 

54 otros: 

Jp.aa=31.0 Hz 

'Despiazamientos químicos 1) en ppm relativos a CDCJ, como referencia interna; 75.42 MHz. "Para comparar. Abreviaturas: s:singulete, m: multiplete. 
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Sección experimental 

Procedimiento general 

Todos los experimentos se realizaron rutinariamente a través de la técnica Schlenk 

utilizando atmósfera de argón, disolventes secos, desgasificados y recién destilados. El 

compuesto 35 se preparó como se describe en el capítulo dos de este trabajo. El aminal 

[C:JilNCH2CH2(C3Hl)NCNMe2(H)] 324l y el compuesto [pd2CI4(pEt3)2]46 se prepararon 

por los procedimientos informados. LiBr y Na!, se utilizaron como se recibieron (Aldrich 

Chemical Co,): 

Los espectros de i.r. en el intervalo de 4000-200 cm-1 se obtuvieron en un 

espectrofotómetro Nicolet Magna 750 FT -IR utilizando las muestras en suspensión de 

Nujol y ventana de KBr. Los espectros de r.in.n. de 1H_, 13CeH} y 31p eH} se obtuvieron a 

temperatura ambiente en un espectrómetro Varian NOVA-300 en CDCb. TMS se utilizó 

como estándar interno para 1H (300.2 MHz) Y el pico central del disolvente en 6 76.90 se 

utilizó para la espéctroscopía de r.m.n. de J3 C CH}(75.5 MHz). Los espectros de masas se 

obtuvieron en un Jeol JMS-SXI02A a 70 eV., a través de la técnica de impacto electrónico. 

Los puntos de fusión, se determinaron en un equipo electrothermal melting point apparatus 

y no se corrigieron. El análisis elemental del compuesto 51 se realizó en Galbraith 

Laboratories, Inc. EUA. 

Determinación de la Estructura Cristalina de 51 y 5211
. 

La información cristalográfica para 51 y 52 se resume en la Tabla 4.3. La 

información de rayos-X para los dos compuestos se colectó en un difractómetro Siemens 

P4IPC utilizando radiación MoKa. (A. = 0.71073 A). Se monitorearon tres reflexiones 

estándar después de 97 medidas. Las estructuras cristalinas se obtuvieron por métodos 

directos y sucesiva síntesis de Fourier utilizando los sistemas SHELXTL 5.03 y SHELX 

9747, se refinaron por el método de mínimos cuadrados para la matriz completa con los 

parámetros térmicos anisotrópicos para todos los átomos distintos a hidrógeno. 

113 



· Reacción de l,3-dialil-2-dimetilaminoimidazolidino, 32. (a) Con dic/orobis(trietilfosfine)

p-dic/orodipalodio(ll). Una disolución en benceno (5 rnL) del aminal 32 (0.074 g, 0.38 

mmol) se adicionó, con agitación vigorosa, a una suspención del compuesto de paladio 

(0.098 g, 0.16 mmol) en benceno (25 rnL). Inmediatamente, se forma una disolución 

cristalina de color anaranjado. El color de la mezcla se desvanece de manera gradual y, se 

forma un precipitado de color blanco. Después de 1.0 h, se filtra y se lava con éter etílico. 

Se seca por medio de vacío y el producto residual se identifica como el compuesto cis

dic/oro(J,3-dialilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina)paladio(ll) 51, (0.10 g, 70.12 %). pf: 

194-195 oc. Anal. Calcd. Para ClsH29ChN2PPd: C, 40.4; H, 6.5; N, 6.2. Encdo: C, 40.5; H, 

6.5; N, 6.3. 3Ip eH}-r.m.n. l5(ppm): 30.0 (s, PEh). 

(b) Con el compuesto cis-dic/oro 51. Empleando el mismo procedimiento (a), El compuesto 

cis de paladio 51 (0.2 g, 0.44 mmol) y el aminal 32 (0.109 g, 0.56 mmol) producen el 

compuesto cis-dic/oro-bis-(J,3-dialilimidazolidin-2-ilideno)paladio(fI), 52, (0.19 g, 93 %) 

P.f: 140.0 oC,. El mismo compuesto se puede obtener por la isomerización del compuesto 

trans-bis(carbeno) 35 como se muestra en seguida: Una disolución del compuesto trans-35 

puro se mantuvo en agitación a temperatura ambiente en benceno. El color de' la disolución 

inicialmente amarillo desaparece después de 48 horas. Cristales blancos del isómero cis 52 

se depositan en el fondo cuando la reacción se enfría a -30°C, los cristales se filtran y se 

lavan con benceno frío y se secan por medio de vacío. 

Reemplazo de Cloruro. (a) Reacción con bromuro de litio. Una disolución del 

compuesto cis-dicloro 51 (0.039 g, 0.088 mmol) en acetona (10 rnL), se trató con un exceso 

de una disolución acuosa de LiBr (cerca de 10 gotas) a temperatura ambiente por 24 h. 

Después de eliminar el disolvente, lavar el residuo con agua (3 x 5 rnL) Y recristalizar de 

(CHCh) se obtiene el compuesto cis-dibromo(J,3-dialilimidazolidin-2-

iIÚieno)(trieiilfosfina)paladio(ll) 53, (0.033 g, 70.1 %). p.f: 198.0 oC, dec. 3Ip eH}-r.m.n. 

l5(ppm): 29.0 (s, PEt3). 
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(b) Reacción con yoduro de sodio. Siguiendo el procedimiento anterior, el compuesto cis

diyodo(I.3-dialilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina)paladio(!l) 54, se preparo de Na!. 

(0.045 g, 81.3 %). p.f: OO.O°C. 3Ip eH}_r.m.n. ó(ppm): 24.0 (s, PEt3). 

Conclusiones 

I I 
1. Empleando el aminal [C3HsNCH2CH2(C3Hs)NCNMe2(H)1, en este capítulo se 

prepararon cuatro nuevos compuesto de Pd(II) que presentan un arreglo cis. 

2. Se ha informado que el tratamiento térmico del compuesto trans-[MCh(L M")PEhl CM = 

Pd Y Pt), produce una' mezcla de isómeros cis y trans en equilibrio térmico29, 

sugiriendo, que los dos isómeros son de estabilidad comparable. Nuestros cálculos se 

encuentran en excelente acuerdo con esta observación: los isómeros cis-[pdCh(L Alil)21 

52 Y trans-[PdCh(L A1il)2] 35 son de estabilidad comparable, difiriendo en energía por no 

más de 7.17 ±'3 kcal mor l
. El compuesto cis 52 es, hasta el momento, más estable que 

su análogo tmns 35 al menos, en el presente nivel de teoria. 
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Apé 

Espectroscopía de r.m.D. de IH 

De acuerdo con el material presentado a lo largo-de todo el trabajo se puede deducir -

que la resonancia magnética nuclear de IH y 13CeH} son herramientas útiles para elucidar 

la estructura de los compuestos que aquí se preparan. Realmente son un instrumento tan 

poderoso que merecen un comentario más detallado. 

En esta discusión nos ocuparemos solamente de la resonancia magnética nuclear de 

protón _ (r.m.n. 1H) de uno de los materiales de inicio: el compuesto N,N'

bis(a1i1)etilendiamina (CH2CH:CHzNCH2h ya que, en general, la posición y número de 

señales de los grupos CH2CH:CH2- y N(CH2)2N se conservan hasta la formación de los 

metalocarbenos finales. 

El espectro de r.m.n. de IH para la N,N' -bis(alil)etilendiamina en CDCb (Figura 

B.l.) consiste de cuatro señales principales: una señal sencilla (singulete) a campo alto (o 

2.72) que integra para 2H, dos tripletes centrados en 3.25 ppm que integran para 2H, un 

multiplete en el intervalo de 5.06-5.19 ppm que también integra para 2H y finalmente, un 

multiplete a campo más bajo centrado en 5.89 ppm que integra para IH. 

En el espectro se puede observar un sistema ABCX2 de los protones alílicos en el 

que se pueden reconocer cuatro tipos de acoplamiento: gem (entre d y e), cis (entre d y j), 
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trans (entre e y j) y el alfiico. Este último generalmente se manifiesta como una 

interacción a través de cuatro enlaces, o sea entre un protón vinflico y un grupo metilo 

(CH3), metileno (CH2) o metino (CH) unido al mismo doble enlace que el protón vinflico. 

(a) 

(e) ~ 

(f) (d) 

(e) 
!r 

- - ~ 1 

í{ ls[ ]S[ Isl r· • I , I i ¡ , i , 
6.0 S.O •. 0 3.0 ••• 

Figura B.1. Espectro de r.m.n de IH de N,N' -bis(alil)etilendiamina; CDCh; SiMe4 = O; 

500 Mhz; 25°C. 

Con estas consideraciones el patrón de desdoblamiento teórico para cada protón 

individual ~ muestra en la Figura B.2. 
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FIgura B.l. Patrón de desdoblamiento teórico para los protones de la N,N' -bis(alil)etilendiamina. Desplazamientos qulmicos (6) en ppm: (a) 2.7, singulete; 

b) N-H, banda ancha (no se muestra); e) 3.25, dos tripletes; d) 5.16, multiplete; e) 5.07, multiplete; f) 5.89, multiplete. Costantes de acoplamiento (1) 

en Hz: J¡¡, = 6.0; J .. = 1.6; Joe = 1.3; Ji! = 17.1; J., = 10.2; J .. =1.5. 



Los acoplamientos mencionados anterionnente quedan ilustrados por su espectro de 

correlación homonuclear COSY (proton-proton ,S2rrelation ~pectroscoPI), Figura B.3. 
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Figura B.3. Espectro COSY de la N,N' -bis(alil)etilendiamina; CDCI); SiMe., = O; 500 Mhz; 25°C. 
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En esta figura se puede ver que un experimento COSY produce un espectro en dos 

dimensiones (2-D) en el cual todas las conectividades H-H se pueden determinar. 

El espectro de protón de la diamina se muestra primero a lo largo del eje vertical, y 

después, se repite a lo largo del eje horizontal. Con las señales repetidas, una véz más el 

espectro de protón aparece a lo largo de la diagonal como contornos que. representan las 

intensidades de los picos que se encuentran perpendiculares al plano de la página: 

A los contornos que se encuentran fuera de la diagonal se les denomina picos de 

entrecruzamiento y se ubican simétricamente en ambos lados de la diagonal. Estos picos de 

entrecruzamiento, indican cuando un protón se encuentra acoplado con otro, es decir, en 

que momento se ha establecido una correlación entre protones. Así, en la Figura B.3., se 

puede ver por ejemplo, que He se encuentra acoplado a IV (línea continua), ·a Hd (línea 

discontinua) y a He (línea de circulo s) con lo cual, se originan los dos tripletes que se 

observan a 3.25 ppm para He. 

El contorno que se encuentra en la parte superior derecha del espectro, muestra que 

Ha no se encuentra acoplado (correlacionado) con ninguno de los otros protones, por esta 

razón, se observa como un singulete a 2.72 ppm. Su espectro de r.m.n. de 13CeH} en 

CDCh muestra, como es de esperar, cuatro señales principales, su asignación se puede 

estatilecer"ineqtiívocamente a través de su espectro de Sl!!I"élaeión heteronuClear HETCOR, 

FiguraB.4. 
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Figura B.4. Espe~tro HÉTCOR de la N,N'-bis(alil)etilendiamina; CDCL3; SiMe4 = O; 500 

Mhz; 25°C. 

El espectro HETCOR correlaciona los picos de un espectro de protón eH) con los 

picos de un espectro de 13CCH}. En este experimento es posible identificar qué protones se 

encuentran unidos a cada carbono. El espectro de protón se presenta en el eje horizontal y 
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el espectro de IlCCH} en el eje vertical. La correlación IH_IlC se identifica rápidamente 

por el contorno que se encuentra en la intersección de una línea horizontal dibujada a partir 

de uno de uno de los picos por ejemplo, C" y una línea vertical dibujada a partir de un pico 

o multiplete del espectro de IH. Así, la asignación del C'como un carbono que tiene unido 

dos H y que además pertenece al grupo etilénico puente, queda corroborad~. La naturaleza 

de los carbonos Cb-d se puede· asignar siguiendo el mismo procedimiento. 
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Apé 

Procedimiento Computacional 

Funcionales de la densidad (DFI') 

Nuestro estudio. se realizó con cálculos a primeros principios del tipo todos los 

electrones con el programa Ogauss (Density-Gaussiani: Método que se basa en OFT y 

utiliza una Combinación Lineal de Orbitales Tipo Gaussian (LCGTO). Aquí, la 

aproximación de densidad de espín local (LSOA) se incluyó como en Vosko et aP. Se 

utilizaron series de base orbital OZVP2 «63321/5211*/41+) paraPd y (721/51/1*) para N 

y C, y (41/1 *) para H), explícitamente optimizada para cálculos con OFT3
. Se emplearon 

bases orbitales auxiliares de tipo Gaussian para describir la densidad de carga (CO) y el 

potencial de intercambio-correlación (XC)4.'. Se utilizó una malla delgada (ésta es una 

malla muy fina que permite el calculo de gradientes o parámetros estructurales de muy alta 

calidad). Las geometrías de las moléculas trans-[PdCh(L Ali1hl 35, cis-[pdCh(L Ali1hl 53 Y 

tetraedral-[pdCh(L Alilh1 55 se optimizaron a través de minimizar la norma del gradiente, 

con una incertidumbre de 10·' u.a., las longitudes y ángulos de enlace se refinaron 

simultáneamente. Un criterio alto de convergencia se utilizó para la energía total, con una 

tolerancia de 10.7 u.a. y de 10·' u.a. para la densidad electrónica. 

Se utilizaron técnicas de visualización como las implementadas en UniChem6 para 

visualizar la estructura molecular calculada. UniChem, también prporciona una plataforma 
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para el desarrollo de los cálculos los cuales se realizaron en una supercomputadora eray

YMP4/496. 

'" 
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