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Resumen

En este trabajo se bresenté un procedimiento novedoso para preparar compuestos

metal-carbeno (metalocarbeno's).

Nuevos metalocarbenos de Pa.ladlo(II) y quuel(II) que contienen el ligante 1,3-
di(substituido)imidazolidin-2-ilideno (RNCH:CH;(R)NC abreviado como: L%, donde R =
Alil, para Pd(II) y Ni(II) o R = Propil, para Ni(Il)), se prepararon y caracterizaron por
espectroscopia de i.r, rm.n, de lI-I, BC{'H} y *'P{'H), analisis elemental de C, Hy N,

espectroscopia de masas y por difraccién de rayos X.

Se observd el rearreglo frans — cis del compuesto trans-[PACLLA");). La
estabilidad termodinamica relativa de los dos isomeros se calculé a través de la Teoria de
Funcionales de la Densidad (DFT). Ademas, los resultados de DFT indican que el isémero
cis es mas estable que el frans por sdlo 7.17 +/- 3.0 kcal/mol lo cual, concuerda con el
rearreglo observado. Esta isomerizacion 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 calculos _
del tipo Hiickel-Extendido (E-H) para analizar la participacion de metalocarbenos en
sistemas deslocalizados. El estudio se amplié a otros sistemas organometilicos. Los
resultados de E-H sugieren que es posible evaluar, a través del concepto de dureza
molecular, el grado de deslocalizacién y aromaticidad en' diversos compuestos donde ios

metalocarbenos se encuentran involucrados.

Los resultados preliminares de este proyecto de investigacion que se discuten en el
capitulo uno se publicaron en: Organometallics. 1993, 12, 5005. Los del capitulo dos y tres
en: Transition Met. Chem. 2000, 25, 161. Ademds, 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) metallocarbene compounds containihg the 1,3-
* disubstituted)imidazolidin-2-ylidene ligand (RNCH,CHy(R)NC:, abbreviated L¥, R =
Allyl, with Pd(I1) and Ni(IT) or R = Propyl, with Ni(II)) were prepared and characterized by
i.r. spectroscopy, 'H, “C{'H} and *'P{’"H}-n.m.r., C, H and N microanalyses, mass spectra

and X-ray study.

A trans ~» cis rearrangement of trans-[PdCl(L*""),] 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
kcal/mol more stable than the #rams; 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-Hiickel (E-
H) calculations was used to analyze the participation of the metallocarbenes on deslocalized
- systems. The study was extended to other organometallic systems. Extended-Hiickel
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 éhapter one, were
published on Organometallics. 1993, 12, 5005. Results of chapters two and three on
Transition Met. Chem. 2000, 25, 161. Furthermore, results of chapter four has been
submitted: /norg. Chem. 2000.



Objetivos
El presente trabajo, tiene como objetivo contribuir al conocimiento en el 4rea de la
quimica organometdlica en lo referente a:

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

de materiales organicos como aminales*:

R
N\c /NMB:
v

R = Alil, Propil

(b) El planteamiento de un procedimiento tedrico para evaluar el caracter aromético

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

*Aminales son diaminas gem, p.¢j., la funcién aminal se caracteriza por la presencia de dos grupos amino
mono- o di-sustituidas unidos al mismo 4tomo de carbono. Ver: Duhamel, L., in Patai, “The Chemistry of
Functional Groups, Suplement F", Pt. 2, p. 849, Wiley, New York, 1982.
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" Introduccién -

Los ultimos tremta afios han sido testigos de un extraordinario florecimiento en el
campo de la Quimica Organometahca de los metales de transicion la cual se reconoce como
el puente entre la quimica organica y la quimica inorgénica’. . '

Una de las propiedades mas interesantes de los metales de transicion es su
capacidad para estabilizar moléculas de “vida” corta como ligantes en compuestos de
coordinacion. Esta propiedad, permite que moléculas altamente reactivas se puedan estudiar
y caracterizar como parte de un compuesto que en principio es mucho mas facil de manejar.

El répido desarrollo que se ha ido incrementando en esta area de la quimica
claramente se demuestra con los compuestos conocidos como metalocarbenos (metal-
carbeno) ejemplos de los cuales se conocen para la mayoria de los metales de transicién.
Asi, estos compuestos se¢ han transformado de curiosidades organometalicas en utiles
materiales de sintesis en menos de tres décadas desde los primeros estudios de E.O.

Fischer,

Objetivos

En este apartado, nuestro proposito es el de mostrar los aspectos mas generales de
los metalocarbenos, comenzando por su definicion y clasificacion. Después de presentar
algunos métodos de sintesis, se abordan sus caracteristicas estructurales para discutir como
el fragmento carbénico se estabiliza por coordinacion y examinar algunas de Ias evidencias
espectroscopicas que nos ayudan en su formulacion. Una vez familiarizados con estos
compuestos finalizamos la seccion mostrando, brevemente, algunos aspectos generales de

su comportamiento quimico.



Metalocarbenos
Definicién

El término metalocarbenos se refiere a compuestos del tipo L,M:C(X)Y, 1, donde el
fragmento carbénico (:C(X)Y) se encuentra coordinado, al menos en principio, tpediante un
doblé enlace al centro metélico M, y L., representa a otros ligantes (moléculas o iones)
coordinados a M. Los metalocarbénos, generalmente son especies neutras, aunque también
se conocen especies catiénicas® y anionicas®. El fragmento :C(X)Y, es neutro, dador de un

par de electrones y acido .

Se conocen metalocarbenos estables para una gran parte de los elementos de la tabla
]1'eri6dica“'6 (Tabla 1.1.), donde X 0 Y 0 ambos en 1, son elementos no metilicos como H,
C, N, S y ClL Esta caracteristica no es mera coincidencia ya que como veremos mas
adelante, la interaccién m que se presenta entre el tomo de carbono carbénico (Cearbenico) Y

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

Tabla 1.1, Metales que forman metalocarbenos.

Ce
Th | Pa| U [ Np | Pu | Am "Bk | CI | Es | Fm




Clasificacion

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 ultimos tienen uno o dos sustituyentes
alquilo en el atomo de Ccuténico. Este tipo de nomenciatura® es el mas adecuado, ya que
como se vera mas adelante, hace hincapié en la diferencia fundamental de la reactividad

que presentan estos compuestos.

Sin embargo, aqui, 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 coordinacidén con un metal de transicion

Metalocarbenos tipo Fischer’:

Alfred Maasbol y E.O. Fischer (Premio Noébel de Quimica 1973) en 1964 informan
que al tratar W(CO)s con LiCH; se produce un compuesto metal-acilato el cual, al ser
protonado con HCI seguido de su alquilaciéon con diazometano, da lugar a un producto
inestable cuyo analisis y deferminacién de peso molecular indican que su composicion es:
W(CO)sC3HO. De la informacion espectroscopica de i.r y r.m.n. de protén dos estructuras
fueron propuestas: un metalocarbeno hexacoordinado 2 y un compuesto acetil

heptacoordinado 3.

O
| i
., OCH3 N
(OC)gW == c‘( 00’ VcHs
CHs CHs

La naturaleza del compuesto 2 se confirmé posteriormente.



Los metalocarbenos tipo Fischer, son especies de 18 electrones en los cuales, el
metal presenta estados de oxidacidn bajos (0, 1+ o 2+). Estos cdmpuestos-se encuentran
~ estabilizados con diversos ligantes que tienen propiedades aceptoras pronunciadas (p.¢j.,
mondxido de carbono), asi como por la presencia de sustituyentes electronegativos unidos
al dtomo de Certenicor Un ejemplo reﬁresentativo de este tipo de compuestos es el
[{fenil)(metoxi)carbeno]pentacarbonil cromo(0), 4, que es el primer metalocarbeno que se

- caracterizd por difraccion de rayos-X'°.

OCH3
(0C)sCr=0c7"
CoHg

4

Metalocarbenos tipo Schrock': ‘ _

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' cuya identidad, reconocié rapidamente como se muestra en

la Figura 1.15.
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Figura 1.1, Una de las pdginas de la biticora de laboratorio de R.R. Schrock.



Los metalocarbenos tipo Schrock son especies de 10 a 16 electrones en los cuales, el
metal presenta altos estados de oxidacion (3+). Estos compuestos se encuentran
estabilizados con ligantes que tienen propiedades dadoras pronunciadas (p.ej., el anién
ciclopentadienuro), asi como por la presencia de atomos de C y/o H como sustituyentes
unidos al Ceabenico. Un ejemplo representativo de este tipo de compuestos es el [(tri-

neopentil)(terbutil)iliden) tantalo(IIT), 5 (ver figura 1.1.).

CMe

(MegCCH sTa==C_ ’
NH

5

Sintesis de metalocarbenos

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

Skanavy, éste no fue reconocido como tal sino hasta después de SO afios™

(MeNC) ; ¢
Pt
MeHNc\/ \”cNme [B(CeHs)l -
H—N
6

- El interés en este tipo de compuestos, comienza con la sintesis directa y sistematica del
primer metalocarbeno estable realizada por Fischer y Maasb&! en 1964° 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'”, las cuales las podemos clasificar en tres grupos:

aj Precursores M-C.
b) Precursores organicos.

c) Transformacion de un metalocarbeno en otro.



a) Pt;_ecursores M-C: °
‘Consideremos como material de partida un carbonilo metalico [M(CO),]. Célculos

semiempiricos de orbitales méleculares, indican que el étomo de carbono del CO se vuelve -

mds positivo, si se compara con el CO libre, debido a la formacién de un enlace rﬁetal-

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

nucleofilicos'®.

Aprovechando esta situacién, en este método el ligante CO se convierte en un
alcoxi- o ariloxicarbeno 7 mediante las adiciones sucesivas, a bajas temperaiuras, de un
nucledfilo, :Nu, (p.¢j., LiR, un alquil litio) y un electrofilo, +E, (p.ej., [Me;O]'BFy,
alquilacién con sales de oxonio), [1].

.OLi *BE, OMe
Rud p Me3O"BF ‘

R R
7

De cilculos de orbitales moleculares se sigue que el orbital molecular més bajo
desocupado (LUMO) se encuentra energéticamente aislado y espacialmente localizado
predominantemente en el dtomo de carbono carbénico'’ asi, cuando el metalocarbeno
(OC):M:C(OMe)R 8 se trata con LiR, este LiR no se adiciona en ninguno de los otros -
atomos de carbono de los demas carbonilos, en su lugar, la adicion se ]levé a cabo en ¢l
atomo de carbono carbénico para dar, por ejemplo:
pentacarbonil[difenil(metoxi)metilJtungstenato (1-) [R = CsHs]'® y un metalocarbeno
aniénico [R = Me)", [2). '

.

OMe

LiCeHs . 1| (OC)W-C . CeHs
R=CgHsg
CgHs :
c./OMa -
8 OMe
LiBu Li| (OC)W- e + CgHyg
, R=Me ) \\CH2 .




 Asi, aunque se conocen algunos ejemplos’® de bis(carbenos) preparados a partir de

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

El grupo isonitrilo coordinado a metales de transicion 9 reacciona con alcoholes y
aminas primarias entre otros ligantes para producir alcoxi- y diaminometalocarbenos
respectivamente, [3]. A través de esta ruta de sintesis se preparo el primer metalocarbeno

conocido como la sal de Chugaev.

PEt ‘ a PE
C'\H/ o BIOH 4 2
———n e
/N / N H
c \c\ cr SN Caty [3]
N- CgHs . ao"

9

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

metalocarbenos, [4].

* i;' JNR2
O —— Ln == {4]
! | \H

' NR2
LnM: +[RoN=CHCJ + O — LnM=c<

H .
10 @

La formacién de compuestos catiénicos de Pt(I} con alquinos depende fuertemente

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

metalico, el disolvente y las condiciones de reaccion, [5]. .

OFEt

* 8o g
CL Pt —C= CR—— e LA =C=CHR — DN __ o oLt ==cf 5]
NCH,R

Por otra parte, la abstracciéon de un 4tomo o grupo unido al atomo de carbono
situado en posicion a de un sistema metal de transicidn-alquilo o de sus derivados,
proporciona una ruta versatil y de gran importancia en la preparaciéon de metalocarbenos

tipo Schrock, [6].



Me3C~—~HC 4— H
(MegCCH ) Tall, _LiCHCMes (MeaCCH ) T8 CH CMes | +LICI
c | [6]
CMa 3

/ .
L|CH2CMG3 (Ne;CCHg)aTa = a + CMe 4

H

b) Precursores orgdnicos:
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 aproximacion distinta, consiste en utilizar un precursor del ligante carbénico
(:C(X)Y) el cual, al menos en principio, debera unirse al compuesto metalico durante la
sintesis y simultineamente modificarse para dar origen al nuevo enlace metal-carbono. En
este sentido, muy pocos precursores organicos se han utilizado previamente con éxito como

 fuente de carbenos.

La reaccidon de compuestos metélicos anionicos con ciertas sales organicas o
compuestos neutros que contienen enlaces altamente idnicos se han utilizado para preparar
meialdcarbenos‘ El primer informe de la sintesis exitosa de metalocarbenos por este
procedimiento fue realizado en 1968 por Ofele”, al emplear el gem-diclorociclopropano

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

HsCq /c; _ HsCs ,

‘ R -

DC\ + Nag[Cr(CO)s5] ————p @ ,C==== Cr(CO)5 + 2NaCl [7]
HsCs cl 7 ' ‘ HsCs

12

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

paladio®.

10



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

carbeno ciclicos, derivados de sales de imidazolio 13 y pirazolio 14 con metales-de

transicién”, [8, 9].

HsCo HsCa

N\‘ ”.\

N'

H;éu . H5GO .
13

ch HSS

et

u \\cu HFe(CO), Jesmiiste u \‘c.____: Fe(CO). [9]

~ N

HaC HaC
14

Posteriormente, Arduengo® y sus colaboradores preparan y caracterizan el primer
carbeno libre tipo imidazolidino-2-ilideno a través, de la desprotonacion con hidruro de
sodio, del cloruro de bis(adamantil)imidazolio 15 en presencia de cantidades cataliticas de

dimetilsulfoxido, [10].

()‘H M._p () + Hy! + Naci) [10]
(HaCS(O)CHﬂ

RSN

11



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

resulta un método versétil en la preparacién de diversos mono- y bis-metalocarbenos®.

Por otra parte, un gran nimerc de compuestos que contienen uno, dos, tres, cuatro y
aun seis ligantes diaminocarbeno con la mayoria de los metales de transicién, son
accesibles a partir de olefinas ricas en electrones (abreviado como: ores y, representadas

como: L%;) 1677 como se muestra en [11]%

Hsga SGHS - a o] CeHs
\ ./ N /C\ /S xileno, 140°C | .-/N
» c==¢ + F!\ Pt\ — 2[R Ptz=z ¢
N / \ N q/ Cl/ P&, ] %N
H:Cg CeHs . o] CeHs
16
[11]

De la reaccién que‘ée muestra en la ecuacién [11], se puede ver, que uno de los
materiales importantes para obtener estos metalocarbenos es precisamente la ore (L%H5,)
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 correspondiente®, [12].

Hsge ca . HsCs SaHs C?.'Hs
‘ 3 N
\ ~ xileno, 140°C \ / (BL0)aCH, 146°C
/C\ > C=—=(C -+ 2
N H N A\ N NH
HsCq . HsCs CeHs CeHs

[12]

Un método general para tener acceso a ores”’, involucra el tratar el acetal 19 (N,N'-

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

12




R ’ R R

NH N\ /N ' '
2( +2cwmg(om)2%, ( /c=c ;] + 4MeOH + 2NHMe :  [13] -
A 19 v\

R R
20 21

la formaci6n de la ore 21 se favorece por la eliminacién continua de MeOH y NHMe;.

El mecanismo propuesto para la reaccién anterior’’ involucra una serie de atagues
‘nucleofilicos sobre el carbono C del acetal 19 con pérdidas sucesivas de MeOH y NHMe; a
través del aminal 22 (1,3-disustituido-2-dimetilaminoimidazolidino), la formacién de la ore

21, se produce al calentar 23, Esquema 1.1.

R
NH NCH({NMe 2)OMe
2 ( + 2CH(NMe 2)(OMe) —— . 2

~2MeOH
NH 19 NH WOH
R

R
N NMe
\/~
2 C
A
R
22
+ (NH(R)CH 2)2
-2NHMe 5

N § R w R
O—O=0 X
E/ \rlg -(NH(R)CH2) '&'/ \N S\,

” | N FF

23

Esquema 1.1. Mecanismo propuesto para la preparacién de olefinas ricas en electrones (ores, p.¢j., 21, L%))
de la reaccion de diaminas y un acetal.
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Ocasionalmente, factores estéricos, basicidad de la diamina y posibilidades de
rearreglos iﬁlpiden la formacién de la ore, por ejemplo, se ha obsefvado que cuando la
diamina 24 se pone a reaccionar con el acetal 19, 26 es el inico compuesto que se obtiene
en vez de la ore 25°%. Se ha propuesto que la formacién de 26 se desarrolla por el rearreglo
de 25 mediante un proceso intramolecular [3,3]-sigmatrépico® tipo amino-Claisen el cuai,
se favorece cuando la ore se encuentra funcionalizada con grupos con capacidad

migratoria®, p.¢j., el grupo alilo, y temperatura elevada (100°C), Esquema 1.2. |

Al . AIII
~_»NH
( + 2 CH(NMe 2)(OMe); ~mem—mip» ( )
NH 19 /
Alfit A|i| Alil
24 ' 25
AEI
cei__¢3
| At
———— Nt c3
"// b ¢l === Cé
rearreglo

[3.3]-aigmatrépico
Esquema 1.2, Rearreglo intramolecular [3,3]-sigmatrépico tipo amino-Claisen de ores.

De lo anterior se desprenden dos conclusiones: a través de este método i) no es
posible obtener la olefina rica en electrones 25 vy, ii) la preparacion 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 27°°, a través de una

. pequeiia modificacion al método general de sintesis, [14].

14



Al . =l= \
N

N
+ 2 CH(NMa )(OMe), 22022 190°C - yo0) M— c/ + 26 [14]
M(CO)s \

. N
I\‘Ilil 19 Alil

24

27

Sin embargo, los rendimientos han sido bajos p.ej., M = Cr(11%), Mo(28%) y
W(4%). Estos resultados, se entienden si consideramos que el producto de rearreglo 26 es

el producto mayoritario.

¢) Transformacion de un metalocarbeno en otro:

~ Las reacciones del ligante carbeno coordinado han sido objeto de una gran cantidad
. de estudios, en este método de sintesis, aprovechando las caracteristicas y propiedades de
los compuestos (ver mas adelante p. 16), un metalocarbeno se trasforma en otro al realizar

reacciones en la esfera de coordinacién del centro metalico conservando intacto el ligante

: N
(OC)M::C/ )"‘Pﬂs — = (OC)PB Mo— c/ ) : [15)
\ \,

N
Alit Alil

carbénico, [15*%.

La sustitucion de uno o los dos sustituyentes no metalicos unidos directamente al
atomo de carbono carbénico se puede producir al tratar alcoximetalocarbenos y

dihalometalocarbenos con aminas®’ ([16]) y dihidroxialcoholes®, [17].

o NH-CgHqq
(©OOCr=C7  + CgHyy-NHy—= (0C)sCr=c? [16]
\Me \ye ‘ ~
) Vi ' - 0
(OC)CIx(CoH)sPRU==C{ + HO-CH CHz-OH——» (OC)CIz(ceHs)aPRm:C\OJ [17]
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La insercion de un sustrato insaturado en el enlace metal-carbono, da la posibilidad

de cambiar los sustituyentés unidos al atomo de carbono carbénico y ademas crecer

cadenas, [18].

CeH NEt '
T . Me-Cz=CNE; ——p (00)sCr=C{ ? coMs [18)

| (omscr=c<ow "

!

f
I

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

posibilidad de transferir el ligante carbénico a otro metal distinto®, [19].

Al ;\‘5' ¢l ff,"'
(OC)W=— c/ j + PACl { CeH5CN) 2 ——— \°=—" L’ =°/ ) [19]
\ AR S
Alil Al - Al

Estructura® y enlace -

A partir de los datos estructurales obtenidos por la difraccion de rayos-X de diversos
metalocarbenos (Tabla 1.2.) se sabe que el dtomo de carbono carbénico (Cearbenico) ¥ SUS tres
sustituyentes M, X e Y se encuentran en un mismo plano, los 4ngulos de en]ace_,alrededor.

del atomo de Ciuenico Sugieren que este carbono presenta caricter de hibridacion sp*
(Figura 1.2). }

16



Tabla 1.2. Parimetros estructurales de algunos metalocarbenos del grupo 10 (Ni, Pd y Pt), distancias en A

Compuesto

parametro
molecular (4)

Informacion
Seleccionada

Ref

r ;

trans-[NiCl,{ CN(CH, JCHCHNCGH;; }] Ni-Cc,d, = 1911

Pd%lz{C(NI-Me)NHNH(]J(NI{Me)}

cis-[PACl,{ C(OMe)NHMe},]

* cis-[PdClL{ CC(NMe,)CNMe, }Bu™P}
trans-[PACL(LTEH )]

trans-[PtCL(L™®)PEt;]

cis-[PtCLL™PEL]

| 1
:CN(Bu')CH,CH,NBu'

Ni-Cl = 2.181
Cwb-N =1.354

Ambiente cuadrado
Alrededor de Pd.
PA-C., = 1.86
Pd-Cl=2.82

Pd-Cou, = 1.953 ¥ 1.972

Cea0=1.316y 1.343

Cuan-N=132y 129

Pd-Coan = 1.961
Cear-C = 1.385, 1.380

Pd-Cea, = 2.026
Pd-Cl = 2.303

Ambiente cuadrado
Alrededor de Pt.
Pt-Ceat, = 2.020
Pt-Cl= 2311
Pt-P=2.291
Cea-N=1.348

Ambiente cuadrado
Alrededor de Pt.
Pt-Cm = 2.009
Ceun-Pt-Cl1 = 2,381
Et,P-Pt-Cl = 2,362
Pt-P=2.234
Cean=N = 1.327

N-C-N = 109.44(9)°
C-N = 1.348(3)

iry®C
3 Ceard 169.9 ppm
con Br 170.6

una banda
v(Pt-Cl) 340 cm™

dos bandas
v(Pt-Cl) 308, 277 cm”

41

42

43

44

45

46

47

48

. . N
L = dihidroimidazolidilideno ( >—
N
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CI'-C1 2.04

C1-04 1.33
Ce C1-C21.47
C Ta-C4 202 CrCj 1.87
Ta-C;2.24 C3-0,1.13
C3C41.40 Cr-C,41.86
Hy Ta-Cp 2.10 C405 1.13
(o0 ’
Ta-C -H4,2 126° Cr-C4-0q 134°
Hy-C4-Hz 106° Cr-C4-Cp 122° !
- 04C 104°
28 1-C+4-C2 104

Figura 1.2. Estructura molecular de (28) (i q’ -CsHy2Ta(CH)CH;3 y (29) (OC)sCr(OMe)CsHs.

Si comparamos la distancia de enlace Ta-CMe; (2.24 A) y Ta-CH, (2.02 A) en 28,es
claro que en este Gltimo se observa un acortamiento en la longitud del enlace metal-C, lo
cual, como veremos en seguida, generalmente se atribuye a la presencia de un doble enlace
metal-Cearbénico. EN este sentido, la distancia de} enlace Cr-C, (2.04 A) en 29 es més corta
que la observada para un enlace sencillo CrTC (2.21 A), lo cual, sﬁgiere un cierto caracter
de doble enlace. La longitud del enlace C,-O; (1.33 A), es mas corta que la longitud de
union entre el oxigeno y el atomo de carbono del grupo metilo (1.46 A) mostrando un

caracter parcial de doble enlace C;-O,.

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

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

+ - X X . + X . /i
|-nM-C<Y — |-nM=C<Y — LnM—C<Y — LnM—C/\Y

| ! i v

El fragmento :C(X)Y en los metalocarbenos tipo Fischer se puede considerar como
un carbeno libre en estado singulete®, el cual posee un par electrénico en un orbital con
caricter sp’, que actua como dador de densidad electronica haciael centro metélico

mediante un enlace de tipo & (Figura 1.3.a.).
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Figura 1.3. Enlace en metalocarbenos tipo Fischer, (X = N, O, S, Halégeno). (a) carbeno en estado
electrénico singulete como un dador o (b) carbeno como un aceplor & (c) competencia entre uno de los

orbitales d llenos del metal y el par libre del dtomo no-metdlico X, por el orbital p, vaclo del dtomo de

Ccarbdrdcv

En esta interaccion, el exceso de densidad electronica que tiene que soportar ¢l centro
metalico se compensa por la subsecuente retrodonacioén de densidad electrénica, desde el
orbital d lleno del metal al orbital p, vacio del atomo de Ceabinico, 3 través de una

interaccion de tipo n (Figura 1.3.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 oxidacion bajos del centro metalico. Ademés, la
presencia de electrones no-enlazantes en los sustituyentes X e Y (nitrogeno, oxigeno o
azufre) compiten con el metal por el orbital p, vacio del atomo de carbono carbénico
(Figura 1.3.c.), provocando, la reduccion del orden de enlace M-Cearbenico ¥ €l aumento en el
orden de enlace Ceubeico-atomo no-metlico (esta interaccion es més-signiﬁcativa en la
secuencia N-Ceabenico > O-Cearbinico). En consecuencia, la densidad electronica en el metal
aumenta y el enlace M-Ceupenico S€ polariza MT-C¥ qppaico. Asi, bajo este esquema de

enlace, las estructuras canénicas dominantes son Il y IV (p. 18).

En metalocarbenos tipo Schrock el fragmento :C(X)Y se puede ver como un
carbeno libre en estado electronico triplete®” donde los dos electrones del fragmento se

encuentran desapareados ocupando distintos orbitales en el atomo de carbono (Figura 1.4.).
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Q @,.-'Y
OM%DB\X

Figura 1.4. Enlace en metalocarbenos tipo Schrock (X y/o Y = H, alquilo , arilo).

b

El enlace en estos compuestos seria el resultado del acoplamiento de espin entre el Cearbénico
en estado triplete y los dos electrones del metal central. De esta forma se origina un doble
enlace entre el metal y el ligante y la estructura resonante que domina es I y II (p. 18), para
la cual, se predice un aumento en el orden de enlace M-Cearbénico. Como en este caso los
sustituyentes X e Y unicamente presentan caracter de dadores de densidad electronica, se
produce un aumento de densidad en el Cearbinico 12 cual no se ve compensada por la
presencia de un centro metélico electropositivo con orbitales d parciaimente vacios,
provocando que el enlace M-Ceubénico s polarice de manera inversa a los anteriores
metalocarbenos, es decir, M**-C* cybénico. Calculos teoricos de orbitales moleculares de tipo

ab initio apoyan estas ideas™.

Propiedades espéctroscépicas.

Una de las técnicas de mayor utilidad para la deteccién de metalocarbenos es la
r.m.n. de *C. De la informacion disponible para distintos metalocarbenos se sabe que el
desplazamiento quimico para los dtomos de carbono carbénico se presenta en un intervalo
amplio de valores por ejemplo, cerca de 200 ppm para aminocarbenos y mas de 400 ppm
para siliciocarbenos. Estos valores son similares a los encontrados para carbocationes por
ejemplo, el desplazamiento quimico de Me;C* es de 273 ppm a campo mas bajo que el
Me;CCl lo cual indica la presencia de un dtomo de carbono altamente desprotegido. Esto se
encuentra en acuerdo con nuestra vision de considerar a los metalocarbenos de Fischer

como centros electrofilicos™. Los desplazamientos quimicos en metalocarbenos de Fischer,
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se pueden correlacionar con las propiedades dadoras-aceptoras de los sustituyentes. El

mayor grado de enlace T Ceabenico-X cuando X = N en vez de O se refleja.en el menor

desplazamiento a campo bajo' del Ceabamico €n amino carbenos.

Reactividad

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

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

1 352 ,
Nu
‘Nu . C/
8 s (OC)gM= \Me
BCl3 . _
®) + CIM=CMe
5 syX—R
(OC)M=C
T Ve
co .
Xn = s, s, Se . oxe C/XR
© \Me
XR
BtaP (@500 M= c{
(@ Me
EO
o (1-BuCH,)sTa— CH—E
t-Bu
+ o, H
(t-BuCH,)ang%i
t-Bu
: _ : IVeaP/CH-t-Bu
2PVes) t-BuGH,ll‘a /
0 \
MesP CH-t-Bu .

Esquema 1.3. Reactividad en metalocarbenos, a-fver texto.
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En los metalocarbenos tipo Fischer, la electrofilia del 4tomo de Ceabenico 10 hace un
. sitio susceptible de ser atacado por nucleofilos, :Nu (1.3.a.). En contraste, electrofilos se
pueden coordinar al sustituyente no-metélico del carbeno, lo cual resulta una via de facil
acceso a compuestos metalocarbino (M=C) (1.3.b.). Mediante reacciones de insercion, el
fragmento carbénico puede ser desplazado por moléculas insaturadas (1.3.c.). Finalmente,
como es sabido en la quimica de los carbonilos metélicos, otros ligantes pueden sustituir al-

CO (1.3.4.).

Por otro lado, como ya vimos en los metalocarbenos tipo Schrock, la polaridad del
enlace M-Ceabinico €5 inversa a la de los tipo Fischer asi, su distribucién de carga
M®*-C¥ arbénico €5 consistente con las adiciones electrofilicas que presenta el atomo de
carbono carbénico (1.3.e.). Reacciones en la esfera de coordinacion de esto§ compuestos

dan la posibilidad de variar el nimero de electrones de valencia en el metal (1.3 .£).

Metalocarbenos como intermediarios de reaccién y su participaciébn en sistemas

aromdticos

Los metalocarbenos, presentan una quimica extensa®. Se encuentran involucrados
como intermediarios en muchas reacciones - organicas promovidas por metales de

transicion,

En sus reacciones frente a alquenos y alquinos, de manera similar a compuestos
carbino (LnM=CR), los metélocarbenos participan en ciclos cataliticos como la
polimerizacién de Ziegler y Natta™ [20], de ciclopropanacién® y la metétesis de olefinas®
[21]. - |



R ‘ CHy R
CH, CH,
T P\ﬁ/ P\ﬁ/ o R—J:—l o o ricry
2
[aln] H—M] =—== H_[M]'—-Icchm =t  H—{M]— CCHy ——s [M]— LCH;
[20]
R1 n R
— R4 =C/
L.--[M]_c< L o=t e =
H CR3IR4
H CRIR2 . Ml— CRIRZ ] CRIR2
[M]=C< + RIR2C—=CR3IR4 [M] « 1l meta-tesLs ] ) ciclopropanacion H \CR3R4
: H|| CR3RA H CRIRA
<
[21]

Estas reacciones se pueden interpretar a partir de un intermediario comin: un
metalaciclo de cuatro miembros, donde el producto de reaccion, dependera de la manera en

que se descompone este metalacicio

polimerizacion

ciclopropanacién

r

El producto de metatesis se formara a través de una ruptura (2+2) de! ciclo, mientras
que una ruptura (3+1) favorecera la ciclopropanacién. La polimerizaciéon de Ziegler y
Natta, se puede desarrollar por medio de la abstraccién del hidrogeno de un hidruro

metalico 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 corresponderd a un

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

un metalaciclo aromatico o con cardcter aromatico.

f— fh—— (M]=C—
|| NN ||
| —G——C— —C=—=C— —C==C—
i I [

metalaciclobutano metalaciclobuteno metalaciclobutadieno

De hecho, se ha informado®® de la participacion de carbenos en metalaciclos como

30, a los cuales, se les ha atribuido caracteristicas propias de los compuestos aromaticos.

0
I
Et(\c/) !;\ . /oim

I /H’ SR |
(OC)sFe 460)3

‘ 30

Para estimar la aromaticidad en diversos compuestos se han propuesto diversos

60, .61

criterios: la regla de Hiickel”, energia de resonancia por electron 7 , teoria de

62,63

graficas®>®®, modelo magnético™ y la retrodonacién en metataciclos® entre otros®®<®,

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 Garst®”

70 P . . ,
, se.podria utilizar como una medida de la aromaticidad de las moléculas.

La dureza molecular’’, ), de una especie quimica se define como

n=%(- A)

24



donde I es el potencial de ionizacion y A la afinidad electronica. De acuerdo con el teorema

de Koopmans™, la expresién anterior se puede formular™ como
n= lfz(ELUMQ - EHOMO)

donde Erumo Y Enomo son la energia del orbital molecular mas bajo desocupado y la
energia del orbital més alto ocupado respectivamente. Asi, conociendo los niveles de
energia 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

orgza.nomet‘élicos73 .

En la Tabla 1.3 se muestran los valores de la dureza absoluta que se han calculado™
a través de calculos del tipo Hiickel Extendido” para algunos metalaciclos de cuatro W(C-
t-BuCMeCMe)Cls 7, cinco (CpTiCsHy) *, p-EtOC=CHC(OC(O)Me=(j1-tBuS)Fex(CO)s
6 CpCo(PH3)CsHs % y seis IrCHC(Me)CHC(Me)CH(PEts); ™ atomos en el anillo.

También, "aparecen los wvalores para heterobencenos del grupo cinco’®
(fosfabenceno, arzabenceno y  estibabenceno) y heterociclopentadienos

(ciclosililpentadienilo™, tiofeno y selenofeno).

Como se puede apreciar, todas las moléculas consideradas presentan un anillo plano
con deslocalizacién y enlaces con caracter multiple®, los anillos se encuentran integrados
por atomos de carbono y un heterodtomo excepto p-EtOC=CHC(OC(O)Me=(p-

tBuS)Fe,(CO)s que contiene dos atomos metalicos.

H o
cl c I
| P\ Et0 OCH
SR
cl— W/<'/> T'@ 7
. ' yd (OC)3Fe—— Fe(CO) 3
) Cp
. Cl
W(C-t-BuCMeCMe)1 ; Cp;TiCH, B OC=CHC(OC(O)Me=( p-tBuS)Fe (C0) ¢
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Cp
|~
PH3

OpCo(PH3)C4Hy

EtsP’

pot

PEts

EtyP

i

i

~ IrCHOMe)CHO(Me)CHEPE 3);

7
AN

P = fosfabenceno
As = arzabenceno
Sb = estibabenceno

Tabla 1.3, Valores de dureza absoluta para los metalaciclocarbenos W(C-t-BuCMeCMe)Cly, -
EtOC=CHC(OC(O)Me=(p-{BuS)Fe.(CO) y ICHC(Me)CHC(Me)CH(PEty); ¥ algunas moléculas orginicas

y organometélicas,

Energia orbital Dureza
Compuesto absoluta

LUMO HOMO (eV)

Ciclopentadienilo 6.82 -11.96 256
Benceno -8,27 -12.81 2.27
Ciclosililpentadienilo -6.42 -10.76 2.18
Tiofeno -7.86 1220 217
Selenofeno -8.15 -12.28 2.06
Fosfabenceno -9.43 -12.75 1.66
W(C-t-BuCMeCMe)Cl, -8.25 -11.40 1.57
Arsabenceno =928 -12.41 1.56
CpCo(PH1)C.H, -9.40 -11.90 1.25
Estibabenceno -9.62 -11.95 1.16
{Cp;TiC,Hy) -10.10 -12.09 1.00
Fe,” -9.60 -11.41 0.91
Y -9.66 -10.86 0.60
Ciclobutadieno -10,70 0.00

-10.70

° l;-EtOC=CHC(0C(0Ne=(u-tBuS)Fez(C0)a: * ICHC(Me)CHC(Me)CH(PEY,);.

26




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

propdsito de comparér los valores de dureza que se obtienen.

Si en la Tabla 1.3 se traza una linea 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 ‘aromaticas de las que no lo son. Por lo tanto, de estos
parametros vemos que aquellos compuestos que presentan un valor de dureza mds alto
resultan ser las especies con mayor caracter aromatico, mientras que las especies mas

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

moléculas aromaticas.

|
i
I
1

Estos resultados se encuentran en acuerdo con el hecho de que la aromaticidad
decrece en una familia conforme aumenta el tamafio del heterodtomo en todos los anillos™,

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

> estibabenceno.

De manera adicional, cualitativamente también, se encuentra en acuerdo con el
criterio orbital de presentar una maxima deslocalizacién®. Por ejemplo, la conjugacion = se
puede observar alrededor de todos los anillos en concordancia con la retrodonacién
electronica de los orbitales d del metal a los orbitales n* vacios de la cadena organica en
W(C-t-BuCMeCMe)Cl; pero no en pu-EtOC=CHC(OC(O)Me=(u-tBuS)Fe,(CO)s donde el
HOMO corresponde preferentemente al orbital de enlace metal-metal (Figuras 1.5y 1.6).
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Figura 1.5. Diagrama obtenido con CACAO donde s¢ muestra la corjugacién en el metalaciclocarbeno
W(C-t-BuCMeCMe)Cl,.

' %@%

L'wo.n

()

[ e

Lt e ip

(a)

Figura 1.6, Diagrama obtenido con CACAQO para el compuesto p-EtOC=CHC(OC(O)ME=(u-
'BuS)Fex(CO)s, donde se muestra: (2) el HOMO completo, (b) esquema parcial del HOMO y del LUMO
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Resumen

| ‘ _
En este capitulo, se ' revisa la reaccion del aminal

M. ] -
[C:HsNCH,CH,(C3Hs)NCNMe(H)] 32 con el compuesto [PACL(PEt;);] para generar los

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

cristalinos, estables y monoméricos. Los ligantes cloruro del compuesto trans-dicloro-

bis(carbeno) son reemplazables por ligantes aniénicos (Br, I') y neutros (L““). La estructura

de dos de estos compuestos se establecié por el estudio de rayos-X de cristal Gnico.

Introduccion

. Se conocen diversos metalocarbenos para los elementos de la familia diez (Ni, Pd y
Pt)!, sin embargo, hasta el momento no se conoce ningin bis-metalocarbeno de paladio
preparado a partir de ores. El compuesto andlogo de platino, invariablemente presenta una

geometria cis”.

Compuestos con formula [PdCl(alqueno),] son conocidos y se pueden preparar al
tratar diclorobis(benzonitrilo)paladio(II) {PdCl(CsHsCN),] 31 en un disolvente inerte como
benceno y el sustrato adecuado®. Ya que aminales como 32, se sabe que son interrﬁediarios
en la preparacion de ores (p.€j., 22 en el Esquema 1.1, p. 13) recientemente’ se ha intentado
sin éxito, estabilizar la ore 25 (L™, Esquema 1.2., p. 14) a través de la proteccion del doble
enlace del grupo alilo por quelacion (33, 34). Sin embargb, de manera inesperada, los

- compuestos 33 y 34 no se obtienen. En su lugar, la reaccion a temperatura ambiente entre
31 y 32 (proporciéon 1:1) prodtlxce el bis-metalocarbeno 35 (21%) y en mayoi' cantidad

(79%), otro compuesto, que de manera tentativa, fue asignado como 36, Esquema 2.1.
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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, LA, 28 (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, it) evitar que se genere el rearreglo de la olefina rica en

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

o 35



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

ruta general de sintesis para metalocarbenos.

i
i

Resultadosiy discusién ‘

En un intento por mejorar los rendimientos y poner de manifiesto la capacidad del
aminal 32 como una fuente del ligante carbénico, se logro preparar de manera sisternatica e
independiente el ya conocido® compuesto trans-[PdCL(LA™),] 35 a partir de [PdCL,(PEt3),]
y el nuevo metalocarbeno frans-[PdCL(L*")(PEt;)] 37 en condiciones suaves de reaccién,

Esquema 2.2.

trans-[PdBro( LA,
38

Alil :
, (e
N NMe 5 I
\ / (a)

{b)

/C\ —_— trans—[PdClz(LAli')F'Ets} _ﬁJ_> trans-[PdCI o (LAl ——Z »  [PACKLARYICI
© MH
Al 37 35 40
32
- (d)
trans-[Pdl LA,
39

Esquema 2.2. Nueva ruta de sintesis para preparar compuestos diaminocarbeno ciclicos. Todos los
experimentos se realizaron a temperatura ambiente. Reactivos y condiciones: (¢) [PAC1.(PEt;),), benceno;
(¥) aminal 32, benceno, (c) LiBr, acetona; (d) Nal, acetona. '

_ N,N'-bis(alil)etilendiaﬁﬁna es un compuesto conocido’, su caracterizacién
espectroscopica (r.m.n. de 'H® y "C{'H}) se muestra en detalle en el Apéndice B. Ya que,
en general, la posicién y nimero de sefiales de los grupos alilo (-CHCH:CH,) y etilénicos
(N(CH,);N) presentes en la diamina se conservan en el aminal 32 (1,3-dialil-2-

dimetilaminoimidazolidino), para facilitar la discusién, las sefiales del ligante LA (1,3-
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dialilimidazolidin-2-ilideno) presente en todos los compuestos las hemos asignado por

comparacion con los resultados espectroscopicos obtenidos para esta diamina.

El espect-ro de rm.n de 'H del compuesto trans-[PdClz(I.”i’)PEtgl 37 muestra un
singulete para los protones del anillo de imidazolidino (3.68 ppm.), las sefiales esperadas
para Me, CHz (centré.dos en 0.91 y 1.62 ppm para PEt3) y el grupo alilo (CHzanillo, 3.6,
CHy=, 5.1; =CHR, 5.5, -CHz-N, 4.2 ppm), Figura 2.3, p. 48. Su espectroscopia vibracional
muestra v(Pd-Cl) como una banda en 333.1 cm™ lo cual, sugiere’, que los dos atomos de
cloro se encuentran frans uno con respecto al otro. Su espectro de r.m.n. de *'P{'H} (Figura
2.4., p. 49) muestra una sola sefial en 20.29 ppm lo que confirma, la presencia del ligante
PEt;. Una sefial a campo bajo (191.0 ppm) en su espectro de ’C, sugiere, 1a presencia de un
atomo 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

atomos de Cl. En adicidn, su anélisis elemental soporta la formulacidén propuesta.

El compuésto trans-[PdCL(L*"),] 35 se obtiene como cristales de color amarillo
después de ser recristalizado de cloroformo. Su espectroscopia de r.m.n. de 'H muestra el
patrén esperado para los protones del ligante L (Figura 2.5., p. 50). Su espectro de r.m.n
de *C (Figura 2.6., p. 51) presenta la sefial del 4tomo de carbono carbénico a 199.0 ppm.
Una banda en su espectro de i.r. en 352.5 cm™ debida a v(Pd-Cl) sugiere una conformacion

trans, Figura 2.7, p. 52.

Andlisis Cristalogrdfico de 35

La estructura molecular de 35°%, se determind ademés, de manera independiente a
través de su estudio por diﬁ‘acéién de rayos-X el cual, confirma la formulacién propuesta.
Las distancias interatomicas y angulos de enlace mas relevantes se muestran en la Figura 2.1 .
y la informacién cristalografica en la Tabla 2.1., p. 44. La estructura molecular de 35

muestra la geometria cuadrada esperada en el metal® ademas, revela la conformacion trans



- de los ligantes L™". Los sustituyentes Pd, N(1) y N(2) que se encuentran rodeando al atomo

de carbono carbénico (Ceubenico) SON coplanares, los dngulos alrededor del Cearbénico [PA(1)-
C(1)-N(2) 125.6(2), Pd(1)-C(1)-N(2) 125.7(2), N(1)-C(1)-N(2) 108.6(2)°] sugieren, en
acuerdo con observaciones previas, un carécter sp” en el dtomo de carbono enlazado al
metal®. La longitud del enlace Pd-Ceanico [2.032(2) A] se encuentra en el intervalo del valor
comiin que se conoce para otros metalocarbenos de Pd’. La distancia promedio Ceapénico-N
es mas corta, [1.321(3) A), comparada cc;n la distancia C-N encontrada en la acetanilida
libre [1.354(3) A", lo cual sugiere que se presenta un cierto carécter de doble enlace entre

estos atomos.

Figura 2.1. Estructura molecular de 35, las desviaciones estindar estimadas, se encuentran entre paréntesis.
Longitudes' de Enlace (A). PA(1)-CI(1) 2.306(1), Pd(1)-C(1) 2.032(2), C(1)-N(1) 1.323(3), C(1)-N(2)
1.323(4). Angulos de Enlace (°). CI(1)-Pd(1)-C(1) 90.7(1), Ci(1)-Pd(1)-CI(1A) 180.0(1), C(l)-Pd(.l)-Cl(lA)
89.3(1),CI(1)-PA(1)-C(1A) 89.3(1), C(1)-Pd(1)C(1A)180.0(1), CI(1A)-Pd(1)-C(1A) 90.7(1), Pd(I)-C(1)-
N(1) 125.6(2), PA(1)-C(1)-N(2) 125.7(2), N(1)-C(1)~N(2) 108.6(2). .

Basandonos en los trabajos realizados por el grupo de Lappert'' es probable que la
formacion de los metalocarbenos aqui descritos se pueda desarrollar siguiendo alguno de los
dos caminos que se muestran en el Esquema 2.3. Las dos rutas, tienen en comun la

formacion de un carbeno libre 42, generado por la a-eliminacién de dimetilarina en 41. La
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ruta 4, aln sin explorar, sugiere el atique nucleofilico de 42 al compuesto metalico LnM(II)
con la subsecuente eliminacion de un ligante L para dar origen al metalocarbeno. La otra
ruta alternativa b, establecida en su totalidad, sugiere la formacion de la olefina rica en
electrones (ore, L*;) 43 generada a través de la dimerizacion de 42. Lappert, también, ha
sugerido, que la interaccion de la ore 43 con compuestos LM de metales de transicion
genera un compuesto metal-N-olefina 44, el cual pue&e rearreglarse a un compuesto C-
enlazado 45, este compuesto 45, podria fragmentarse para dar origen al metalocarbeno con
la expulsion de un fragmento carbénico libre (:L®) estabilizado por resonancia de la misma
forma que 42. Finalmente, este fragmento carbénico podria dimerizar o ser capturado por
otro centro metalico para asi 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*"; 0 de manera mas precisa su producto de rearreglo (26, en el Esquema 1.2. del capitulo

N Nide
\<’
2
Cn/"“

uno, p. 14) no se observa.
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Esquema 2.3. Rutas sugeridas para la formacién de rnetalocarbenos a parur de un aminal,
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Reacciones de sustitucién de cloruros

Con el propésito de confirmar la asignacion para v(Pd-X) y probar la reactividad del
metalocarbeno trans-[PdClL(L*"),] 35, desarrollamos las reacciones que se muestran en el
Esquema 2.2. El compuesto frans-35 en acetona, reacciona répidamente con un exceso de
LiBr y Nal a temperatura ambiente para generar el bromuro ﬂans-[PQBrz(L“i')z] 38 yel

yoduro trans-[PdIz(L“")z] 39 conespondienfes.

En la Tabla 2.2. (p. 45) se enlistan las frecuencias observadas y la asignacion
propuesta de las bandas de i.r. La banda en 352.5 cm™ de 35 se puede asignar a la vibracion
Pd-Cl, ya que esta banda es fuerte y no se presenta en sus analogos de bromo 38 e yodo 39
entonces, la banda en 231.7 cm™ para 38 se puede asignar a la vibracién Pd-Br. La banda
persiste en 37 en 333.1 cm”. Debido a que 35, 37 y 38 muestran s6lo una banda de '.
absorcién v(Pd-X) se sugiere que estos compuestos presentan un arreglo frans’. La Tabla
2.2., también muestra, que las bandas que se encuentran en la regién de 1600 y 1500 cm™, se

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

La espectroscopia de r.m.n. de 'H y *C son muy similares entre estos compuestos,
su asignacién se muestra en la Tabla 2.3., p. 46 y Tabla 2.4, p 47. El espectro de rm.n. de
'H para el compuesto trans-[PdIz_(LA’“)ﬂ 39 (Figura 2.8., p. 54) muestra las sefiales

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

La sefial de los 4tomos de carbono del ligante L*' no muestran diferencias
apreciables en su espectro de '>C (Tabla 2.4., p. 47). Una sefial en 198.2 ppm en el espectro
HETCOR (Figura 2.8., p. 54) del'compuesto trans-[Pdl(L*"),] 39, confirma la presencia
del 4tomo de carbono carbénico al no mostrar correlacion 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 .- ‘

catioénicos al sustituir un halogenuro por un ligante neutro™.

Asi, la capacidad del aminal 32 como fuente de carbenos se pone nuevamente de
manifiesto cuando una disolucidén del bis(carbeno) 35 se trata a temperatura ambiente con
32, el nuevo tris-carbeno 40 se obtiene como Unico pfoducto, Esquema 2.2,

| “

La espectroscopia de r.m.n. de 'H para 40 resulta un poco més complicada en
comparacion 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 sefiales en 40 para los
protones del anillo y el grupo alilo muestran claramente la presencia de dos fragmentos LA
distintos (Figura 2.9., p. 55) lo cual, se confirmé al observar su espectro de r.m.n. de C en
el que se pueden ver dos sefiales a campo alto debidas a los 4tomos cuaternarios en relacion
1:2 (Figura 2.10., p. 56). Este resultado se puede explicar si consideramos qué ha ocurrido
la sustitucién de uno de los ligantes Cl en el compuesto cuadrado trans-[PdCL(L*™),] 35
inicial, lo cual, probablemente se produce debido a la distinta influencia #ans de los ligantes
Cl' y L™ es decir, generalmente se reconoce que las reaccionéé' de sustitucién en
compuestos cuadrados usualmente proceden a traves de un estado de transicion que sea una
bipiramide trigonal (mecanismo asociativo)®, Esquema 2.4. Cuando el ligante entrante se
aproxima al compuesto, la simetria de su orbital donador resulta apropiada para traslaparse

con el orbital p, vacio del metal, Esquema 2.4.a.
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Esquema 2.4. Camino asociativo utilizado para la sustitucién de un ligando por otro en un centro de

reaccion cuadrado.
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En este punto, el ligante entrante puede desplazarse a cualquiera de lals cuatro
direcciones posibles: hacia cualquiera de los ligantes LA o hacia los ligantes CI. Sin
embargo, basindonos en un razonamiento termodinamico, se puede admitir con cierta
seguridad que el ligante entrante L“i“ se movera hacia el ligante menos fuertemente enlazado
(Esquema 2.4.5), pbr ejemplo el CI' (M-Cearbénico 2.032 .y Pd-Cl1 2.306. A, ver Figura 2.1, p. "
38).

De los datos de rmn. de “C{'H} que se informan en la literatura para
metalocarbenos que contienen- dos hgantes carbeno: trans-[W(CO),L""),], & 215.4; cis-
[W(CO)(LM),], 8 211.4; tram-[Mo(C0)4(LM°)z] 8 225.3; c:s-[Mo(CO)4(LM°)2] 5 2229,
trans-[Mo(CO)(L™),], 8 223.7; cis-[Mo(CO)(L™)], & 220.2 y tres ligantes carbeno:
[OsCI{LM)]Cl, & 179.6 (asignado a dos ligantes carbénicos #rams entre si), § 174.9
(asignado a un ligante cis.) se sabe, que la sefial del atomo de Cc.,b;.,,-w que se encuentra a
campo mas bajo. corresponde a dos ligantes carbénicos L* que se encuentran trans entre si
mientras que la sefial que se asigna para el ligante carbénico que se encuentra en posicion cis
se localiza a campo mas alto. Sin embargo, en el compuesto 40, la sefial de mayor intensidad
que se encuentra a campo alto (190.4 ppm) se puede asignar a dos fragmentoé LM que se
encuentran frans entre si mientras que la sefial a campo bajo (198.9 ppm) de menor
intensidad al fragmento LA que se encuentra #rans al atomo 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 quimicos observados para los ligantes L en el caso del compuesto
[Rh(COYLM);]CI (8 212.7, seiial asignada a dos liganfes L™ mutuamente trans, § 218.5,

sefial asignada a un ligante L cis)"*,

Andlisis Cristalogrdfico de 40

' La fom_mlacién de 40 se establecié de manera definitiva por el estudio de difraccion
de rayos-X de monocristal®. Las distancias interatomicas y éngulos de enlace mas
importantes se muestran en la Figura 2.2. A pesar de que la calidad de la informacién

cristalografica’’, no es lo buena que se quisiera, la estructura molecular de 40 muestra un

42



arreglo cuadrado lo cual se confirma por los dngulos que se presentan alrededor del atomo
central. La presencia de dos fragmentos carbénicos (L") trans entre si y otro trans a Cl,

explican la mezcla de sefiales en la r.m.n. de 'H y las sefiales dobles que séﬁﬁ%bsex‘van en la

- r.m.n. de °C a campo bajo. Los sustituyentes que rodean al stomo de carhﬁafffo carbénico son
coplanares. Los angulos alrededor de cada uno de ellos [C(1) 107.0(9), 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

caracter sp” en los dtomos de carbono enlazados al metal.

S, .
Y

Figura 2.2. Estructura molecular de 40, las desviaciones estandar estimadas se encuentran entre
paréntesis. Longitudes de Enlace (A). Pd(1)-C(1) 2.002(11), Pd(1)-C(11) 2.029(6), Pd(1)-C(21)
2.053(6), Pd(1)-CI(1) 2.357(3), C(1)-N(2) 1.332(11), C(1)-N(1) 1.351(10), C(11)-N(12) 1.328(8),
C(11)-N(11) 1.345(10), C(21)-N(22) 1.305(8), C(21)-N(21) 1.328(10),. Angulos de 'Enlace ).
C(1)-Pd(1)-C(11) 91.6(4), C(1)-Pd(1)-C(21) 91.4(4), C(11)-Pd(1)-C(21) 176.7(3), C(1)-Pd(1)-Cl(1)
179.07(19), C(11)-Pd(1)-CI(1) 88.5(3), C(21)-Pd(1)-CI(1) 88.5(3), N(2)-C(1)-N(1) 107.0(9),N(2)-
C(1)-Pd(1) 126.0(6), N(1)-C(1)-Pd(1) 127.0(7), N(12)-C(11)-N(11) 108.7(5), N(12)-C(11)-Pd(1)
126.7(6), N(‘ll)-C(ll)-Pd(l) 124.5(5), N(22)-C(21)-N(21) 110.3(6), N(22)-C(21)-Pd(1) 125.5(6),
N(21)-C(21)-Pd(1) 124.1(5). '
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Tabla 2.1. Informacién cristalogrifica experimental para 35 y 40.

trans-[PACLLMY,] 38 [PACILM",]C1 40

Férmula CisHasNCL,Pd CH;Cl,NsPd
. Peso molecular 417,74 627.97

Color Amarillo Incoloro

a(h) | 8.424(1) 8.7918(10)

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

¢ (A) 15.372(2) 14.533(2)

() 84.307(12)

BC) 97.53(1) 79.944(11)

) 85.725(12)

V(&Y 1074.2(2) 1591.1(4)

z 2 2

Sistema cristalino Monoclinico Triclinico

Grupo espacial P2in P1

Temperatura (°K) 298 298

No. de reflec.observadas 2461 3317 -

F>40() |

Parim. Refinados 116 353

R, fin (datos observados) 0.034 0.0637

WR; fin (todos los datos) 0.0556 0.1910

“Completo a 55.7% a 28 = 55°
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" Tabla 2.2, Informacién espectroscopica de infrarrojo y masas de los nuevos compuestos.

v (cm™) EM(m/z)
Compuesto CH=CH . CN, M-X [M*-X] M*-2X)
[Alit-NHCH;), 1642.4
" trans-{PACILLA)PEL] 1652.2 1518.7 33331 410 375

37

trans-[PACLALM,T 1643.3 1519.8 352.5 442 407

‘ 35

trans<{PdBrL "),] 1646.1 1521.1 231.7 487 . 407
38 ~

trans-[PAL(LA),) 1645.7 15173 534 407
39

[PACILA™,]CI 1645.0 1514.3 385.3 593 443 [M-X-LAT)
40

°La informacién de la diamina (N,N’-bis(alil) etilendiamina ) y del bis-carbeno 35 se incluyen para comparar.
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Tabla 2.3, Informacién espectroscopica de r.m.n de 'H para los nuevos compuestos”.

Compuesto Clomite CH,= =CHR -CH,N CH;-CH,P
[Alil-NHCH,,* 2.7 (s, 4H) " 5.11 (m, 4H)  5.89(m,2H) 3.25 (dos t, 4H)
trans-[PdCLL")PEL;} 3.6 (s, 4H)  5.1(m, 4H) 5.5 (m, 2H) 4.2 (dost, 4H) 0.9 (q, 9. Jaos.
37 an=1.5Hz).
1.6 (m, 6H)
trans-[PACLLY,I 3.4 (s, 8H) 5.1 (m, sr_i) 6.0 (m, 4H) 4.5 (dost, 8H)
35 !
trans-[PABra LMY, 3.52 (s, 8H) 5.27 (m, 8H) 6.08 (m, 4H) 4.55 (dos t, 8H)
33 | _
trans{PAL(L %] 3.52 (s, 8H) 5.27 (m, 8H) 6.08 (m, 4H) - 4.42 (dos ¢, 8H) '
39
[PdCl(Lm)g}C! 3.5 (m, 12H) 5.25 (m,12H) . 6.0/58 (m, 6H) 4.5(m, 12H)
40 '

“Desplazamicntos quimicos 5 en ppm relativos a SiMe, como referencia intema en CDCls; 299.94 MHz. °Para comparar, “Asignado a dos ligantes LAY

transfasignado a un ligante LM ¢is. Abreviaturas: s: singulete, t: triplete, q: quintuplete m: multiplete.
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Tabla 2.4. Informacion espectroscopica de r.m.n. de *C{'H} para los nuevos compuestos®.

&)[ﬂpueslo CHZlmllo CH2= =CH'R 'CHz“'N , Cmm

[ALil-NHCH,}? 48.5 115.3 ' 136.7 52.1

trans-{PACLAL)PE,] 481 120.9 1297 529 191.0.
37 ' '

trans{PACLALA",Y 48.0 118.8 133.7 527 199.0
35

trans{PABrAL D)) 48.0 118.8 1337 527 199.0
38

frans-[PALLAY,] 48.1 118.9 1330 4522 1982
v .

PACINYICE 480 118.8 1336 52.7 " 1990
40 _ 478 1194 132.6 536 190.4

“Desplazamientos quimicos & en ppm relativos a CDCl; como referencia interna; 75.42 MHz. *Para comparar. “Asignado a un ligante L cisfasignado a dos
ligantes LA™ trans, la relacion de intensidad cisftrans es 1:2. ‘
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Figura 2.3. Espectro de r.m.n. de 'H del compuesto frans-[PdCl(L*")PEt3] 37 en CDCls; SiMes = 0; 300 MHz; 25°C.
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Figura 2.4, Especﬁg de r.m.n, de *'P{'H} del compuesto frans-[PdCL(LA™"PEt;] 37 en CDCly; HaPO5 (85 %) = 0; 121.7 MHz: 25°C.
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Figuri 2.5. Espectro de r.m.n. de 'H del compuesto trans-[PdCL(L"),] 35 en CDCls; SiMe, = 0; 300 MHz; 25°C.
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Figura 2.6. Espectro de r.m.n. de "*C{'H} (APT) del compuesto trans-[PACL(LA™),] 35 en CDCl; 75 MHz; 25°C.
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Figura 2.7. Espectro de i.r. (4000-500 cm™) del compuesto trans-[PdCLILA™),] 35 en Nujol.
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Figura 2.7. (continuacién). Espectro de ir. (600-200 cm™) del compuesto trans-[PACLLA™),] 35 en Nujol.
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Figura 2.8. Espectro HETCOR del compuesto trans-[Pdl,(L*%),] 39 en CDCls; 300 MHz *H; 75.5 MHz “C{*H}; 25°C.
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Figura 2.9. Espectro HETCOR del compuesto [PACIL*");]C1 40 en CDCl;; 300 MHz 'H; 75.5 MHz C{'H}; 25°C.
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Seccién experimental

Procedimiento general

Todos los experimentos se realizaron rutinariamente a través de la técnica Schlenk
utilizando atmodsfera de argon, disolventes secos, desgasiﬁcados y recién destilados. El
aminal [CHg,N[CHZCHz(CgHs)N(IZNMez(H)] 32 y el compuesto [PCL(PEts);]"" se
prepararon por los procedimientos informados. LiBr y Nal, se utilizaron como se recibieron

(Aldrich Chemical Co.).

Los espectros de ir. en el intervalo de 4000-200 cm™ se obtuvieron en un
espectrofotometro Nicolet Magna 750 FT-IR utilizando las muestras en suspension de Nujol
y ventana de KBr. Los espectros de rm.n. de 'H, “C{'H} y *'P{'H} se obtuvieron a
temperatura ambiente en un éspectrémetro Varian NOVA-300 en CDCl;. TMS se utilizé
como estandar interno para 'H (300.2 MHz) y el pico central del disolvente en 8 76.90 se
utilizo para la espectroscopia de “C{'H} (75.5 MHz). Los espectros de masas se
obtuvieron en un Jeol JMS-S8X102A a 70 eV, a través de la técnica de impacto electronico.
Los puntos de fusion, se determinaron en un equipo electrothermal meliting point apparatus y
no se corrigieron. El anilisis elemental del compuesto 37 se realizo en Galbraith
Laboratones, Inc. EUA. '

Determinacion de la Estructura Cristalina de 35 y 40°.

La informacion cristalografica para 35 y 40 se resume en la Tabla 2.1., p. 40. La
informacién de rayos-X' para los dos compuestos se colecté en un difractometro Siemens
P4/PC utilizando radiacion MoKa (A = 0.71073 A). Se monitorearon tres reflecciones
estandar después de 97 medidas. Las estructuras cristalinas -se obtuvieron por métodos
directos y sucesiva sintesis de Fourier utilizando los sistemas SHEXTL 5.03 y SHELX 97'®
19

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

parametros térmicos anisotrépicos para todos los atomos distintos a hidrogeno.
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Reaccion de 1,3-dialil-2-dimetilaminoimidazolidino, - 32. @&  Con
diclorobis(trietilfosfina)paladio(I]). Una disolucién amarilla de [PdCL(PEts);] (0.25 g, 0.60
mmol) en Benceno (25 mL) se traté con una disolucion del aminal 32 (0.134 g, 0.69 mmol)
en benceno a temperatura ambiente y con agitacion vigorosa. La coloracion de la mezcla
disminuye. Después de 1.5 h, se elimina el disolvente por medio de vacio. El producto de
color amarillo palido, se lava con benceno frio (3x5 mL) y se lleva a sequedad para dar el
compuesto  trans-dicloro(1, 3-dialilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina)paladiol), 37,
(6.19 g 71.0 %). p.f.: 183.0°C (desc.). Anal. Calcd. para C;sH»CLN;PPd: C, 40.4; H, 6.5,
N, 6.2. Encdo: C, 40.7; H, 6.5, N, 6.4. *'P{'"H}-r.m.n. 8(ppm): 20.2 (s, PEt,).

(b) Con el compuesto trans-dicloro 37. Empleando el procedimiento (2) anterior, el
compﬁesto 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 frans-dicloro-bis(1, 3-dialilimidazolidin-
2-ilideno)paladio_(ll), 35, (0.19 g, 88.7 %). p.f.. 188.4°C (desc.). Anteriormente con otro

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

- Reemplazo de cloruro.
(a) Reaccion con bromuro de litio. Una disolucion del compuesto trans-35 (0.05 g, 0.10
mmol) en acetona (25 mL) se traté con un exceso de LiBr acuoso a temperatura ambiente y
_con agitacion vigorosa por 24 h. Después de eliminar el disolvente por medio de vacio, el
productc residual, se lava con agua (3x5 mL). Recristalizacion de CI-_ICl;/CsHs producen
cristales de color amarillo del  trans-dibromo-bis(1, 3-dialilimidazolidin-2-
ilideno)paladio(ll), 38, (0.039 g, 68.9 %). p.f.: 204.0°C (desc.).

(b) Reacciérg con yoduro de sodio. Empleando el procedimiento (a) anterior, cristales de
color  anaranjado  del  compuesto trams-diyodo-bis(1,3-dialilimidazolidin-2-
ilideno)paladio(Il), 39, (0.102 g, 77.2 %). p.f.: 198.2°C (desc.), se prepararon de Nal (0.16
g) y el aminal 32 (0.093g, 0.20 mmol). ' |
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(c) Reaccién con el aminal 32. Una disolucidén en benceno (5 mL) del aminal 32 (19 mg,
0.10 mmol) se adicion6 a una suspension de color amarillo del compuesto trans-35 (42.0
mg, 0.087 mmol) en benceno (25 mL)'. E! color de la mezcla gradualmente se desvanece.
Después de mantener la agitacién por 5 h. a temperatura ambiente se forma un precipitado
de color blanco. El sélido se filtra, se lava con benceno frio (3x5 mL) y se seca por medio de
vacio. Se pasa por una columna de silica y se eluye con una mezcla de CHCly/acetona. La
fraccion mayoritaria de CHCl; se colecta y se lleva a sequedad. La recristalizacién con

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

ilideno)paladio(1l), 40, (45.0 mg, 82.3 %). p.f.: 180.0°C (desc.).

Conclusiones

En la primq:ra 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 reaccion relativamente altas, estas condiciones, favorecen el

rearreglo de la olefina ocasionando que los rendimientos sean bajos.

1. Los resultados preliminares obtenidos en este apartado, sugieren, que al emplear un
aminal como material de partida y desarrollar las reacciones a temperaturas
relativamente bajés se evita el producir la olefina rica en electrones y su posterior
producto de rearreglo con lo cual se mejoran los rendimientos.

2. El emplear un aminal como fuente de carbenos tambiér; nbs da la posibilidad de preparar
de manera sistematica nuevos compuestos que contienen uno (compuesto 37), dos

(compuéstos 38 y 39) y tres (compuesto 40) ligantes carbeno.
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Reéumen

La reaccién de 13-dialil- o 1,3-dipropil-2-dimetilaminoimidazolidino con
[NiCl(P(CeHs)s):] produce los nuevos metalocarbenos trans-[NiX2(LA");) (X= Cl, Br, e I)
y trans-[NiCl:(LP™"),] respectivamente. Se sugiere la formacién del compuesto tetraédrico
[NiX2(LA™),]. La estructura molecular de dos compuestos (47, 48) se determiné por su

estudio de difraccion de rayos-X de cristal dnico.

Introduccion

Las diversas investigaciones en cuanto a sintesis, reactividad y la caracterizacion
estructural de metalocarbenos se han ido incrementando debido, principalmente, a las
numerosas reacciones cataliticas y estequiométricas en las cuales estos compuestos se

encuentran involucrados'.

Se conoce un gran nimero de metalocarbenos derivados de olefinas ricas en
electrones para la mayoria de los metales de transicion, incluyendo compuestos de niquel(0)

y niquel(I[)>>.

Objetivos

En el capitulo anterior mostramos la capacidad que presenta el aminal 1 ,ﬁ-dialil-z-
dimetilaminoimidazolidino 32 para ser utilizado como un precursor orgéanico carbenoide a
través del cual, trans-metalocarbenos de paladio(I) que contienen el fragmento L*" como
ligante son ahora accesibles en condiciones experimentales suaves. Aqui, extendemos
nuestro estudio a compuestos de niquel(II), prepa.radoé a partir del aminal 32 (R = Alil) y del
aminal 1,3-dipfopil-2-dimetilamihoinﬂdazolidino 46 (R' = Propil), Esquema 5.1 .
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trans{NICi{LPropil),] 48

'

(a)]A Ri trans{NIBra(LAfl;) 49
RH I(c) | . ‘
/NMB2
C  + CHNMe 0Bty —2 Cﬁ \c\ 8 tans{NCLLATY —2e  trans{Nily(LAlI]
R R ‘
R=All R= ANl 32
R1 = Propil R1 = Propil 48

Esquema 3.1, Ruta de sintesis para preparar nuevos compuestos diaminocarbéno ciclicos de Ni(Il). Todos
los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. Reactivos y condiciones: (a) R = Alil, referencia 15,
_R"= Propil referencia 11; (6) [NiCLL(P(C<Hs)s)], proporcién 1:1, thf; (c) LiBr, acetona; (d) Nal, acetona.

Resultados y discusién

En el capitulo dos mencionamos que cuando [PdCl,(CsHsCN).] reacciona con el
aminal 32 (Esquema 2.1., capitulo dos, p. 35) en proporcion 1[Pd}.1[32] se produce el
- compuesto 35 trans-[PdCL{LA"),], v en mayor proporcién_(79%) el compuesto polimérico

36 transu[PdClL“L]n.

Siguiendo el mismo procedimiento cintético, cuando una suspension del compuesto
diclorobis-(txifenilfosﬁna)niciuel(ll) [NiClx(P(CsHs)s)] en tetrahidrofurano se trata con el
aminal 32 (proporcion l[Ni]:l[32]‘) con agitacién vigorosa a temperatura ambiente, se
observé una reaccidn instantdnea que produce, ademas de un aceite azul y trifenilfosfina, un

producto cristalino de color anaranjado el cual, hemos formulado como el compuesto #rans-
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[NiCL(LA"),] 47 (Esquema 3.1.) con base en su informacion espectroscopica y al estudio

de difraccién de rayos-X de cristal nico (Tabla 3.1., p. 71 y Figura 3.1.).

Figura 3.1. Estructura molecular de 47. Longitudes de Ealace (A). Ni(1)-Ci(1} 2.1751(9), Ni(1)-C(1)
1.917(3), C(1)-N(1) 1.330(4), C(1)}-NQ) 1.324@8), 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). Angulos de Enlace (*). CI(1)-Ni(1)-
C(1) 90.61(9), CI(1)-Ni(1)CI(1)#1 180.0, C(1)-Ni(1)-CI(1)#1 89.39(9), CI(1) -Ni(1)-C(1)#1 89.39(9), C(1)-
Ni(1)-C(1)#1 180.0, CI(1)#1-Ni(1)-C(1)#1 90.61(9), Ni(1)-C(1)-N(1) 125.7(2), Ni(l)C(1)-N(2) 126.0(2),
N(1)-C(1)-N(2) 108.3(2). :

S‘u espectro de infrarrojo muestra absorciones cmcteﬁsticas debidas al ligante LAl
(1643.3, CHx=CH;, 1508.5, CN;) y una banda de absorcién en 391.7 cm?, la ctial hemos
asignado a la vibracion Ni-Cl (Tabla 3.2, p. 72). El compuesto 47 es diamagnético y su
espectro de r.m.n. de 'H muestra sefiales caracteristicas debidas al grupo alilo, y un singulete
para los protones del anillo de imidazolidino (Tabla 3.3., p. 73). La informacién de r.m.n. de

13C (Tabla 3.4., p. 74) incluye una sefial a campo bajo en 200.07 ppm debida a la presencia
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de un atomo de carbono cuaternario y, a cmhj)o mas alto, cuatro sefiales debidas al ligante
LA En su espectro de masas (FAB") no se observa el ion molecular; sin emBa;go,‘ picos
atribuibles a la pérdidé de dos ligﬁx;tes cloruro se identifican rapidamente. El 5n£lisis de su
estructura éristalin'a (Tabla 3.1, p. 71 .y Figllra 3.1.) revela, que 47 es isoestr_tictural con el
bis(metalocarbeno) 35 trans—[PdClz(L“i’jz] que informamos previamehte en el capitulo dos

(ver Figura 2.1, p. 38).

En disolﬁcién, compuestos de Ni(II) ‘muestran ﬁna' tendencia considerable a
isomerizar®: tetraedro (paramagnétiéo)—cuadrado '(diamagﬁétim), estos isomeros, tienden a
'present.ar colores que varian entre el azul-verde y amarillo-rojo respectivamente. En .este
sentido, el aceite de color _azu! qué se obtiene cbmo subproducto en la preparacién de 47
muestra, en'su espectro de infrarrojo (Tabla 3.2, p. 72) una banda de abso}cién én_ 1656.8 y
otra en 1521.8 cm’, las cuales, en comparacién con 47, se puéden asignar a los grupos

| CH;=CH y CN; del ligante LA regpectivamente.

Compuestos de Ni(II) de formula general MX;L, (X = halégeno y L = fosfina) ?1ue
presentan un arreglo estructural distinto se pueden diferenciar; en general, por la regién'y
namero de sefiales v(M-X) que aparécen en su espectro de infrarrojo por ejemplo, frans-
[NiCl,(PEt;),], una banda en 403 cm":- cis-[NiCly(1,2-bis(difenilfosfino)etano)], dos bandas,
341 y 328 cm’; tetraédrico-[NiCl,(P(CsHs)s)a), dos bandas, 34-1 y 305 cm™, En contraste
con el compuesto 47, trans-[NiCL,(LA")], esfe compuesto azul muestra dos bandas
intensas en la regién del infrarrojo lejano (403.2 y 38‘8.1 cm‘l) 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 'H muestra sefiales

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

34.,p 74) sé.ipuede observar una sefial en 239.8 ppm que sugiere la presencia de un'étqmoj,,j;

de carbono cuaternario. En su espectro de masas (Tabla 3.2., p. 72), se pueden identificar
rapidamente, picos atribuibles a la pérdida de dos ligantes Cl. Estas observaciones, sugieren,
- que probablemente este compuesto de color azul corresponde al arreglo tetraédrico del

‘compuesto 47.

- Con el propésito de explorar la posibitidad de empiear otros aminales como fuentes
de carber;os, partiendo del aminal 46 (R' = Propil) y [NiClz(P(CJ{5)3)2] (proporcién
1{46]:1[Ni]), se preparé y caracterizé estructuralmente (Tabla 3.1, p. 71 y Figura 3.2.) el
nuevo compuesto trans-bis(meta]ocarﬁeno) 48, Irans—[NiClz(LP"”")z], el cual, es

isoestructural a los compuestos trans-[PdCLA(L*"),] 38 y trans-[NiCLA(L*™),] 47.

Andlisis Cristalogrdfico de 47 y 48

La estructura de 47 y 48 se confirmoé por su andlisis de difraccion de rayos-X de
monocristal (Figuras 3.1 y 3.2). La unidad simétrica de 47 y 48 conéiste de un atomo- de
niquel localizado en la interseccion de dos ejes, uno para el ligante LA™ y otro para el Cl,
dando la formula quimica NiCLL*"), y NiCLL™™",. Los 4ngulos alrededor del atomo 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 coordinacidn cuadrada, este arreglo geométrico se encuentra

en acuerdo con el diamagnetismo observado de las moléculas. La longitud del enlace Ni-
C(1) (1.917(3) A en 47 y 1.916(2) A en 48) es apropiada para un enlace Ni-Ceuptnico’. LOS
angulos alrededor del atomo de carbono carbénico (N(1)-C(1)-N(2), 108.3(2), N(1)-C(1)-

Ni(1), 125.7(2) y N(2)-C(1)-Ni(1 ),\126.0(_2)° en 47y N(1)-C(1)-N(2), 108.5(2), N(1)-C(1)-
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Ni(1), 125.74(18) y N(2)-C(1)-Ni(1), 125.78(19)° en 48) sugieren, como preﬁamente se ha
observado®, una hibridacién sp® para este atomo. Los sustituyentes Ni, N(1) y N(2) que se
encuentran unidos al Ceurbénico S& €ncuentran en un mismo plano. La longitud del enlace Ni-
Cl, 2.1751(9) A en 47 y 2.1786(7) A en 48, es ligeramente mas corta comparada con la .
distancia informada® en el compuesto [NiCL(P(CeHs)s)z] (2.2075(2) A), o cua! sugiere una
pobre aceptacién 7 y una marcada donacidn o del ligante L™, Los dos anillos équivalentes,
de cinco miembros de los ligantes L*™ y L™ se encuentran en una conformacién plana. De
manera similar al compuesto relacionado de paladio (I) 35, frans-[PdClL(L*"),], el angulo
dihedro entre los anillos de imidazolilideno es de 0°, Todas las distancias y dngulos en el
fragmento L*" se encuentran en el intervalo esperado y son similares, por ejemplo, a las

observadas para trans-[PdCL(L*™),].

Figura 3.2. Estructura molecular de 48, las desviaciones estdndar estimadas, se encuentran entre paréntesis.
Longitudes de Enlace (4). Ni(1)-C(1) 1.916(2), Ni(1)-Ci(1) 2.1786(7),'0(1)-N(1) 1.326(3), C(1)-N(2)
1.330(3). Angulos de Enlace (). C(1)#1-Ni(1)-C(1) 180.00(13), C(1)#1-Ni(1)-Cl(1) 89.9%7), C(1)-Ni(1)- -
CI(1) 90.01(7), C(1)#1-Ni(1)}-CI(I)#1 90.01(7), C(1)-Ni{1)-Cl{1)#189.99(7), CI(1)-Ni(1)-CI{1)#1 180.00(4),

N(1)-C(1)-N(2) 108.5(2), N(1)-C(1)-Ni(1) 125.74(18), N(2)-C(1)-Ni{1) 125.78(19). ’
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De manera similar con el compuesto trans-[PdCL(LA"),] 35 informado en el capitulo
dos, los ligantes Cl en el compuesto frans-[NiCl,(L*™"),] 47 se pueden substituir por Br el
Asi, cuando una disolucién de 47 en acetona se trata con un exceso de LiBr o Nal, el
bromuro 49 y el yoduro 50 correspondientes se obtienen como solidos cristalinos de color

anaranjado y rojo respectivamente.

La informacion espectroscopica 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
formulacién propuesta como derivados dihalogenados de niquel, mostrando picos atribuibles
-a la pérdida inicial de unidades correspondientes a m/z = [M'-X], tM*-ZX] en adicion al ion

molecular correspondiente, Figura 3.3, p. 75.

I.a espectroscopia de masas de metalocarbenos carbonilicos, (OC),M:C(X}Y
indican, en la mayoria de los casos, la presencia del ion molecular seguido de las pérdidas
sucesivas de los ligantes carbonilo. Se ha sugerido’, que la posterior fragmentacion depende,
entre otros factores, de la naturaleza del ligante carbénico, en este sentido, ya que los
compuestos preparados a lo largo de este trabajo presentan un ligante carbénico comin
(L*™" en el Esquema 3.3, se muestra un patron de fragmentacion que probablemente siguen

los compuestos preparados.
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\:/

' Esquema 3.3. Mecanismo de fragmentacién sugerido para el ligante carbénico LA,

Se conocen fragmentos estables diamino carbeno ciclicos libres® los cuales, debido a
la presencia de pares de electrones libres en los 4tomos de nitrogeno se pueden estabilizar
por resonancia. Estas especies se podrian rearreglar para generar el heterociclo A como se
ha sugerido® al calentar el compuesto (OC)dV{o:Ch(caHs)CHﬁHzl\}(C;Hs) en benceno.
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El heterociclo A (m/z = 150) se puede fragmentaf siguiendo la ruta @ o & para generar los
picos observados a 149, 107, 81 y 41 (m/z) propuesto para especies similares'®. |

La Figura 3.3. (p 75), por ejemplo, muestra el éspect}'o de masas (EI’) del
compuesto trans-[Nil.(L*"),] 50 en el que se puede ver claramente un pico en 612 (m/z)
correspondiente al ion molecular, dos sefiales sucesivas de 127 unidades sizgieren la pérdida
de dos ligantes L El pico a 358 (m/z) probablemente corresponde a la especie [Ni(L*"),]. La
pérdida de los ligantes LA, dara origen a tres picos adicionales: 208, 149 y 59 (m/z).

‘Ademas de su anélisis por espectroscopia infrarroja (Figura 3.4, p. 76), la
estereoquimica de estos compuestos se puede determinar rdpidamente al examinar su
espectro de r.m.n. de 'H, Figura 3.5., p. 78. Los protones CH; del anillo de imidazolidino se

observan como una sefial sencilla (singulete) mientras que los protones N-CHz-R como una

sefial doble. Estas ‘observaciongs son similares a los resultados obtenidos bara los
compuestos trans de paladio preparédos en el capitulo dos de este trabajo (ver Figura 2.8,,
p. 54)

La espectroscopia de r.m.n. de "C{'H} para los compuestos muestra una seital
alrededor de 200 ppm debida a la presencia de un dtomo de carbono cuaternario, Tabla 3.4.,
p. 74 y Figura 3.6., p. 79. Si comparamos ¢l desplazamiento del 4tomo de carbono carbénico
(8 Caaenico) de estos compuestos con los observados en otros metalocarbenos similares de
paladio y platino se puede ver un desplazamiento a campo alto del éarbono carbénico al
reemplazar Ni (200.0 ppm en trans-[NiCl,(L*"),] 47) por Pd (199.0 ppm en frans-
[PdCI;(L“")z] 35) por un lado, y Pd (190.4 ppm en cis-[PdCl,(L*"},), ver capitulo cuatro, p.

104) por Pt (179.0 ppm en cis-[PtCLIL*™N,])'"" por el otro cual, nos recuerda al
degplazanﬁento similar producido al reemplazar un metal de transicion ligero por uno pesado
en metalocarbenos quelato mixtos del grupo seis™: Cr 235.1, Mo 223.4 y W 216.8 ppm en
(OC):M:CN(C;3Hs)CH:CH,N(C;Hs). Una disminucion en el traslapamiento entre orbitales d-

pr se sugiere'* como la responsable de esta tendencia.
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Tabla 3.1. Informacién cristalografica experimental para 47 y 48.

1 rrans-[NiCiz(L““)z] 47 trans-[NiCl,(L™™""),] 48
Férmula ' C1sHzCELNGNI o CisHasCLNNi
peso molecular 430.05 438.12
Color Anaranjado Anaranjado
a(A) 8.2912(9) 7.6632(6)
b (A) 8.2332(9) 10.6340(8)
c (A) 15.6529(14) 14.2834(12)
O 97.898(8) 91.853(7)
V(A% 1058.38(19) 1163.35(16)
y4 1 2
sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
grupo espacial P2in P2i/n
Temperatura (°K) 298 298
no. de reflec. Observadas 1453 2106
(Fo > 4 o(F,)
Scan 8s/28 ®
parim. Refinados . 115 116
R,” fin (datos observados) 0.0358 0.0448
wR,” fin (todos los datos) 0.0524 0.105
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Tabla 3,2, Informacién eepemnso(;pica de infrarrojo y masas de los nuevos compuestos.

v emt) EM(m/z)
Compuesto CH2=CH CN2 M-X M1 M'-X] M -2X]
[ALil-NHCH,},* 1642
trans-{NiClo(LM™),] 1643.3. 1508.5 391.2 430 395 358
. 47
tetraed{NiCL(L™),] 1656.8 1521.8 403.2
388.1
trans{NiCl@L™*%),] 1642.3 1508.5 3900 162
48
 trans{NiBr:(L*%),] 1643.1 1503.1 387.7 518 438 358
49 '
trans{NiLALA),} 1647.2 1508.4 612 485 358
50

“La informacién de la diamina (N,N’-bis(alil)etilendiamina) s¢ incluye para comparar.
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Tabla 3.3. Informacién espectroscopica de r.m.n de '"H para los nuevos compuestos®.

Compuesto ~ CHzauiio CH= - =CHR - ' CHN
[Alii-NHCH;i;" 2.7 (s, 4H) 5.1 (m, 4H) 5.8 (m,2H) | : 3.2 (dost, 4H) -
trams NICL(L "] 3.3 (s, 8H)  53(msH) 6.1 (m, 4H) 5.1 (dos , 8H)
47
trans {NICL(L™™ T 26 (5, 81D 1.1(;, 125, CHy) 1.9 (m, $H, CH) 4.6 (m, 81
- |
' trans{NBrLA] 33(,8H) 5.2 (m, 8H) 6.1 (m, 4H) . -50(dost, 8H)
49 '
rans N, 3.3 (s, 8H) 53(m,8H) 6.1 (m, 4H) 4.8 (dos t, 8H)

T e spl zamie;i—'gs?ﬁu'imiobs 8 enppm relatl\ms a SiMe, como referencia interna en CDCly; 299.94. MHz. *Para comparar. ‘En C¢Ds. Abreviaciones: s: singulete, t:
triplete, m: multiplete. ’ SEE R
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Tabla 3.4. Informacién espectroscopica de r.m.o. de ’C{'H} para los nuevos compuestos®,

Compuesto CHymitto CH,= =CH-R CH;-N Conbirico
[AlI-NHCH;,® - 485 115.3 136.7 521
trans-[NiCl (L)) _ 41.7. : 118.7 : 133.8 526 200.0
47 -
tetraedral-[NiCLL"™),)] 49.0 1229 131.5 - 537 . 239.8
trans-[NiCL(L™),] 48.0 11.9(CH») 21.9(-CHy) sLy 2021
“ _
trans-{NiBr,(LA%,] 48.1 C 1187 _ 1331 53.5 193.8
49
. trans-[NiL (LMY, 483 7 1189 133.1 53.3 207.9
50

*Desplazamientos quimicos 5 en ppm relativos a CDCl, como referencia interna; 75.42 MHz. "Para comparar, “En CeDs.
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Figura 3.4, Espectro de ir. (4000-600 cm™) del compuesto trans-[NiCl(LA"™),] 47 en Nujol.
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Figura 3.4. (continuacién). Espectm de ir. (600-200 cm™") del compuesto trans-[NiCL(LA™),] 47 en Nujél.
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Figura 3.5. Espectro de r.m.n. de 'H del compuesto trans-[Nil,(LA'™),] 31 en CDCly; SiMe, = 0; 300 MHz; 25°C.
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Seccién experimental

Procedimiento general

Todos los experimentos se realizaron rutinariamente a través de la técnica Schlenk
utilizando atmésfera de argén, disolventes secos, desgasificados y recién destilados. Los
aminales [C;HsNCH:CHy(CsH;)NCNMe ()} 32, [C3H:NCH,CH,(C;H7)NCNMe(H)]
46" y el compliesto ['Ni(_3[1(P(C.;Hs)3)z]“s se prepararon por los pr?cedinﬁentos informados.

LiBr y Nal, se utilizaron como se recibieron (Aldrich Chemical Co.).

Los espectros de ir. en el intervalo de 4000-200 cm™ se obtuvieron en un
espectrofotémetro Nicolet Magna 750 FT-IR utilizando las muestras en suspension de nujol
y ventana de KBr. Los espectros de r.m.n. de 'H. y BC{'H} se obtuvieron a temperatura
ambiente en un espectrometro Varian NOVA-300 o enun Bruker DMX500 en CDCly. TMS
se utilizo como estandar interno para 'H (300.2 MHz) y el pico central del disolvente en &
76.90 se utilizo para la espectroscopia de *C{'H} (75.5 MHz). Los esp@gt‘r;:gs de masas se
obtuvieron en un Jeol IMS-SX102A a 70eV., a través de la técnica de impa?:to electrdnico.
Los puntos de fusién, se determinaron en un equipo electrothermal melting point apparatus y

no se corrigieron,

Determinacion de la estructura cristalina de 47 y 48. |

La informacién cristalografica para 47 y 48 se resume en la Tabla 3.1, p. 71. La
informacién de rayos-X para los dos compuestos se obtuvo en un difractémetro Siemens
P4/PC utilizando radiacién Mqu (A = 0.71073 A). Se monitorearon tres reflexiones
estandar después de 97 medidas. Las estructuras cristalinas se obtuvieron por métodos
directos y sucesiva sintesis de Fourier utilizando los sistemas SHELXTLS.03" y
SHELX97"®, se refinaron por el método de minimos cuadrados para la matriz completa con

los parametros térmicos anisotrépicos para todos los dtomos distintos a hndrogeno
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Reaccion de 1, 3-dialil-2-dimetilaminoimidazolidino, 32. Con
diclorobis(trifenilfosfina)niquel(Il), proporcién 1:2. Una pequefia cantidad del aminal 32
(4.4 mmol) se adiciond, con agitacion vigorosa, a una suspension del compuesto de
niquel(II) (1.85 mmol) en tetrahidrofurano (20 mL). Inmediatamente, se forma ﬁna
disoluci6n cristalina de color &mbar. Después de 2h., la mezcla se filtra. Cristales de color
anaranjado del compuesto trans-dicloro-bis(!,3-dialilimidazolidin-2-iliden)niquel(ll), 47,
(460 mg, 59%). p.f. 186.0°C(desc.) se depositan en el fondo cuando la mezcla se trata con

hexano.

Reaccion de 1, 3-dipropil-2-dimetilaminoimidazolidino, 46. Con
diclorobis(trifenilfosfina)niquel(Il), proporcicn 1:1. En las mismas condiciones como en la
preparacic’m de 47, el compuesto de niquel(IT) (1.2 g, 1.85 mmol) y el aminal 46 (0.4 g, 2.0
mmol) se mantienen en agitacion por 2h. Después de este tiempo, aparece un aceite de color
azul (0.10 g, 25.3%) el cual, se separa por filtracion y se seca por medio de vacio. Cristales
de color anaranjado del ‘ compuesto  trans-dicloro-bis(1, 3-dipropilimidazolidin-2-
iliden)niquel(Il), 48, (250 mg, 61.7%). p.f. 205.5°C(desc.), se depositan en el fondo cuando

las aguas madres se tratan con hexano.

Reemplazo de cloruro. (a) Reaccién con bromuro de litio. Una disolucién del
compuesto frans-dicloro-bis(metalocarbeno) 47 (60 mg, 0.14 mmol) en acetona (20 mL) se
traté con un exceso de una disolucion 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 SmL) y
recristalizar de CHCl, se obtiene el compuesto trans-dibromo-bis(1, 3-dialilimidazolidin-2-
ilidenyniquel(ll) 49, como cristales de color anaranjado. (51 mg, 60%). p.f. 160.0"C(desc.).

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

rojo del compuesto trans-diyodo-bis(1,3-dialilimidazolidin-2-iliden)niquel(ll) 50, se
prepararon de Nal. (57.6 mg, 67.0%). p.f. 245.0°C(desc.). |
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Conclusiones

1. El sustrato empleado (aminal), no solo reacciona con compuestos de Pd(II) sino ademas,
con Ni(II). Con este L’lltimb, hemos preparado cuatro nuevos compuestos que contienen
el ligante 1,3, dialilimidazolidin-2-ilideno (L*") de los cuales, uno de ellos, se sugiere

que presenta un arreglo tetraédrico.

2. La preparacion del nuevo compuesto 48 trans-[NiCl(L™""),] 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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Sintesis y estructura de cis-metalocarbenos de paladio(Il)

que contienen el ligante 1,3-alilimidazolidin-2-ilideno.
Estudio teérico de la transformacién frans — cis en el

Sistenia_ Pd-bis(carbeno).
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Resumen

En el capitulo dos, describimos la sintesis y caracterizacion de una serie de
compuestos frans de Pd(I) que contienen el ligante LA (1 3-alilimidazolidin-2-ilideno).
Ahora informamos la sintesis y caracterizacion de cuatro nuevos compuestos que presentan
un arreglo cis. Se muestra, ademas, la estructura de dos de ellos (51 y 52). La
tfainsf‘ormacién trans —» cis del compuesto trans-[PdCLIL*"),] 35 fue observada. La
estabilidad termodinamica relativa de estos isdmeros (35 y 52) se estudi6 utilizando

cilculos con la Teoria de Funcional de la Densidad (DFT).

Introducciéon

Se conocen diversos compuestos de formula general [MX;(carbeno);] con metales

del grupo 10 (Ni, Pd y Pt)'. Todos ellos, como es de esperar péu‘a un centro metalico (IT) d*

en general, mueéstran una geometria cuadrada’. La isomerizacién cis — frans en

-compuestos [PdR;L,] es una reaccién importante en la quimica de compuestos
organopaladio(IT)’. El interés en sistemas similares, cis-[PdXa(carbeno),] ha resurgido

recientemente al observarse su actividad catalitica en sistemas homogéneos®. De interés

particular para nosotros, es el compuesto de paladio rrans-[PdClz(LAm)z] 35, Esquema 4.1,

informado en el capitulo dos, ya que se tienen evidencias de que este compuesto sufre con

facilidad una isomerizacion frans — cis.

Objetivos

Los metalocarbenos ci.s-[PtClz(CO)LE'] y Ci.S‘-[PtClz(LAm);] son conocidos’ y se
pueden preparar, por transferencia del ligante carbénico L®, a partir del carbonilo metalico
correspondiente p.ej., [W(CO)sL®]. Con esta idea, el objetivo en este capitulo, es el de

explorar la posibilidad de emplear ¢! aminal 32 (Esquema 4.1} para preparar, de manera
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directa, metalocarbenos de Pd(Il) que contengan el ligante L*" y, que ademas, presentenun °

arreglo cis.

I
H
1

Resultados y discusién

En el cépitulo dos de este trabajo, sefialamos que los compuestos tfrans-
[PACI(LA™MPELs) 36 y trans-[PdClL(L*™");] 35 se pueden preparar en condiciones suaves de
reaccion y con buen rendimiento al tratar el compuesto [PAdClL(PEt3),] con el aminal 32.

Ahora, mostramos que manteniendo las mismas condiciones de reaccion, si se utiliza el
compuesto dimérico di-p-clorodiclorobis(trietilfosfina)dipaladio(Il) [Pd;Cly(PEts)], se
pueden preparar de manera sistematica los nuevos isémeros cis-[PdXz(L"")PEt;] 51, 53, 54

y cis-[PACLL*™"),] 52, Esquema 4.1.

cis-[PdBro( ™V )PEL)

H ' 53 T
‘ Al @
Alil M
(re6) N\ /N o2 @ , Al ®) . Al
+ CH{NMey)»(OBWl) ——u /c ——= cis{PdCI(i™ YPEt;] ——= cis[PdCI(17")y]
N Al N \H 51 52
H Al 32 “@
Ml cis-[Pdi( 12 )PEL,)
. 54 "
trans-[PaCl,(1A%),]
35

Esquema 4.1. Sintesis de cis-mono y -bis(metalocarbenos). Todos los experimentos se¢ realizaron a
temperatura ambiente. Reactivos y condiciones: (@) Pd;CL(PEt;); (b) aminat 32; (¢} LiBr, acetona; (d) Nal,
K Eceptona; (e) trans-[PdClz(L”“)PEt_a,]; () benceno, agitacién 48 h.

-~ ~Se reconoce que los carbenos libres (p.ej;, LY exhiben una nuclefilicidad
pronunciada (ver capitulo uno de este trabajo) ademas, se sabe ampliamente, que el
compuesto [Pd2Cls(PEts),] reacciona ripidamente con diversos ligantes nucleofilicos para

formar compuestos mononucleares, en este sentido, cuando el compuesto [Pd;Cly(PEts)z] 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 andlisis elemental idéntico al observado para el
compuesto trans-[PdClL(L*"\PEt;] 37 preparado como se indica en el capitulo dos, lo cual
sugiere, en acuerdo con observaciones previas’, que 51 corresponde al isomero cis de 37,
" Su estudio por difraccion de rayos-X de cristal inico (Tabla 4.3., p. 100 y Figura 4.1., p.
89) y la -informacién espectroscopica adicional confirma su formulacién. Reacciones de
sustitucién andlogas a las desarrolladas en los compuestos frans-[PACL(L*™);] 35
(Esquemé 2.1. del capitulo dos, p. 35) y frans-[NiClo(L*'");] 47 (Esquema 3.1. de! capitulo
tres, p. 63), también se observan en el compuesto cis-[PdCl(LA*)PEt;] 51, Esquema 4.1.

En contraste con sus analogos trans, los compuestos cis presentan colores claros
(blanco-amarillo palido) y son poco solubles en disolventes como benceno. Esta diferencia

en solubilidad, se puede atribuir al caracter polar de los compuestos.

Los espectros de infrarrojo de -los compuestos cis-[PdCL(LA™PEL;] 51, cis-
[PdBry(L*")PEts] 53 y cis-[PdL(LAY)PEts] 54 (Tabla 4.5., p. 102), exhiben absorciones
caracteristicas para el ligante LA™, la banda en 333.1 cm™ debida a la vibracién Pd-Cl en el
compuesto trans-[PdCL(L*"PEt;] 37 ahora, se observa como una sefial doble en 302.9,
284.4 cm™ lo cual, sugiere, que los ligantes cloruro en 51 se encuentran e;l una posicion cis
uno con respecto al otro® (Figura 4.6., p. 105). El espectro de masas de los compuestos, se
encuentra.en acuerdo con su formulacion propuesta como derivados dihalogenados de
paladio, mostrando picos consecutivos correspondientes a m/z = [M'-X], [M"-2X], Tabla

4.5, p. 102.

El espectro de r.m.n. de protén de estos compuestos se examinoé con el propdsito de
confirmar su estereoquimica. El espectro de r.m.n. de protén de un grupo etilo aislado’
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 isémeros cis (p.ej., 51, § 1.24, OH, Jeuscuz = 7.5, Jocus = 17.7 Hz) v
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como cinco lineas en el isdbmero trans (p.¢j., 36, § 0.9, 9H, Jew.cuz = 7.5 Hz) las cuales, se

pueden producir por superposicion de los dos tripletes.

La mayor diferencia que se observa en la rm.n. de 'H para todos los compuestos
trans y cis se manifiesta en el ligante LA, los protones CH; del anillo de imidazolidino se
observaron como dos sefiales dobles para todos los isdmeros cis, mientras que la sefial
doble observada en el compuesto trans-{PdChLL*"PEts] 35 para los protones N-CH;-R
ahora, se manifiesta como cuatro sefiales (Figura 4.7., p. 107). Su asignacién se muestra en

la Tabla 4.6., p. 103.

Los espectros de r.m.n. de '*C para los compuestos cis-[PAdCL(LA™PEL;] 51, cis-
[PABry(LMPEL] 53 v cis-[Pdl,(LA™)PEts] 54 (Figura 4.8., p. 108 y Tabla 4.7., p. 104)
muestran una sefial a campo bajo (6 = 193.3 en 51, 6 = 193.0 en 583, 8 = 194.7 en 54) lo

cual sugiere, que un atomo de carbono carbénico se encuentra presente.

. Un desplazamiento a campo bajo en la resonancia de *'P ocurre cuando el ligante
PEt; se coordina (el P del ligante libre resuena a -20.1 ppm)'°, y al cambiar el halégeno de
Cl a I el desplazamiento es hacia campo alto, en 51 (PEt; trans a Cl) § P= 30, en 53 (PEt;
trans a Br) 8 P = 29 y en 54, (PEt; tfrans a ) 8 P = 24, Estas observaciones se pueden
explicar si consideramos el incremento en la polarizacion del ligante halégeno que sigue el
orden I > Br > Cl. Dicha polarizacién producird un mayor movimiento de densidad
electronica del halégeno hacia el centro metilico vy, en consecuencia, incrementaré la

proteccion alrededor del atomo de fosforo.

Andlisis Cristalogrdfico de 51

La estructura molecular de 51", se determiné a través de su estudio de difraccion de
rayos-X, el cual confirmé la estructura propuesta. Las distancias interatdmicas y dngulos de
enlace més relevantes se muestran en la Figura 4.1. y la informacion cristalografica en la
Tabla 4.3., p. 100. La Figura 4.1., muestra un blano cuadrado alrededor del iatomo de

paladio. El 4&tomo 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 coordinacién del paladio
(PdCCI;P). La longitud del enlace Pd-C (1.972(4) A) resulta uﬁ poco mds corta comparada
' con la distancia esperada para un enlace sencillo Pd-C, la longitud del enlace promedio Pd-
C(sp®) metal-o-vinilo en  cis-bis[1,2-bis(trifluorometil)-3-acetil-4-oxopentil-1-enil-
O,Clpaladio(I)'* es de 1.993 A. Basindonos en la longitud del enlace Pd-Cl (Pd-CI(1) -
2.3685(2), Pd-C(2) 2.3636(12) A) es posible estimar la influencia trans del ligante carbeno -
la cual, resulta casi idéntica al de una fosfina terciaria, un hecho que también, se ha

observado para el ligante L°* en el compuesto cis-[PtCly(L°")PEt;]".

Figura 4.1. Estructura molecular de 51, las desviaciones estAndar estimadas se encuentran entre paréntesis.
Longitudes de Enlace (A). Pd-Ci(2) 2.3636(12), Pd-C(1) 1.972(4), Pd-CI(1) 2.3685(12), Pd-P 2.2524(12),
C(1)-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). .
Angulos de Enlace (°). C(1)-Pd-C(2) 178.39(13), P-Pd-CK(1) 177.71(4), CI(2)-Pd CI(1) 93.79(5), CI(1)-Pd-
C(1) 87.00(12), PA-C(1)-N(1) 125.2(3), Pd-C(1)-N(2) 125.4(3), N(1)-C(1)-N(2) 109.4(4) |

También, de manera sistematica, logramos preparar y caracterizar estructuralmente
(Tabla 4.3., p. 100 y Figura 4.2., p. 92) el compuesto cis-bis(carbeno) 52, [PACLLA"),].
'Este bis(carbeno), es el r;esultado de dos reacciones, una estratégica (b) y otra inesperada
(N, Esquema 4.1, p. 86. Los dos métodos, producen 52 con buen ;endimiento. Sin

embargo, en el segundo caso (f), observamos que 52 se puede preparar directamente a
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través del rearreglo frans — cis de 35 en condiciones suaves de reaccion lo cual, merece un

comentario adicional.

Como ya vimos en el capitulo dos (Figura 2.5, p. 50), el espectro de r.m.n de 'H"i'
p;lra el compuesto trans-[PdC!z(LMil)z] 35 consiste de un singulete para los protones del
anillo de imidazolideno, las sefiales caracteristicas del grupo alilo y una sefial para los
atomos de carbono carbénico en 199.0 ppm en su espectro de r.m.n de BC (Figura 2.6.,

capitulo dos, p.51).

Cuando una disolucién de color amarillo del compuesto frans-[PdCL(L""),] 35 en
benceno se agita a temperatura ambiente, el color de la disolucion disminﬁye. El espectro
de 13C muestra dos sefiales para los 4tomos de carbono cuaternario a 190.4 (sefial en mayor
proporcion) y 199.Q ppm (Figura 4.9, p. 109), mientras que la resonancia de H se hace
més complicada, Figura 4.10,, p. 110. Con base en la informacion presentada en la Tabla
1.2. del capitulo uno, p. 17, esta observacién, sugiere, que un rearreglo parcial a la
configuracion cis ha ocurrido. Continu.ando con la agitacion por varias hdras, el espectro de
13¢C ahora muestra una sola sefial para el itomo de carbono cuaternario (Figura 4.11,, p 111)
en 190.4 ppm mientras que la Unica sefial para los protones del anillo se desdobla en su
espectro de 'H, Figura 4.12.,, p. 112. Esto se puede explicar si asumimos una configuracion

CIs.

Un rasgo interesante de los espectros que se muestran en la Figura 4.9, p. 109, es la
posicion que guardan las sefiales debidas a los atomos de Ceabenico (cuaternarios), es decir,
la sefial debida al isdbmero frans se encuentra a campo mas bajo con respecto al isémero cis,

lo cual, como lo sugiere la informacion que se muestra en la Tabla 4.1., se podria utilizar

como diagndstico para asignar estructuras.
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Tabla 4.1. Desplazamientos quimicos [8 (ppm) (Ceaninico)] €1 parejas de compuestos cis-trans.

Compuesto trans Cis Referencia
PACLLMY, 1990 190.46 Este trabajo’
PACL(L™)PBu" 200.5 _ 1951 ‘

PCL(LM)AsEt, 188.6 175.1
' PICL(L™)PEt 197.3 1m8 | 14

PICLAMYPPy 1958 178.0

PICL(LM)PBY", 196.5 1780

L = dihidroimidazolidilideno (}_

La posicion de las bandas, se puede explicar si consideramos la mayor influencia trans del

. ligante carbénico en el isdémero cis.

Andlisis Cris_talog}dﬁco de 52

Se reconoce ampliamente que compuestos del tipo [PdX;PR;] (X = haldgeno),
tienden a presentar un arreglo frans debido, principalmente, a que las fosfinas
monodentadas producen una alta repulsién estérica. En contraste, a pesar de la pobreza de
los datos colectados'® (Tabla 4.3., p. 100), los parametros estructurales del compuesto cis-
[PACLA*™),] 52 (Figura 4.2.), muestran, en acuerdo con otros resultados experimentales®,
que los dos ligantes L se encuentran en un arreglo cis y que éstos, estan ortogonales al
plano PdCl; lo cual probablemente ayuda a aliviar la congestion estérica. El valor promedio
de las dimensiones de los anillos, comparan de manera favorable con las determinadas
eﬁperimentalmente para su isémero frans-[PdCl(L*™),] 35, (Tabla 4.4, p. 101). Las
longitudes de los enlaces Pd-Ceabenico, S€ €ncuentran en el intervalo comun observado para

1620 En conexién, la longitud del enlace Pd-Cl es

otros metalocarbenos (1.95-2.07 A)
mayor que la encontrada en el complejo 35, reflejando una mayor influencia frans del

ligante carbénico.

91



Figura 4.2. Estructura molecular de 52, las desviaciones estindar estimadas sc encuentran entre paréntesis.
Longitudes de Enlace (A). Pd-C(i) 1.997(13), Pd-C{11) 1.993(13), Pd-CI(2) 2.342(4), Pd-CI{1) 2.365(3),
C(1)-N(1) 1.307(16), C(1)-N(2) 1.304(16), N(1)-C(2) 1.471(17), C(2)-C(3) 1.50(2), C(3)-N(2) 1.465(16).
Angulos de Enlace (°). C(l)-Pd-Cl(2) 175.8(4), C(11)-Pd-CI(1) 173.8(5), C(1)-Pd-C(11) 91.2(5), C( ll)-Pd-
Cl(2) 86.6(4), PA-C(1)-N(1) 123.0(12), Pd-C(1)-N(2) 128, 5(10), N{1)-C(1)-N(2) 108.5(12).

Siguiendo los trabajos de Ellis y colaboradores®, es probable que el arreglo frans-35 —

cis-52 procede a través de dos posibies rutas: A, Esquema 4.2, y B, Esquema 4.3.

L X X L L
N, NN N
2 /N < N\ \, " Nx
A .
[L=(]
producto
de
reamreglo

Esquema 4.2. Rearreglo frans — cis involucrando 1a disociacién del ligante L (L=carbeno).
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Esquema 4.3.Rearreglo frans — cis involucrando un intermediario tetraédrico. La geometria cuadrada se
puede convertir an la tetraédrica por disminucién de los 4ngulos trans-L(X)-M—L(X)', L = carbeno, X = Cl.

La ruta A del Esquema 4.2. o algun mecanismo relacionado”, involucraria la formacion de
' dos fragmentos carbénicos libres (:L*") los cuales, por acoplamiento, implicaria la
fox:macién de 1a olefina rica en electrones LA, y, como ya vimos (capitulo uno, p. 14) su
posterior rearreglo. La formacion del compuesto A, para el que se ‘conoce un ejemplo
preparado por otra ruta de sintesis’, o el producto de rearreglo de la ore LAY, .
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 disolvente® o bien, probablemente, en presencia de un disolvente de baja
polaridad y poco poder coordinante?® como benceno. Aunque se han propuesto”® arreglos
tetraédricos para Pd(II) y Pt(Il), hasta donde sabemos, no se ha podido demostrar su
existencia sin embargo, como se ha sugerido?!, un intermediario tetraédrico podria

proporcionar una ruta de baja energia para el proceso de isomerizacion.

Debido a sus implicaciones en reacciones cataliticas, el rearreglo frans — cis es de
interés esencial. Aunque se han informado diversos ejemplos de isomerizacion cis —

trans®®; se han observado?”?

muy pocos casos de isomerizacion frans — cis. Al respecto,
algunos estudios tanto experimentales’® como tebricos’ se han desarrollado con la

intencion de tener una idea mas clara de este proceso de isomerizacion.
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C#élculos de orbitales moleculares

Introduccion

La teoria de orbitales moleculares a nivel Hiickel y de calculos ab initio ha tenido
un papel fundamental a la hora de predecir estructuras, energias u otras propiedades de
compuestos conocidos o desconocidos. Con frecuencia, la informacién proporcionada por
un solo célculo es considerable en comparacién con la proporcionada por un solo

experimento.

Desde sus inicios con los trabajos de Thomas y Fermi en los afios 20°s hasta
nuestros dias, el método de Funcional de la Densidad (DFT, Density Eunctianal Theory)”'
** considerado por algunos grupos de investigacion® como un método ab initio, ha ganado
popularidad entre los quimicos debido, principalmente, a la.posibilidad de estudiar sistemas
grandes a un costo computacional muy bajo ademas de los excelentes resultados que se
" obtienen si se compara con los métodos ab initio tradicionales®. Como resultado de esto,
Funcional de la Densidad ha sido de gran utilidad en el estudic de diversos sistemas
organicos®, inorganicos®’ y organometalicos®® en particular, la estructura molecular y el
enlace en metalocarbenos que contienen uno” o dos* ligantes carbénicos han sido

explorados a través de este método.

Se han desarrollado muchos trabajos tedricos en compuestos mono{carbeno)*’ pero
muy pocos en compuestos bis(carben_o)"z. En estos ultimos, en trabajos independientes, a
través del andlisis conformacional de los sistemas frans-bis(carbeno) a nivel ab initio por
un lado y cis-bis(carbeno) a nivel semiempirico por el otro, se han trazado una serie de
requerimientos. que debe de cumplir el arreglo de los ligantes carbeno y su interacciéon
orbital con el metal para decidir, en cada caso por separado, cual es la orientacién de los
ligantes carbeno qué produce el compuesto mas estable por ejemplo, las conformaciones
donde los carbenos se encuentran alternados (B y D) son mas 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 conformaciones propuestas que pueden presentar los sistemas bis(carbeno).

-Sin embargo, un estudio comparativo entre los dos isdbmeros y de los factores que controlan

su transformacion frans — cis no se ha realizado.

" En este sentido, con el proposito de tener una descripcion mas cuantitativa de los
rasgos estructurales, energéticos y electrénicos de estos isdmeros, hemos desarrollado una
serie de célculos tedricos utilizando la Teoria de Funcional de ia Densidad (DFT). Los

~ detalles computacionales se encuentran en el Apéndice C.

- El procedimiento consiste en calcular las moléculas trans-[PACLILAMMN,] 38, cis-
"[PdCl (L*",] 52 y un sistema tetraédrico modelado como el compuesto [PACI(LAM),] 5.
Los parametros moleculares calculados se confrontan con la informacion experimental
obtenida por difraccién de rayoé-X para los compuestos frans-[PACLALAMY,) y cis-
[PACLLA™,) para después comparar la energia relativa de los tres compuestos (trans-
tetraedro-cis). La,comparaé:ic’m de los resultados correspondientes, se utiliza para exploraf

los factores, que probablemente, influyen en la estabilidad de los mismos.



Resultados y discusion

La Figura 4.4. muestra un dibujo de Ia estructura molecular optimizada del trans-35,
cis-52 y tetraedral-55. La Tabla 4.4. (p. 101), contiene algunos parimetros estructurales
calculados, ademas de, algunos resultados experimentaies tiles para su comparacion. En
esta Tabla 4.4., se puede ver que se tiene una excelente correlacion entre los valores
calculados y los determinados.en el cristal. En particular, la distancia Pd-Ceaénico €n el
compuesto frans-35 se predice correctamente 2.029 A comparado con el valor

experimental, 2.032(2) A. Ademas, se reproduce el arreglo de los ligantes que rodean al

atomo de paladio.

Compuesto tefraddrico-55
f,'Ere. = 10.05 kealmol s

Compussto frans-35 "
" Erel = 7.17 kedlfmol

‘\ Compuesto cfs-52

Erel = 0.00 kcal/mol

Figura 4.4, Diagrama de energia para la conversién de trans a cis a través de un intermediario tetraédrico
calculado a nivel LSD. E,, se refiere a [a encrgia total relativa con base en ¢l compuesto mas estable.

N
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Aun maés interesante que el acuerdo entre las geometrias experimentales y las
predichas con DFT, es la informacion energética que estos calculos proporcionan. El
compuesto 52, isomero cis, resulta mas estable que su isdmero #rans-35 por sélo 7.17 kcal
mol™ (Figura 4.4.) lo que sugiere que la formacion preferida de 35 sobre 52 se encuentra
cinéticamente controlada. Un valor similar de estabilidad se ha informado® para los
isomeros cis-trans del compuesto PtCl(NH;), para el cual, la energia total del isémero
trans-[PtCL(NH3),] es 3.1 kcglrﬂol'l' menor que la del isdbmero cis-[PtCl2(NH3),). .
Considerando que el método de calculo que hemos utilizado presenta un intervalo de error
de 3 kcalmol”, la diferencia de energia total trans-35 y cis-52 nos da confianza en la
estabilidad observada del compuesto cis-[PdCL(L*™);] 52. Asi, este resultado de energia
total sugiere que, bajo las condiciones experimentales mostradas en este trabajo, el
compuésto trans-[PdClz(LAm)z] se rearreglara al compuesto cis-[PdCIz(LA'")Z] lo cual,
como hemos mostrado sucede.|Los calculos también sﬁgieren que un intermediario

tetraédrico podria estar involucrado en la transformacion trans —» cis.

La forma y energia de los|orbitales mas importantes de las geometh'as optimizadas
de 35 y 52 se muestran en la Figura 4.5. La contribucic’m del metal al orbital molecular mas
bajo desocupado (LUMO) en los dos isémeros es principalmente d,%,>. Los dos orbitales se
pueden ver como una interaccion c-antienlazante a la combinacion ¢ con los ligantes Cl y
carbeno. Un poco mas abajo en energia se encuentra el orbital molecular mas alto ocupado
(HOMO) el cual, para el isémero frans, es principalmente un orbital d,, del metal junto con
orbitales 7* en los dtomos de Cl. E|l HOMO del isomero cis, tiene una contribucién dyy del

metal, un orbital & en los carbenos|y un componente 7 en los atomos de CL.
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Figura 4.5. Diagrama de energia de algunos de los orbitales moleculares para el compuesto trans-35 (lado
izquierdo) y cis-52 (lado derecho), donde se muestra, en ambos casos, el LUMO y et HOMO.'
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El anilisis poblacional de Mulliken® es una herramienta Util para determinar el
nimero de electrones asociados con un orbital o tomo particular. Esta distribucion
electronica es de gran utilidad para estimar, entre otros, momentos dipolares y sitios de
ataques nucleofilicos y electrofilicos*. En este sentido con el propésito de establecer el
pgso\;}relativo que tiene el efecto frans en la estabilizacidn de los dos isomeros, hemos

empleado el analisis poblacional de Mulliken. Los resultados se muestran en la Tabla 4.2

Tabla 4.2. Poblaci6n electrénica en cada dtomo.

Atomo trans-[PACLLMY),] 35 cis-[PACL (L Y,] 52
‘ cargameta carga neta

Pd 026 0.22

C carbénioo 005 0.03

cl £0.35 ‘ ' 0.37

En esta tabla se puede ver que en el metal central hay una pérdida de 0.04 unidades
de carga en el isomero cis mientras que los atomos de carbono carbénico ganan 0.02
unidades de carga en el ‘mismo isdmero, esto sugiere que, un factor adicional para la
estabilidad relativa del compuesto cis-53, parece ser el mayor grado de retrodonacién Pd —
Cearbénico- Esta transferencia de carga, podria reducir la poblacién electrénica en el orbital d
del metal y, en consecuencia, la repulsion electrostitica que experimentan los atomos de

cloro-frans.
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Tabla 4.3. Informacién cristalografica experimental para 51y 52.

cis-[PACL(LN")PE] 51 cis-{PACL(L*"),] 52
Férmuia CysHzCILN,PPd C,sH2N,PACl,
pe56 molecular 445.67 477
Color Incoloro Incoloro
a(d) 14.2828(13) 9.9933(15)
b (A) 7.8117(12) 18.080(4)
c(R) 17.865(3) 13.9517(19)
B ' 104.594(12)
V(A% - 1993.3(5) 2439.4(8)
Z 4 4
sistema cristalino . Ortorémbico Monoclinico
grupo espacial  Pea Ple
Temperatura (K) 298 298
no. de reflec, Observadas 2804 1920
(Fo > 4.0 o(Fo)) ) '
Scan 6/20 @
param, Refinados
Completo a 99.8 % a 26 = 60.00° 99.9 % a 20 = 48.00°
R, fin (datos observados) 0.0284 0.082
wR," fin (todos los datos) 0.0725 0.2518

R=Z||Fol-|Fe ||/ Z| Fol. *wRy = [Zw(Po? - FEY 1 DwFo?y 1
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Tabla 4.4. Longitudes (A) y Angulos de enlace (°) para los compuestos cis-[PdCL(L*");), 52 y trans-[PdCl(L"");], 35. Para comparar, se incluyen algunos de
los resultados tedricos obtenidos de las correspondientes geometrias optimizadas con el método de funcional de la densidad (DFT) a nivel local (LSD).

101

cis{ PACK{L*"),], 52 trans{PACH(LM™,), 35

Pardmetro Experimental _ Tebrico ) Parimetro - Experimental Tebrico
EX) © (DFD) ®X) {DFT)

Mg. de enlace. Long. de enlace.
Pd-C(1) 1.997(13) 1.9742 Pd-C(1) 2.032(2) 2,029
PA-C(11) 1.593(13) 1.9836 P4-CY(1} 2.306(1) 2321
PA-CI(2) 2.342(4) 23196 T C{INQ) 1.323(3) 1336
Pd-CI(1) 2.365(3) 23178 C(1)-N(2) 132%9) 1335
C(1)FN(1) 1.307(16) 1.3456 N(1>C(2) 1.468(4) L4572
CUMNQR) 1.304(16) 1.3394 C2)C(3) ' 1.525(5) 1.5305
N(1)}C(2) 1.471007) 1.4693 C(3)N(2) 1.468(3) 1.4596

C{2)-C(3) "1.50(2) 1.5340
CEINE) : 1.465(16) : 1.4649

Ang. de entace. ' ) Ang. de entace.
C(1)-Pd-Cl(2) ‘ 175.8(4) 173.011 C(1)-Pd-C(1A) 180.0(1) 179.99
C(1 1}-Pd-CI(1) 173.8(5) 175.31 ~ CI(1)-Pd-CI(2) 180.0(1) - 179.99
C(1)Pd-C(11) 91.2(5) 9498 C(1)}Pd-CI() 90.7(1) 90.63
C(11)-Pa-CY2) 86.6(4) 88.15 C(1A)PA-CK1) 89.3(1) 89.36
PA-C(I}N(D) 123.0012) 123.75 PAC(L-N(1) 125.7(2) 124.87
PA-C(1)N(2) 128.5(10) 127.11 P4-C(1)-N(2) 125.6(2) 126.14

N(1}CO1)N(@) 108.5(12) 108.96 N(1-C(1)-N(2) 108.86(2) 10297
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Tabla 4.5. Informacién espectroscopica de infrarrojo y masas de los nuevos compuestos:

v (em™)
Compuesto CH,=CH CN; M-X M*-X] M*-2X]
[AlLil-NHCH,],* 1642.4
cis-[PACLLNY)PEL) 1647.1 " 1516.0 302.9 410 375
51 2844 '
cis-[PACLLAY,) 1639.4 1514.1 402.7 442 407
52 386.5
cis-[PdBr,(LNY)PEt;) 1647.1 1523.1 270.1 - 455 375
53 ' 230.6
cis-[PAL(L"")PEy,] 16433 1517.9 501 375
54

_ °La informacién de la diamina (N,N’-bis(alil)etilendiamina se incluye para comparar,



£01

Tabla 4.6. Informacién espectroscopica de r.m.n de 'H para los nuevos compuestos®.

Compuesto CHanito CH:= =CH-R -CH-N CH,-CH,-P
[Alil-NHCH,)," 2.7 (s, 4H) 5.1 (m, 4H) 5.8 (m, 2H) 3.2 (dos t, 4H)
cts{PACLL""PEt,) 3.6 (d, 4H) 5.3 (m, 4H) 6.0 (m, 2H) 4.6 (m, 4H) 1.24 (dos t, 9H,
51 Janc=7.6 He, Jp.

c=17.6Hz); 1.91

cis-[PACL,(LAY,] 3.5(d, 8H) 5.2 (m, 8H) 5.8 (m, 4H) 4.5 (m, 8H)
52
cis-[PdBry(L"")PELs] 3.5(d, 4H) 5,2 (m, 4H) 5.9 (m, 2H) 4.4 (m, 4H) 1.14(dos t, 9H,
53 , Tamcn=1.5 Hz,
' To.cp=17.3 Hz); 1.88
cis-[PAL(L"")PEt;] 3.5(d, 4H) 5.2 (m, 4H) 5.9(m, 2H) 43m 1.12 (dos t, 9H,

' Jocs=17.4 Hz); 1.96

*Desplazamientos quimicos & en ppm relativos a SiMe, como referencia interna en CDCly; 299.94 MHz. "Para comparar. Abreviaturas: ‘s:singulete, 1: triplete, m:
multiplete.
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Tabla 4.7. Informacién espectroscopica de r.m.n. de *C{*H} para los nuevos compuestos®.

Compuesto CHpmitto CH,= =CH-R -CHx-N Cobicion
{Alil-NHCH,},* 485 115.3 136.7 52.1
cis-[PACLALAYPEL) 48.1 120.2 132.1 540 193.3
A 51 otros;
Jp_cﬂz=3 1.9 Hz
cis-[PACLLA),] 4138 119.1 132.6 536 190.4
52
cis-[PdBryL*"PEt;] 48.1 120.1 131.9 538 193.0
53 otros:
Jp.q.u=3 11 Hz
cis-[PAl(LAMPEL,] 48.3 120.2 1316 53.9 194.7
54 otros:
Jo.cip=31.0Hz

'Desplawnicntos quimicos & ¢n ppm relativos a CDCl; como referencia interna; 75.42 MHz. *Para comparar. Abreviaturas. s:singulete, m: multiplete.
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Figura 4.6. Espectro de i.r. (4000-600 cm™) del compuesto cis-[PACL(LA")PEt;] 51 en Nujol.
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Seccion experimental

Procedimiento general

Todos los experimentos se realizaron rutinariamente a través de la técnica Schlenk
utilizando atmosfera de argon, disolventes secos, desgasificados y recién dcsﬁlados. El
compuesto 35 se preparé como se describe en ¢l capitulo dos de este trabajq. El aminal
[CsHsNCHCH(C;Hs)NCNMe,(H)] 32%° y el compuesto [Pd.ClLy(PEt3),]* se prepararon
por los procedimientos informados. LiBr y Nal, se utilizaron como se recibieron (Aldrich

Chemical Co.).

Los espectros de ir. en el intervalo de 4000-200 cm™ se obtuvieron en un
espectrofotometro Nicolet Magna 750 FT-IR utilizando las muestras en suspension de
‘Nujol y ventana de KBr. Los espectros de r.m.n. de 'H-, *C{'H} y *'P{'H} se obtuvieron a
temperatura ambiente en un espectrometro Varian NOVA-300 en CDCl;. TMS se utilizd
como estandar interno para 'H (300.2 MHz) y el pico central del disolvente en & 76.90 se |
utilizo para la espéctroscopia de r.m.n. de >C {!H}(75.5 MHz). Los espectros de masas se
obtuvieron en un Jeol IMS-SX102A a 70 eV., a través de la técnica de impacto electronico.
Los puntos de fusion, se determinaron en un equipo electrothermal melting point apparatus
y no se corrigieron. El andlisis elemental del compuesto 51 se realizé en Galbraith

Laboratories, Inc. EUA. .

Determinacion de la Estructura Cristaling de 51y 52",

La informacion cristalografica para 51 y 52 se resume en la Tabla 43. La
informacién de rayos-X para los dos compuestos se colectéd en un difractometro Siemens
P4/PC utilizando radiaciéon MoKa (A = 0.71073 A). Se monitorearon tres reflexiones
estandar después de 97 medidas. Las estructuras cristalinas se obtuvieron por métodos
directos y sucesiva sintesis de Fourier utilizando los sistemas SHELXTL 5.03 y SHELX
97 se refinaron por el método de minimoé cuadrados para la matriz completa con los

parametros térmicos anisotropicos para todos los atomos distintos a hidrégeno.
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" Reaccion de 1, 3-dialil-2-dimetilaminoimidazolidino, 32. (a) Con diclorobis(trietilfosfine)-
p~diclorodipaladio(Il). Una disolucién en benceno (5 mL) del aminal 32 (0.074 g, 0.38
mmol) se adiciond, con agitacion vigorosa, a una suspencion del compuesto de paladio
(0.098 g, 0.16 mmol) en benceno (25 mL). Inmediatamente, se forma una disolucion
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 etilico.
Se seca por medio de vacio y el producto residual se identifica como el compuesté cis-
dicloro(l, 3-dialilimidazblidin-2-ilideno)(trt'etilfo.sf na)paladio(ll) 51, (0.10 g, 70.12 %). pf:
194-195 °C. Anal. Calcd. Para C|5H29C12N2PPd C,40.4; H, 6.5; N, 6.2. Encdo: C, 40.5; H,
6.5;N, 6.3, *'P{'H}-r.m.n. 5(ppm): 30.0 (s, PEts).

(b} Con el compuesto cis-dicloro 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-dicloro-bis-(1, 3-dialilimidazolidin-2-ilideno)paladio(l]), 52, (0.19 g, 93 %)
P.f: 140.0 °C,. El mismo compuesto se puede obtener por la isomerizacion del compuesto
trans-bis(carbeno) 35 como se muestra en seguida: Una disoluciéon del compuesto trans;SS
puro se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente en benceno. El color de la disolucion
inicialmente amarillo desaparece después de 48 horas. Cristales blancos del isémero cis 52
se depositan en el fondo cuando la reaccion se enfria a -30°C, los cristales se filtran y se

lavan con benceno frio y se secan por medio de vacio.

Reemplazo de Cloruro. (a) Reaccion con bromuro de litio. Una disolucion del
compuesto cis-dicloro 51 (0.039 g, 0.088 mmol) en acetona (10 mL}), se traté con un exceso
de una disolucion 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 mL) y recristalizar de
(CHCl3) se obtiene el compuesto cis-dibromo(l, 3-dialilimidazolidin-2-
ilideno)(trieii{fo.sﬁna)paladio([[) 53, (0.033 g, 70.1 %). p.f 198.0 °C, dec. *'P{'H}-r.m.n.
8(ppm): 29.0 (s, PEts). '
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(b) Reaccion con yoduro de sodio. Siguiendo el procedimiehto anterior, el compuesto c¢is-
diyodo(1, 3-dialilimidazolidin-2-ilideno)(trietilfosfina)paladio(l]) 54, se preparo de Nal.
(0.045 g, 81.3 %). p.f: 00.0°C. *'P{'H}-r.m.n. 8(ppm): 24.0 (s, PEts).

Conclusiones

[ |
1. Empleando el aminal [C;HsNCH,CH:(C3Hs)NCNMey(H)], en este capitulo se

prepararon cuatro nuevos compuesto de Pd(II) que presentan un arreglo cis.

2. Se ha informado que el tratamiento térmico del compuesto frans-[MCL(LM)PEt;] (M =
Pd y Pt), produce una mezcla de isémeros cis y frans en equilibrio térmico”,
sugiriendo, que los dos isomeros son de estabilidad comparable. Nuestros calculos se
encuentran en excelente acuerdo con esta observacion: los isomeros cis-[PdCl(L*"),]
52 y trans-[PdCL(L*™),] 35 son de estabilidad comparable, difiriendo en energia por no
mas de 7.17 +'3 keal mol”. El compuesto cis 52 es, hasta el momento, mas estable que

su analogo frans 35 al menos, en el presente nivel de teoria.
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Espectroscopia de r.m.n. de 'H

De acuerdo con el material presentado a lo largo-de todo el trabajo se puede deducir -
que la resonancia magnética nuclear de 'H y C{'H} son herramientas dtiles para elucidar
la estructura de los compuestos que aqui se preparan. Realmente son un instrumento tan

poderoso que merecen un comentario més detaliado.

En esta discusion nos ocuparemos solamente de la resonancia magnética nuclear de
proton (r.m.n. 'H) de uno de los materiales de inicio: el compuesto N,N'-
bis(alil)etilendiamina (CH,CH:CH;NCH:), ya que, en general, la posicién y nimero de
seflales de los grupos CH2CH:CH;- y N(CH?):N se conservan hasta la formacion de los

metalocarbenos finales.

El espectro de r.m.n. de 'H para la N,N"-bis(alil)etilendiamina en CDCl; (Figura
B. 1.) consiste de cuatro sefiales principales: una sefial sencilla (singulete) a campo alto (&
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 mas bajo centrado en 5.89 ppm que integra para 1H.

" Enel especfro se puede observar un sistema ABCX> de los protones alilicos en el

que se pueden reconocer cuatro tipos de acoplamiento: gem (entre d y e), cis (entre d y f),
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trans (entre e y f) y el alflico, Este tltimo generalmente sc¢ manifiesta como una
interaccion a través de cuatro enlaces, 0 sea entre un protén vinilico y un grupo metilo
(CHs), metileno (CHy) o metino (CH) unido al mismo doble enlace que el prot6n vinilico.
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Figura B.1. Espectro de r.m.n de 'H de N,N -bls(ahl)etllendlamma, CDC13, SiMe, = 0;
500 Mhz; 25°C.

Con estas consideraciones el patrén de desdoblamiento tedrico para cada protén
- individual se muestra en la Figura B.2. '
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Figura B.2. Patrén de desdoblamiento teérico para los protones de la N,N"-bis(alil}etilendiamina. Desplazamientos qufmicos (5) en ppm: (a) 2.7, singulete;
b) N-H, banda ancha (no se muestra); c) 3.25, dos tripletes; d) 5.16, multiplete; €} 5.07, multiplete; f} 5.89, multiplete. Costantes de acoplamiento ()
en Hz: Ji = 6.0; Jao = 1.6, I = 1.3; Jy = 17.1; I, = 10.2; T =1.5. '



Los acoplamientos mencionados anteriormente quedan ilustrados por su espectro de

correlacion homonuclear COSY (proton-proton correlation spectroscopy), Figura B.3.
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Figura B.3. Espectro COSY de la N,N’-bis{alil)etilendiamina; CDCls; SiMey = 0; 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 protén de la diamina se muestra primero a lo largo del eje vertical, y
después, se repite a lo largo del eje horizontal. Con las sefiales repetidas, una véz mas el
espectro de proton aparece a lo largo de la diagonal como contornos que representan las

intensidades de los picos que se encuentran perpendiculares al plano de la pagina:

Vi

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 proton se encuentra acoplado con otro, es decir, en
que momento se¢ ha establecido una correlacion entre protones. Asi, en la Figura B.3., se
puede ver por ejemplo, que He se encuentra acoplado a Hf (linea continua), a Hd (linea
discontinua) y a He (linea de circulos) 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
razén, se observa como un singulete a 2.72 ppm. Su espectro de rm.n. de *C{’H} en
CDCl; muestra, como es de esperar, cuatro seitales principales, su asignacion se puede
establecer inequivocamente a través de su espectro de corrélacion heteronuclear HETCOR,

Figura B.4.
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Figura B.4. Espectro HETCOR de la N, N’-bis(alil)etilendiamina, CDCL3; SiMe4 = 0; 500
Mhz; 25°C. '

El espectro HETCOR correlaciona los picos de un espectro de protén ("H) con los
picos de un espectro de *C{'H}. En este experimento es posible identificar qué protones se

encuentran unidos a cada carbono. El espectro de proton se presenta en el eje horizontal y
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el espectro de >C{ H} en el eje vertical. La correlacion ‘H-"C se identifica rapidamente
por el contorno que se encuentra en la interseccion de una linea horizontal dibujada a partir
de uno de uno de los picos por ejemplo, C* y una linea vertical dibujada a partir de un pico
) o multiplete del espectro de 'H. Asi, la asignacion del C* como un carbono que tiene unido
dos H y que ademés pertenece al grupo etilénico puente, queda corroborada. La naturaleza

de los carbonos C™ se puede asignar siguiendo e! mismo procedimiento.
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Procedimiento Computacional

Funcionales de la densidad (DFT)

Nueétro estudio. se realizo con célculos a prinieros principios del tipo todos los
electroﬁes con el programa Dgauss (Density-Gaussian)': Método que se basa en DFT y
utiliza una Combinacién Lineal de Orbitales Tipo Gaussian (LCGTO). Aqui, la
aproximacion de densidad de espin local (LSDA) se incluyé como en Vosko ef al. Se
utilizaron series de base orbital DZVP2 ((63321/5211*/41+) para Pd y (721/51/1*) para N
yC, ‘y (41/1%) para H), explicitamente optimizada para calculos con DFT®. Se emplearon
bases orbitales auxiliares de tipo Gaussian para describir la densidad de carga (CD) y el
potencial de intercambio-correlacién (XC)*’. Se utiliz6 una malla delgada (ésta es una
matla muy fina que permite el calculo de gradientes o pardmetros estructurales de muy alta
calidad). Las geometrias de las moléculas trans-[PAClL(LA"™),] 35, cis-[PdCLL""),] 53 y
tetraedral-[PACL(LA"),] 55 se optimizaron a través de minimizar la norma del gradiente,
con una incertidumbre de 10”° u.a, las loﬁgitudes y angulos de enlace se refinaron
simultaneamente. Un criterio alto de convergencia se utilizé para la energiza total, con una

tolerancia de 107 u.a. y de 10™ u.a. para la densidad electronica. -

Se utilizaron técnicas de visualizacién como las implementadas en UniChem® para

visualizar la estructura molecular calculada. UniChem, también prporciona una plataforma
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para el desarrollo de los calculos los cuales se realizaron en una supercomputadora Cray-
YMP4/496.
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