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Una de las aplicaciones más importantes de los complejos de tran

sición es su utilidad como co.t3li:!adores en ras~ homogénea o heterogénea para 

la síntesis de compuestos orgánicos. 

Esta ultima aplicación tiene un desarrollo considerable sobre to

do dt;;'spués de 1940. Entt·t;"" los procedimientos industriales que utilizan actual

mente los metaies de transición se pueden citar las reacciones de hidroformi,!_a 

ción de olefinGs, reacción de oligomerización, polimerización, hidrogenación, 

oxidación y metátesis. 

Lo qut.: ha hc>cho y h'1CL' el éxito di? las reacciones catalizadas por 

los metales de transición es su selectividad; se obtienen comúnmente P~~ductos 
de gran pureza con rendimientos elevo.dos. Paralelamente al desarrollo de nue-

vos proceses industriales que utilizan a los metal~s de transición, la química 

organometálica se ha desa1·rollado irr:presionánternente. 

S$tudios fundamentales han permiliüv ~0a.0cc~ les rne~~nismoR de un 

cierto número de las trans'formacioncs :mtes mencionadas y esos trabajos han 

permitido mejorar los procesos indust1·iales. Es así que se han descubierto un 

gran número de entid"\des que pueden estar ligadas a los metales de transición, 

no sólo a moléculas estables como las clefinas. los alquinos, sino también en

tidades inestables de lu qu.1:111i~a o>gó.nic:>., 1:."Blo::>$ como: el ciclobutadieno, el -

bt'ncino, los enoles y los carbencs. El objeto de esta monografía es el estudio 

de la síntt:"sis .V 1·cnctividad de los complejos carbénicos en síntesis ~gánica. 
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PR1NC1PTDS FUNDAMENTALF'S DE LA QU1M1CA ORGANOMF.TAL1CA. 

La transformación de un sustrato, catalizado por un metal de tr~ 

sición puede ser descrita por un cierto número de reacciones bien conocidas de 

la química organometálica. Los pasos clave son: 

- coordinación del sustrato en el metal 

- transíormación dentro de la esfera de coordinación del metal 

- decoordinación del metal en su estado inicial. 

1.1 1NTERACC10N METAL-CARBONO. 

Los hidrocarburos insaturados .forman un gran númer9 de complejos 

con los metales de transición. Estos complejos estan implicados dentro de re~c 

cion~s tales como hidrogennción, isomerización, carbonilación, hidro.formilación 

~etátesis y oxidación. Dentro del caso de las olefinas un cierto número de he

chos deben ser mencionados: primeramente, una olelina coordinada debe ser con

siderada como un grupo dador de dos electrones con un carácter 97'" aceptor -

tipo estérico: así los complejos con el etileno son los más estables, la esta

bilidad disminuye con la sustitución y depende igualmente del tipo de isomería, 

una olefina cis :forma compuestos mGs estables que la ole:fina trans. 

a). Protección de olefinas. .. 
La coordinación de una olefina (Ó de un hidrocarburo insaturado) 

a un metal de transición, modifica prof'undrnnente su densidad electrónica y de 

hecho su reactividad. Esta modificación puede hacerla más suceptible frente a 

cier~os reactivos o por lo contrario inerte. 

Para el caso de los ~0mplejos del tipo Fp(oleíina)+ donde Fp= 

c 5H5Fe(C0) 2 ln reactividad de la olefina cv0rdinada se ve aumentada frente a -

reactivos de tipo nucleofílico, pero se disminuye 'frente a reactivos de tipo 

electrofílico. Se pue:dt! utilizar esta última propiedad para proteger las ole

rinas del ataque de re~ctivos electrofílicos, este método de protección puede 

tener más ventajas que los métodos clásicos de bromación-desbromación 6 epoxi-
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dación-desoxigenación, este método ha sido útil en las reacciones siguientes: 

(l., 2) 

+ + 

Pd/C 

+ 

Br, 

8•~0CH, 

F~ 

+ 

b). Or~Anometálicos como electrófilos. 

3 

Los hidrocarburos in.saturados como el elilt"no. el butadieno o el 

benceno no dan reacciones de sustitución nucleof'ílica en condiciones normales 

de reacción; sin embargo, luego que estas moléculas ~stan coordinadas a un m~ 

tal de transici6n, las prooiedades de este para atra'er los electrones (e!~ecto 

similar al producido por el ión bromonio) permite el e.taque H la olefina por 

una gran variedad de agentes nucleolilicos tales como: H-. R-, CN-, -Oí>!,--

R3N, etc. 
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T~lf>Q. r,:.-"'lrrinne~ puf'c'len st"r estequiométricas o catalíticas .. 

1.2 TRANSFORMACION DENTRO DE LA ESFERA DE COORDINACION. 

a) • Adición Oxidativa. 

Ciertos ligar.tes como el hidrógeno, los derivados halogenados, -

los hidrocarburos, pueden ser introducidos a la esfera de coordinación sufri~n 

do una modificación profunda dentro de su estructura; esto es lo que pasa en -

la adición oxidativa de un sustrato Z~Y sobre el metal de transición, esque~a 

tizado de la siguiente manera: 

b). ¡3 -eliminación {y e<. -eliminación. 

La /3 eliminación representada de la siguiente manera es un e~ 
so particular de la adición oxidativa. 

M~ 
'-H 

e). Reacciones de inserción. 

M~ 
1 

H 

La reacción inversa de la - ¡.3 eliminación es una reacción muy -

importante: el hidrógeno se inserta dentro del enlace metal-carbono, y de ese 

hecho, el metal es reducido; por lo que esta reacción es una reacción de eli

minación reductiva. 

/l _____ M~H 
M~ 

H 



Se puede clasif"icar dentro del mismo tipo, las reacciones de mi

graci6n (un1ón de grupos alquilo, carbonilación de olef"~nas). 
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ESTAB!LIZACION DE ENTIDADES INESTABLES POR METALES DE TRANSICTON. 

El cambio en la reactividad observada luego de la coordinación -

de los ligantes a los metales de transición. permite estabilizar especies muy 

reactivas teniendo tiempos de vida muy cortos, t:ales t.:ompuestos como el ciclo

butadieno, los cicloalquinos inestables en el estado libre, forman entidades -

estables cuando están coordinados a un metal de transición. 

La coordinación a los metales de transición de especies termodi-

námicamente no -favorecidas, tales como algunos tautómeros (enoles) permiten -

también su estabilización y su conservación. 

2.1 Ciclobutadieno. 

Es un compuesto muy reactivo no aislable (3), sin embargo sus c~m 

puestos organometálicos son relativamente estables. 

~Xl.st.:n num~1 ..:.s.;.s i:iétcdc~ d~ pT"PpFl.rAción de estos complejos, así 

una serie de ellos ha sido obtenida a partir de la e;:.¿ -pirona (4), según el 

esquema siguiente: 

hV"' Cp~ /co 
J _C_p_V-(C'-0-)4--,;f7(_ V'-... 

'V '--co 

1VI co 
T oc"" ¡ /co 

Rh ,.__C~p_R_h(~C~0~)~2 --''---Fe~~~0~)~5'-----. Fe/ 6 h~ h~ ~ 



2,2 ESTABTLIZACION DE TAUTOMEROS TERMODINAMICAMENTE NO FAVORECI-

DOS. 

El alcohol vínilico es aproximadamente de 12.9 a 14.6 Kcal/mol 

menos estable que su tautómero ( acetaldehído) lo que no permite 8.islarlo como 

una molécula libre, pero su existencia se ha comprobado por la formación de -

complejos estables de Fe (O] obtenidos a partir del trimetil silil eter (5) 6 

del Ci<.... -cloro acetaldehído ( 6). 

Fe 2(C0Jc¡ + ) 

Me3Si0 

~) 
MeNCO 

1 
H 

7 
- /~FeCCOl4 
~/ 

MeNCO 
1 

H 

7 
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2.3 ESTABlLtZACION DE CARBENOS. 

Los carbenos son también entidades inestables altamente reacti

vas: por ejemplo los diazoesteres en presencia de los alquenos dan los produc

tos de ciclopropanación. En la primera etapa de la reacción, el diazoester --

pierde termica o lotoqu!micamente una molécula de nitrógeno para producir un 

carbeno intermediario que se va d.dicionnr a 1~1 olcfína. 

Así la reacción del diazoacetato de etilo con el estireno produce 

los derivados de ciclopropanos cor1·espondientes (?). 

+ 

t.as reacciones de este tipo son catalizadas por los metales de -

transición y así Moser (8) a hecho reaccionar el diazoacetato de etilo sobre -

el ciclohexeno, utilizBndo un compuesto de Cu t l) corno catalizador. 

Sin P.mbargo la relación de diasteroisomeros exo y endo varían al 

r::arnbiar L, por lo quP Moser propone- r:onio -in,.Prmt=>dinrio un romp 1P.jo carbénic:o 

dP cobrP. 

Carbenos, estabilizados por el manganeso, han podido ser identi

ficados recientemente. En efecto, Herrmann (9), haciendo reaccionar los deri

vados diazo con complejos de manganeso, pudo aislar los carbenos bajo la ror 

ma de complejos carbénicos. 



Pero es Fischer quien tiene el merito de haber sintetizado los -

primeros complejos carbénicos de metales de transici6n y de haber desarrolla

do su química. 

9 
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ESTRUCTURA, CLASIFICACION, REACTIVIDAD Y ESPECTRO DE COMPLEJOS CARBENICOS. 

Los complejos carbénicos, en los cuales un carbeno, esta estabi

lizado por un metal de transici6n (10), pueden ser divididos en 2 clases: los 

de "Fischc:r" ( 11) y los de 11 Schrock' 1 
( 12). 

10 

Los carbenos de tipo Fischer, !• son :formados normalmente por un 

metal de los grupos VI a VIII, en. un estado de oxidación bajo. Son estabiliz~ 

dos por una serie de ligantes con pronunciadas propiedades CJ/ - aceptaras -

(ejem. CO). El típico representante es el pentacarbonil (metoxi) (:fenil) ca~ 

beno de cromo (o],!• primer complejo carbénico que rue caracterizado por d! 

:fracción de rayos X (13). Se considera que el carbono carbénico de 1, tiene -

una hibridación sp 2
¡ las distancias entre él y sus sustituyentes, e~pecialme~ 

te los heteroátomos son cortas en comparación a los enlaces simples. El enla

ce µuede, por lo tanto, ser descrito por las 3 estructuras de resonancia A,B,G 

esquema 3.1., la importancia relativa de ellas puede direrir en casos indivi

duales. 

oc~ ¡;o Ph 

oc -d= c/ 
4 % "'-oMe oc co 

... ... 

A B 
est"lUPillA :=t.l 

Cp~ /Me 

$Ta~ /H 
c ~ e 

p 1 
H 

2 

e 
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Los complejos del tipo de "Schrock". g, ( Cp= ciclopentadienil) -

son característicos por no contPn~r hetProátomos estabilizadores. 

La reactividad de los complejos ca1~bénicos de 11 Fischer" es ilus

trada por~ (esquema 3.2.) (14). Entre las reacciones más comunes que l)re

sentan estos complejos, como consecuencia de las estructuras resonantes, pod~ 

mes citar el ataque nucleoCílico sobre el átomo de carbono carbénico (electr~ 

filo), ruta (a). En contraste, los reactivos electrofílicos ~+se pueden coa~ 

dinar al heteroátomo del carbeno ruta (b). Esto o~rece un fácil acceso a los 

complejos carbínicos (10, 15), La acidez de los grupos C~H en la posición O<. 

del ligant~ carbeno ofrece una nueva posibilidad de reacci6n. De esta manera, 

los cornplC'jOs nlquilco.rbénicos. son desprotonados por bases :B, y converti-

dos en aniones carbeno metálicos, los cuales pueden formar un nuevo enlace -

con una seri~ de electrófilos ruta (e), Finalmente, otros ligantes pueden sus 

tituir al ca, ruta (d), 

oc co 

"' .#' OC-Cr= 
,.( ~ 

oc 'i;.@ 
(d) 

esqut=>ma 3.2 

R 
1 

B Cfl .¡' 
CH2 @ 

" / R-CH2 111111111 Ta= @~E (el 

/ R 

CL? 
(g) 

4 

La polaridad del enlace C-M es contraria a los complejos carbé

nicos de Fischer 3 en los compuestos de tioo de Schrock :!, (esquema 3.2.) (12), 

consistente en un~ distribución de carga r/ + - Cd-. los electr6fil(."'IS se adhie

ren al carbono. ruta (e). Además, las bases .fuertes dcsprotonan en el ligo.nte -
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dPl neopen+ilideno de~ directamente en el carbono coordinado al metal ruta -

(I). 

L~ dP.terminación de rayos X de las estructuras cristlilinas de vo

rios complejos carbénicos de FischPr han confirmAdn el arrPglo de las 3 estr~c 

turas resonantes (16, 17). En la estructura cristalina de (Co)
5

CrC(OCH
3

)C
6

H
5 

-

(18), el óto~o de corbona carbénico y los 3 átomos (r.r, C~ 0) ligAdos a él son 

coplanarP.s. La distancia entre el átomo de carbono carbénico y el cro~o es dP. 

2.04 Aº má"" ppq11eña OUP !A distancia para un Pnlace simple C:-r.r 2.21 Aº, pP.ro 

mác:: grar\dP q11e Pl valor enccntrAdn pnr~ un Pnl~ce d,...ble r.-rr (1.8R Aº) lo aue 

indica un cierto carácter de doble enlace entre Pl átomo de carbono carbénico 

y el metal. La longitud de la unión entre el oxígeno y e1 átomo de carbono c~r 

bP.nico 1.33 Aº, es ~onsidPrnblemente más corta que la longitud de la unión ~n 

tre el oxígeno y el carbono del metilo lo que indica un carácter parcial de -

doble enlare entre carbeno-oxígeno. El grupo metilo es coplanar con el grupo 

carbeno y el ángulo C-O-CH
3 

es de 121u en r;onc.:ordancio ccn un ñoblP enlace -

parcial carbeno-oxígeno. 

Los estudios de rPsonanc.-ia magnética nur.l ear (RMN) confirman un 

riprt·o porr.PntajP dP doblP enlocP Pntr.e el C"'.arbono y el heteroátomo en la es-
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tructura resonante B. La barrera rotacional entre el enlace C-N de 5 es del -

orden de 25 Kcal/mol (19). Similarmente la energía de activación para la in-

terconversión de los 2 isómeros geométricos 6a y 6b se encontró ser de 12.4 -

Kcal/mol (20). 

/CH3 

CCOl5 Cr=C" 
N-CH 
1 3 

CH 3 

6a 

5 

ób 

El espectro infrarrojo de (C0)
5

CrC(OCH
3

)c
6

H
5

• en la reglón de los 

CO consiste en 3 bandas a 2066, 1992 y 1953 cm-1 (21). La absorción debida al 

CO-trans en (CO) 
5

crC{OCH
3

)c
6

H
5 

a 1953 cm-l es translerida a una energía mucho 

más baja que la banda de absorción de Cr(C0)
6 

el cual se encuentra a 2108 cm-l 

Esto 1.ndica que el enlace carbénico es un fueI·te donador O- y un débil aceptor 

9T. 

El espectro de masas del (C0)
5

CrC(OCH
3

)CH
3 

indica que el enlace 

carbénico es más ~uerte que los enlaces mctal-CO (22), debido a OUP. primero se 

nierden los ligantes co. 



CAPITULO 4. 



SINTESIS Y FUNCIONALIZACION DEL LIGANTE CARBENO. 

4.1 ESTRATEGIAS PARA LA STNTESIS DE COMPLEJOS CARBENla:G. 

Después de la primera síntesis directa de un complejo carbénico 

estable 'efectuada por Fischer y MaasbOl en 1964 { 23), un gran número de mét9_ 

dos han sido desarrollados, previendo acceso a varios cientos de compuestos 

involucrando casi todos los metales de transición. Básicamente, 3 estrategias 

son usadas p~ra la preparación de complejos carbénicos {:fig. 4.1.) 

figura 4. 1 

¡b) (e) 

a) La tra~s:formación de un enlace metal-carbono que esta 

presente ( Rl, R2 = o). 

b) la adición de un carbeno precursor a un complejo metáli 

co coordinativamente insaturado .. 

e) la modificación de un complejo carbéni co. 

La ruta a) es la de mayor potencial (esquema 4.1.), en particular 

debido a la gran cantidad de carbonilos metálicos disponibles que pueden ser 

comercialmente usados como reactivos. En este método un 1 igan te carboni lo es 

convertido en un ligan tP alco>:i- o ari 1 o>:icarbeno por adiciones sucesivas de 

un nucleót'ilo y un electróf'ilo. Los compuestos orgun·olíticos son especialment~ 

útiles como nucleó~ilos ya que aún a bajas temperaturas ellos se adicionan ra-

L4 
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pid~::i.cntc y SE> prf>fieren a los reactivos de Grignard { 24), aunque existen al

gunos complejos carbeno metálicos que sólo pueden ser sintetizados por esta -

última vía (24b). La velocidad de adición depende de la polarización del car

bonilo y de factores estéricos, los cuales son determinados por el número y -

clase de coligandos. Así, el metil litio reacciona con W(C0)
6 

cerca de 230 ve

ct:ti m.;s rápido que con {C0)
5
WP(OPh)

3
, CPr"CR de 380 veces más rápido que con -

{C0)5WP(c-C6H11)3 (25). Los acil metalatos z {esquema 4.1.) son preferiblemen

te alquilados con sales de oxonio o fluoroalcanosulfonatos; como una regla, 

los complejos carbeno neutros son formados en 70 a 90% de rendimiento (26). 

Además de las reacciones de adición mencionrtdas anteriormente, la 

eliminación de sus ti tuyentes de la posición o<-. de ligantes alquilo, también -

conducen a complejos carbénicos. En los complejos carbonil (ciclopentadienil) 

de hierro ~. un sustituyente hidruro o metoxi es eliminado por tritil tetra--

fluoroborato ó trimetil silil trifluorometanosulfonato. respectivamente (esq~e 

ma 4.2.) (27, 28). 

Cp'. 
OC-Fe-CH(RlOMe 

L/ 8 

PSQUPma 4 .. 2 

Ln síntesis dP compuestos del tipo de Schrock se basan en la eli

minación dP un hidrógeno e::< dPl neop~nti1ideno y otros sistemas de ligantes -

similares (12), los íactores ~stéricos del ligante sP r.onsideran que son la --
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fuerza motriz para la formaci6n de complejos aJquilidenicos ~ (ecuación 4.1) 

y 10 (ecuación 4.2). La estabilidad de estos compuestos es por lo tanto, 

también incrementada por Ja introducción de 1 igantes r.ir- lopentadienilo. 

CpTI - PhCH2 H 

Cp "Ta==< 
Cp / 10 Ph 

Pcuación 4.1 

ecuación 4.2 

La preparación de complejos carbénicos a partir de generadores de 

carbenos ha sido aplicada, principalmente a compuestos diazo (29) y alquenos -

ricos en electrones (30). Por ruptura de derivados de tetraamino eteno, varios 

ligandos carbénicos pueden ser coordinados al metal. como en 11 (ecuación 4.3) 

(31). 

e.cuación 4.3 

4.2 ALQUILACION DE ACIL METALATOS DE Ltno. 

El método empleado por Fischer (ecuaci6n 4.4.) (32) para generar 

el primer complejo carb~nico continúa siendo el camino más útil y general pa

ra la preparación de estos complejos de precursores no carbénicos. Esta técn! 

ca involucra el tratamiento de un carbonilo metálico con un reactivo organolí

tico para generar una sal acil li tío aniónica que puede ser. subsecuentemente -

transíormada .al complejo carbénico por alquilación (ver esquema 4*1.). 
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(COl W PnLI [ ~ ]-L.+ 
6 - (COJ5W../'-....Pn 

1 er.uación 4.4 

Los complejos hidroxicarbénicos resultaron ser muy dí:ficiles de 

aislarse, ya que el enlace carbeno :fáci !mente se disocia del metal y sufre una 

t:-:ln:::fcrcnci.:i .::!e hidrúgc¡·,u 1. 2 1 ~eguiJi:t de un<:! reacción cie eliminación reduc ti 

va, para :formar aldehidos (33, 34). Sin embargo el primer complejo hidrcxicar

beno. (Cp) (CO) 
2

Rc=C(OH)Me 1 íue aislado en 1968 ( 35). Los correspondientes com

plejos de los metales del grupo VI no se obtuvieron analíticamente en :forma Eu 

ra hasta 1973 (ecuación 4.5} (36). Otros complejos hidroxicarbenos ya han sldo 

preparados \37. 38). 

/OH 
CCOJ5Cr=C". 

Me 
47 :t 

ecuar.ión 4.5 

El hidroxicarbeno intermediario puede ser alquilado con \PhN
2

) ... BF 
4

-

así como con diazometano (39). En retrospectiva es sorprendente que estas al

quilaciones se trabajaran tan favorablemente yn que se conoce ahora que los -

complejos carbénicos reaccionan rápidamente con compuestos diazo {ecu.:ición 4.6) 

Este rnétodo de preparación fue per:feccionado por el descubrimiento de que los 



lS 

OMe O Me 

(co~w--c( _c_H_,ci.__c_H.._,c_H_N__,2,__ __ cH CH CH=< 
'5 ..... " z R 95 1- R 

ecuación 4.6 

Z/E=1:2 
R=Me,Ph 

compuestos acillitio pueden ser directamente alquilados con sales de oxonio -

(40). 

El fluorosulfonato de metilo, MeOS02F, y etilo, EtOS0 2F, (metil y 

etil magico), también sirven como excelentes agentes metilantes en estas reac

ciones (41). El trimetil clorosilano puede ser usado para generar complejos si 

liloxi-carbeno (42, 43). 

Muchos otros reactivos organolíticos se han empleado para sinte

tizar una amplia variedad de complejos carbénicos. Por ejemplo un dialquil a~i 

ciuro de liLiu Gt: usó p:::.r:::. prcp::!rsr ,::) pri mP.r comple.io carbénico diheteroátomi-

co (41\) (ecuación 4.7.). Algunos ejernplos adicionales es tan presentados en la 

tabla 4.1. 

(COl Cr (1) Et2 N Li _ 
6 (2)Et3 o+Bf.¡ P~unri6n 4. 7 

20 ~ 
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Tabla 4.1 

Alqu:ilación de Acil m~talatos de litio. 

Reacciones ecuación referencia 

<nOJc.f.'o :,~1~~;h:F1 • /'" 
(CQ)5Mo=a"-s1Ph

3 

4.él 45, 46 

a>-'°" U /OEt 
4.9 0:0)6Cr C2>Et,,o"BF1' CC(J)5Cr="- 47, 48 

'" 
e Cl'JUN-~<CO Cr= )'Et 

«:al¡; r (?)Et,o BF..f ~ 'N-CPh,J 
4.10 49 

<O< 
Me ..,. " 

=<)~ c¡!.-{CC»."o-< J 4 • .11 50 
ICQ.\;f.b ~M<>OS01F ~ N 

Mt- Mf!'O ~ Me 

CO\,W c:,~¡~~~'eF.,- • ci•~O~W~<::,) 4.1.2 51. 

OlUFc.ª 
lC:Olf.Cr ClJMc-Jlo .. er,.-

/OV.e 
•a:o~;cr=c~c: 

4.13 52 

,,. 
r¡;CJJgCr ~ ~.i ~~Cl2 

/OTICp,Cl 
CC~Crllc:."c,Heo 4.1.4 53, 5'1 

oJMoLi ,.....He-
CO~Mn(~Ph,,J ottiCi/~ <cm., 7 ... -f 4.15 55 

Ph,Gc-0 

!U C>-LI OEt OH 
a:o>6Ct (2>E\ 0 ;: 9 F- 1 <CO~Cr:::X 4.16 56 , 4 ...... 

0 ,.,o f9 +Cp<CC>,Fe-p CpFoCCO>, (2) .... ,OBF, CpCOFe
1
Me 4.17 57 

OMe 

(CQ)5MCTHFJ LICCSPhlr • ccOJ,M:C CSPl'\l2 4.18 58 

qfc.- f'errocP.ni 1 
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Un gran número de diferentes carbonllos metálicos han sido usa-

dos como precursores de complejos carbénicos {59), incluyendo (C0)
6

w, {C0}
6
Cr, 

(C0)
6

Mo, (C0)
10

Mn
2

, (C0)
10

Tc
2

, (C0)
10

Re
2

, (C0)
5
Fe y (C0)

4
Ní, Estos compuestos 

estan colocados en orden decreciente de la estabilidad del producto; en adi

ción 9 los carboni los metálicos monosus ti tu idos son .fáci lm.¿nte tronsformndos -

en los complejos carbénicos cis-sustituídos correspondientes. a menos de que 

factores estéricos de los sustituycntes .forcen una geometría trans (60). 

Una técnica relacionada, pero menos empleada, involucra la inte

racción de aniones metálicos con carbonilos organornetálicos. El primer ejemplo 

de un complejo carbénico binuclear con dos diferentes metáles de transición -

fue preparado de esta manera ( ecuaci.ón 4 .19) ( 61). 

THF 
RMn(C0)5 + NaRe(C0l5 ~ 

R=Me,Ph 

ecuación 4.19 

4. 3 SALES DE COMPLE:JOS CARBENlCOS A PARTIR DE LA ALQUll.ACION DE 

COMPLEJOS AClL NEUTROS. 

Justo como los acil metalatos de litio pueden ser alquilados pa

ra dar complejos carbénicos, ciertos acil complejos ncutnJS pueden ser alqui

lados con el mismo fin. Uno de los primeros ejemplos de este tipo de síntesis 

involucra la metilación de un compuesto de mercurio (ecuación 4.20) (62). Los 

complejos acil de hierro reaccionan de una manera similar (ecuación 4.21) (38) 

El complejo g es uno de los pocos carbenos metálicos que carece completamente 



ecua e ión 4. 20 

ecua e ion 4. 21 

de algunos enlaces carbonilos estabilizadores. Los precursores tioaciles tam

bién han sido convertidos a complejos carbénicos (ecuación 4.22) (63). Esta --

ecuac1ón 4.22 

transformación provee el primer ejemplo de un complejo en donde el átomo de ~ 

cnrbono corbénico soporta a ambos sustituyentes: sulf'uro y nitrógeno. Estas -

reacciones pueden ser reversibles por tratamiento del complejo carbénico cat!6 
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nico con nuclt-G.rilos tales como ioduro de sodio (64) y metil litio (65) (ecua

ci6n 4-23). 

o 
11 + Et! 

Cp(CülCPh3PlFe /'---.. 

PrUE'C"'i.ón ~. ?3 

La alquilación intramolecular para dar un complejo carbénico cí

clico también se ha observado (66, 67) (ecuación 4.24). Tales complejos cacbé

nicos cíclicos reflejan el comportamiento de su contraparte no cíclica por rea~ 

ci6n nucleofílica iniciada por reacciones de apertura de anillos (68). 

ecuación 4.24 

<':)(=Cc::rn,,Mn;39~ b; X=¡; 1G 't. 

4.4 ADICION ELECTROFILICA PARA lMIDOLES COORDINADOS. 

Una técnica sintética involuct-a adición clcctro:fílicA al átomo de 

nitrógeno de un grupo imino complejo cr'. Estn ndici"ón puede tomar la. forma de 

una reacción simple de protonaci6n la cual es reversible p~r la adicj6n de una 

base (ecuación 4.25) (69). Alternativamente el complejo imina puede ser alqui

lado con sulfato de metilo o ioduro de metilo (70). Lns ecuo.ciones •1,26 y 4.27 

ilustran 1a f"ormación de complejos c&rhénicos secundarios en donde uno de los 

sustituyentes en el carbono carbénico es el hidr6gcno de los corr"'.:'spondientes 

for~iimidoles. 
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NR 
= ._/ ~ (Cpl(RN-C)N1 e, , PnLi 

R 

ecuación 4. 25 

ecuación 4.26 

ecuoci6n 4. 27 

Se han preparado complejos carbénicos de níquel. hierro y cobalto 

a través de la protonación de complejos del tia monoimino y poliimino (7i). 
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4.5 AD1CION NUCLEOFIL!CA A ISONITRILOS COORDlNADOS. 

Los alcoholes y aminas se adicionan a los complejos conteniendo -

isonitrilos como ligantes para producir complejos carbénicos (ecuación 4.28). 

Esta reacción "fue primerar.iente report::ida en l.069 (72-74}. Los tioles también 

P.r.uarión 4.28 

RXH= MeOH,n-Pr0HJPhNH2, 9-8uNH2 

han sido ut.ilizados como nucleofílos (ecuación 4.29) ( 75). Los complejos per

carbenos poco usuales,. 13. son sorprendentemente estables (ecuación 4.30) (75). 

eruación 4.29 

2+ - M~Nfl l /N'-H \ 

f 
le j 2+ 

R"''C'"'i '"· ,,==-- M\C'r'·¿ (PC<J, 
ecuar.ión 4.30 

13 
M=Pt ,Pd 

El análisis por dif!"acción de rayos X con.firma que los ni trógenos sustituyen--
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tes del enlace carbénico se mantienen en la configuración "amphi" ilustrada -

(76, 77). 

Los complejos carbénicos de oro se han preparado de manera simi-

lar (ecuación 4.31) (78). Tales técnicas también condujeron al aislamiento del 

OR' . / 
(RNC)AuCI .B.Q!:!.,,. e IAu =e" 

NHR 
ecuaci6n 4.31 

primer complejo monocarbénico de níquel (!!) (ecuación 4.32) (79). 

f>CU8C i6n 4. 32 

R=t-Bu 

Los complejos carbénicos cíclicos se han obtenido por el empleo 

de isonitrilos, conteniendo un segundo grupo funcional (ecuación 4.33) (80). 

ecuación 4 .. 33 

Las hidrazinas reacciona.u C<..Jn complejos poli ü;ocianuros pnra dar compleJos bi

carbénicos cícl i.cos (ecuación -1.. 34) ( 81). 

R=H,Me,Ph 

f 
MeNC)4 F~~J '.:,,-,, 

"rN"-H 
NHMe 

~25~ 

+"'r-uar.i6n 4.34 
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'1. 6 AtnrTON Nl!rT.EOFlL1CA A LOS COMPLEJOS CARBlNlCOS. 

El descubrimiento fortuito de los complejos carbínicos por Fis

cher en 1973 provee uno nu~va ruta para carbenos metálicos. Puesto que los 

carbínos son inicialmente obtc>nidos de complf!jOs carbénicos? esto parece ser 

u.-ia técnico. indirecto.. Sin .-::;;b.:irgo. cvndu.:::c o. c~r-bcnos ;;-:~t5licoz de ~ro.n$i---

ci6n que son inaccesibles por algunos dP los otros métodos sintéticos. Los nu

cleófilos se odicionan fo.cilmente al c:arbono curbínico dP estos C"'Ompuestos (-

ecuación 4.35) (82). Las correspondit'>r,tes transformar:-iones se han obsPrvado con 

amina~ simples (83) o alcoholes l84) y con mf•til litio (85, 86). En el úl'timo 

r, ( ,, )-1- - Nu-
LCP CO/l MsC-Pn BCI~ ·lo-•o;i¡ 

M=Mn,R~; Nu= CN, NCS 
t:'ruac i ón 4. 35 

caso se ha g~nProdo un compl~lo sin un hf'tero~tomo f'st~bilizador (ecuación 4.36) 

.:'CUación 4. 36 

4.7 DIVERSOS. 

Vari<Js sín-i:esis in'tf'res::mt:E>s ch" nu~vos complPjos carbtinir:os que ·

no entraron bajo [;ilgunos dP las rotegorios sint:"¡;.ticas yv. r.-ienc-i.onsdos se pres~n 

~an Pn la tablo 4.2. 



Tabla 4.2 

Diversas preparaciones de co;nplP.jos carbenicos 

Reacc:iones 

/OSnMt> 
{(('~Fe+ Mc-3Srif\M¿2 ~~b (C('l~4F.:~c, 

N~.:-2 

:ir Fe-+-
TPP-f'e + (p-CIC,H,J2CHCC1,--... TPP·-Fe=c=ccc,H1Cll2 

"DDT" 

TPP= · tetra.fE"nilpor:f,!._ Ts=?-Mc>C~H.¡S(7 

rinD 

ecuación 

4.37 

4.38 

4.39 

4.40 

4.41 

27 

Ref'erencia 

87 

88 

89 

90 

91 



CAPITULO 5. 
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HEACCLONES DE COt·~r'LEJOS CAl'WENTCOS D~ J\.!C""J'/1.L~S DE TRt\NSTr.TON. 

5.1. REACCIONES DE SUSTITUCtON NECLEOF!LICA. 

La reactivídad d~ los complejo~ pentacarbonil alcoxicarbénicos -

puede ser considerada similar a aquella de los esteres orgánicos. Fischer reEo 

nació esta semejanza y realizó reacciones de aminólisis en buen rendimiento -

(ecuación 5.1) (92, 93). 

e-cuación 5.1 

Se ha observado unn reacción similar con complejos carbénicos bi

metálicos· (94). En concordancia con el concepto de una donación electrónica -

ruertemente estabilizadora del nitrógeno al ~tomo de carbono carbénico en estos 

complejos, los estudios de RMN indican un impedimento rot~<:"i<::-r:.:: 1 iiupurtante en 

el enlace C-N (05). 

Este concepto se extendio para incluir el uso de aminas primarias 

las cuales sufren reacciones cuantitativas con complejos alcoxicarbénicos en 

hexano a temperatura ambiente (ecuación 5.2) (96). La velocidad de la reacci6n 

/OM@ 
(CQ)5 Cr=C" + RNH1 

MQ 

H 
1 

/N--R 
~(COJ,Cr=c, 

M• 
("Cuaci6n 5.2 

de sustitución nuclt>o.fílica decrece a medida que el .factor estérico de la ami

na se incrementa. Se observa la misma regla en la aminólisis de acetato de me

tilo. 

Las orainas SE"r.undorias renccionnn análogornf'nt.P. ci J as arni!'lac:; pr-i ma 



29 

rias pero aquí Jos factures PstPrir.os parPr.en PXtremadarnentP importunt~s (101) 

En algunos casos el rompl<"jo aminor.orb;:niC'o rPsul t<:1nte ha pt=>rdido uno de los 

sustituyentP.s N-alquiladas (er.uación 5.3). La aminólisis r.on simplPs alquila-

Me H 

CCOJ.Cr=C/ Ph/"'--N-Me 
"-.oMe H PCuaci6n 5. 3 

1 
\~P_h~-~N~---'--'M=-e _ _,_ No reocciona. 

minas secundarias da el producto esperado N,N-dialquilaminor.arbeno, como se -

ilustra para un rarhc0>no sust.:ituido por silic-io {pruarión 5.4) (45, 46) y uno -

/o E~ 
rco~Cr=c, 

S1PhJ 
Pcuación 5.4 

contrnie-ndo un f>'nlarP mf•i:al-mc->tal (eruorión 5.5) (102). Los C'.'Omp]Pjos carbPni-

5.5 

ces dP pJat:ino rPar.rionun dP una manPra similar (pruarión 5,6) (103). L<:is ;;imi-
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n;¡s rfr 1 ir:as St" han t"mpl~ado Pn PS~as reacciones con igual PXi to ( 104). Las -

al quildiaminas rE"accionan para f'ormar compl~jos carbéniros binucle>ares (ecua-

ción 5.7) (105). Sin E"mbargo las diaminas aromáticas taJes r.omo benzidina ó o-

l¡I l¡l 
N(CH;¡JnN 

HzN(CH2hi NH2 -ccOJf:r=c( )c=Cr(COJ5 

M~ Me 

F->ruación 5.7 

toluidina dan sólo E>l complejo mononu~lear aminororbfi.nico. Este resultado 

atribuye o ln reducción en basiridad que or.urrf> r.uando Pl primer grupo amino -

re>acciona y parece unirse aJ átomo. al tament.E" Ph~t:"trcpositivo, dPl carbono c~r 

b~nir:o. 

Fischer ha hecho un estudio cinético detallado de la reacción de 

aminólisis (106, 107). El mecanismo propuesto sobre la base de los resultados 

cinéticos es esbozado en el esquema 5.1. 

~sqw.~ma 5. 1 

H--X : 
1 
O Me 

- +/ 
(CQl5Cr-C, 

14 'R' 

H--X 
1 

RNH.!Y 

H-X 
! 
O Me 

- ¡ _ +/¿Me 
(COJ,cr-C 

/ "R' 
R-NH 

. ~ (CQJ.Cr-C-R' 

1 
y----H 15 

16 

I+ 
R-N-H 

1 
Y---H 

+ MeOH ;- HX + Y 
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El primer paso de esta reacción es la formación de un aaucto con 

un puentP dP hidrógeno~- Esta etapa conduce a un debilitamiento del carácter 

de doblP Pnlace dP la unión Ccarbénico-0 e inc::t-ementa lo carga parcial positiva 

PO el átomo de Crarbénico· El corbona carbénico es de este modo suceptible de 

sufrir un atnque nu~1eo1ílico por lD omina. El carácter nucleofílico de la a~i 

n.::i pui:-de sPr aur.ientado por e-1 efecto polarizante de la formación de un enlace 

de hidrógeno con una molécula aceptora d~ protón. L8 figura 15 contiene todos 

los requisitos para la rP.:l~~ión de nminólisis. La existPncia de un aducto con 

tJ.n puAnte dP. l1idrógt.~no a ta amina y al comµ.lejo carbénic;o han sido demostrado 

por pstudios de RMN de complf'jos nitrogenados tipo iluro t~les como 16. 

5.2 REACCIONES DE ADICION-REARREGLO. 

En ciertos casos la reacción de metalocarbenos con compuestos -

próticos han conducido al aislamiento de productos en donde el enlace original 

del carbeno ha sido desplazado del metal pero permanece unido al complejo en -

una forma rearreglada. Estas reacciones pueden ser formalmente visualizadas ~o 

mo inserciones en el enlace M-Ccarbénico' Fischer fue el primero en observar -

tal producto rearreglado en la reacción de fenilselenio con un complejo carbé

nico (ecuación 5.8) (108). La inserción del cianuro también ha sido observada 

PhSeH 

[ 

+ j HOM" 

CCOJ,Cr-i~S"Ph -

(ecuación 5.9) (109). 

OMc: 
CCOJ,Cr=C/ Ca(CNJ, 

'\._Ph 2.5 "1> 

O Me 
1 

(COJ,Cr-N:==C-C-H 
1 

ecua("ión 5.9 

Ph 
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F.n ambos casos ocurrP. Ja migración de un átomo de hidrógeno al -

átomo ª'" Cc;arbéniC"::o· SP cree quP la reacción procede por una protonoción ini

r.ial deol heteroátomo dl?l carbf.'>no seguida de una adir,i6n nurJPof'ílica sobrt"' el 

átomo de carbono carbénico, para entonces altamente electroíílico, un subse-

cuente r<:imbio del hidrógE>no Dl carbono car-béni~o y rearreglo del l igante, re--

sul ta en el r,ornp le jo mC" ttil ic:o. Es 1.t._,, m""cani!;jmu f"~ ~opoc t1;::1do por la observación 

dP que los iluros r.ornpltc=>jos de :fós:foro sufre>n rearreglos análogos (ecuación --

5.10) (110). 

+ PHM"2 

1 
CCOJ.-cr-C -OMe 

Me OMe 

2s•c J 1 
~ccoi.cr-P-C-H 

1 1 1 ecuuci6n 5.10 
Ph Me Ph 

Un ti.pe similar de tr<'.:ms:formación ocurre cuando los complejos c~r 

bénicos son trotados ~en haJuros de hidr6geno a temperaturas bajas (ecuación -

5.11) (111). 

SMe 
/ 

CCOJ5 Cr=C"'-

Me 

.Me 
HBr / 
.:._:.:;3'-0-·_c_....,~ CCOJ,cr-S'-cHCMeJBr 

er.uación 5 .. 11 

Los complejos aminorarbénicos rf>arcionan de la misma manera, pE>

ro puPsto quf." el aducto de hoJuro dP hidrógPno es inestable E'!O este caso. una 

fuerte rearr.ión ocurrP a la sal m~soméric3 (ecuación 5.12) (112). La hidr6li--

NR1 

(COlsCr=C/ 

'-Ph 

sis df> PStas rPoccionPs ron haluros dP. hidrógeno, pueden condur.ir a sales bim~ 

t6li~as enlazudas al halogeno vía Jos complejos mP.tálicos aniónicos interme---
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diarios, tal como .!.§. (ecuación 5.13). En efecto, uu~vos trabajos han sugerido 

[<COJ,Crl)---- [<COlsCr -1-CrCCOJ, r Me;f:J 

18 

eruari6n 5.13 

que el hídruro metálico ,!2 es el precursor del intermediario sustitui.do por -

halógeno (ecuación 5.14) (113). 

+ /OMe HX 
ccoJ,W=C" --7-,....,,,...c-- (COlsHWX _M_e~•.,..N _ _.,_ r(COJ

5
WX ]Me.Ñ 

H10 l' 
Ph 19 

E'CUOC'iÓn 5, lol 

La reacción de un complejo metoximetil carbénico con cir.lnhPxil 

isoru.trllo condujó al aislamiento de un producto de adición-rearreglo, el cual 

se postuló ser el complejo aziridina 20 {ecuación 5.15) (114, 115). 

OMe Me 
O Me 

/ 
CCOJ,Cr=C'-.. 

C6 H11 N=C 

s2•e 

)( 
----- (COJ,Cr~~ 

Me 
20 " C.H" 

¡_:oruori ón 5.15 

Las inarainas también reaccionan con complejos carbénicos para -

dar productos de inserción en el enlace Ccarbénico-M (ecuación 5.16} (116, 117) 

Lo r.ual provt"'o:> una nUt"'Va ru+a parú la cbl:Pnci6n dt~ c:or.i.ple.jos ~r.üno '-'inil ("'arbP 

n.:1s pt>rsus•.itu1dos, u.sí ror::o de mniciRs e< , .,.,g inss~t1roc~s ~ P~iJPnos --
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M=Cr,W,Mo; R=Ph,Me; R'= H,Me 

P<':"Üación 5.16 

persustituidos. Reacciones que son además importantes para comprender la pol! 

merización de alquinos catalizada por metales de transición, puesto que se cree 

que este proceso involucra inserción en un enlace rnctal-cai~bono. Los estudios 

espectroscópicos indican que la conversión procede estereoespecíricamente pa

ra dar un vinil carbeno de configuración E, esto es R yR 1 son trans en _2g ( 118) 

La reacción es probablemente iniciada por un ataque nucleofílico de la 1,amina 

al carbono carbénico seguida por la formación del enlace sobre el metal. para 

formar un estado de transición de 4 centros (ecuación 5.17). 

-

ecuación 5.17 

La reacción de complejos metoxicarbénicos con alcóxidos de sodio 

dan los m:tsmos rearreglos como se ilustra en el esquema 5.2 (119, 120). En los 

productos, _g_z-~. el grupo metoxi original del carbeno ha sido sustituido. 

En vista de la facilidad del repmplazamient-o nucleoi'ílico del metóxido. no es 

sorprendente el intercambio del alcóxido para formar el nuevo complejo carbé~i 

co ~- Las rutas a y b corresponden a la adición nucleo~ílica al carbono car2é 

nico por iónes alcóxidos e iónes hidruros respectivamente. para :formar los com 
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e 

27 28 29 
M= Cr,w 
R = Me,Et 

esquf!ma 5.2 
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puestos 22 y 23. Estos compuestos sufren entonces inserci6n carbonílica en el 

enlace metal-carbono para dar los complejos acil aniónicos ~-_g§, la subsecu~n 

te alquilaci6n, da los productos observados~ 

5.3 DESPLAZAMIENTO DE LIGANl'ES NO CARBENICOS. 

De la misma manera que algunos complejos de los metales de tran

sición, lo~ C<J.rbenos metálicos dan también reacciones de sustitución del lig~ 

te ... Dichas sustituciones, a menudO proceden por mecanismos disociativos, el!!..ª 

tudio de estas reacciones proveen información acerca de los intermediarios c~r 

bénicos coordinativamente insaturados que son importantes en los procesos de 

ciclopropanación y metátesis de olefinas. La reacci6n de sustitución del lig~ 

te más estudiada para carbenos metálicos es el desplazamiento de monóxido de 

carbono por fosfinas. 

a). Sustitución del grupo carbonilo por fosfinas. 

Bajo condiciones térmicas suaves, ó por una fototransformación a 

temperatura ambjente, las fosfinas terciarias pueden desplazar un ligante car

bonilo de los carbenos metálicos (ecuación 5.18) (121--124). 

O Me 

CCO~M=c( 
"R' 

cis + 

ecuación 5.18 

Los complejos carbénicos de cromo son mucho más suceptibles a la 

disociación del monáxido de carbono que otros carbonilos de cromo (125, 126). 

Las investigaciones de los mecanismos de reacción de fosfinas y -

aminas con complejos carbénicos han sido brevemente bosquejadas por Werner -

(esquema 5.3) (127). 

¡ 
l 



[ 
OMel 

CCO.l¡Cr =c(Me 

-co/ · ~R, 
/O Me 

CCOlsCr =e, Me 

O Me 
1 

CCOlsCr--,-+PR3 

Me 

cis y trans 

-:C(OMe)Me 
CCOlsCrCPRJ) 

esqu~ma 5 .. 3 

37 

trans 

El esquema 5.4 resume las reacciones representativas de fosf'inas 

terciarias con carbenos de cromo. Las reacciones de desplazamiento carbonílico 

de los mucho~ otros carbenos metálicos siguen una ruta similar ( 128). 

b). Otras reacciones de sustitución de liganü"'. 

De igual manera que los carboni los pueden ser sus ti tu idos por -

f'osf'inas se pueden usar oLros agentes nucleo:fílicos, como se muestra en la Ta

bla 5.1. 

5.4 Reaccion<C"s con reactivos electrof'!licos. 

Preparación de complejos carbínicos de metales de tra.!:_ 

slción .. 



/OMe 
CCOJsCt= C'-. 

Me 

PR3 /O Me 

cis-(COJ4CRflCr= C" + CCOJ1 Ct(PR3).z + (C0>1 Cr(Pl\l 

Me 

ll > +20'c 

/OMe 
trans-CCOJ1CA,PJCr= C" 

Me 

esquema 5.4 

38 
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~------------------·-------·-···------- ------------·--
Tabla 5.1 

Reacciones de sustituci6n de ligantP. 

Me 

1co1sMn=<J 

Me 

Reacción 

Me 

/NI 
trans-C ~(Ct,P1Pt~~ Meli /"J --·.;.. trl'.lns.-Me1tEtJPJPt~ 

¡~ Me 

Ph Ph 

!Ph,P~IRh<J~tCO)(PhJP)CIAh~) 
Ph Ph 

.~cuaci6n Referencia 

5.19 50 

5.20 129 

5.21 129 

5.22 130 

5.23 131 

132 

5.25 103 

5.26 133 
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La reacr.ión sintética de los carbenos metálicos con electrófilos, 

involucrando un ácido de LP.wis, conduce a la formación de carbinos metálicos. 

El primer carbino metálico fue reportado en 1973 (134, 135), esto originó unn 

nueva clas~ de compuestos org~nometálicos, que surgió, accidentalmente, duran

te un intento para reemplazar el grupo metoxi d~ un complejo carbénico, por un 

átomo d~ cloro del tricloruro de boro (ecuación 5.27). 

t rans-XCCO).,M= CR+X1 80Me+CO 

M= Cr, Mo,W;R =Me, Pn; X= Cl,Br, 1 

ecuación 5. 27 

Esta técnica es completamente general (136) y se ha empleado pa

ra preparar una ,gran vttried:!d ¡;!,~ cuu1pleJOS carbínicos (tabla 5.2) que son en 

turno ~recursores de nuevos carbenos metálicos. 

Diferentes tipos de heteroátomos tales como !"enoles. aminas, es!e 

res y tioles (141), pueden ser desplazados en el carbono carbénico para dar -

complejos carbínicos. 

Los resultados de Fischer sobre los complejos carbínicos y algunas 

conclusiones sobre los mecanismos de formación de los mismos :f'ueron reportados 

en 1975 (141). 

El esquema de reacción general puede ser descompuesto en tres e!a 

pas distintas. 

En la primera el complejo carbénico reacciona con un agente elec

t.róf'i l ico (ejemplo BBr
3

) para :formar un aduct:o 30 (ecuacióil 5 .. 36) en donde el 

enlace carbono carbénico-het-eroátomo {Y) se debilita. 



Tabla 5.2 

RP-acciones con Reactivos electrofílicos 

Reacciones 

erccoi,w-cNEt, 

/OPh BBr 
(CO)sCr=C, ~ BrCCO)<Cr..,.CC.H.,M• 

C.H1Me 

A;~r~ ereo>,w.-.csiPhJ 

~ 8r(C0ltW1!a!:SC~C 
101' 

41 

~cuact6n Re~erencia 

5.28 i37, 138 

5.29 139 

5.30 140 

5.31 lt.11 

5.32 1.42 

5.33 143 

5.34 144. 145 

5.35 146 
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+ 8X3-

er:uaci6n 5,36 

Como una segunda etapa, se tiene un ataque nucleofílico sobre el 

carbono carbénico causando la ruptura completa del enlace carbono carbénico-Y 

con el par elect~ónico enlazante remanente en el heteroátomo. Si el nucleóI'ilo 

es un ión haluro. se 'forma un complejo inestable halo-carbeno intermediario .2! 
(ecuación 5.37}, que subsecuentemente s~ descompone a un complPjo carbino cati6 

X -
ecuación 5.37 

nico. La fuerza impulsora para esta reacción es la habilidad del reactivo el~c 

t.rof'il1.co para f'ormar un enlace más estable con el h~teroátomo, que aquel ex!_s 

tente entre el heteroátomo y el carbono carbénico. 

5.5 REACCTONES DE CARBENOS·ANIONICOS. 

Los átomos de hidrógeno en O(. al átomo de carbono carbénico en 

los complejos alcoxicarbénicos son rápidamente intercarmbiados por deu't.erio en 

deuterometanol alcalino (147). Un complejo de niquel cati6nico, ~. fue facil

mente desprotonado con t-rietanol amina l 148). Un complejo metoximetil carbéni

co ha sido convertido en el análogo <leuterado en 90% de rendimiento (ecuación 

5. 38) ( 149). Est.os resultados sugieren la existencia de un anión carbénico al

tament.e estabilizado. Lo cual fue comprobado al aislar la sal del anión, (33a, 

33b) (150). Los estudios de espectroscopía sugieren que es más correcto formu

larla como un anión vi ni 1 cromo, 33b, que como un carbani6n ~· 



(t)n-Buli 
(2)0Ci ecuaci6n 5.38 
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Los cd.d,;¡.eno::. m~tÁ1 l cos aniónicos son generados estequiométricamP.n 

te por tratamiento con n-but.i l litio sobre los complejos carbénicos, a bajas 

temperaturas y reaccionan fácilmente con agentes alquilantes a temperaturas -

ambiente (tabla 5.3). En contraste, con los ioduros de alquilas primarios me-

nos reactivos, se requiere que la mezcla de reacción sea calentada a 65ºC ob!e 

ni endose bajos rendimientos del producto alquilado ( 151). 

5.6 AD1C10N CONJUGADA A L!GANTES ·:ARBEN1COS X, ,<._? 1NSATURADOS 

La gran estabilidad ter"modinámica de los aniones carbénicos sugi

rió que pueden proveer la formación de enlaces C-C. 

Los complejos vinil carbénicos se Pueden preparar entre otros mé

todos por reacci6n de aldehídos con aniones cnrbénicos (ecuación 5.44) (153), 
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Tabla 5.3 

Re-accione-s con carbE>nos anionicos 

RPacción ecuaci6n RPfPrencia 

/O Me 
O Me 

OJ n-BuLI 
<coi,w-c( 5.39 149 

<co¡~w~c"- (2)Me~O~ BF1 
Me 101 Et 

CCOJ5Mn 50), (1) n-Bu L i !CO)• Mn -Mn(C0>1 

(2) Me3Q+ • 40~ 'O 5.40 149 
BF1 

<co~cr=<}J (1) n-Bul i 

<»)--vBr "º'"~ 5.41 151 
61'J. 

~ 

(COl5Cr~ (t)n-Bu Li (CO)~Cr-:Q_ 
(2) p.("'-¡ 5.42 151. 

15 'J. 
Ph 

o U)n-BuLI o 
<coi_.cr-0 (2) Br1 

tCOl~Cry 5.43 152 

Br 

·-
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y por la reacción de los reactivos de Grignard vinílicos con carbonilos metá!i 

/O Me 
(C0l5Cr=C 

'="' 
52 ~ Ph 

ces seguida por metilación lecuac~ón 5.45) (154). 

(CO),¡Cr 

'-JMgBr -0 
(1) ,r-
--'----- (COl5Cr 
(2)MeSO,F 

l1S OMe 

ecuación 5.44 

ecuaci6n 5.45 

Las adiciones conjugadas de los iones enolato. a vinilcarbeno, -

proceden con altos rendimientos (ecuación 5.46) (154}. Esta conversión es in!_e 

¿; 
__// 79'j. 

... 

CCOl5Cr f" 
\OMe , ¡r 

\J=\p~ 
71 'lo 

resante porque la formación del enlace carbono-carbono genera 2 centros cua-

t.ernarios adyacentes. 

Parece que el f'actor estérico del hucléofilo, hat::e mfi.s favorable 
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el ataque al carbono vinílico más alejado del vinil carbeno para dar produc-

tos de adición 1, 4. 

Fischer ha reportado la adición conjugada de la dimetil amina a 

los lígantes acetilen alcoxicarbénicos (155). Una investigaci6n detallada re

veló que dependiendo de la temperatura, la reacción puede ser aminólisis sel~c 

tiva o de adici6n conjugada {esquema 5.5) (156). A muy bajas temperaturas la 

aminólisis es la reacción favorecida (ver esquema 5.1). La reacción de adición 

y~,?~~ "(e 

/OEt 
CCOJ5C r=C, 

''="'C-Pn 
34 

37 

esquema 5.5 

conjugada es dominant.e a temperaturas más altas. Por ejemplo. se requiere tem-
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peratura de +20QC para la conversión de ~ a 37, mien~rás que -20ºC es suficie~ 

te para convertir~ a~- El nuevo heteroátorno·sobre el átomo de carbono car

bénico, fuertemente donador de electrores, neutraliza la pol~rizdción formada 

por el enlace n.cet.il.Gnico, de esta manera se vuelve menos activo al ataque nu

cleof!lico. Si la adición conjugada ocurre primero, la molécula de tnamina re

sultante es eficientemente compensada por la deficiencia electrónica del car~o 

no carbénico, que no es más suceptible al ataque nucleofílico (36 no puede ser 

transformado a~). La adición conjugada de dimetil amina se observa también 

con los complejos carbínicos acetilénicos análogos (140). 

5.7 LIBERACION DEL LIGANTE CARBENICO. 

Uno de los p~oblemas más difíciles relacionados con el uso de c~m 

plejos carbénicos en síntesis orgánica ha sido encontrar caminos de desprendi

miento del ligant~ carbénico del complejo metálico. Algunos mét.odos para el -

desprendimiento de este ligant~ han sido desarrollados, de esta manera se h~-

cen los complejos útiles como ro::>ect! · .. ·os ::;int:éticos. 

a}. Ruptura oxida ti va. 

La oxidación de un complejo carbénico, permit.e la ruptura del en

lace carbono carbénico-metal para formar un doble enlace carbono-oxígeno. Va-

rios métodos son e!"icaces (ecuaciones 5.47 y 5.'18) {149, 15'1, 158). Est.as re!:!c 

e.ruación 5.47 

e iones son normalmente de al t.o rendimiento .. 

Los primeros trabajos indicaron que el oxígeno puetk! ser usado ~i 

rec-tament.e como agent-e oxidante ( 159). Fischer ·empleo azuf'rc y selenio (ecua--



(Nli,)3Ce(NOal• 

95 1' ecuaci6n 5 .. 48 
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ción 5.49) .. Estas reacciones constituyen un método interesante para la prepa~a 

ci6n de esteres carbr.x.ílicos, y los derivados análogos altamente interesantes 

del azufre y selenio {160) .. Se sugiere un ataque electrofílico sobre el carbe

no estabilizado por el heteroátomo. 

ecuaci6n 5 .. 49 

b). Ruptura reducti va. 

La reacción del hidruro de li tia y aluminio no es un método muy 

satisfactorio para efectuar ln ruptura reductiva sobre el ligando carbénico -

(101, 161) .. Sin embargo, la reacción con hidrógeno en la ausencia de cataliza

dores da la hidrogenólisis de los complejos (ecuaci6n 5.50) (162). 

69At ... H2 
-d-e~c~a-l-i n~/~1-o-o'_c_.,> Ph,C H2 

41~ 
ccuaci6n 5. 50 
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I.a pérdida de monóx.ido de carbono para dar un intermediario coor

dinati vamente insaturado puede ser una faceta importante del mecanismo 

e). Descomposici6n ácida. 

Fischer encontró que los ligante.s carbénicos pueden ser libera-

dos de su comple,jo metálico por lo. acción de- halogenuros de hidrógeno (ecua-

ción 5.51) (163). 

/OMe 
CCOlsCr =C" 

Ph [ f" ] -¡-c1 -PnCHO + MeCI <>r,uaci6n 5.51 

O Me 

Las rupturas iniciadas por ácidos pueden ser usadas para sinteti

zar sales de fosfonío adicionando un exceso de una fosfina terciaria a la mez

cla de reacción (ecuací6n 5.52) (164). 

r OMe j' /OMe HCL j Pn p 
uco:i,cr=C -[H-c -c1 ~ 

"-Pn 1 
Pn 

OMe + 

~n3P_¿_, CI-+ CCOJ,Cr(PPh,J, 

1 trans 
Pn e'5~ 
30~ 

L= CO,PPn3 

e.cuaci6n 5.52 

d). Pescomposici6n térmica. 

La descomposición térmica de los complejos ~arbénicos conduce al 

aislamiento de dímeros del ligan t.e carbénico (ecuaci6n 5.53) (165-167}. La 

reacci6n es considerablemente más rápida con carbcnos no estabilizados por he

teroátomos y ocurre a. más bajas temperaturas (ecuación 5. 54). t 157. 156). Se -

han efectuado una gran variedad de reacciones difer~ntes de esr.e tipo de dcs-

composici6n (168. 169). Por ejemplo : (ecuac1ón 5.55} (170). 
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ecuación 5. 53 

cis Y trans 

1ooºc 
(C0)5W =CCPhl1 - PhzC =CPh1 + Pn,CHz +ccoi.w 

35" 10,r. 19" ecuación 5.54 

25ºc 
- 5- 0-"-"' PhCH =CHPh ecuación 5.55 

Es importante not'ar qu~ los r:ornpl~joEi carbfn"i~0!:! 8,_,'frf'."n ñimeri?.A

ciones térmicas análogas en calentamiento suave para dar acetilenos (171). Los 

complejos hidroxicarbénicos proceden de forma diferente: la transposici6n del 

hidrógeno del grupo OH al átomo de carbono carbénico es observada, en lugar de 

la dimerizaci6n (ecuación 5.56) (35). 

50ºc __ c_o __ o =CHMe + Cp(COls Re 
ecuación 5.56 

e). Descomposici6n inducida por bases. 

El desplazamiento, catalizado por una base, de los ligantes alco

xiorganl.l carbénicos, ocurre a temperaturas más bajas que las requeridas para 

la descomposición térmica. Además el producto de la descomposición básica re-

sul ta del desplazamiento 1.2 de un átomo de hidrógeno al átomo de carbono car

bénico, al contrario de la dimerización (ecuación 5.57) (172). 
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Py o o 
ecuación 5. 57 1001'-

f'). Sustitución del ligan te.-

Hay, por supuesto un número de reacciones en donde el ligante c~r 

bénico es desplazado del metal por otro ligante. No se sabe con certeza-que -

factores controlan la labilidad del ligante c&rb~nico. Algunos ejemplos repre

sentativos de e~tas reacciones esten dados en la.tabla 5.4. 

~· 

Tabla 5.4 

Liberación de J. ligante r.arbénico. 

Reacción ecuación Referencia 

/O Me 
CCO~Mo=•C 

'-Me 
~~i"-- (C0~5MoCPBr~) + ·· · 5.58 173 

/OMe 
?.Pr, 

CCOJ,.Cr~•c -ha-cis-,J IJP) .. /CC~ Cr + ""'aMe 5.59 "-tM 174, 175 

/O Et Et 2 S 
CCOJ,Cr =C'-. 44 .,. <coi,crCsF.t,> + ... 5.60 176 

Ph 

~- p~-~ J•'""') ~v-_r1 + Cp(COl,Fel 5.61 177, 178 
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g). Transferencia intermetálica del ligante carbénico. 

Sólo unos cuantos casos de la transferencia d"e .un ligar. te carbé

nico de un metal a otro han sido reportados. Se encontró que el complejo 38 es 

Una fuente de carbenos bajo irradiación. De esta manera el ligante carbénico -

cie ~ ~s at.n::..po.dc po:- le.:: especies coordinativamente lnsaturadas de Fe(CO) 
4 

-

(ecuación 5.62) (179-181). 

. /y 
5 equiv. Fe<COls,,.ccoJ.,Fe =C, + C¡:i'.CO):M(NOJ +Fez.(COla 

hv 'Ph 
38 

M=Cr, Mo,W;Y~OMe, NMe:i. 

Y"' OMe 25" 

Y= NMea 601-

ecuación 5.62 

Se ha observado una transferencia inducida térmicam~nte del ligante 

carbénico de cromo a tungsteno {ecuación 5.63) (172)M 

ecua e i6n 5. 63 



CAPITULO 6. 
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COMPLEJOS CARBENICOS COMO 1N'l'ERMED1AR10S. 

Se postulan mecanismos involucrando un complejo carbénico como -

intermediario, como en la reacci6n de mctát'?sis, en la que los complejos carbé 

nicos originales son capaces de iniciar un- ciclo catalítico. 

Los intermediarios en procesos catalíticos son usualmente difíci

les de detectar debido a su corta vida media y baja concentración. En conse--

cuencia los procesos catal.íticos son comunmente simulados usando complejos mo

delo estables., 

6.1 SINTES1S DE CICLOPROPANOS Y ROMPIMIENTO DE ALQUENOS, 

Aunque no se ha observado la formaci6n de ciclopropano en las rea~ 

cienes _entre complejos carbénicos, est.abilizados por heteroátomos, con alquenos 

simples tales como ciclohexeno o tetrametil etileno, la formación de ciclopro

par.c t.=. ~ido nh~ervada con: olefinas deficientes en electrones (esteres C>(.. 1 

(.3 insaturados) 1 o bien con alquenos ricos en electrones ( vinil eLo::r.;:;}. !..os 

mecanismos involucrados en la formación de ciclopropano en esta clase de alq~e 

nos son sustancialmente diferentes. 

a). Con esteres e;>·.::: , (3 insaturados. 

La reacción de trans crotonat.o <le rn~t.ilc con complejos carbénicos 

se realiza a temperaturas entre 90-14úºC para dar mezclas de ciclopropanos en 

60% de rendimiento {182-183). Ambos ciclopropanos son formados estereoespecífi 

camente, pero la proporción de isó~eros.depende del metal (ecuación 6.1) 

M =cr 70 C1 30 

M=Mo 85 a 15 
M=W 70 Q 30 

~ruorién 5.1 
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La f'ormación de ciclopropanos de esteres o(_ , 1:3 insat.urados --

ocurre bajo condiciones por lo menos tan severas como las empleadas en la sus

titución de r.)rd"inAs y en lns reaccione!: de intc:-ca.-r.bio de CO de los complejos 

carbénicos. 

Los comp1ejos carbénicos coordinativamente insaturados son, por -

lo tanto, intermediarios en estas reacciones. En la reacción de un alqueno con 

un complejo carb~nico se supone la formación de un met.alociclobutano lnterme-

diario el cual por una eliminación reductiva da un derivado ciclopropánico de 

acuerdo al mecanismo propuesto por Casey (151) (esquema 6.1). 

/ 
E 

OR 

~E 

OR 
(COJsM=c( 

R 

esqu«?ma 6.1 

b). Ccn alquenos ricos en electrones. 

OR 
CCOl.¡M=< +co 

R 

j E 

"E /OR 
ccoi.M=c"'-

\ E R 

)-! 
E 

Lo. reacción de complejos carbénicos con vini_l e te res, ocurre bajo 

condiciones más suaves que la reacción con e5teres ins::ltura.dos. Las condiciones 

son también más suaves que l;:is requeridas pFlrn la sustitLtC"lón de ligan':c-s en -

los complejos carbénicos. Los productos de reacción dependen fuertemente de la 

presión de co~ sin la adición de co, predominan los productos de rompimiento -

de alquenos (182, 184), bajo 180 atílL de pri;:si(ín· de CO, se forman los c-iclopro-
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panos en un 60% de rendimiento {185) (esquema 6.2). La proporción de los cic!o 

propanos isómeros varía con la naturaleza del átomo de metal del compl~jo car

bénico y provee la ev·idencia contra carbcnos libres. 

M=Cr 

M=Mo 

M=W 

esquPmr• 6. 2 

14 '¡(. 

121-

221' 

La inaccesibilidad de.un sitio de coordinación, vacante en el -

complejo carbénico, bajo las condiciones empleadas para las reacciones de vi-

nil eteres, simultáneamente, con la naturaleza nucleofílica de los vinil eteres 

crea un mecanismo de reacción que involucra inicialmente un ataque nucleofíli

co de un vinil eter sobre el carbono carbénico (esquema 6.3) (151). El aducto 

inicial 39 , puPdF> f'ormar un metalociclobutano heptacoordinado ~· Esta especie 

puede disociarse reversiblemente pnra formar un metalociclobutano hexacoordi~a 

do ::l.· El heptacoordinado es :favorecido a al tas presiones de CO • y sufre una -

elimlnaci6n reductivo para dar cicloprcpano y Cr(C0)
5

. La eliminación reductiva 



co + 

Ph 

CCO\Cr=< 
O Me 

Pn 

(CO)~oOMe 

EtO 
41 

l 
Ph O Me 

ccoi.cr~ 
A 

EtO H 

~ 

+ 

~ 
~ 

esquema 6.3 

56 

1l 
Ph 

cco>5WºMe 

EtO 
40 

l 
){~ 

+ (COJ~Cr 

EtO 

del hexacoordinado no es probable, ya que es un proceso altamente energético -

debido a que puede producir el íragrnento Cr(C0)
4

. En Ve?. de eso, ocurre la a-

pertura de anillo para generar los productos rJc · 1a escisión de alquenos {met.d.

tesis). 
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La reacción de complejos carbénicos con inaminas dan ciclopropa-

nos en bajo rendimiento (~cuación 6.2) (186). Las N-vinil-2-pirrolidonas dan. 

sorprendentemente una reacción diferente. Bajo condiciones muy similares se 

180iri:mCO 

1.6 " 

P.c.uación 6.2 

obtuvieron vinil cetonas altamente sustituidas en lugar de los derivados de ~i 

clop~opano esperados (ecuación 6.3) (187). El aislamiento del producto, surgi

do de la aparente inserción de una moléc11l11 de CO cnt1·1;;: la pirrolidona y el li 

C)-o 
N 

/OMe j 
(CO~Cr=C + CH 

"-p 11 
h CHR 

Q=o 
1 

CH 

R~, re 
y--\.Pn 

e:cuación 6. 3 o 

gante carbéni,co fue explicado asumiendo. una reacción inicial entre el complejo 

carbénico y el CO para formar metoxif'enilcetena. Tales reacciones, catalizadas 

por metales de transición, entre precursores de carbenos orgánicos (ejemplo -

diazoalcanos) y CO para :formar cet.enas, se han observado (188). La cetena pue

de entonces reaccionar con la oleíina polarizada en una cicloadición 2+2 far-

mando un derivado de ciclobutanona que subsecuent.emente abre el anillo al pro

ducto observado (ecuoción 6.4). Fischer aisló el intermediario ciclobutanona 

en el caso R'=R 2 = metilo; ya que tal sustitución impide la apertura del ani-

llo. 
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-- ~R'OMe 
1rlPh 

o 

Un mecanismo similar al postulado para la conversión de esteres 

o< , (3 insaturados a ciclopropanos vía un metalociclobLltano puede explicar -

la ciclopropanación y las reacciones de ruptu1-a olefínica observadas en comp!e 

jos carbénicos no estabilizados por heteroátomos (esquema 6.ll) (189). El rearr!:_ 

R 

<COl5w~c!' 
'-R' 

+ 

+ 

1l 

Ph Ph 
y 

esqupma 6.4 
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glo de un complejo metálico conteniendo los ligantes carbeno y alqueno 42 a un 

mcto.lociclobuto.no ~ en el paso clave en este meca.ni smo. La el j mj rn=icj ón rerluc

tiva de este intermediario dió ciclopropanos. Sin embargo, el metalociclobuta

no puede también romperse para formar un nuevo complejo alqueno-carbénico ~' 

en donde, los ligantes alqueno y carbeno diíieren de aquellos encontrados en 

~· La descomposición del complejo ~ dió el producto de división olefínica y 

un nu~vo comµl..-::ju cctd..1.:;nicv. 

Casey reportó la reacción estereoespecífica de un complejo hidr~ 

genofenilcarbénico con una serie de olefinas inactivadas para dar renil ciclo

propanos sustit.uidos y t.rans-stilbeno (el producto de dimerización del carbeno) 

(168). Se cree que 

+ _ /OCH3 

NEt.;(COl5W-C\l 
C5H5 

alqueno 

( CH
3

) 
2

C=CH
2 

CH
3

CH=CH
2 

c
6

H
5

CH=CH
2 

( CH
3

) 
3

cCH=CH
2 

•'":'is CH
3

CH=CHCH 3 
trans CH

3
CH=CHCH

3 

la íormación predominante de los isómeroz cis menos estables 

CF3co2H t /H J _
7

igº 11 C0)5W=C......,_ + alqueno ·-e- fenilciclopropanos 

C6H 5 + trans-sti 1 b.::>no 

f~nilcirlopropanos % relación de is~ trans-sti!.. 

mPros syn/anti beno. 

98 1 

80 2 17 

39 9 17 

69 0.01 2 

60 40 24 

82 7 

de los Ueci v<:i.dos fenil cicloprop::ino es dcbl:::io o. l.:i formo.ción de un intermedia

rio metalociclobutano más est"ablc ( li:JO). La difracción de rayos X ha mostrado 

que los metalociclobutanos existen-en 2·configuraciones (191). Como consecuen

cia. los sus ti tuyentes del anille ocupan posiciones pseudoecuatorial y pseudo

axial. Así las interacciones estéricas 1,3 diaxiales de los sustit.uyentes en -

los 2 carbones enlazados al met.nl son ir..portantes para de'terminar la estabili

dad relativa de estos complejos. Esta clo.se de análisis predice que un comple

jo cnrbénico con sustit.uyentes estéricamente grandes y "pequeñosº en el carbo

no carbénico pueden reaccionar con al~uenos para dar preíerentemente derivados 

cis ciclopropanos. Como se ilust.ra en el esquema 6. 5, un complejo metálico so

portando un enluce carbénico y un alqueno puede formar est.ereoespeci:ficamente 

2 met.aloc.iclobutarn.)3 químicamente dif'erent .. :-:s. 



+ R 

w\1 
R 

l 
csquP.ma 6. 5 

6.2 STNTESIS DE FTSCHER-TROPSCH. 

¡-

:favorecido 

s~~L 

D 
R#" produ~to 

prPdominante 

6C 

La síntesis de Fischer-Tropsch usando catalizadores con cobalto 

o hierro. mezclados con metales alca.linos y f>l gus df' sínte-sis, ..:onducen prin

cipalmente a hidrocarburos ali:fáticos saturados e insa-t.uradcs, yendo desde me

tano a ceras y alcoholes (ecuación 6.5) (192). 

er-unción 6.5 
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El carbono elemental (el cual puede quizas formar carhuros con -

los catalizadores) se puede obtener vía el equilibrio de Boudouard (2 CO__.. C 

Aparte de los catalizadores heterogéneos, más comúnmente emplea-

dos, Fe y Co m~zcl.:i.dc~ cor.. rn¡;-t.~les alcalinos, también son de interés el Ni, Rh 

Ru y Cu. Muchos de los catalizadores no son selectivos y por lo tanto una gran 

variedad de productos de reacción- se obtienen. Los al canos y alquenos son usual 

mente los productos de f.eacción dominantes ( 193). Las revisiones de la síntesis 

de Fischer-Tropsch por Hermano ( 194, 195), Muetl.crt.ies-Stein ( 196) y Masters -

( 197) ilustran las complejidades asociadas para encontrar un mecanismo común -

para todos los productos posibl_es. Se c1·ee que la aplicación de catalizadores 

homógeneos producen productos más selectivos. Fischer y Tropsch a.nunciaron, en 

su primer trabajo (198), que la polimerización de los grupos metilénicos dep~n 

den de las especies carburo. Los carburos pueden ser reducidos a (CH)x (x= 1, 

2., 3}, el cual es, entonces, capaz de producir una cadena de hidrocarburos. ~s 

t.a idea esta aún vigente. Otra reacción la cual forma grupos metil.eno iguales 

As la hidrogenación paso por paso del CO coordinado (ecuación 6.6) (199). 

carboni.lo 

mPtál i~o 

? 
M-C 

'-H 
t"ormilo 

metálico 

/OH 
M=C 

'-H 
hidroxicrirbeno 

metálico 

~M-CH:z.-OH 2S- M=CHz + H20 

hidroximetil 

mP.tál ico 

carbeno 

metálico 

ec;uaci6n 6~6 

Un experimento interesan te sobre la polimerización de grupos me:;:_i 

lene involucra el uso de H
2
/cH

2
N

2
, en vez de H

2
/CO con catalizadores de Fis-

cher-Tropsch (200, 201). Los productos de reacción son muy similares a aque--

llos obtenidos normalmente, los cuales sugieren un intermediario común, compue!! 

t.o de fragmentos de me ti lene. Se cree que el crecimiento dt:: la cadena se debe 

a la combinación de estos fragmentos. 



Otra reacción modelo es la mostrada en la ecuación 6.7 (202) 

CH2 
e...-'- H 

Cp,W C "-
• -.....H 

ecuación 6.7 
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Esta inserción carbeno-metileno en un enlace metal-metilo puede 

expl.icar el crecimiento de la cadena mientras la ¡3 eliminación del hidrógeno 

provee un posible paso t.ermi.nal en la pal imerización ... 

Un segundo mecanismo para la reacción de Fischer-Tropsch, propu~s 

to primero por Storch (203) es conocido como el meco.nismo hidroxicarbénico 

(204). Se cree que el crecimiento de la cadena ocurre por la eliminación de 

agua del hidroxicarbeno (esquema 6.6) .. 

En contraste al mecanismo carburo/mctilcno, la ruto. hidroxicarb~-

no involucra grupos conteniendo oxígeno y pueden por lo tanto, of'recer una ex

plicación para la síntesis de alcoholes, aldehídos. ácidos y ést.ercs. 

Los complejos hidroxicarbénicos put"den sP.r ut..:ilizodos como mode

los en el ffiP.C"Onismo propuest.o. Tambi6n se postularon como intermt':-diarios en la 

primera síntesis de compl~jos metoxicarbiSniccs dP Fischer ( 205), pPro sólo pu

dieron ser aislados varios años después (36). 

La el i.minación del agua de estos complejos hidroxicarbénicos aci

di:ficados con diciclohexilcarbodiimida (DCCD) resulta en una variedad de pro-

duetos de reacción {206-208), los cuales dependen del átomo del metal y los --



H'- /OH 
e 

H....._ _.)lH 
;c-c""'-

JI + M 
M M +2H 

H OH 
'-../ e 

11 
M 

+2H 
~M 

H OH 
'-.../ 

e 

RHic OH ------
'-..C/ 

~ + 

~ --------... 
esqut:>ma 6.6 

-M 

+ 
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etc. 

sus ti tuyent.es R. Para R= CH
3 

y M= Cr es posible la eliminación del agua intra

molecular (ecuación 6.8) 

CC0)6 Cr=C=CH2 + DCCD 

er.uar.ión 6.8 
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El complejo metileno carbénico no se puede aislnr debido a que --

reacciona in~ediatamente con DCCD para formar un complejo carbénico azetidina 

por cicloadic"..6n (2+2}. Tal eliminación de agua intramolecular puede represen

tar un paso ti;'rminal de la cadena en la síntesis de Fischer-Tropsch. 

?ara R=C
6

H
5 

y M~Cr, la eliminación del agua intermolecular condu

("17: al complejo anh{dro hidroxicorbénico ~~cuación 6.9). 

+ DCCD ____ .,. 
- HiO 

ecuarión 6.9 

La reacción de complejos hidroxicarbénicos (para R=CH
3 

ó C
6

H
5 

y -

M=W) con DCCD llegó a ser una gran sorpresa. Los productos de reacción aisla-

dos :fueron complejos carbeno-c::J.rbíniros { t"cuar.i5n 6. 10). 

+ DCCD 

- H,0 

cc-uoci6n 6.10 

Los complejos carbínicos intermediarios formados de hidroxicarbé

nicos pueden también ser intermediarios activos en la síntesis de Fischer- --

Tropsch. 

6.3 POLlMERlZACtON ZlEGLER-NATTA DE OLEFtNAS. 

La polimerización de eti leno y olefinas terminales a baja presión 

pued~ ser efectuada utilizando catalizadores :fotr.1.:1dos de haluros~ alcóx:idos o 
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alquilos de aluminio. La mayoría de los productos tienen estructura estereoes

pecífica (209, 210). Generalmente los catalizadores son heterogeneos aunque -

los hay homogeneos. Sin embargo la estereorregul3ci6n y estereoselectividad aún 

no se han aclarado. Se han escrito recientemente algunos revisiones sobre la -

polimerización de Ziegler-Nat.ta ( 211-214) .. 

Como en algunas otras reacciones catalíticas, el mecanismo de la 

polimerización de Ziegler-Natta, no esta aún claro a nivel molecular. Sin em-

bargo, esta polimerización es uno de los mejores procesos organometálicos in-

dustrialcs .. 

El mecanismo Coss-Arlman (215, 216) (esquema 6.7). provee un mo~c 

CI, 1 /CI +AKC2H,J3 
Ti 

e( l 'c1 
el 

CH3 
1 
CHi 

CI 1 ~;··. ··:f.l<CH1CH,J,_ 
-...... / ,• 

/ T

1

i...._ ,./ -AICCH,CH,l,CI 
e' r.1 

CI 

- etc. 

esquema 6. 7 
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lo ampliamente aceptado, sin embargo, algunas de las etapas de reacción son !!i 

milares a aquellas mostradas en el mecani:;;mo de complejos carbénicos. El int~r 

cambio de un sitio de coordinación vacante es característico del mecanismo p~s 

tulado, 

Se contempla ur. mecanismo de 2 etapes, la primera es la coordina

ción del monómero y la segunda una inserción est.ereor re-gul ad:::i de 1 monómPro act.!_ 

vado dentro del enlace metal-caí-bono (211, 214). 

Existe otro mecanismo propuesto por Green, Ivin y Rooney ( 217-219) 

que involucra intermediarios complejos y metalociclobutanos(esquema 6.8) 

esqu("ma 6 .a 

El <:Ltal puede. SE-rvi r como mecanismo común para las reaccione-s de

pol imerizaci6n y me.t5tesis olp.ffnica. Cuando el paso clavP en la reacci6n es -

lento o el hidrógeno puede ser rP.movido del mPtDJ, Ja mP:tá-t:;esis puP.dP ocurrir 

(219). 

Turner y Schrock repc.irtarcn recientemente (220) que han :aislado-

uns. especie que cataliza la polimeri ZOr":'iÓn dP.l <-.f.:i lPno, un hidr<Jto r-:omplP.jO -

de tanta lo neopent.ilideno (ecuación 6.11). Con cs.t:e catalizador en part.icu"':' 

lar, la reacción procede lentamente, lo suíiciente para que el crecimiento de 

la cadena sea observarla, además de que no es necesario un cocatalizador. Hay 2 

PCUar":'iÓn 6.11 



caminos para la reacción (eSquema 6.9) 

H 
H '- 1 _,..CMe3 

Ta-- e 
1 1 

H2C--CH2 

l 

esquemíl 6.9 

H 
1 

TaCH2CMe3 

l CH,=CH2 

T>i CH2CH2CH2CMC?3 

Ta =CHCH2 CH2CMe3 
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El primero, (a), incorpora algunos de los mec~nismos clásicos de 

Cosse en donde el eti lene es insertado en un enlace neopentilideno tanta lo ( TIT) 

y subsecuentemente los enlaces alq~ilo ~antalo (II1) se forman. Los complejos 

alquilo estan en equilibrio con los hidruros complejos carbénicos de tantalo -

(V). 

El segundo, (b), Ps análogo al propuesto por Green y Rooney donde 

hay un intermediario metalociclobutano. Turney y Schrocl< pref'ieren la segunda 

alternativo., puesto que los ligandos alquilidénicos de otros complejos de tan-· 

talo (V) reaccionan ex tremadarnent.e rápido con alquenos ( 221) y hay pocos ejem-: 

plos de complejos nlquilo-met.ólicos aislnbles que reaccionan de la misma mane

ra con etileno (222). En los 2 mecanismos propuestos, (a) y (b), la polimeri~a 



cióO del etileno es iniciada por un complejo carbénico del tipo de Schrock: -

Ta (CHCMe) 
3

(>1) (PMe
3

) 
3

1
2

• 

6.4 METATES1S OLEFIN.1CA. 
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La reacción de meta'tesis de ole:finas, llamada también dismutación 

fue descubi~rta en 19611 por Bank y Bailey (223), se ha desarrollado notablem::_n 

te en el plano industrial, ya que permite obtener ole:finas di f'íciles de prepa

rar por los métodos clásicos. del mismo modo, en el plan teórico es interesan

te por que invo.lucra simul táneamentc los e lec trenes V y e:¡/ del doble enlace. 

La reacción de metatesis se representa esquem~ticamente de la si

guiente manera: 

Las olefinas disimétricas producen una mezcla en el equilibrio de 

olefinas simétricas y ole:fínas disimétricas de las iniciales. Varios mecanis-

mos se han propuesto para explicar esta reacción (224), sin embargo el que me

jor se adapta a los resultados experimentales es el mecanismo de Chauvin ( 225) 

que propone como intermediarios o complejos carbénicos del metal de transición 

utilizado, dicho de otra f'orma carbenos, en el sentido de la química orgánica, 

estabilizados por un metal de transición. 

Mecanismo de Chauvin. 

El mecanismo de Ohauvin implica la interucción ent.re una olefina 

y un complejo carbénico, para explicar la f'ormación del complejo carbénico P!_i 

maria W~X ~' iniciador de la r'-:'é.tcció:-i de met~tesis, se admi t.e que hay en 

todos los casos una reacción de ~ elind.nacióri. :...1obre un derivado alquilado --
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del meT.al. Este derivado se puede lormar ya sea por la acción de un alquil li

tio sobre el metal (226, 227), ó por la acción de un hidruro metálico sobre el 

metal ( 228). seguido de la adición de H-M sobre una olef'1na (esquema 6.10) 

Li C H,R 
WCl6 

iM-H 

La interacción entre el complejo carbénico primario y la ole:fina 

cuncluce a lu formación de un complejo c<.-i.r-beno-oleíina que, por una reacción de 

cicloadición intramolecular, forma un i:ot.cri;iediario metalociclobutano. por me

dio de este último se produce una nueva olerina y un nuevo complejo carbénico 

que va a iniciar la reacción de metátesis propiamente dicha para conducir a -

las 2 olefinas esperadas (esquema 6.ll). 

Dado que en c~da etapa de la reacción, la olefina se puede coor~i 

nur de 2 maneras diferentes en relación u la -función carbénica, cada complejo 

puede conducir, ya sen a las ole-finus esperadas en la reacción de meta:tesis, -

o bien, a las ole:finas iniciales. El mt-!C.).nismo explica de esT.a forma la rever..

sibilidad de la reacción (esquema 6.12). 
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X 

w__/+ 

- ) + 1[ 

-)+( 

P.Squf'ma 6 .11 
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-) ) +e= [uj 
'¡--( - \.__J + w---.._ 
J--l_ - -

u..=)+(_ 

_)í + 1(_ ~ [ll] 
.w__/ + ~ 

n = Jl e 
esque'!mD 6. 12 



~) J1 + e :;;::::-: D=rJ 
r--r __}.---( ~ w____,,,r- + ___¡---\ 

n :;:='.:: _)f + le 

á) [1---rJ Jí + (_ ~ J--l_ 
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6.5 REACClONES CON ALQUUIOS. 

Las complejos carbonil carbénicos contienen monóxido de carbono -

unido al metal. El amplio uso de los carbonilos mel.úlicos en lRS reacciones de 

carbonilación (229, 230). sugiere que el ligan~e carbonilo de los complejos -

carbénicvs puede s·~r utilizo do en síntesis. E1. cornport.amiento bifuncional de 

esta clase de compuestos se manifiesta en sus reacciones con alquinos. 

a) Cor:i<:lizar.:ción con olquinos. 

Lo f'ormoción de un enla(';P rnt.1~e el ligant;e y mon6xido de carbono 

con olquinos pw~de ser reolizodn utilizondo r.omo met.al ccntr~l el cromo (231) 

El prerrequisi to es quP los 3 c:omponentes tiendan ha ser directamente coordi

nnb1 cs ol m~tal. Si los complejos pPntocnrbonil r.:arbénicos y alquinos son usn

dos, los sitios de coord~nación libres requeridos pueden ser generados por uno 

ruptura del enln~e M-CO, i.ndur:ida. tP.rmica o :fotoquímicamente. La labilidad del 

CO depende de la habilidad donodoro-aceptoro del 1 igante carbéni..co y paralela

mente a la electro:filici.dad del át~omo de carbono carbénico. 

En ln~ complejos pentacarbonil carbénicos con geometría octahéd!.i 

ca existen 4 ligant~es CO cis y uno trans que pueden ser diferenciados en cu11-

cordancia con las propiedades donaclc1ras-8.ceptorus de un lig;:intP carbénico y -

carbonilo, la eliminación de un liga11tf• CO-cis se espera que se favorezca (232) 

esto ha sido confirmado por reacciones de int~rcambio de CO. La reacción entte 

el complejo ~. (que contiene un ligan·L..:.~ insaturado unido al carbono carbénico) 

y el alquino, condujo a t1n complejo cii:·boni lo-cnrbt:ni..;o-alquir.o :!2· Este int~_r 

mediario no ha sido aislado, pero sufre una clar::i reacción de cicloadición pa

ra generar un ciclo aromat.ico de 6 miembros, 1;l cual esta c¡¡--enlazado al me

tal (esquema 6.13) (233). 

( __ 'J 

(COlsCr=\ 
R 

46 

1 2 
R-""=-R 

-CO [.··· l ¡' 
: .... !~ "'''''' ~ //111¡ 111 

l R 47 l2 

esque.na 6 .13 

OH 1 

_..,. (·-~cr<C0>3 '··-~R2 
R 
48 
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El alquino es incorporado en la posición c2 y c
3 

del derivado de 

la hidroquin..,na ~· Las posiciones c 4a c
6 

del anillo vienen del ligant-.p carbé

ni.co mientra3 que el ligante carbonilo contribuye con C-1.. La cicloadición to

ma lugar en solventes donadores (ejemplo éteres) bajo condiciones suaves (40-

600C). Los rendimientos :;on usuRlrnE"nte del 60 al 90%. La formación del comple

jo areno~ no esta limitada a los sustit.uyentes vinil- (234) y fenil carbéni

co {231, 235. 236). Los ligantes ,;arbocíclicos, heterocíclicos y policíclicos 

areno (237), pueden también servir como ligan tes carbénicos para la sintesis -

de complejos con arenas benzoannelados {esquema 6. l 4). El met.al esta siempre -

(C0J 0Cc~ 
O Me 

1 

OMe 

CCOlsCr~/: 
O Me 

-CO 
1 2 / 
R-=-R 

-e~ CCOloCr Ó , \ =<:e 

Cr(COJ3 
2 

-co 

\ 
c$6CóCOJ, 

O Me 

OH 1 

~Cr(COJ3 'x~~;-
OMe 

esquema 6. 14 



75 

cnluz<:tdo u.i m.i0vo o.ni l lo arom:tt-ico f'orm:"tdo bajo condi e iones de control cinéti

co. Sin embargo, en los complejos naftalenos 49, la migración del metal para -

dnr ~· t.ermodinamicamente más estable, ocurren si el tiempo de reacción es -

más largo y si las temperaturas de reacción son más elevadas Cecuación 6.12) • 

~-R1_ 
~Cr<COl3 

O Me 

49 ecu::ic i..Sn 6. 12 50 

La formación de un sitio de coordinación vacante en los complejos 

carbonil carbénicos puede ser influenciada por otros ligant~s, facili tandose -

con ligan tes aceptares q/ . 

Además de los alquinos alifáticos y aromáticos discutidos es po~i 

ble utilizar s.lquinos funcionalizado~. Por otra parte los alquinolatos (235, -

238) y los eninos conjugados (239) pueclen ser utilizados ya que la formación -

del enlace entre el ligan1..e carbénico y el enlace c==c en la cicloadición, -

procede apreciablemente más rápida que ]El. ciclopropanación. Por esta razón, la 

cicloadición es también interesante paro la síntesis de estructuras más comp.!._e 

jas (ecuación G.13). 

· Ph 

(COlsCr=< 
O Me 

R-::::fo~ 1 
co 

OH 

~,, 
O Me ecuación 6.13 
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Un criterio 'i.mport.ante para valorar una ciclo!=idici6n es su regio~ 

selectividad. En el presente caso, se refiere a: 

a) un sus ti Luyen Le carbénico, el cual ofrece 2 posibilida-

des para la annelación (237). 

b) una. annclación competit.iva, tal como la esperada para .!_i 

gan-t:es diari 1-carbénicos ( 237). 

e) la incorporación de alquinos no simétricos en el anillo 

urornatico ( 234, 236, 237, 240). 

La annelación regioselectiva de un sustituyente carbénico es ej~m 

plificada por el complejo 2-naftil carbénico ~· El nuevo anillo formado puede 

a priori, incorporarse n ln posición 1 o n la posición 3. Exclusivamente el -

complejo rcnantreno ~es uisl.ado de la I'to&cción. Solcimente cuando la posición 

1 est.a bloqueo.da es obt.enido c.l sist.zma antr<J.ceno (ecuación 6.14) {241). Simi-

Ph-<:-P/ 
OH h ? 

O Me 

CrCCOJJ 

h 

"º"'J3 'oMe 

51 

ecuación 

larmente, en los cornplejo~ diaril carbénicos ~. los cuales poseen un sus ti tu

yente :furilo o na:ftilo unido al. carbono carbénico, el cual contiene un anillo 

:fenilo, ln annelación del anillo Icnil se pre:fiere, así que los complejos naf

tol ~ se f'orman (ecuación 6,15). 
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Ph-5-Ph 

-co 

53 

R= Q-,@©r 
ecuación 6.15 

La regioselectividad en la incorporación del elquino depende fu~r 

temente de éste. En la reacción con los complejos metoxi(fenil)carbénicos !• -
lo. regicsclcctividad se incrementa en el orden diaril- ¿ dialquil alquinos ~ 

alquinos terminales (esquema 6.15) (236, 240). Esta tendencia también la tie-

nen los complejos vinilcarbénicos (234). 

!P CCO):)Cr"-\ + 
O Me 

1 - 2 
R- =-R --co"' 

1 
OH 

1 

-
O Me 

A 

p-MeC6H4 Et 
p-CF,,CoH, Me 

CrCC0)3 

B 

Phytyl 18u Ph Pr Ü<tyl 
Me Me Me H H 

5 6/44 69/3! 63/37 92/8 >97/<3 >97/<3 > 97/< 3 

esquPmo 6. 15 
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b) vinil cetenas como intermediarios. 

Los estudios iniciales sobre el mecanismo de reacción ent"re o.1--

quinos y carbm-ios metálicos han mostrado que la cicloadición, discutida n.nte-

riormente. es s1.iprimida por la presencia de monóxido de carbono { 235). Esto -

último sugiere la ruptura de CO en l.:t primera etapa, !:.) cual f'ue confirmado -

posteriormente por u;i estudio cinético m5s escrupul0so (2.'12). 

La eliminación de CO dió un complejo tetracarbonil carbénico co~r 

dinativamente insaturado, por el que el alquino y el ligantP CO desplazado c~m 

piten (esquema 6.16). La readición del CO torna lugar más rápido que la rorma-

ción del complejo con el alquino. La velocidad de coordinación del alquino au

menta con el incremento de la densidad electrónica del mismo. 

Puesto que- la sustitución del CO toma lugar pref'eriblemente en la 

posición cis al ligantP carbénico (232, 121), la formnción de un intermediario 

~. es postulada. 

En comparación con los 2 primeros pasos de reacción, los subsecuen 

te~ p:-:=ccd.::n tau 1 dµiüo que las cinéticas de l.;:i reacción no proveen más inform!: 

ción acerca de ellos. Sin embar,Go, ::;e asume la !ormación del enlace entre el -

alquino y el carbeno metálico para dar el intermediario metalociclobuteno ~· 

La posterior apertura del mismo da un complejo alquenil carbénico, 

.§2, coordinativamente in:=::'lturedo, :::::! pa.:r-t:i~ dt:l cu<:tl, varios caminos de reacción 

son concebibles (233, 243): 

a) la adición oxidativa del sustít.uyente f'enilcarbénico al 

metal para f'ormnr un cromaciclohexadieno 58, el cual, -

por un rearreglo O- - ~' una reo.romo.t.iz.ación, y la mi

gración del metal, prvduce un complejo indeno. 

b) el cromaciclohe:x:adieno 58 puede suf'rir una inserción de 

CO en el enlace carbono-metal y dar, vía rearreglo ~

CfT", una ciclohexadienona coordinada al cromo ~· la -

cual se isomcriza al compieJo naftol. 



·ocm 2 ::fe_. oc...._0J?-=-ºc,8 n 
Cr - cr ---- Cr ~ 

OC OMe +co OMe ........._~ OMeo 

oc,_ Q ,W'OMe 
56 

/ ,(Cr)p 
~ 

58 (a/ 

2fF> 
@Ole 

~ 

\ (b) 

\ 
\ 

PsquPma 6.16 

..... 
I 55 
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e) alternativamente, la .formación del esqueleto naf'tol pue

de tomar lugar por la carbonilación del carbono alquenil 

carbénico en 57 para dar el complejo vinil cetena 59~ -

que sufre una ciclización del anillo 1, 6 involucrando -

el f'enilo y producir el complejo naftol vía la ciclohex!: 

dienona §_Q. 

De los pasos de reacción sugeridos, la ruta de la vinil cetena e) 

esta soportada por una serie de resultados experimentales, tales que la forma

ci6n de un enlace entre el carbeno y los ligant~s corbonilc en compuestos de -

hierr-o (244) y manganeso (245), así como para complejos pentacarbonil{di:f'enil 

carbénicos) de cromo y tungsteno (246). 
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SINTESTS DE PRODUé°TOS NATURAJ.ES. 

l.;:: sencilla preparación. -fácil manipulación y posibilidad de fun

cionalización hoce que los complejos de Fischer sean de ín te res en la síntesis 

de productos naturales. Los ejemplos conocidos se bnsan en la polarización del 

carbono carbénico por un lado, y por otro en la cicloadición de los ligantes -

ulquino, cc.!"'ben0 y ·~<-H"bonl lo para formar el esqueleto de la hidroquinona. 

7.1 S1NTES1S PEPT1DTCA. 

F'ischer ha aprovechado la reacción de aminOlisis anteriormente di~ 

cut.ida (ver capítulo 5), para desarrollar una sin.tesis peptídica, basada en el 

uso de los complejos carbénicos como grupos protectores de aminas (esquema 7.1) 

(247. 248) 

61 

l)NoOH/ dioxano 

2)HCI 
57-9&'!'. 

(!) 

20'C/-M•OH 
59-97 % 

64 

R 

(COl5M=< 
N-CH-CO Me 
1 1, 2 

62 R R 

DCCO/HOSV 

72-851. 

1-'3N-yH-í(-~'-f H--cq,Me+R-CHO + M(CO~+ .. 

R1 O H R1 

M=Cr, W; R=Me,Ph 
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El met.il (:atcr d..: un amino.;icidÜ 1'eacclo1ia 18:cilrnenti= con el µ~n-

tacarbonil(met.oxif"enilcarbeno) de cromo o tungsteno (O) §.!., para dar un comp.!._e 

jo aminocarbé:lico ~· La hidr6lisis básica del éster ~. conduce n un e.m!r.0:5.~i 

ao ~, que puede ser unido con un segundo aminoester en presencia de la N-hi-

droxisuccinimida/diciclohexil carbodimida (liOSU/DCCD) ( 150) para dar ~· El -

péptido es recuperado por medio dQ hidrólisis ócidn de ~ (ácido trifluoroace

tico ó 6cido acetico al 80%). o por tratamiP.nto con tribromuro de boro o -25ªC 

La utilidad del método ha sido demostrada por la síntesis del tetrapéptido Gll 

Gli-Pro-Gli-OMe. presente en lo proinsuJina humnnn. (248). 

7.2 SINTESIS DE VITAMINAS K Y E. 

La síntesis convencional de ~.ritaminas K ~. y E .§,§:. se basa en la 

condensación de alcoholes isoprenoidea con hidroquinonas (250}. En contraste, 

una ruta con complejos corbénicos para estos compuestos apunta a la formaci6n 

del anillo de hidroquinona dentro de l~ esfera de coordinación del cromo (es-

quema 7 .2) (233). 

~~ O¡i"1111
IJI 

OMe 

o 
vitZimina Kte2o) 65 

~ 
OH ' vitCJmina E 

? 

*+~J",, OH esqucrns 7."" 
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La síntesis de vitaminas de la serie K se efectuan a partir del 

complejo metoxi(fenil)carbénico ! y los eninos §Z. La reacción de ciclOadición 

en éter dió una mezcla 2: 1 de regioisómeros de complejos del monoester de la 

dihidrovitamina K 68 en 90% de rendimiento (251, 252). La ruptura del enlace 

metal-areno es básicamente posible por 2 caminos di~crentes: por oxidaci6n o 

por intercambio del ligante La oxidación con oxido de plata da directamente 

vitamina K. Sin embo.rgo. el rend~miento es solamente alrededor de 55%. Esta -

desventaja puede ser evitada por sust.i tución de un ligante bajo presión de CO. 

El fragmento Cr{CO) 
3 

se desprende practica y cuan ti to.ti vamcn te como hexacarbo

nil cromo, lo cual sirve como reactivo para la preparación del complejo carbé

nico y puede por lo tonto ser reusado en un proceso cíclico. La oxidación del 

int:.,.rmediario 69 es entoncf:s reuliz:::i.dc:i (csqu~mu 7.3). 

1 
Cr(COJ6 + 

CCOJ Cr o+ - = f R 5~ -~ 
O Me 

67 
1 

-- e o lt BuOM.,, 45'c 
9 o-n ?( 

50 bar CO ·/ 

80°c //34-95~ 
./ 

OH ¡ 

~R O;~idar ión 

O Me 69 

esquema 7.3 
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La Vi ta.mina E también puede s~r- sin le ti;¿adtt é1Cordt: a unD. sccucn-

cia d~ reacción similar. Un buen reactivo es el E-2-butenil ce.rbcno 2.Q· La ci

cloadición con la c
23

-enina Z! dió el complejo tricarbonil cromo ~ coffio una -
mezcla 70: 30 cte los regioís6meros posibles, de donde el met.ar es separado comCJ 

Cr(C0) 6 bajo pr~sión de CO. Es necesario el rompimiento del éter para la cic!i 

zación del anillo y obtener el esqueleto cromano. Esto se logra mejor con tri

br0111uro de boro, el doble enlace al il ico es hidrobrominado simul taneament.e. La 

cicliznción del bromoderivado 73 para dar la vjtamina E~ puede ser realizada 

en la presencia de ácidos de Lewis ( 253) o en rendimientos cui:tnti ta ti vos por -

calentamiento a l20ºC (esquema 7.4) {254). 

tSuONe 

47º e 
59-851; 

so barco 
~ 

-Cr(CO)o 

:0,95,., 

BBr.3 

120° e 

71 

O Me 

OH 73 

OH 
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7. 3 SIN'fESIS DE ANTHl10TICOS. 

El esqueleto de la na1-t.oquinona es la estructura de algunas series 

d~ a.ntibioticos. tal~s como lo nanaomicina A ~ y deoxif'renolicina .z2· La sín

tesis con complejos carbénicos de z.?: se basa en 2 ro<>accicn.;:-5 t::laves: la forma

ción d~l anl!lc d~ lci quinona por una reacción de cicload1ción, y la alcoxic~r 

bonilación intramolecular de un hidr'OXialaueno para dar el heterociclo conte-

niendo oxígeno ( 255). 

R =Me 74 
R = Pr 75 

El acil cromato. Pl r::~~.!. '-="-' i;ostable y f'ácil de manejar como sal -

Ut- r.etrametilamonio 76, se obtiene por ;,_·.t.Jición de 2-litio anísol a hexocarbonil 

cromo. Su ace~iloci6n dió et complPjO 8cetoxicarbénico 72, este reacciona ~on el 

hidroxienino 78, para dar el cornpuP.s1:o nlaucni. l oxir..::irbénico 79, el cuo.l sufre 

una cicloadiGiÓn in~ramolecular para d3r el complejo hidroquinona ~. el cual es 

oxidado con e.1. 2,3-dicloro-5,6-diciunooi..:::_nnna {DDQ) µor-o obtener directamente 

lf\ quirior..:;. §.}. (la cual es f'inulrnente aislada en 51% de rendimiento), lEl ruptu

ra del grupo protector del 8.lcohol en Q_~ cr?nduce n. 82 en el cuul la estructura 

hidroxialqueno esta presente, lo q~e fopillta una ~lcoxicarbonilación catali

zada por paladio parn conducir nl dihidropirano ~· De este modo 83, es forma

do como una mezcla cis/t:rnr.s (25:?5). Sin emburgo, durante la subsecuente des

metiJ.2ci6n con tribromura de boro, unCJ. isonh?í'l.~:.-tciórt c:,mpleta toma lugar hacia 

121 r::on1,iguración tr:=ins dL' la deo~i z-renol ic .:..nu. .2 (esquema 7. 5). 

Lcls antraciclinonas ::;on rf:';::-~c1 i vos id~ales pe.ro. la síntesis de otra 

s.eric de ant-,i.bioticos con ccn~plejo::; -.;.-~cbén1coS. 



/\ !' 
HO O--<_ 

78 ""') 

88,: 

/\ 

/\. Pr 

Meo o o-<~ 
Qrlcr<C% '<:.) 

79 

DDQ 

HO 

Meo o lo M1Upr 
LJ1(-j}:-cr<COJ3 --.-- IJ óX'''~ 

OH""" 80 

MHYtOH 

~ 
cucr,,¡\:>dCl2 
Mlí'OH/CO 
70'1. 

esquema 7. 5 

81 o .;::Y 
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Los aglicones de las antraciclinas han demostrado ser. efectivos -

agentes antitumoralcs (256), tienen un esqueleto básico tetracíclico ~. el -

cual siempre tiene un anillo quinoide f y, en muchos casos, incluyendo la re-

presentante más import-ante de esta serie~ la daunomicinona ~. un sistema hi-

droquinona B. La síntesis de daunomicinona puede seguir 4 rutas independientes 

cado. una ertipf~Zando con un complejo carbénico y un al quino (esquemn 7. 6). Así -

O R3 R2 O- 1 

R 
H 

R4 O OH OH 

84 85 

t=l cuu.110 quinona puede ser :formo.do ;,:i partir del complejo 86 y un éster alquino 

conteniendo un anillo A (ruta a) o del complejo carbénico bicíclico y un éster 

1,4-enino (ruta b). Alternativamente un'=" r.iclizer.ión del anillo para dar el an.!_ 

llo hidroquinona B puede ser considerado el principio básico de la ruta c, se 

realiza en la cicloadición del complejo ciclohexenil carbénico ~ .Y el ester 

alr!1 1inci ~ (257). Los C1nillos componentes C y D pueden sin embargo, ser intro

ducidos vía el ligo.nte carbénico. Siguiendo la annelac·ión del ligante carbéni

co con el é~.ter alquino para dar la hidr0au~nona, el anillo A puede ser cerra

do en el siguiente paso {rut~ d) (258). 



O Me 

~""º',+ 
R OMe OMe 

f'S(p.lPffiD 7. 6 

88 
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El complejo ciclohcxenil cnrbénico ~ f11.-.. prepn.rado de la hidra~o 

na 90 (257). La cicloadición con un acil ac0ti leno cor.cuerda con la ru"ta e (!:.s 

quema 7.6) sin embargo, procede con bojas rendimientos. Por lo tanto es prefe 

rible usar la lactona 91 como componente alquino, ya que es facilmente obte-

nible de 2 metoxibenz.nmicln y pr-0p::i.r-gil u.lddüdo. Después de la ruptura oxida_.!:i 

del rragmento Cr(C0} 3 , el anillo C es cerrado y oxidado a la quinona, usando 

un grupo protector para la función hidroxi. Una dealquilaci6n en el anillo B -

ofrece la tricetona 92. El anillo A puede ser nuevamente funcionalizado para -

dAr daunomicinona ~{esquema 7.7) (259). 

NNHTrisil 

9, 
y 

90 

l)nBULi 
2)cr(co)6 

olM•4r/' are 
4)MoS03F 

ca.407. 

89 

OH o/---L 

~0)c<•45% 
MeO O OMe 

~º~ 
MeO O OH 

O OH O 

~ Meo o OH OH 

92 85 

P.squema 7.7 
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Una ruta alternativa (esquema 7.8) es empleando el complejo alco

xicarbeno ~'preparado de 2-bromo-1,4-dimetoxinartaleno (241). Los complejos 

aril carbi!nicos con funcion..!s alcoxi en la posición orto. tal como 93 surre -

fácilmente desplazamiento de un ligante cis CO por el grupo aril alcoxi (260). 

Se forma un comp.lejo tetracarbonilo 94 conteniendo un ligant<" carbénico quelata!:!. 

te. Tales compuestos son estables al aire y por lo tanto muy útiles como reac

tivos almacenables. 94 reacciona lentamente con el éster alquino 95 (el cual -

es obtenido en 2 pasos de acetoacetato de metilo), para dar el complejo antra-

OMe 

OMe 

OnBull _;>J_Cri_co_.,i.,._ __ 

3JM<-,o" ª""º 
Sr 741' 

Meo 

~Cr<COJ5 
Meo OMe 

93 

---co 
98 )(. 

~CMo 
Me ,....o-cr<COJ4 

94 

~M~ 

111 co,M~ 

95 

781-

Meo OH 
1 1 co_.."'le 

~CrCCOJ3 
~ (o2Me 

75 bar CO 

-Cr(CO)• 

981' 

96 Meo OMe 

~GiMe 

9~ C~Me ===;;> 
Meo OMe 

~ 
~)''""oH 

98 O OHOH 
f"SqUf"ffiO 7 .8 

ceno 96. Este compuesto es muy sensible a la oxidación, ;:>ero :fácilmente se se

para debido a su baja solubilidad¡ bajo presión de CO, es cuantitat.iv3ment.e ~e 

complejado para dar el ligant.e uromatico 97 y el hexacorbonil c:--omo, el cual -

puede ser reusado en l<::t síntesis del complejo carbénico. El antracenil éster -

97 es un intermediario adecuado t>O la preparación de 4-desmetoxidaunomicinona 
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a) Ciertos metales de transición estabillzan a entidades inestables de ] a quí

mica orgánica como los narbenos en formo de complejos. 

b) La f'ormaciQn de es h::is c~mplt!jos de coordinación conCieren una react.i vi dad 

especial lo cual lleva a un uso más amplio de estas entidades. 

e) Los carbenos metálicos han sido propuestos como intermediarios en reaccio

nes tan importantes como la polimerización de Ziegler-Natta, la reacción de 

Fischer-Tropsch, metátesis de oleCínas y reacciones de ciclopropanación. 

d) La utilización de los carbenos metálicos permite el et'ectuar la sínt-.esis de 

productos naturales díf'ici les de obtener por los métodos clásicos. 

e) En la mayoría de las reacciones en las que int.ervienen la función carbénica 

se postula corno intermediario un metalociclobutano precursor de los diferen 

tes tipos de reacciones de est.as cntid;:irl""°~. 

f} Dado que el pri~tr carbeno I'ue preparado en 1964 y que su química se empezó 

a desarrollar fuertemente en años recientes. el estudio de estos complejos 

organometálicos se vuelve de vital importancia desde el punto de vista teó

rico como práctico por sus aplicaciones potenciales. 
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