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ABSTRACT ‘

In this thesxs the preparation of amnocarbene cemplexes of  general ‘

'structure (coy. M"C(NHR) (CH) [M-Cr, R=cyclohexyl, c:yclopropyl or benzyl],

VIS descrlbecl whlch upon an 1nsertxon reactlon wzth d1pbenylacetylane'

Tollowed by a 1 4 hydrogen shlf t produce imlne ccmplexes In the case of

‘»R* benzyl as well as of hnme complexes,' a tetraphenylcyclopentadlene

fdemvatwe '1s also ebtained it results from the'couplmg of two

dlphenylacetylene molecules and the carbene momty,yr 1ts structure has

L been determinsd by an X~ray dlffractmn study

The preparation of new chelated ammocaroene complexes mth ’che

structure (COI M-C(NHR) (R*). [M=Cr or Mcr R’=Me or Ph, R= z-pyrxdinyl] 1svr
’ :described too The structure of the tetracarbonyl[(2~aminopyr1d1ne)

) (methyl]carbene] Cr(O} complex was conflr'med by an X—ray dlszractian

study The complexes of chromium have shcwn a lower reactivity than the

molybae;num ‘comple;xes, thls last one. 'gave new pyrro,linonesf thrc,ugh"

'a‘lkyne?tovwins‘eftitfm followed by a 1,2 hydrogén shift. The ~forina‘tion-'of'

'prroduﬂcts depénds?én‘» the nature of 'metai amd/or _s’ubstituent( group at the
N-atom.
. 'I‘he res‘uits desbribed ‘cn this work were published on ‘twcvp‘épers: N

‘ Organomet. Chem 1991 418 3?7 and Chem. Soc, Rev » 1991 2& 503



RESUMEN

En la presente tesxs se descrlbe la preparacmn de complegos
'aminqgarbenlccs " con estructura general (col M—E{NHR}(CH) o= Cr, R=
_ ciclohexilo, ‘_Vci.cl%aprcpilo o bencilol. Los cuales reaccionaron " eon
di‘feriilape‘tiyleno “fur‘maﬁd;) bomplejos ;minc, médi:‘anté‘ la i'nserc“iclsn Vd‘él,
a'lqdirﬁo seguido de'\;né-»migréxéién '{1’4] de hidrégenéy. Para el caso del
comp,l‘,e'jcf‘ %ﬁiﬁbearb&ﬁiqo‘,dor}de R= (ﬁHzPh_; édeméé del vrcow@‘lé’jé ‘imrir‘zo, se -
formé ~un  derivado del 'ietréferﬁii»éiclbpeniadiépgj. a partir ) —dgil
’{‘acé’plaﬁiie’nto de dos ‘ malécmlas de difenilaéetiléno 1y ”él fragmen'to deli'
‘carbeno Orgamco La estructura de este compuesto se determmo a travesr
: del estﬁdio de dlfraccién de Rayos X.
| ‘Asm-lsmo, .88 ;mdzca la preparacion de nueves comblejos quelato
‘amlnocarbenicos de estructura (CO} M—C(NHR) (R} [I-&-' Cr o Mo, R'= * Me o Ph -
R= . 2~pirid1nilo} La : estructura ‘del comple jo tetracarbonil[(z—
'éniinopimdmll)(metil}carbend de cromo(O} se determmo por el “estudio de:
; 'difraccion de Rayas X. Los complejos quelatc de Cr(0) mcstraron una menor-'

‘reactividad con respecto a los de Mo((}), esi:os ultima‘s forman nuevas,

,pirrolidonas a traves de 1a insercmn tanto de difenilacetlleno como def ’

o, seguida de una; mlgracwn [1 2] cie hidrégeno. La formacién de losi

‘dlferentes productos depende de la naturaleza tanto del metal como del .

' “rad:.cal enlamdo al’ mtrcgem

Los resultados descrltos en esta tems generaron dos publ:caciones
en rgvistas In.ternacwnales: J. (}rganomet.. ‘Chem., 1991, 418, 377 y Chem.’

Soc¢. Rev., ‘1991‘, 20, 503.



INDICE

.......... Y LY B
ReSQmen
Objetivos
,Inthdugcién..f;' .............. EERERTEES EERRER TR Ve e 1
l.fEstructﬁra dé Carbenos; ..................... e el
'1;15-Cérbenos Orgdnicos............ T TR, 1
1.2}—Carbeﬁds Méféiicos ............................................ 2
+1.2.1.~Metal-carbenos........ J R S e e -
1.2.2. fMetal—alq;liliderl.és .............. S U 6
2.-Ante¢e§éntes....i ...... ; ......... s e ERRERE 8
3.-Generalidades............ EE R ,.; ....... ‘,..;..;..;‘.;.....;14
t»4.~Métodbs‘de Obtéhcién de Complejos de Fischer.......... »;,; ...... 15
,5.—Reactiyidéa de Complejos:de Fischér‘...,.;.‘;7.....;,...; ...... 15
"5.1;—Reacqionés de'Benzanelaciénf.;L ...... ;..j..’ ...... . 17

"5.2;-Comblejds  Cérbénicos como Intermediarios ' en . Reacciones

 CataLiticas...., ..... e ..,.' .......... e 22
5.221.—Reacciéﬁ de Metétesis de Olefinas...L.;................;..,zz
6§-Préparacién de'Aminocarbénos....; ........... R L ETR R RRRS-
7.-Rea§¢iones de Aminocarbenos fréntéﬂa Aiquinosf ......... ;.' ...... 26
CAPITULO I
'Discﬁsién de Resulﬁados.‘......;.....,..;.....' ....... .,.........;.54

.‘1.—Sintesis de Cémplejés Alcoxiéarbénrcosf.........;...f ........ .34
2.-Sintesis de Complejos Aminoéarbéhicos (no queiafo) ..... I, 35
3.-Sintesis de Complejés Aminocarbénicos (quelato)......\......... 39

 4.-Reactividad de los Complejos Aminocarbénices (no quelafo) ...... 47

5.-Reactividad de los Complejos Aminocarbénicos (quelate)......... 57



Conclusiones........ e e U 63

Parte Experimental......... R O L 6T

Referencias......... e DRI P I N e e 84

Apéndice............. e e e i .89
-



" OBJETIVOS.

El presente trabajo, tiene como objetlivo contribuir al conacimisento en

Cel drea de 1a Quimlca Orgarametélzca en lo referente a:

N -La 31ntesls y caracteriza01én estructural de muevos. amlnocarbenos‘-
T de Flscher derlvadas de aminas prlmarxas cantenlendo cone, centrc metalico

. al. cromo y al mollbdeno, con las sxguleﬁtes caracterlstlcas estructurales

al que noffqrhen compuestos quelato

b) qﬁe,formen compdestos guelato

R S

(co) M= , ©(coy u=—=x
: - CHz i ) - R
e cr ' M= Cr, Mo
o A . i . .
R = Ciclohexito, Ciclepropilo, Bencilo. .R = e, ?h
i~ La  reaétividad 'quimiéa ,dé 193 nuevés aminocafbenos con

’ diféhilacetileuo, anallzande la influencia tanto del metal come de los

llgantes en la formac;on de los correspcndientes productos



CAPITULO I

Iﬁﬁqwr:cmﬁ;

E Una d; laé pfopiéd'ade's més’ 1mportantés de los metales de tranéicién es
su ﬁabilidad para establllzar moleculas de tlempo de vida media corto
(carbenes, nitrenos, etc }, cuando estas actuan como 11gantes en compuestos 
‘d‘e ccwordlnacion, teniendp este hécho dos ventajas prlmorcilales: primero, la
':mglécﬁla réacti§a~puede ser. caraﬂterizada Yy estﬁdiada como ligaﬁte de un
- "’,éomplé’jo“est‘a'ble,' el cual &n prim:lplo es mas fécil de manipular, sié‘ndov
‘;'estc atractlvo esp301almente para las qulmlcos’ que se 1nteresan en el
' rtynecanlsmo,f espectrosoopia Y «vest.ructur,a de tales espec:1es; segundg, el
‘,’)f ragmento metéllco se puede conslderar como un: grupo prote‘ctor, ya qué

.generalmente puede ser deSplazado fécilmente cuando se desae
CA partlr del desc:ubrimiento del primer complejo carbenlce de metales
" de transicién’ reportado par E.Q, Flscher , la qu;mica de ‘estos compuestqs
‘hg\gvolucionadoZgradualmente‘desde los aspectos estructuraleswhasta la
'poéib“i‘lidad de que sean ui:ilizados como sintoﬁes,"bast‘éyr’lte versatiles en

 sintesis2’3; :

1. ESTRUCTURA DE CARBENOS.

' .'1',.1;-‘ Carbénos Organicos.

I..osv‘ 'cérbenors'_”‘or‘génicoé soxjxr mtermediarios . neutrds de» éarbona .
f:divéleﬁte,‘ donde féiv‘é£6mo “de carbonc se encuentra enlazado a . dos, 
"sustltuyentes {X Y) ¥y contlene dos electr(mes en: los orbltales restzmtes

' ‘Comunmente los carbenos pueden encontr‘arse en’ estado s:.ngulete (estructura

",seme,jante a uh carbanién) o en estado trlplete (estructura similar a un

" radical libre). Esquema 1



H

" Estado singulete Estado triplete R

. Ezquema 1

El cdmportamientc quimieé vde »loé carbenos orgénicos: dépende de 1a
fé'ner‘gfa“réla‘t'iv‘a &e los aiféréntes estados', de Ios éustraf’éé v 'del método

—yde generamén Esta clase de compuestos se utllizan en simtesis orgamca yr
- muy partlcularmente, en la prepara,cien de amllos pequenos " Las fu’en(tes'

‘itlas;cas son dlazocompuestos cetenas e hidrazonas4, ‘a part'n; dé Ias‘“
. cuales ‘s induce su formacion bajo condicmnes térmlcas o] fotoqulmlcas y

5
en forma reclente, a partlr de compuestos metailcos L

1.2.~ CARBENOS METALICOS
Esquematlcamente, los carbenos metalicos resultan de .. la combinacwn

“de un carbeno organlco {: CXY) y de un fragmento meta3 1o {MLnj, Fylgura 1.

LnM—=¢
»

Figura 1



~—

Lasvbropiedadés quimicas‘de,ioé cdmblejos carbénicos dspendén @e:
'—la‘natura}eia'de igs sustituyéntes‘scbre'él cafbono di?élénte; 7
-la éétfuctufa del fragmenta~metéii¢o (natufaleza del,@%tal,‘éstadd de
’oxidaciéﬁ, etcl)L
i,L? éxﬁe;iéﬁéié‘ﬁuestra, y es c&nfirmadé gor‘éétudips teéricos, que
l'J‘dos‘gxiandés, cIasés QQLComplejos pueden ser,definiﬁos{»
 ~€)' qu:‘coﬁplejbs‘ carbénicé% éﬁe'4con£ieﬁén  u§: 4tomc  de carbqhér

- electrofilico, llamadds comUnmente metal-carbeno;

"~ b) Lés complejos carbénicos que contienen un  4Atomo de carbono

f'nucléofilico,‘Ilamados,metalﬁaiquilidehos.

JUE PN

1.2.1.- METAL - CARBENOS
" Losifcdmpiéjcs “qﬁe'»sufren. ataqueéryhucleofilicos sobre el carbono
cafﬁéﬁi§¢7eéténffépreSentados por losrcarbenés de Fiécﬁerg conqcidés dé’
esta ﬁanera, ya que fﬁ§ quien p;epafé'el pfimer—cOmeéstd en 19641 (Fﬁgﬂré

2).

Figurs 2

Esigs ccﬁplejos implican 1a combinacién de:

a);un grupoe :CXY,»doﬁde‘el carbono se encuentra en estado singulete; es



: decirren el estado basal presenta un orb taI ¢ con doé éléctrohes y uﬂV
.orb:tal pu vacio. Esta conélcién es necesarla cuando el carbono divalente
‘tlene como sustltuyentes un heteroatomo (G S, NJ v un radical alquilc o
;arilo 0 bien dos halogﬁnos 'y
b) un- fragmentc metallco que posea un orbltal de O 8§ vac10 y orbital dn’
ldqblemente ocppaéo es d601r, el metal puede pertenecer al grupo VE o VIIi 
‘(Cf;r7ﬂd; 'U, Mn; ’EtC') los que coxunmente se’ eucuentranA en estado de

:6xidééiéh'de céfo. Los 1igantes unidos al metal son en- general donadores

-de dos electrones (por ejemplo, co, PR ) que hacen que oste adopte una

- configuracién electroaxca de espin ba.jo.
El enlace formado, entre la parte carbenica Y ei metal s del tlpo o

,;donador~nyaceptpr (f;gura 3.

i’iéura 3

La estabilldad dévlos carbenos metéllcos 5@ ha atrlbuldo, en gréﬁ
'3'parte, a 1a éonacién de electrones de no enlace del heteroétomo hacla e1‘ '
orbltal pn vaC1o del carbono carbenlco (estruetnra c, Fzgura 4)

‘iiLés' estructuras crlstalinas determinadas ‘mediante ‘estudios’zdé
difraccisn ,de Rayos X de varios cempuestcs de Fischer ’conflrman lo
anterlor, ¥ ‘hacen’ posible propwner los slguientes hibridos de ‘resonancia:

i!estructuras a, ‘byc [Fzgura 2).



+

™ .o N N X
. X = ,X - - /
InM—¢ -~ InM—C*t =—=LnM—0C
. N ~ - N
P Y : Y o Y
a , b e
Figura 4

. o - . .
i . Dé acuerde con el ‘primer. complejo carbénico caracterizado por

‘difraccién de Rayoé X, el pentaéarbonii[(fenil)(m:etcxi)carbenoq-" de cromo

(0) (Figura 5), se observa que:

1.4 a0 CH3 co . co
.9 ' *\\\\ &
. . \ } o : "..‘,»‘ P o
1.33 ”‘kc 2.04 A° cr 187 &° o
co . CO

Figura §

"-el carbono 'Vcalr‘bénico y. los 'trés atomos - unidos a é1 {Cr, C,‘y 0) éon
'édéflanares. A | |

. —'la'd-i'sﬁant‘:i‘a del enlace Cr—(’.:cargénlco: de.v'2.04v A, es mas beqﬂeﬁa ﬁue paré
V‘un énla‘ce gimple KC‘r—CV (2.21 A), lor cual indica un cier"co cérécter de dobl’e"
“énlace’ (-esfrﬁétura 'a,"Fig‘ur‘a 4 ) que pUede ﬁexplvica‘r‘se &ebido a’ la:‘débi—l
.'fe"tro‘d‘onacién’ dﬁvﬁﬁ entre ofbitalés d llen_o's del qgémo y ;evl'forbi‘tarl ‘p',
’ v;ci‘o del ;{ltorﬁb ‘de;‘; carbono \cvaxnrb’én"ico. | |
~,>+ia '1ohgitua del enlace Cearbéntco-0 de 1.33 A, es mas corta ‘que la
Lox&ggitud de“uniég ‘entre €l oxigeno y“ el carbono del 'met;llq (1. 46 ‘A),‘
x‘ﬁqstrando Jun carécter parcial dé doble eniace Cearbénico-0,  pr-pn. El
radical ‘méti:lof es coplanar' con ‘el Cearbénico, y el angulo interorbital e.s

de 121°.



1.2.2.~ METAL - ALQUILIDENO
Enfre este,tipo de ccmpue$t0s se encuentran los complejos carbénicos
de S«:ﬁrdck:, [(Cp), (Me)Ta=ch ], de Grubbs: Teepy Ta=ca J, y de Osborn .
Br, (tBuCH ,C0) w~cu(tBuJ] | |
Estos complejos;se forman por la combinacién de

:.a) unfgrupo i CXY en estada trlplete, es - decxr contﬂeme dos e‘ectrones

‘desapareados, unc de ellos se encuentra en un orbital [ y el otro en un
‘lorbital’-pn El carbono dlvalente puede estar enlazado a dos radlcales
A alqullo, .a dos atomos de hldrogeno o} a un radlcai alqu1lo ¥ un: hldrageno ¥
';1b1 un fragmentﬂ organometé;xco,,en donde el net al coatiene un orbital da y
: dn cada uno  605 ‘un"81§¢tfénr desapafeada.i Este‘ requisite  de tener‘
‘eieétrones néyapafeadog, implica genéralmente gﬁefel metalﬂse eneﬁéntre en
,;estadoé de‘oxidaciéhVéltos;‘tal caraéteristicailé pueden‘preéentar los‘
 fmeta1es como el Ta, Nb, et@ De esta manera se fcrma una doble 11gadura~

"covalente entre 1as ‘dos fragmentos (Fzgura 6).

"Figura 6

Las caracterlstlcas principales de los metalmalquilldenos son, que ne
 cont1enen el heteraétoma tipice de los carbenos de Fischer, yy' queA‘
rpresentqn una polarizacién en dnnde,,la Eérga pbsitiVa éS agignada al
"ﬁéfal‘y‘la barga ﬁegativa.a1 carbéno’carbénico‘(M%;ijmb&npo) pﬁdieﬁﬁc'

: ‘ e ~ ; RTITT . ‘
. reacclonar en forma similar a un reactivo de Wittig (Esquema 2).




cop
: - ,
| (CH3)sC C(CHs)s.
(CHCH)sTa=(  —
. C(CHj); - ‘
o
- Y
. ; .
X C{CH3)3
Esqaemarz‘

Taxito los- complejos 'metal~carbeno comno 1cs metalﬂalquilldeno de
" metales de- transicmn presentan una gran variedad de reaeciones qulmicas

nencontrando‘ una ampl;a aplicacién como caial;zadoz*es en ,dlferentes_
: réacc‘ionesn’:g "y . camo -sintones para - la -preparacién de moléculas

: 11~ 13 :
organicas )



2. -ANTECEDENTES.

Durante los  altimos 28 afies la sintesis vy el estudio de la
reactividad de moléculas cbn enlaces multiples entre carbono y metales de
,transiciéﬁ ha‘Sido<una de  las &reas de gran desarrcllo. en la quimica

‘organometélica, siendo  E.O, Fischer1 quien tiene ‘el mérito de haber

. preparado y desafréilado la quimica de 105 primeros complejos carbénicos.

de,metales de transicién.
“El intétéé pdr este tipo de. compuestos radica en su utilidéd‘como

modelos para interpretar reacciones catalizadas por metales de. transieiérn,

tales Cqu:'la polimerizacién de ZieglervNatta7, la reaccién’ de’ Fischer—

: Tropschg, la ciclopropanaciéng y 1a,‘metétesis dé yblefinasio, teniendo
vtambién‘ una’kaMplia abliéacién "como Sint0n651343‘:en lé »pfeparacién de
’kdifereﬁfeS»prodﬁctosL ‘

7Entréilos antecedentes directos al preéente irabajo'se’pueden bitar

los stgulentest

a) En nuestro grdpo~de investigacién existe un marcado interés por la
quimica: de los complejos aminocarbénicos, sobre todo en lo concerniente a
reacciones térmicas de icicloadicién. Precisamente uno de los resultados

que motivaron estudios posteriores en este campo, fue el aislamiento vy

. caractetizacién total de los primeros diasteregoisémeros E y Z.de comple jos
~de Fischer'®. El"estudio realizado sobre la sintesis ¥ reactividad de

‘aminocarbenos de ' wolframio conteniendo  una - doble ligadura libre y/o

1'cobrdinada - al centro ‘metélico sirvié come antecedente directo pafa

plantear él objetivobdel presente trabajo Doctoral.
"En"dicho estudic se prepararon diferentes aminocarbenos de wolframio,
obteniéndolos en forma de una mezcla de disteroisémeros E y Z, debido a la

,existencia de un . deoble enlace parcial‘entre'el nitrégeno" y ‘el carbono



carbéniéo, esta mezcla sélo se habla podldo poner en evxdencia % nediante
«estudlos de RMN H ’

E ’Avsi, cuando el complejo 1 se hizo reaccmnar con alilamina produjo 1a
mezcla. de iscmeros g_, v g_ (Esquema 3} 1a cual despues de un tratamlemo

.sucesivo con amlduro de diisoproplllitie {LbA)- b4 1odczmetano (CH I) forma

" una nueva mezcla mseparable, pc«rf cromatografia en columna sabre‘s*zhca,

‘C'gel de 1sémeros 3E y 32

. . “ O /\/NHZ V N ] '_ . . )nl“"'ﬁ
' »:ca)su T _.__, ‘c,co)sw-j«é"d\:\ + (cmsu—é‘ o

0 S 28 ; 27

\S

e,

. S : A E g
B . N- ) N-" CHz
o ~ccc>sw-—-€ -—\::_ + (coasu——(/
Y . 2) Mel
3 az
Esquéma ]

"Cuando ésta ‘mezcla de isémérosf se puse a temperaktufa;de'ref lujo de
’benceno. se farma un nuevo complejo 4 {Esquema 4) Esta corwersmn no fue
‘total ya que $e recuperé un - 50/3 del sustrato para &1 que 103 diferentes
datos espectmscépicas muestran que se trata del isémero 3E puro esto fue

'conflrmadc por su estudlo de dlfraccmn de Rayos g



L k H3C
+ = S N+

sE a3z & o '(cm;;u—~<f‘ o + cgmsu,—‘</ o
: PR T e
4 o ) , . 8 g
Esquema 4 .

ﬁe ‘acuef‘dov'a é‘svte wresultado,"‘se puede lndlcar éue la reaccmn de:

"coordlnacién de 1a doble Mgadura es mas réplda que a la reaccion de-,
\iscmerizacién térmica, para transformar _Z en 3E ‘

Tal hlpctesis fue totalmente conflrmada, al preparar otra Serié de

. ii,‘oomplejos amxnocarbem.cos.‘ SE ’y 52, que se trataron primeramente’ a

“'temperatura de reflujo en’ benceno,,obtemendo el - complejo quelato &y,

“‘come era esperado de acuerdo al anterior resultado el isémero SE puro

‘i Por ctro lado, pasterlormente ésta mezcla de 1someros se traté con amiduro

Vde diisaprop}.lhtm, segulda de la adicién de bromum de alllo ,generando

",vel compueste 2 se separo ademés en forma 1nesperada, ei diasterealsomero

(Esquema 5 )

10
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0‘_/ /z\/ m{z N"“" H

.- LN
cop= = L . fcmsw——(/k + (C°)5W~</

g
5%
i
o P
. {, N~ H )
Vt»cmc—({ R
: ‘ : Chy
8 5 E

o ‘ \"I)LDA E f N b
N 5 B+ 5 2 et (cmsw—(/ + 100)5w..</

LN
o 7 o B

Esquerna §

Asi‘; v . diado que tanto la reaccidn ‘de coordinacién Como Ia de'i'
' V‘alquilacién resultaran' ser é’stereaéspecificas; se logré por prlmera veZ'
utilizande exclusivamente ‘métodos quimicos 1a separacicm, alslamlento“y,

caracterizacion total de dos d‘astereoxsomems de complegos de FLscher

11



La evidéncia de iuna céordinacién eétereoespecifica’ de la"doble
’ligagufé en posicidn syﬁ de este tipo de camplejbs, llevd a pféparar
:nuéQOS complejos cafbénicos conteniendo. en s estrﬁqturé dos dobles

llgaduras con la intenc1on de caurdinar ambas. R

Asi la reaccién del compleJo 8 con alllamlna conduce a la mezcla de
bompleJos~2§;y 9z, lnseparables por eromatografla en columna sobre silxce ;
~'Al ilévaf lalreaOClOH de coardina01én térmica se logran coordlnar ambasﬂ
. aéﬁleé ligaduras‘ pero ‘en forma independiente, dando lugar a la formaolon -

 de los oomplegos bidentados 10 y 11, (Esquema 6).

"B E + 2

11

anuer.nu_' 8
Al: probar la reactividad de los éomplejos 4, 8, 10 y 11 se observé

) que estes' eran” 10 suficxentemente estables _como - para reaccionar can

vdifenllacetlleno o fenilacetilena. -

12



‘ L g . i
b) Recientemente sz ha descrite la reactividad de complejos
_carbénicos del tipo 12, los cuales sufren facilmente una insercién de
alquinos, seguida de una reaccién de ciclopropanacién intramolecﬁlar,

_formando derivados del,biciclo [4.1.0.] heptenc 13 (Esquenma 73,

~Ph

I | [
(CO} W S
oY oR ‘
1z : 13

 Esquema 7

¢) En forma similar, el complejo quelato aminocarbénico lg, présenté

418

© o un. comportamiénto quimicol? equivalente al complejo lZ, para da{} en

este casé}défivados del aza-biciclo [4.1.0] hepteno 15 (Esquema 8).

o R om—
‘ R

14 - 15

R'= -CHz, -CHp-CHsCHp, -CHp-Ph.

= ~CHz, -H.

Esquems 8

13



3.~ GENERALIDADES.

"'Desde hace"tiempo_uno de los prinmipales retos que se ha impuésto el
qulmlco, ‘es el de emprender Y establecer en forma 1necu1voca 1a cbtenclan

de compuestos con estructuras de orlgen natu*aT y noe natura? A-tualmente

:109 prlncmpales cbgetlvos en todos los metodos sxntetlcos estan dlrlgldos}"'

"h&cxa Varxantes catali»icas—y enantaosel@ctivas,jk desde &l punto de vista
o de Séebéch}g; ik “nuevos”. métodos sintétzcos se encuentran én el - campo de ’
\éla blologla A de la qulmica organomeballca o
Asz,“se ‘han Lﬁlllzado' dlfgrentes rénéimaé ‘pafé'flé‘;éinteSis

enantioselebtiva~‘ de sustanéias especificaé' - por otro“ 13&5’ . el
'jdescubrlmlento de nuevés reacciones con metales de tran8101onr ha prc?lsto"‘
7de reactivos maraviilosos v espectacu}ares, por le.qus ambas dreas se han
. 'incorpofado én ,’1bs ,arsenages '\slntetlcos de g los 1abo:atorlos de
 ih§8StigaCi6n? univgrsﬁ@ades e‘industfiasw :

CEL ﬁﬁmefdtvcénéidéraﬁié“de reacciones en dcnde, participan los'
ficcmﬁlejos Earbéni§0é‘de:Fiseﬁer, han hechc p051ble 1a real;zaclon de una
‘diversidad de 51nte51s durante sus 28 afios de hlstoria V

?és freaéciones; de los carbenos de Fischer sei’pue&en idividir'
ampliamente én~éos cléses: ‘ ’ k ’ ’

En‘la3primefa clase, el enlace metal-carbano carbénico'interviene

"A directamente en la reaccion dando 1ugar a la formaCLén de enlaces carbono—'

carbono y a una’ nueva funcionalidad organica, estas reacc10nes se llevan aﬂ

) ‘;cabc en la esfera de coard;nac1on del metal fDrmando prcductos can ura‘,'

~alta reglo egstereo y° enantloselecthldad
En la segunda clase, laé reacciones se realizan fuera de la. funcidn
) carbenica, la cual permanece intacta, Ejemplcs‘de estas son: la reaccidn

de alquilaciénzl,'de condénsacién aldélicazz y reacclones de DiélseAidérza

" E



4.~ METODQS, DE OBTENCION DE COMPLEJOS DE FISCHER.
El  primer com§1ejo kcarbénico de“un metal de transicién,‘ el

: pentacarbonil[(fenil)(metoxi)carbene] de wolframio{(0) fue sintetiéado por
Fischér’ v MaasbBl ‘en 19641, a  partir. de hexacarbonilo de‘ wolframio vy
adicibnes’ sucesivas de un nucleéfilo (fenillitio) .y wun eiectréfilo
idiaﬁometéno), Este ’pTOCediﬁithO inicial se ha modificadob al utilizar
7agentes alqhilantest;como iasvsales de ietraflhqroboraté dé trimetiloxonio

"(Me)joBE4 y tetrafluoroborato de trietiloxonio {Et)SOBF4 (Esquema 9).

(CH3);08F,

—i

co - . co
Esquema 8

. No obstante la gran variedad de métodos que existen actualmente para
tsintetiiar estos compuestos, uno de los_més sencilleos y generales para
preparar los compléjos carbénicos estabilizades por un heteroatomo es el

propuésté por Fischer'.

5.- REACTIVIDAD DE COMPLEJOS DE FISCHER.

Las reacciones mis comunes que presentan los carbenos de Fischer
estan representadas ‘en el Esquema 10, las. cuales son atribuidas en gran

parte a las diferentes estructuras de rescnancia ya discutidés (Figura 4).

15



. 1
Cco Co
\ & CHR,
O M__"‘___\ — - a
/ w0 xR
<o CC i
c
‘d
Esquema 10

Asf, los carbenos pueden:

"a) ser suceptibles a atagues nucleof {1icos sobre el atomo de carbono

;{:arbéniéo (e“l:ectrof‘ilico).

~b} ‘generar ‘log aniones correspondientes bajo tratamiento con bases

'~ fuertes, dado que los hidrégenos en posiciém o al cafboho carbénico

p"reseéntayri :t:arécter ~éicldo.v )
c} . presentar el ,&espléiamiento del ligante carbénico, por méfcxdos‘

oxidativos y reductivos, o por reacciones -de insercién de una mélécula

) i“nsat:urada :

Ca) liﬁerar L'm: ligante . 0 mediante pz‘ocediiﬁiéntos t(éfmiéns\,
fotdquimicos ‘o' quyivmicos, generando un sitioc vécaﬁte de coérdina;:ién, el
éuralr puede ser ocupaci'o: por otn; ligante. |
| En él.b Eééuemé@l se rﬁixyiestrlan, a manera de e:jemplca’, los ’diferént'eé

tipos de reaccion a-d.

16



CHaR . Nu i
% (C0)5Cr_—_< (€0)sC
OCHz ) CHz2R OCH3
‘xz =S, Se; O ) V '
X2 NS
X ) /
0CHz : ' , ' N
o “%3 pn oh= pi ‘ CHR . CHR
2 ~—— (copser=<{  —— ccomser=(
R < . ' . OcH
d Ph . '. OCH;3 . 3
d | -co
el X
% RiaC “co - CHz CHoR
. / — (COY4Cr : : .
(CO)5Cr.:/ -+ : >=o . CHR — -
. CH30 +C0 - X
X

Esquema 11

'E1 fragmento’ péntacarbonil-metal juega un papel muy importante en
“todas ‘lds reacciones. en dénde interviene un complejo metal-carbeno,
~,genérando numerosas reacciones 'que son desconocidas o imposibles en la

gquimica.del carbono.

bs.;.-‘ REACCIONES DE‘BENZANELACION.'
El estudio de la ‘interaccién de complejos carbénicos y alquinos ha

sido objeto de numerosos trabajos y fue Dotz '2®

en 1975, quien describié
por primera- vez 'que complejos alcoxicarbénicos de cromo con un
sustituyente o,B-insaturadc en el Ccarbénico conducen a la formacién de

“complejos -arilcroms derivados de la hidroquinona 16 (Esquema 12)
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OH

. ‘ __Ph .
Ph-—xrh ;
win O (CO)3
nBU0/45°C Ph
k OMe

Bsquema 12

Esta réacbién se conote con el nombre 'de benzyanelacién.,v la . cual sé
rea»liéa mediégn‘te un acaplamientdin‘ducido por él metal de ‘transiéién énéx e
'un"'carbotjlilc metélico, d‘ifeni lacetileno y un cérbeno‘ orgéﬁ_nico. :

El Afne&anisﬁoza’m propueéto. péra /éxpl‘icar la  formacién. de ‘105
pré&ucﬁéé de bel"lza‘nslaci}én, se describe de 'maﬁer:va ,general »eni' el kEsquema
13. Se‘héV deﬁicﬁstrade §ué la reaccién de ‘_1_1 con . difenilacetilenc. es
indepen&ieﬁte' de ‘l,a 'coni::gerit‘racién dell‘ alquino ~yl‘ la ~constante,4d§' verlotiidad
s‘ugi‘e'ré qﬁé el paEsc; l‘iﬁitante de la feaccic’m es. la 'diao;ié.cién de un
- 1igan£e:“30 cis Los ‘,enléyxces carbono-éarbono en la farmac;‘;éﬁ,ixé@éi ahi;);o
pr"ef}ie‘a‘ren‘ Ié "cﬁdnfo‘i'maciéhxdel' cm‘xple’jov 19 dando el cromaciblb&&;gno 20,
préveyénéo ‘unv‘a‘ eXplicacié::‘g,'razonabie pafa ia' regiéquimiéa ‘obgervada en
,ésta ’rea‘z:cién. >Una‘ vez quieV se abre el anilio se ha propueéia ’qué en el
‘cbmpléjo, 21 se linserta Ci{) entre el enlace me’éal-earbeno, 'fcrmaﬁdo el
chqaﬁplejq—izinilcetgna' 22, ei c::uali se cicla-prcducier‘;do lla ci&&hexadienona“
_2_3, ,gene'rando fihalmenté, mediante un equilibrio tauttfmérico‘,“.el comple jo
triéarbonil*éﬁomo del fenol\ correspondiente ,2_4

Una posible alternati;fa de 21, es la reaccién electro;;iclica para

“-formar ‘la cromaciclohexadienona 26, la cual presenia upa insercién de CO y-

18




una eliminacién reductiva, dando ‘lugar a’ _2_3 formando finaimente el

complejo 24.

17 o B S e Tz

» Ry ' (C0)3Cr *D e :
IR IE I D = ‘\ = . D
Rs Qﬁeb RO
. &1» LR?" S Rp OMe
% B 21
[47:)74
Rin_CF
) o
k2
MeO
a7 ' 2

Eaguema 13
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La reaccidn de benzanelaclén de complegas carbenlcos de Fischer con
Valqmnas es particularmente adecuada para la smtesm de una gran varledad
de compuestos v productas naturales por ejemplo: 1ndo}es, »furanos,A
vitaminas K y E, antraciclinas, etc. 7 ‘

CAsi, debido & la efectividad clinica de las »antfa;iélinas COmO
\'agentes ’antiitumor'ales,r por e jemplo l’a daunamicinona 28, se han propﬁesfo
una - gran varledad de metados para su sintesis Uno de ‘estos mvolucra un
- compleja carbénico de cromo y una reacclén de benzanelacidn. Se ha.n

3, 29

: propue'sf:o cuatro diferentes rutas alternatwas, tal como sge indica en

el Esquems 14.

gl
rZ /} . o2
ocHs L . ”3o,c
IR ociz - OCH3 '
= OH DAUNANICINONA @

R = H li-DESOXI]}AHNXBICINONA . B

(b}

OCH3 OCH3

Hsqueme 14
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‘E"sta’s aprox’imaciones‘tienen el potencial de solucionaf tres de los

i ~niayc>rés ‘prébiemas asoéiados con esta familia de productés naturales como

éon::zla‘ regioselectividad, la 1ntre<ﬁuccién del - grupo hidroxilo en el

cafbox‘io siétgy ¢l establecimiento de una ruta convergenfe,~ tavnto ;Sara ia
11-&)(? como para la llidesgxidaunamicinona, ’

" Se ha utilizaéo é;l mismo "cipo‘ de reaccién para ia 'pfepérécién de -

‘diféren“te’s c;émpuestés 'polici,cl(ico'sk como las vitam‘inas Kl, K’2 ‘y‘E '(’Esc;igéma" k

15)%03,

OCH;3 —=
T {CO)sCr ==X LT
‘ - . pn 450
[ ; C : ‘ - t-C4HgUCHS

, . . ) 80% | 50 atm. €O

R= ‘/,\/\]/’3 VITAMINA K,
R= Mriz‘ VITAMINA Kp

Esquema 15
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5.2.- COMPLEJOS CARBENICOS COMO INTEMEDIQIDS EN REACCIONES CATALITICAS.
o Exi§ten vev_idén'ciaé”a favor‘ de c‘[ué los complejos carbénicos actlan Cc«mé;
'interm‘edviéril(ﬁs‘ ‘en ciclos cataliticos (sfntesis de Fischer-Tropsch,
polimerizacién dé' Zié'gler-Natta,' ci’clopmp'ana)cViénv y - metdtesis de
’cl‘efin;'a‘s}T:-m. Los intermediarios de I‘eac-n;ién en procesoé cataliticos son
\uSualmei;te dif‘i‘ci‘leé de dyetecta’r, ‘dek;ido arsu corta vida media 'y baja
caﬂcéntr’aciéh, en consébubncia estos son cominmente simulados utilizahdo
) coﬁhiejos .modélo,‘ éétables. Sin émba:‘gé,"s’élo un némerc limitado de eilﬂc:«s‘ "
ha demostrado qﬁé u’nvjautérnéicc; complejo carbénico és bapa_z de’ i‘n‘iiciar"i

estas reacciones, tal como la reaccién de metatesis de olefinas.

5.2.1.- REACCION DE METATESIS DE OLEFINAS
La reaccién, c'ie“mététesis de olefinas (Esquema 16}, llamada también -
‘divsmutaci:én,' fue Vde'sé‘ubierta por Banks vy Bailey32,~ desarrolléndose,
‘ndtablem‘ente’ én el A'p‘laﬁo ‘i‘ndus’t‘rial, i ‘yé que petmite ,bbt‘en‘er Qiefinas
L diﬁiciiés de ;lnrepau‘a'x"';:»cnrw 1os métodos Vclésicos dé la guimica "orgéﬁ‘ita.
"',D'esvde' el punto de vista tesrico es también interesante, a'lb involx;crar

. simultédneamente los orbitaies oy n del doble enlace.

Esquemna 18

: (klyalg‘lerc:rn33 fue el primero que llamd al intercambic de unidades

,‘alq&ilidénicas ehtre “olefinas  reaccién de metatesis, en.que olefinas

22



’disimétri::aé pmduéen una mezcla al equilibrio de Volvefinavsk simétricas vy
digimétricas. ‘Se han 'po‘stulade' varios mecanismos para explicar esta
transformacién; ksit'z‘ embargo, él qlie mejor explica los reéuitados
- experimentales es el propu&éétak por. Chauvin}‘)’ 1a efapa ‘clave inv‘olucra ia
' fdfmac’;én'dé un complejq a ‘tra\rés‘ de la inte'racéiénf entre la olefina y el
‘c‘entr%x Vmet-élico,-' formandose posteriofmeqte un intermediaric metél-
cicld,butan&; que j)or ‘ruptura genera una nueva olefiﬁa ¥ un nuevo carbeno

metalico (Eédiitemé .27') .

SR , . A ol
R ' Lm=< o LrH— CHR
. | TP —d s y I l
Lm:‘(g A RMe=oR T Y e ot
: ‘ © RYie = cur? - T '
‘ &2 o '
‘ , Yye= cur? 2
e L Rhuc=onR? % .
L= OiRT - —— . ——— : Rlwe=om?
1 L a—— H H i L + : ‘
e cur? : ' H S :

Rlacz=cHR?
R :
Lm:( 4+ R%co=ew?

L

Esquema 17
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6.~ "memcmﬁ? DE  AMINOCARBENOS. (Reaccion  de aminélisis  en
’ aléoxicarbganos). . ' ‘

\ Comd_se 'discutiév anteriormente Vloé' alcoxicarbenos pueden preéehtar

feac‘cicnes ; de siustitucién ﬁucleof—ilicé; por lo ’canrtc!, reaccionaﬁ con
’ avmor‘:iécc”,‘ ‘aminas primé»rias: e incluso (:bon'amirnas‘ secundarias pa}a formar

comple jos aminocarbénicossé’%. (Esquema 18}

NR'R2

. oMe A : - , ;
(coysM =X . + NHR'R2 —= . (CO)sM—X 4+ MeOH

M = Cr, Mo, ¥
R = Alguilo o Arilo
Rl = g% = Alguilo o W

Esquemsa 18

'El'ffactcr estérico es importante pa{ra‘ las @ninas secundarias, ya que
*." en algunocs cagos el he‘teroétomo pierde‘ un radicval' alqu‘iioss’s?, dando
Jugar a un a{ﬁihocarbeno difefenté al espérado o bien no ‘hay aminélisis.
(Esquema 19). -

?‘ée - . ) Ife,

 Me— i ) NF—Me
% (C0)sM ==X
. Me

R © OMe . o NH,
(coysm=x —
. Me

NH
(coysm=_
_ ; Me

reree———tm . NG REACCIONA

Esquemsa 19
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:Lappértse Y VHegedQsag han - propuesto un nuevo método general que

‘permite sintetizar un gran nimero de complejos aminocarbénicos del‘tipo:»

(CO}ﬁCr=€(R)(NR1R2), al hacer - reaccionar NaEC:(Cd)S _con sales de
Vilsmeier,c émidas;fy ﬁn agente deshidratante para obtener cohplejos
‘amihocarbééicos, en los gque el carbono carbénico esta enlazado a:R; H,
alquilo a'érilé, Rl'y Rz; H, alquilo, arile‘c‘bién formen parte'&e'una

amina ciclica (Esquema 20).

RrY rRY
‘N—R2 N R2
N—=R® ~ 1y nagericos

X

‘ } (CO) 5Cr

R 23 MegsileMgﬁg R

g= 2t = 12 = 4, Alquito o Fenilo

Esanema 20

‘La caracteristica general de'los carbenos de Fischer es que existen,

"¢omo isémeros E y Z. Asi, para 1osAamigocarbenos, éo&parativamente con los

- alcoxicarbenos, existe una mayor donacion del par Iibre'dekelectrones del

. nitrégeno hacla el carbono carbénico,'lo:que aumenta .la fuerza de enlace

~entre los ligantes ;CG y el centro metélico, Yy cémo consecuencla  1a

sustitucién de los carbonilos metalicos, por iigantes externos -es mas

Cdificil’ disminuyendo la reactividad en los complejos aminocarbénicos

{Esquema 21).
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o .
H\\42/'R R /’Ii

(cmsm—4 | '<60>sm—~4

.. Esquema 21

7.~ REACCIONES DE Axxnocaéagsos FREﬁIE A ALQUINOS.

A partlr de que Dotzzg25 reportd ia~reacé;én'de‘héDZanelaciénL ésté
 ha'vtenidu"numér0sas apliﬁacibnes.” Siﬁ gﬁbargé,"a ‘pésaf ae' que’ los
‘héoﬁplejés'aminocéhbénioo% Se §oﬁo;én desde}ﬁace fiémpq y son féciléé qe:
"préparér; hay'ﬁocdé fep§rteé e ihtentos para,utiiiéarlos como sintaﬁes.

Uuo de “los prxmeros eﬁtudxos ﬁabre la reactiv1dad de complejos
famlnccarbenxcos a,&-insaturados con dmferentes alqu1nos fue reportado ROF .
”>Yamashita . en 1986, en donde muestra que éstas dan l&gar a unza, reaccivnqk
’ide anelacién a temperaturas altas, formando derlvados del 1ndeno con una'
'V”alta' estereoselectlvxdad En estos productas se pierde al fragmenta'

Cr(CO} comunmente observado en complegos alcoxlcarbenlcog, ademés de que

/,nofsé'observa la insercién de CO‘[Esquema 22}‘
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o OMe WRiRy NR{Rz
(CO)SCr:,<. — (CO)sCr:/\
R 4 . Ph

Ph

MIGRACION

Esquemsa 22

' Rsimisﬁo-lcé éomplejos‘amiﬁdcarbénicgs‘se‘han utiliza@@ parafﬁrepafar
;Bflactamasimoncciqlicasal,kénéiogas z la pegicilipa,‘;as"bﬁaies muestfaﬁ
iimportaﬁtes;~prbpiedédes 'biélégicas. Su Vsintesjé in§01ucra ﬁpa ’reacéiéﬁ k
E fotbliiiba,entre ccmp1ejos éminocarbénicos de’cromc e iﬁinas, tal como sé

' ‘describe en el Esquema 23.
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Bz,N £

hy Ry
(CO)sCr P | . L
' 'y NO_ CH3CN & R
Ry Ry
‘2a "R = t-Bu; Rz, R3 = H 72%
2t Ry = Ph; Rz, R3 = Me 56%
Bz = Ph-Chp
Eéquem‘a,zs

Elyk pr‘ébiema general para una‘major aplibacién de 1os['complejos
amihoéarbéniqos “en reacciones de Acicl‘oadicién,‘ est] aso‘éiada con bla
,dificulta&w due ’ tienen eétOS vcomplejbs‘ para ‘disociar un l"igavnte‘ o y
' gener"a'krr un 'ksi'tio v!acanteZA en el metakl,k requeridd para la coordinacién de unk
’susttk“ato inééturado.

Se “ha fprépuesto ‘ una estrategia promhisoria‘ al inrvoylucrar’ la
pr‘e‘paracién de compuve’stos_k quélato,_ en los cuales la -generacién del"
inte‘nﬁédiarid ccof‘d’inétivamentebinsaturado se’log.ra, ~genera1mente, dada la
facil ‘dé$coofdinaicién ‘d'ei enlace (no cérbénicd) y'de' un ii’gantel bidéntado.

"Aéi, pue‘deh :prepvar“se‘ facilmente diferente’sv' compuestos quelato, como
- los. complejos ;tetracafBénil[(;Hlamine)(fehil)‘cafbeno] ‘de * cromo (0}
mediante. ur‘laf feacéién 'de':ami'nélyisis, seguida de la ‘coordinaéién de un
E dqble ‘e‘nlac‘»e‘ ca;r%bonb;éarbono al centro' metalico, pdr via i térmica o

ffotoqﬂimica (Esquema 24).

nﬁ' ‘ H‘rf' o {/ N+ nk
SR M2 - : : AR
<c0)5M:< . i (c0)5M—</ —v\——— s cco)z.M:——-(,/
' Ph ' Ph _ ’ Ph

20

Esqiema 24
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El complejo quelato 2‘3 asi obtemde reacciona con alquinos, llevando
‘a cabo una reaccién de cicloadlcmq para formar derivados del indeno, con
una alta regioquxm1ca42 » '
| Generalmente las complejos carbenicos que tlenen un. sustltuyente
o, [3~insaturado unido a}. carbono carbenico (E’squema 12}, “dan iugar a una ‘
reaccwn de. benzanelacicm, fcrm_ando :derivados de 1a ‘hidfoqmnoria;'
. ’fesﬁlté&ofvde la insercisn tanto de un ably‘q'ﬁino. del 4tomo de carbono
carhenicc y del L£0. ) V
Sin embargo, en el Esquema 25, aparece una dlferencia importante. no
© - hay insercion; de CO, aislandose como pmductos los, complej-:)g 39y 31,
*Eesultados simiiares han s’idé indicédos por Détz vy COlaﬁoradoresdé.
’ ~kEstéV(reaécién traﬁécui‘fe con una alta regi(}ciuimi‘cakeg ;nvclucré una

: mig‘facién,"sigma,t'répica,'1,57 de ‘hidrégenc durénte, el proceso de ciclacién..

',
L,
KA

CT(CG)S R

“erccory

29 30 ; 31

Ezquema 25

Entre los grupos de mvestigaéion que mas ha,n co;:ltribuido é la
: unlmlca de camplegos amlnocarbeqicos, se encuentra él‘ Idx:a‘k Rudler v ¥
colaboradores. En une de:sxis repOr’tes“’, descriﬁen el uso del complejo
‘ bidentado kavl’queno-v-ca‘tk‘benq 32, cm;:q modelo pgré. lé.

reacclén - de
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' ciclqpropéﬁacién‘ intramolecuiar mediznte metales de transicién a

temperatufas relativemente bajas, Esquema 26,

"OR OR

32 , 33

Esgquema 2§ .

jEn‘fcrmé SEmiiarqs,Vbreparé‘complejos 1,4—bidentados alcoxicarbénicos
‘ Qﬂ,.quefpreseﬁtan una reaccién de insercién de difenilacetileno, seguida
dé uné‘reaccién de ciclopropanacién para generar derivados‘delybiciclg

[4,1;0] heptenc 35 {Esquema'27);

#h

34 : 35
. Eaguemh 27

" La gran reactividad que muestran estos complejos quelato se ha
>atfibuido,,ali déble‘ enlace ‘coordinado al ‘centro metélicé,k y con  la
finalidad dé'extendef ésta'reaccién\de 1n$erciénvciclcpropanacién,_también

sintetizé los ‘complejos quelato aminocarbénicos §§f5; Estcs “compuestos.
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reacclionan- con difenilacetilenc, Mbajd condiciones més ,c’lrésticas,’ para ‘
generar los productos 37 y 38, en los que no hay'insercién de CO (Esquema

28).

. 2,
.  N—Ry ph P
(co) :.cr —l< _ +
' Ph R
: Ry . . . " .
Cr(co); ‘
36 37 . a8 S
Ry = CHs, Rp = CHg o s5% , %
Ry = CHoPh; Ry = CHz N 1%
Ry = ChpCHsGHz, Rp = CHy o1 , oem
Ry = Cliz, Rp = H. i ; - 70%
Eaquema 28 ) ’ - T i

Ehtre otros estudios “, reporta la preparacion b reactlvidad del
- complego amiaocarbenico del tipo 39 el cual reacciona a temperatut"a de

ebulllcmn del benceno para dar lugar, via enamma a 1a formacmn da la

. cetona 40 (Esquema 29},

Vi
(CO)4Cr =

39 o

_ Esquema 29
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‘Asimi*smo, . reallzm la smtesxs de complegos ciclo—aminocarbenos de
cromo gl_ - los cuales ‘frente a alquinos tienen un compc}rtamento guimico
tatalrﬁénte diferente a’lésantes mencionades, al preséntaf Vr?accic;ries de
exp'ansi:,énfy” contracci(m de anillos y dar lugar -a ‘lé}s _cqmpdestos

policiclices _:;; 43 y 44 (E.S‘t;‘uemaﬂ()}. -

{to)sCr : -f——_> .

41 ‘ - 42 © 43 ‘ 44

Esquems 30

la formacic’m“ del producto 43 se ha “explicado a través de
‘reordenamientos slgmatroplccs [3 2], que dan lugar a una yéontraccién del
amllo. Esta transfarmacién ha sxdo (:omparada con el reerdenamento dev

) Steven54 ', el cual es observado en N-—lluros (1,2), Esguema 31

;:“VZTP"!» Lo Cha-h ‘f"z’?’h
b NaNH i
Ph-CHz-MICHS)  ——Cw | PhocH-N(CHg)z | ————w  PR-CH-NCTHZ)2
S S 4021500 - , :
gr Br
Esquema 31
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- Ste?ensw ) y: colaboradores observaron que el bromuro  de
M'&imétildibencilamonio reacéiona con amidurc de sodio (NaNHg) a
‘teméefaturas felétivamente elevadas, presentando una migfaciéﬁ’del radical
béncilo "del éii’;omq‘ de nitrégeno ;l carbono adya‘cénte‘.‘ y postu}a tl:omo‘
interme&ia}ria a un iluro 4. |
,Eﬁcéntré c‘;ue la éreséncia de u,n grupo electroa;t‘r;ayenﬁe incrementa la .
“acidez del hidrégeno @ ¥ que en el medio de reaéciéh se forma el enolatéf 
de ld’éélycuaterné;ia (o el ilure 1-2}, faciLitando de ésfa manéra‘la
lllamyac!a”inigrécién de  Stevens, para: la cual s’e ha "p‘aropues”to ‘ely‘s‘iguienté

mecanismo (Esquema 32):

CHz-Ph ' CHp-Ph

Ph-G-Ciz-H-(C¥3)2 L Ph—’c-éu-u-(cng)z
. 3 . + :
° e o e

4
CHz-Ph ( tia-eh.
Ph-'?~ca¢s-{cu313  — 9h—;§:~csaﬁ¢(cug/}2

0 LT Y-

ﬁquemq 32
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CAPITULO II

DISCUSION DE RESULTADOS.

Durérite' 1a’pi‘eséntédiscusi’én, -se deScribéﬁ :in.‘ioialm‘er;te los métodos’
‘utilizad@‘os« 'y ‘lés é;lidenéias, 'experimentales qué sirvieren éafa' da
) caracterizacién de Los nuevos complegos amnccarbemcbs y posterwrmente‘
-] indicara su . comportamiento qulmco ante dlfemlacetileno, di‘s,cutzegdo’, .
flo’s ‘ resu;ltadps .obtenidos en ias dlzferentes técnicas vanaliti‘cé's‘? y )

és:pe‘c"tréstv:égicéé {los diferéntésfe’spe‘ctr‘ds,s‘,few mﬁestrénrén el ‘épévnd‘icé;} que
ilevétdﬁ a propoﬁef‘las"e‘stirixctufais f)robéblgs de los prod\iéitos dey',feacqién‘;

aislédos. ‘

‘ f\i - SINTESIS DE CGHPLEJOS ALCOXICARBENICO

‘ - Los complegos alc:oxicarbenicos de cromo y de . molibdenc (46 4’7 48

_542}’50‘, se prepararon en el presente trabajo segin el método de Fischer,‘, .
i can un rendlmlento del 80-90 %‘ y se caracterlzaron de a»::uerdo a los: datcxs
que’presentamn&n'“ espe tr‘ofotometrla de IR espectrometma de> masas y

B espectroscopia de RMN ‘ ’

A marnera “de eJemplo’ el pentacarboml {(etaxi)(fenil)carbenoi de

) mclibdeno (0} 48 presenta 1os mguientea datos espectroscéplcos

“co
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En el espectrs de IR se observan bandas en 2062 1984, ¥y 1944 cm™t
'dobldas a los caroomlos metalluc's El espectro de masas, muestra el ion
’molecular en m/z 370 v cinco pérdldas sucesivas de m/z 28 correspondlentes

‘a los €o. En su espectro (I) de RMNH (ver apéndice) se observan una

,‘seﬁal mﬁltiple en 7. S ppm, que integra para cineo protones aslgnada a los
‘ hldrégen@s aromatz.ccs Ar—H “en S 1. ppm aparece um. cuarteto, que integra o

~j,pa,ra dos pratones atr;bmda a los hidmgenos del metileno O-CH y una

i~’ seﬁal trzple en 1. 65 ppm, aszgnada a los hidrogenos del metilo CH -CH
Finalmente el espectro (II) de e C muestra una seﬁal a 338 ppm generada
Upor el kcarbkeno carbénlcc, las sefiales en 212 {co trans) ¥ 208 201 (Co

. cu.s} ‘ppm correspondientes a los carbonos ‘de los carbonilos inei:é.‘liccs; en

153 (Ca), 132(Co), 128 (C»'), 127 (Co), 126 (Co’) y 125 (Ca) ppm se

- observan sefiales ﬁara’ 1dé carbonos del anille arbmético {las seﬁéles o ¥
Cc’ pueden sér atribuzdas a la proteccién magnética causada‘é\ por el

radlcal fenilo, éste mismo efecto puede aplicarse a una- de las sefiales en

RHN C as~1gnada ’al COcis], en T9 ppm una seﬁal producz,da por - €l carbono .

,enlazado al étomo de ox1geno O—QH y en 14 ppm una seﬁal asignada al

carbono del- metilo CH

' 2 - SINTESIS DP: COMPLEJGS AMINOCARBENICOS {NO- QUELATO)
Los nuevos camplejos pentaaarbonil ciclohexilamino)(metil)carbeno de

’croma(Ol 30 y pentacarbonil (cmlopropllamino)(metll)carbenc de -cromo({))

_l se. smtetlzaron por la aminolisis ‘del complejo alcoxicarbenzcc 46,

(:m,edlante; el ‘,ata,que nugleofilico de la amina Acorrespondlente sobre el
" Cearbénico (reaccién a, - Esquema '10), mientras que el pentacarbonil
(bencilamino) (metil) carbeno de cromo(0) 52 se preparé por el método

de‘scri’to por Fischer™
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- ) OEL. - R-RHip . -
(coyscr o (CO}5M:::<
:  cHs , ‘

50 E=Ciclohexilo
51 R=Ciclopropilo
52 R=Benetlo

' La caracterlzaczon de estos complejos amxnocarbenlcos se realizo ‘de
) acuerdo a los datos analltlcos y espectrossoplcos obtenidos para cada uno

de ellos (Tabla Iy ZI)

Tabla I. Datos analiticos y espectrcscopicos (E. M} de los complejos 50 y 51
Compuesto | Color e, fusién|- Analisis Elemental . | - - - E.masas
L ‘ I IR+ GH O IN n/z
. B R M& 317
S | E 49.41 4,86 4:35 | (M -CO) 289 :
50 |Amarilio | 115 o . (M7-2c0) 261 |
- ' : S C 49.21 473 4.41 | (M -300) 233 ;
' : ) (M -4CD) 205 |
- '-500) 177 5
o ) ~M: 215
e o o .l E 43.83 3.24 5.10 (,-CO) 247
y o 81 |Amarille- 35 | o S (M -2c0) 219
T ol o ! o C 43.64 3.27 5.09 : €M+-3CG) 191
- - (M, ~AC0) 163
(¥ -5C0) 135
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Tabla I1.- Datos espectroscépicos (IR, RMN'H, RMN'®C) de los complejos 50 y 51
Compuesto | IR (cm *,v CO) | RMN'H, & (ppm) , RMN'°C, & (ppm)
) 8.60 (sa, NH); 278.0 (Cearb. );
2054, 1968, 3.75 {m, NHCH); 222.8 (CO trans); _
50 o 2.70 (s, Cearb-CHs)i| 218.0 (COecis); 56.7 (NHCH); .
1924, 1.90. [m, CH-(CHz),] | 35.1 (Cearn.-CHz): 32.5 (CHy) U
' 1.40 [m, (CHp),l 24.8 (CHy); 24.2 (CHp)
8.81 (sa, NH); 287.1 (Cearb., E);
3.55 (m, NHCH); 279.5 (Cearb., ZJ};
o ; - = 223.0 (CO trans);
; 2054, 1970, 2.83 (s, CHy, E)i | 59%"¢ (Co cis);
s1 | 1926, | 2.70 (s, CHs, Z)5- | 45.0 (NHCH, 2Z);
' . 0.99 (m, CHp); 36.0 (NHCH, E); . ]
0.83 (m, CHy) - 3%4.2 (CH;, Z); 30.2 (EH;, E);
e 9.0 [(CHp)zs, 21 |
7.9 [(CHp)a, El.

El pentacarbonill(ciclohexilamino)(metil)carbenol de “erome(0) 50

mues‘ti-a en su espectro (III) de IR tres bandas en 2054 (mediana), 1968

(débil) y 1924 (fuerte) ’cm_1 producidas per los ligantes CO, esperadas

para la simetria del compuesto (C3v]' El espectro (IV) de masas muestra,
el ion 'molecular m/z 317 M (el cual coincide con el  peso molecular

'calculédo mediante el analisis elemental), ademds de cinco pérdidas

‘ sucesivas de m/z 28 cofrespondiente‘sé los ligantes co. Mientraé que én el

éspectro, (V) de 'RHN1H se uobservan: una sefial simple amplia que integra

' para un pfotén en '8.60 ppm, atribuide al hidrégeno. del enlace N-H; una

“sefial maltiple Ce,n’trada' en 3."_75 ppm que integra para un prbtén asignado al

] ‘hidrége‘no del enlace NH—Cﬂ; en 2.70 ppm una sefial simple que ‘integra para

tres protones'.correspondiehtes al 'Céarﬁénico—tgs; una . seflal maltiple. a
1.'96_ppm que intggra para cuatro hid'régenos‘ atribuible a los _énlaqes CH~
: _(Cﬁz)z y sefiales ,mﬁltipies en 1.40 ppm: que infegrén para seis pfotones,
asignadas a" los . hidrégenos de los metileﬁos rest‘ante‘sk del ciclohexilo
{Cﬂz)a' En el espéctr? (VI) de RMN'3C se- puede obsérvar la sefial generada

por el carbone carbénico én‘,278.(’) ppm; sefiales en 222.8 (CO trans) y 218.0
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ppm {co c.:s} produczdas por 108 carbonos de los 13,gantes CO una senal en
"\'56 7 ppm causada por el carbona del enlace ‘NH-CH; . una seftial en 35.1 ppm
v';as;t,gnada al Ccarbenh,e-CH 37 una senal en 32 5 ppm atribuida a los carbonosv
- ‘de los metllenos CH~ (CH b - en. 24.8 ppm una sefial amgnada a los me’cllenosi
j '~(CH } ~(CH ) y 24 F3 PPm correspandlente al carbom del ‘metileno restamte'
(_C,Ha). '

‘Esta sefie‘ de datos ésﬁectroscépicos y el aﬁélisis elémeﬁtal lleva a

5 ? ccnflrmar que el ataque nucleefihco de la cmlohexilamina se realizo

formando un’ :nueva comple_]o, el pentacarboml [(clclohexilammc)(metil)
carbeno} de cromo(O) 50 4‘ '

De manera smxilar, los 'éiguiem;eé '?l/atas ' Si’gnificati\?osr para el
CGmfz)léjo\ 51, indiéan .que ée ‘encuentra como una mezcla daiséﬁ{érb‘s‘ Evy Z/en
unia relacién bde 4:1. |

R espectro ‘(I/X):‘ de RMN'C nuestra una sefial en 287.1 ﬁpni debida:al
carbono. carbénic&; ‘r‘iobs ‘séﬁales asign'éd‘ayts a los }‘./iganfes‘ €0 en 223.0 ppm
;‘I'CkOk"tvravns')fy'Ei?.ﬁ ppin {CO cis} ppm ; una ’seﬁlal en 36;0 ppm generada por‘
."el carbonc enlazado al mtrogeno NH- CH, una sefial en 30.2 ppm amgnada 2l
‘vf;,radlcal metzlo y una seﬁal en ? 9 ppm correspondlente a los carbonos de . :
S ”l‘bs"’ Vmeltll,enos‘,‘ Qﬂz-giz., estas dltimas indican que ‘efec‘tlvamen“teﬂ ia
’jft’iiciépmpilamina férm; parte‘ del compléjo Si y que corresponden al ‘iséméro‘
E Mlentras que, Las seﬁales que se observan ez; 1279, 5 ppm (Ccarbenico] ;
- ,1«45 0 ppm (NH—CH) "34.2 ppm (CH ) v 9.0 ppm (CH } se,atribuyen al 1$émero
‘ f.-;’Z-‘ |
| En el espectro (VII) de IR se observan sefiales en 2054, 1970 y 1926
Coow provocadas 'éof“ los ligantes CO y en el eépec&o (VIII)‘ de masas,
i muestfa ely ion molecular eri' n'z 275 y cinco piéfdidas sucesivas ejé '
fragmentos de m/z 28 debidas a lxgantes £o.

De acuerdo a estos datos espectroscdpicos 1a estructura del producta
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obtenido corrésponde al pentacarbonil [(cicloprop—ilamine)(metil)carbeno]

“de cromo (0) 51. Esto se corroboré mediante el andlisis elemental.

* 3.~SINTESIS DE COMPLEJOS AMINOCARBENICOS (QUELATO)

Cuér:do“ cada uno de los complejos alcoxicarbénicos de cromo (46, 42) y
‘de molibdeno (QZ_ §§), ‘se di’suelven ‘en diclorometanc en presencia de ‘ls; 2-

‘ aminopiridina, a temperatura ambiente, agitéaién magnética ¥ a}tmésfera:

‘inérte; se ‘aiglah}r‘éspéctivameﬁte‘fios corﬁplejo’s quelato: - !;etracéfbonil{(z-

am'inopi:ridiriiiy} (metil)carbenol de  cromo(0) 53, tetracarbonill(2-

‘aminopiridinil)(metil)carbenol de molibdeno(0) 54 tetracarbonill(2-
‘aminopiridinil)(fenillcarbenc] de molibdeno(0) 55. tet;féc‘arbonilt(z—

aminopiridini 1) (fenil) carbeno)] de cromolQ) » 56,

o OEt N
‘(co)snv:—_'/\ B \I - _—
R . R" : N :

NHp

| .48 M= Cr R'=Me 88 M=Cr R'=Me

47 M= Mo R=Me - . : 54 M=Mo R'=Me
| 4B M= Mo R'=Ph L ’ " 55 M=Mo R'=Ph
" - 48'M= Cr R=Ph , : ' 58 M=Cr R'=Ph

' Un. aspecto interésante, es que comtnments las comple jos quelato se

obtienen bajo tratamientos térmicos o fotoquimicos,irs'm,";en este caso.se. -

) ly‘cg‘ﬂffé;eh forma espontanea  la »toorqinacién del hé‘teroét‘omo' de la piridina

- al. centrc metilico, :debidov tal vez a que Vel‘ compuesto 4ueléto ‘es  mas

estable.

La. elucidacién estructural de es%ﬁos nuevos complejos quelato, se

- realizZd .en base a los resultados analiticos 'y espectroscépicos que
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. p‘reéevntén'cada unc de ellos {(Tablas III y IV).

g Tabla,III Batos analiticcs ¥ espectroscépicos (E M} da 1os complejas 53 a ,5_§’

' CQmpueSto‘ Bedor F fusién Anélisi‘s Elemental ‘ o E masas ‘
L fe . A %H . YN | ] me
—r - - - ” T 28a
[ SR oo . |- o -coy 286 .
53 Roje. | 158 e e e (M-200) 228
o SR o ' S| (M -3E0) 200
M -4(:0} 172

R e

+"

S S S MK -
: RS R ‘» : ‘E 39.60 2.61 8.68 | (M -CO) 300
54 - | Rojo 130 S : BN T-200) 272 -
e e : € 40.24 2.44 8.53 {M -3C0) 244
R 1 t-acoy 218
P B 390 -
o RN IR E 49.17. 3.10 6.93. | (M ~c0)j 362
88 . " | Rojo .| 138 - o S| v (M, ~2C0) 334
R b - ' € 49.23. 2,50 7.17 | (M -3C0O) 306
S , (xv-4c:o; 278"

FEE

1"

S g M 346 -
o E 55.28 3.13. 7.79 | (M -CO} 318
1 Rejo | 174 o L | e -2e0) 290
R \ . C 55.40° 3.46 8,09 | (M -3C0) 26Z

' ) © ] M -4C0). 234

+~4"0'

+

' ?:'; Las datos espectroscépicos de RMN se asignaron por currela.cién ‘con
"estructuz‘as similaress Vy algunos de 1os desplazamigntqs quimicos (8)

,gued,enf estng, 1ntercambiados. :
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Asi por ejemplo, de los- datos espectrsscépicos mas signif 1cat1vos qaeV :

) 'ayudaron a proponer la fomaclén de un ccmple,jo quelatc son. ias bandaes )

intensas &signadas a Ios ligantes ca que aparecen a f recuencias bajas en

) los diferentes espectrcs de IR ¥ el despiaza.miento quimma (campo aito)

para los . mismos co - mostrado en 105 esg)ectros de RMN 3¢ de cada comple jo,

cpmparadps: con’ los resuitados observao*_os para ‘los ammocarbenos 50, 51 v

: g Estas obSe;vacicﬂes 's/on 1ndicati0as de que ¢l metal presenta una alta ,

 densidad electrénica, por el efecto de coordinacién del heterodtomo de la

' 2-aminopiridina, la cual es transferida a su vez hacia el €0 trans al

.4t

Tabla IV - Datns espectroscépicos (IR, Rt H, RMN C} de los complejes 83 a __Q
' ‘Compuestp IR (V,cm ‘ ,1{ €0) RMH H, Sip;';ng} B mm C 6 (ppm]
o R 10.16 (sa, NH}; - | 309.6 (Qcarb ); 238, 232
) © | 2007,.1910, - | 8.77 (d, Hgky 1 216.5 (£0);. 157.5 (Cy)
Cs3 S T (,Hg)ds - oL 18301 (Cg)s 139 (G )
T 1848, 7.25 (d, Hy); 7.0S(t] 121.4 (cs), 114 {cg).;
- | Hadi 3.25 (s, CHy). | 36.5 (CH,)
123 G ND: | 2977 (o )s
. 8.75 (a, H - 225.5, 225, 206.3 (CO)
‘2000, 1920, | 8.05 (d, He)s -] 1566 (Ga)s
o e 1EeVs i 26751 1821 (Cg)s
o548 1850, o1 765 {»t Hsds -1 130.7 (Cyds
o ; '7.35 (d, He)s 12116 (Es);
3.08 (8, CHy) | 14.7 (Ca)s
R | 38 (CHy)
o 1 10.3 {sa, ﬁﬂ), - 288 (Cears. );
- | 2005, 1918,. | 8.83 (d,Hg): 226.1, 224.5, 219.8 (co}.
o 88 o 1776 (m, HeoHeoya)ds |- 156.3 (Cpd: 152.1 (Ge):
S ] 1954, " 7.58 (m, Ka-ﬂarom'},r,147.1 (Ce); 138:2 (Cg):
P ' 7.25 (t, Hg)o' . | 134.8 (Cyo:42): 129 (cl,)
S o | 126.8 (G 13); 120.9 (gs
-114.4 (c3) '
© o [1z.a (sa, N | 300.9 (Coarb.):
o 2000, 1910, - | 8.9 (d,Hg); - | 235.7, 231.2, ,216.7 (QO)
C86 .. ] e.0s (t, 'HQ)‘ © 1 206.4.(CD); . 158.6 (C,);
Coo T 188, - 7.8 (4, Hy)y - |.153.3% (ca) '148.5 (Le); ,
o o 7 3 m, Harom » Hgl 139:5 (€} 131.5 {Qio 12);
© . 129.3 (0111 126.4 (Cq.13);
- 122.1 (cs). 115.8 (c3)



‘ carbono ‘cért:‘fénilco‘ Lb anterior tLene cofno conseguen(:ia que se observe, en
Ilos"espe‘étros éa ;IRAbandas a frecuencias baja,s v en‘,los( espeétros de
. RMN‘SC'; seﬁalés_a c:é{mpofs‘ a’ltoks, con f‘espectc a 1los datos,‘ especirqscépi::os
‘ mt;si:rados ‘pc#ri los complequ aminocarbenos ﬁq gquelato. k H
Adewas défestos‘ datos,‘ la informacién ol‘atenida‘ de 163 espectros. de-

nasas, ﬁmeét‘ran el ‘ion molecular (que coincide con ‘el peso de la férmula

o molecular encontrada a partir de lﬂs datos del an‘éhsis elemental} y ia

Vperdzda de salo cuatro fragmentos m/z 28 (Tablas IIT ¥ IV}
‘ Estas evxdencias ana.iltlc,as v espectroscopicas son congruentes para’

la estructura asignada a’ cada uno de los campuestos quelato, smndoA

’tataimente . conflrmada - para el ,compleja tetracarbom.l[{?- '

'aminopiridj_nil}(méti‘l)carbenol de \crém‘oiﬂ)‘ 53, mediante su  estudio de |

dif‘ract:iéﬁ de Ra)}cs X (Figur‘a ? proyecéiénﬁRTEP déi com@iejvo 531).
: Los datos del crlstal y detalles experimentales son los siguientes ‘
cristal monccllnicc, -grupo espacxal G2/c; a, 25, 072(?)5& b, 7.6. 39(1)15; e,

. 31 492(8)A 4 90 B 1‘14&’.15 (2); ¥ 90; v 5504(5)1\_3;« zZ(8); n, 38'?4{Cu-

‘1

X, Jom ;5 1. 34)g on’'; difractometro (Nicolet); temperatura (23°C):

radiacidn Cu-K H reflexiones {1986} R {0.043]).

En la Tabla V se muestran los datos de distancias y angulos de enlade

'f'mteratcmlcos del manocristal A contirxuacién se rguestran los datGS qxze

serviran para su discuswn, y que se apoya en la comparacmn de datos,

obtenidos para ctro complejo similar (Fzgura 81
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(€0) Cr=C(CH,)NHPy (Figura 7)

Distancias Interatémicas (A),V">

M-Coarbénico - M-CO . ‘i,ccgmmg—‘nz O oMeNr .

2,000 (5) 179 (8) 1,333 (6) ‘2.1’191(‘4‘}}
] 1‘.3‘:5'3'(?}3 8 R
1867 (1)

11.876 (8)

N fierw‘a,v?’ (Conplejo 53)

| (00) HeC(C I IN(CH, ) (CH,C(CH, ) oG Figura 8)
‘ Distanciés'Intératéﬁicas :~:' " ‘ ’
'Metcarbeg;vcé M-CO CosrbéntcoN M-1Cs=1Co ,
20203(8) e (1) 1381 2.49(1)ics: 2.48(1)1Cs
.97 (D) o |
2.0t (1}

2.03 (1)



‘Resaltando los siguientes datos:

-la distancia del enlace cromo-carbono carbénico [2.00 (5) Al nuestra

un caracter de doble enlace, ya dque. es mis pequefia que para un enlace.

‘simple cromo—carbono (2.21 Ay.

~También es ‘knotab‘le que la distancia. ccarbéngco-nz de 1.333 A es

menor que para un enlace sencillo C-N- (1.472 ISE Esta serie de datos esta

de acuerdo eon las estructuras llmlte propuestas para los oomplejos de

B Flscner
- <EY caracter bldentado de. la Z—amlnopirldlna queda demestrada por la -

;interaccian M~ ﬁ (plridina} que es de {2. 110(4) &3 observandofque este

‘~enlace es- més fuerte que el presentado ‘por el complejc quelato de

; 'wolfmmo [M«m {2.49Y A v M-1C (2. .48) Al

La interpretacion de los datos espectroscépicos obtenidms para las

'_dlferentes aminocarbenos puede discutlrse de acuerdo a lo siguiente

La espectrafotometrla 1nfrarr03a, es el métodoz'més senc1llo lpara
estudiar‘los carbonilos‘metélicoé, ya ﬁué por‘mediblde eila es posibie
béaar  §n‘ evldencia los 'cambiﬁs en 1la estructura y dlstrlbucién
_‘electrénica, 1nducida por la 1ntrcducc1an de un nuevo ligante en la ésfera
de coordinacién del metal

Los compiejos carbénzcos de Fischer, comunmente preaentan tres bandas
Jen el espectro ‘de. IR que’ yara el caso de los aquz preparados algunas son
los siguxentea ’

('CO)SCréC(OEt}(Me’): 2070, 1992, 1953 en™'

{CO} Cr=CENH(ciclcpropil}(Me}}: 2054, 1968, '1924 cm’ir

{Co) Cr‘C(NHPy)(Me) 2007, 1910; ié@S,Cm-ztEspectrd X)

Cr{CU) 2108 on .
En‘los comple jos preparadés, pueden obséfvafseylas distintas‘bandas

genebadas pdr los ligantes CO, las cuales aparecen a frecuencias més bajas
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: ) . i . 3
Ccon respecto’al Cr(CO} esto indica gue el ligante carbeno es un débil
aceptor E: camparada con el ligante CO
En forma similar, los complegos en donde el 11gante CaFDeQO contlene

como ”sustituyente oxigeno (alcox1carbenos) v cuando presenta ccmo

ﬁsustituyente nitrégeno (aminocarbenes) se observa en éstos ﬂltimos an"
corrlmxento de todas las bandas hacia frecuenczas nas bagas 31endo por 10
tanta, el ligante carben@;~un aceptor T mas fuerte con respecto al 11gante~“

‘ carbeno'én aicoxibarbeﬁbs Esto puede'ekplicarsé deblido a que el nit”égeho‘

:'dona con mayor facilidad su par de eleotrones qus el oxigeno - (Esquema 43,

"~ por lo que el metal tendré una maycr d@nﬁldad electronlca la cual es -

i?ftransferxda a. 108 ligantes CO SLendo el carbonllo metallco trans alk

f‘carbéno carbénico, el que més resiente‘este efecto,

Pafa discutir el IR del los cémplejosiaminoquelato; se puede utilizar

44,83

los resultados indicados para. otro ‘complejo quelato R dondéruné doblé,

‘ 11gadura ‘se encuentra coordlnada al centro metélico

{ca}4w=C(3~buteni1)iOMe)§ 2030, 1940, 1885 cm -

(C0O) Cr=C(NHPy) (Me): 2007, 1910, 1848 om ™t

Este complejo quelato de wolframio presenta tres bandas para”los'Co;

cémparandd‘ las mostradas por los complejs aminoguelato  (Tabla IV), se

observa un desplazamiento de todas las bandas a frecuencias mehorag

‘La dlferencla de 109 desplazamlentos entre los dos complogos quelate- -
. se pueden atrlbulr a que el heteroatomo de la p&rzdxna es un éonador {c},
“mlentras que el doble enlace carbono-carbono es un donador {r). Bin’

embargo, ‘en ambos ‘cascs‘\esta donacidn- tiene comg’ consecuencia el

incrementar la densidadle}ectrénica‘envel metal por lo que, éste ﬁresenta

una mayor tendencia a deslocalizar la densidad electrénica hacia lus

45



3

ligantes CO.
De los metodos espectrosccplces el més Seguro para determinar 1a

estructura de un 'complejo carbénico de un metal de tran5101onA es la

RMNlSC, los  espectros de estos .‘complejos presentan una  sefial

caracteristica a campo bajo, debida al carbono carbénico.

(thgc*i 212 ppm

(Cé) Ms#C(OEt)fPh) 338 0 ppm ’
,(CG} Cr C{NHR}(M&}‘ 2?8 287. 1 ppm, | {R=c1clohex1lo o ciclopropilof
| (CO" r~C(NHPy)(Me) 309 6 ppn (Espectro %1}

(Cp} (Cl)Ta—C(H)(CMe ): 274 o ppm

Se'hé propuesto que'los carbenos de Fischer presentan'la siguiente

. bblarizaéién' M- (flgura 4, estructura"a},“.eXplicanda la fuerte
“desprotec01on debida al carécter eleotropositivo del carbono carbénico
“En efecto, los complejos ‘carbénicos_ preparades’veg esta tesis se’

observa que las sefiales para el carbono carbénico aparscen a canpos bajos

{309.9-278.0 ppm).

©.Sin. embargo;, al combaréf estas sefiales con las presentadas por . el
carbocatién “del trifenil métano Ph‘C+ (212 §pm) y el carbeno
t(Cp) (CI)Ta:C(H)(CMé )]‘(274 ppﬁ) para el que se propone la’ siguiente 

‘polarizacién M- » oS miestra los llmites de esta analogia.

: Los espectros de RMN C para muchos de . los cnmplegas carbenlcos

'1ndicados e la llteratura.g? muestran que los desplazam:entos quimicos

del ‘carbono carbenlco dependen pr1n01palmente de los grupos Xy Y del

'fcarbeno CXY y en ménor grado del metal (considerando el mismo numere de

coordinacxon}
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De .acuerdo a :lo anterior, puede darse una explicacién a las

diferencias del desplazamiento quimico mostradas para el carbono carbénice

en el bomplejo; alecoxicarbeno [(CO)SM0=C(OEt)(MeJ] (338 .ppm)’ y los

,coﬁplejos 'aminocarbenbs ) [(CO);Cr=C(NHPy)(Me)] - (309.6 ppm) y
[(CO)SCf=C(NHR)(Me)] (278; 287.15 ppm), en loé que é1‘cambiar:e1 grupo OEt
pof\ﬁh’grupo NHR se observa un incfemgnto eg'la proteécién {campo alto)
para yél dtomo- de cafbono 'carbénico. ‘Eéto es por ’que los grupos' (NHR)

“presentan un mayor cafécter donador que los sustituyentes OEt.‘

Mientras que, en los los espectros. de masas ademés de indicar el peso’

‘molecular de los metal-carbenos, muestran comé caracteristica principal la

,pérdida inicial ¥ sucesiva de los carbonilos metéalicos presentes en los
comple jos, ¥ cominmente el ‘pico base, es un fragmento que contiene al .
“metal y al carbena'organico con sus correspondientes sustituyentes, Esto

muestra que el enlace'métal—carbeno es-mas fuerte que los enlaces metal-

CO.

4.~ REACTIVIBAD DE LOS COMPLEJOS AMINOCARBENICO (NO QUELATO) FRENTE A

, DIFENILACETILENO.
: ‘Debido a 1a fuérte donacién del nitrégeno al - carbono carbénico,vlos
 cbmp1éjosi aminocarﬁébicos son mas estables. que lqs alcoxicarbenos
qorrespondientes, principalmente‘ hacia ;eaéciones, de -sustitucidn. de

ligantes 'CO. Asi, se ha.demostrado que los complejos aminocarbenos

derivadds‘de‘aminas primarias sélo descomporien a temperatura de reflujo de

piridina dando lugar a la formacidn de iminas’ , como resultado de la

migracién de un 4tomo de hidrégeno enlazado al nitrégeno hacia el enlace

metal-Cearbénico (Esquema 33).
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(Co)scr:::< ) R
. R -
Esqueme 33

De - acuerdo a “este antecedente " resulta interesante probar ely

coméortamientq'quimico de ‘aminocarbencs, como ibs prebarados, frente a
difenilacetileno v analizar\isi' pfesentan una descoﬁposiciéh. para dar
 imiﬁas,'o bien sufren otré tipo,de reaccion geherandd produptqs que[déSde
un:puﬁto de vista Sihtético resulten interesantes. |

Al“ponef a” reaccionar el ccmplejo‘ péntéoarbonilt(ciciohéxilam;no)
e (métil)carbeno3 de cromo(0) .§Q v difenilacetileno,  a temﬁefétura -de
refl@jé en bénceno, bajo agitacién mégnética'y atmésfe&a inerte; después
3e}12 h se éisiaroﬁ dés productog de reaccién.’ El més abundéﬁ£e (78%), se

.separd’ como un aceite anaranjado y sus datos espectroscépicos indican que

“se T trata de unia mezcla de ° isbémeros del complejo '’

tricarboni1—2~N-ciclohexi1imino-4—fenil~3-buten53—fenil de = cromo 7.

Miehtrask qde el ségundo producto aislado. (5%) en forma de cristales

‘blancos con punto‘ de fusién de 53°C y cuyos datos eépectfoséépicos

‘éorresponden a la 3,4-difenil-3-buten-2-ona 58.

H
 (co)5cr:::<N

_CHz

50 o 57 ' 58
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El espectrd (XII) de ﬁMNlH muestra las siguientes seﬁales: én 7.0.v
6.9 ppm se observan‘aos sefiales simplés atribuidas al prbtén vinilico C=C-
H (H4); en 3.5 y 3.2 ppm se observan sefiales miltiples, asignggas al
* hidrégeno del metino del ciclohexilo '(CHZ)Z—CQ (H”) y-en 2.30 y 1.94 ppm

se -observan dos sefiales simples correspondientes a los hidrégenos del

metilo'Cﬂa‘(Hl). Estas sefiales nos indican que el producto 57 se encuentra

~ como upa'mezclé de isdémeros.
‘Las siguientes seﬁales{muestraﬁ la insercién del difeﬁilacetileno: la
,seﬁal‘mﬁltiple en 7.38 ppm generadé por loé cince hidrégenqs AQl fehilo
iibre‘ Ar—§ ’(H&dg) y el desplazamienfo a 'campo alto de 165 .cinco
hidrégénos ael fenilo coordinado al fragmento tricarbonilcromo las gque se

observan como: una Séﬁal doble en 5.7 ppm, que ‘integra para un proté%

fasignada al hidrégeno (H1;)’ una miltiple en 5.5 ppm, que integra para dos

protones, atribuida a los hidrégenos (H13 y 15) y una sefial miltiple en

f‘5.3 ﬁpm , que integra éara‘dos protones'correspondientes a . los hidrégenos
(leAy 16

El complejo 57 muestra en ¢l espectro (XIII) de IR dos sefiales
intensés éh‘1970 y 1899‘cmf?, asignadas a los carbonilos del fragmenfo
@etélicp.'El eSpectro'dg masas‘muestra un ion molecular de m/z 439, él
 cual cor:ésppnde‘al peso molecular de la estructura propuesta.

Elr‘segundo‘ producto aislado 58, muestra  los siguienies datos
espeCtréscééicos: en el espectro‘dg Iﬁ se observaniséﬁales én71660 y 1610

C =1 o : ; . : ) ) .
.om ., caracteristicas para una cetona «,B-insaturada; en el espectro de

E RMN?H apare@eruna sefial éimple en 7.64 ppm que’ integra para un proténm,

" asignada al hidrégeno-ﬁinilico C=C~-H; sefiales miltiples entre 7.1-7.5 ppm
que Integran pafa 10 hidrégenos de tipo aromatico Ar-H, y en 2.3 ppm una
sefial simple que integra para tres hidrégenos, debida a los hidrégenos de

Cﬂ3. De  acuerdo a - todos estos datos espectroscépicos se aslgné la
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viestructura de la 3, 4—d1Len11 3-buten-2-ona 58
Con 1la -finalidad de corroborar la estructura del producto 57
U‘mediante métodos quinicos, se llevd a cabo 1aveliminacién el fragmento

metallco ¥ posterlormente se realizé Ja hidrélisis de la imina. El

compleje 57 fue colocado lnlcialmente a temperatura de reflugc de plridzna‘

'y«ppsteriprmente con una soluelénvloﬁ‘de HCL, cbteniendo finalmente un -

@fQ@ucto en forma dekcristaIéS'blancos [62'%} con un punto de fus;on de

53°C, .el. cual muestra 105 mlsmas datos espectroscoplcos del segundo‘

producbo de reaccxon 58.

H . Y—CH; ey . y—CHz

o
=

Ph puti  Ph Ph

e TN

57 . 58

De esta forma se puede obsarvar que los productos 5? y 58 son

?'formados a partlr de una reaﬂtlon de inserczon del difen&laceulleno sobre >

“el oomplego aminocarbénico 50, sanqne estos sufran una - 1nsercion de CO

‘Porr otro Lado, la reaccién entre el mOmplego pentacarb&n;l

[(01clopropilamino}(metll)carbeno] de cromo (0) §;‘ ¥ difehilaoétileno;

 ‘despues de 12 h a temperatura de reflugo de benceno genera Come prc&&cto

) pr1n01pal »ai camplego ' tricarbonll [Z—N bicloproplllmlno— k 4% : fenll?

3 buten*3 fenill] de cromo[O) 59 en- forma de cristales anaranjadas (41 /}
- con punto de fusion de 123° C, tal estructura fue propueuta en. base a los

‘91gu1entes datos espectroscopicos‘

50

v . S ; /
r(CO)s ‘ S

© et
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- En el espectro de IR (XIQ)‘ée pﬁeﬁeh Qbséryarfdos‘bandaé intensas eﬁu
. 19?2‘y°1901“cmf;;vgenéra&as pbr3los'carboniios,meﬂélicos[ Ql'esﬁectrb‘déA
masas muestra un 1on molecular a miz 397 Y 1a perdida de tres fragmentos‘
de m/z 28 En el espectro (XV) de RHN H se obsgervan: una sefal multlple a

7.4fppm'que 1ntegra para @1nc0~protones, asignadas a los hidrogenos del‘

fanillo aromatico 1ibre Ar-H (H l );;una senal 31mple en 7. 02 ppm que,

14

V  1ntegra para un proton, correspondlente al hidrogeno vinilico C=C-H (H 33
"una senal doble .en 5 80 ppm que integran para un atomo de hldrogeno (H )
-una seﬁai multlpleven 5.6 ppm que integra para dos protones (H ; 15) ¥
“Qna seﬁal multiple en’ 5 41 ppm que 1ntegran para dos protoqes (H . )

12y 167
atribuldas a 105 h;drogenos del anlklo aromatlco coordlnado [CC) Cr~érfﬂ;

una senal multiple en 2 93 ppm que integ“a para un- protén debida al
‘hidrégeno del metlnc N-CH (H ) ‘una senal 51mple en 2. 16 ppm que Lntegra

~ipara tres protones, correspcndlente a .los hidrégenos del metild Cﬁg (HI);'

'y una sefial maltiple en 0.85 ppm [CH (H‘)I y 0.70 ppm [CH ' )] que

" integran para cuatro protones. Mientras que el espectro (XVI) de rN e

- muestra seflales en: 233 ppm asignada a los carbonos del lxgante CO; 164.

ﬁpm'co%reSpondiente al QZ; 135 ppm atribuible al

51

Cs; 128 ppm debidas a los



Caromstices del fenilo libre; 104 ppm asignada al qu; 91, 92, 93, 93.5 y

94 pfnﬁ ccrrespondienté a los Caromatices (Ci241s) del fenilo coordinado al

fragmen‘cd metalleo; 36 ppm atribuible al Cn; 26 p‘pm‘kcorrespondiente al
g, 8.5 ppm -asignada al 'Qzé'y 8.0 pf»m atribuida al o La estructura

propuesté de - acuerdo - a ‘estos datos espectrocépicos es apoyada por ‘el

", analisis elemental.

'Comﬁnmente. “iss“cbmplejos tricarbonilarencromo"sqﬁ g;regafa,dosa partir
; dél ‘arenc - libre y VECO)#C:“W, aungue . también: se V‘ha»‘ Qb:sexjvaa;a' que
comple jos2 2 47 ’ '
tvipo‘dé c};b@lejos‘

Lbs'_c‘émpléjos_tricarbonilarencrzoma son caracterizados ééénciélmenie
Apc;r» )eépéctrofotome'tria ~de IR‘ y 'RMN. En ‘el éspect‘ro de. IR - los
) tz‘licarbénilarenk:rérﬂo\ p:esentan dcsk be:mdasf intensas bdebi‘das a «las’
vibrééiénés dé la liga&ura :CC‘), observandose eﬁf;ré" 1970 ¥ 19967 cm -,
'variaﬁzym de ‘acixerdo ka’l tips de sustit’uyénte; del anille. En los espectros
de RMN‘If ‘lcé' étomos‘dev hidrégeno del arenc son desplazadmé a campo altq dé

l a 2 ppm mientras que, en los espectros de RMN”C los dtomos de carbono

se observan »éht:e', 200 & 40 ppm con. respecto 'al‘ arené libr357. Los -

diferentes datos obtenidos para los complejos 57 v 5% estaﬁ de acuerdo con
“las  caracteristicas  espectroscépicas que muestran los compuestos

tricarbonilarencromo.

La formacidn de los: productos :tric_afbonilarencrom _S_Zy 59 pueds

explicarse por la’ insercién del alquino, de una B-eliminaciénm exociclica

“de un }iidruro 'y-'de una el iminacién reductiva, de acuerdo al Esquema 34.
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E’squéma 3¢

Tal ‘préposicién‘se ,épéya en el estudio realizada por 'Macomberss‘sdbre‘ '
la reactlvidad de complegos alcoxzcarbenlcos no arométicos de welftamid—

”7frente a alqulnos disustituldcs, donde las reacc10nes son efectgadas a‘

100 C dando lugar a la formacién de eteres v1nilicos y enonas.

Hasta este punto Ios resultados del presente trabago coinclden

.respecto a  10$ reportados para la gran mayoria de esta' clase de 

,'compuestos que ‘en los complegos amlnocarbenos no se observa la inser01on

de CO en 1a‘ estructura ‘de 105 correspondlentes prcductas,, pudlendo
atrlbULr estos resultados a la fuerza de los enlaces W—CO y Cr-CO

Flnalmente, cuando el complejo pentacarbonll E(bencilamina)(metll]

carbene] de cromo(0) 52 y el dlfenllacetlleno son colccados a temperatura 

de reflujo de bencene, agltaczdn magnetlca y atmésfera 1nerte; despuestdev

17 h.  se axslan'tres productos deyreaCCLOn:-§§; §Q, Y é;*
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S o e NHCHaPR He d :
S phE=-eh ers Pho NP P Sy
52 @ — 5= + : A :
© Temp.¥h Ph Ph on oh Ph Ph

58 : 60 61

_Este ami'rioc'a'rberio presenta un comper‘témiento mgimicdkalgb diferente a
" los aminocarbenos 50 ¥ 51, ya que ademds de la cetona 58 (30%), @rod&étq

g de la .hi'dré?li:sis de la imina, se aislé -un s‘a‘gundo‘ ‘c,o‘mpuesto'!{30%) con

punto de fusién de 189°C, el cual de acuerdo a su'ané.,l,isié’,elemental y

© datos espectroscépicos: muestra Cque se ~  trata © del

S—{bem:ilamino)fS.—MEtil-l‘,k2,3,é’=—tet_rafénil—1,B—Ciciopentadieno 60, en el

e 'que no se lcbsérva la cbordinaéién del frag‘mer;tc‘ tricarbonilerome.

k ',Asi;fe,n’ SU esiiebt‘i*o de Isté oéservé una bandé.int‘énsa en 3673 cm«_ 1
7' asignada al eﬁléoe Nﬁ—ﬁ‘, i M’ie‘n‘tras .que en elﬁ" espéct;ro de RMN'H, este
,k;:kcf’r:ap‘ﬁes‘to‘ ‘presenta: “una ,Séﬁal 'méitiple'é 7.4-6.8 Vppn.t que integra para 34
‘ pfbtcnes »“a.romé’ticas Ar-H; una s’eﬁai sinple a 3.8"‘ppm a\tribuida’ a los

Uhidrggenos del mfatlleno NCH ; en 1.53 ;:pm una seﬁal smple asignada a los

hldrégenos del CH v -una. seﬁal simple amplia a 1. 58 ppm as;gnada al

hldrogeno NwH ‘La estructura pudo ser confirmada al lograr aislar un‘

- ‘monocristalvadecuado para su estudioc de difraccion de ,Rayos x> (F’jgura g,

' fproyecc.iéri ORTEP del 'cempﬁe_sto §Q}
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La formacién de 60 se puede explicar & través de la insercion de dos

noléculas de difenilacetileno v el fragmento carbénico del complejo, 51 de’

‘[éc;uerdo al Esquema 35.

‘ o ~ . HHCHaPh
o RHCHPh GO . HHCHgPh pha=ph NHcHgph 60N CHz
Ceoser= - ;::cco»,u::"\ = woyer=x — '
B s0 R ; b Ceag N b
o ' PhesPh o 1
- L Ph_  NHCHgPh : . g"
Cr{co; - HHCHoP
T FOE et coger
-, : PhE=Ph - Chz
#h : T b
P : ek ph

CH3 . NHCHzPh

A ~ Esguema 55,

A pesar deque la doblé insercikén de alguinos en :chplejcs'de‘F‘ischér

no.. es una. reaccién desconocida y que cominmente va acompafiada de . la

L - i 48,60
ingercién de un carbonilo metédlico™’

" obgerva  la. adié:ién' de 'alquinos . sin insercién de CO, para complejos
émi’nocarbé{ni.cos de cromo derivades de aminas primarias.

El ,ié;cer producto dislado con un fendirqién‘to del 4%, muestra en. su

"ygspe'c_tro d¢ masas un ion molecular de 384 m/z ¥V en su’ gsﬁeCtro de RMN'H

'iﬁueétra seﬁales' en: 6.7-7.5 ppm, una sefial maltiple que integra para 20

’ pfoﬁonés de iipo'arométibo; en 5.12 ppm, una sefial simple as{ighada} a un

hidré’ge‘nq bencilico y una sefial éimple' en 2.01 ppm, atribuida a un radical
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CH enlazado a un. dable enlace. De acaerdo a estos datos espectroscdpicos

' se  propusc como, estructura de el 1 2,3, 4-tetrafem11 5—met11 1, 3
'ciClopentadiehQ ‘81, explicéndose su  formaclén como - resuitado de . una

hidrogenslisis de 60.

' 5.~ REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS QUELATO AMINOCARBENICOS FRENTE A

_DIFENILACETILENO.
k Por 'atrd '1ado,f¢sé ha determlnadc que eﬁ las reacoiones de
'cicloadlclon en donde 1nterv1ene un- carbeno o, B 1nsaturadc, el paso

'limitante es la d1s001aa10n de un llgante o de un sitio de coordlnacién
26,27

Y eist . A51, diferentes ,gruposk de investigacidn ~hanurdesarrolladg la-

' ‘estrategia de preparar compuestos quelato, en los cuales un sitio de

coordinacién :sej encuentra . reversiblemente bloqueado por . olefinas

,coordinadas

De acuerdo a dlferentes estudlos sobre este’ tipo de compléjos

16-18 : . : . - .
quelato - se. ha observado, por un lado gque incorporan alquinos con

‘ relativa facilidad y par otro la ausencia caSi~t0£a1 de ‘la reaCciéﬁ'de‘

N

insercién de CO en log diferentes productos Hasta la fecha, la mayoria de
los estudlas han utlllzado COMG grupos quelato para tal efecto enlaces C=C
‘;y bay pocos(éjemploS'conteniendo heteroétomos,—esto se debe principalmente
A que estos:&itimos ho S0N tén accesibles.

' Con estos conceptos en mente, se'yrepararon los compléjds 53-56, en

donde ury heteroatomo {N} se encuentra coordlnado al centro metallco (Cr;

VMo} 'y se- esperarla* en base a todos las antecedentes antes menclonados,

. que las reacsiones de insercién se realicen con facilidad.

Sln embargo, los resultades obtenidos -en 1as reacciones de  los

,,complejos tetracarbonll[{2~amlnop1r1d1n11}(metil) carbenc] de cromo(0) 53

y tetraearhcnlli(2—am1nop1rxdinil)(fenil} carbeno] de ~cromo(0) 56 ‘can‘»
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kdifenilaaetileno."después de 18 h de reaccién, ‘resultaron poce

alentadoree, ya que, mlentras el complejo 56 no reacciond, el complejo 53

':da una, pobre canvers1on de log productos dm insercidn de difenilacetlleno

"l ;mlna v 1d cetona correspondlgntes).

Por otro ladd; pOCOs trabajos previes acerca de. la Quimica de 195,

complejos Qarbénibos‘de~ﬁolibdeno se encuéntran reportados, debido a su

<iheStabilidad§'Sin~embargo‘los complejés aminocarbénicos,de;molibdeneJ§g y
55 fueron. obtenidos en buenos rendlmlentos SZA ¥ ‘54%v‘respectivaméﬁte‘

B resaltandc qne estos son menos estables que sus- analogos de cromo 53 N4 56

R T =
 (€0) Mo=( e
) R Temp. }y

84 R= Me

"B6 R= Fh

82 R=Ma

63 R=Ph

Asi,”'el coﬁplejo‘ tetraégrbonil[(2~amihdpiridinil)(metil}céfbénol« de

- malibdénotO}‘ 5& ‘reacciana‘ répidamente (2" h.) conv'difenllacefilenc a

temperatura de ebullicién del benceno formando como producto princ*pal un

isa;idey blaﬁco (40 k%};V con puntotAde fusién ‘138~C, ‘cuyos datos
;‘eégeciros¢épic§s'ytaﬁéiisis elementalvpermiten‘asigﬁarle~laiestructuravde

1a N—pr‘i:ridinii~3,4-diféni1-5—mat11-2-§ifrolidqné 62. -
. La Presencia:;de\ 1ay 5~lactama es évidénte, al. obsérvarse en ~SU

- espectro de:IR una banda intensa en 1690 cmwl, generada por el grupo

carbonilo Cwﬂ Mientras, el espectro de masas muestra un ion molecular en,
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mfz 326, corvespcndmnte al peso *noleeumr de la e:truotura propuesta.

Asimismo,, el espectm {XVII} de RHN}E muestra 103 sigmen‘ces dath

 sefiales multiples en 8.4 (HB é}, 7. 73 (H) y 7.10 {H ) ppm que mtegran‘

. para cuatro pfot'oﬁes, asignados a los hldrogenosV del radl‘oalpzrldlnilo

H-Py; una S'eﬁ‘al‘ﬂmﬂlt‘iple en 7.34 ppm que in’tegra para diez protones,

‘corfesﬁondiénté a los hi&rc')genos de icé rédicales\ fenilo Ar'-H; en 5.70 ‘ppm
aparece un’ cuarteto que mtegra para un proton, debid& al hldrogeno del
o met1no CH W una | senal doble que integra para tres protones, asignados - ‘3
" lqs hldrc};‘ge,nos‘ ‘ael mgatilc CES En el eapectra (XVIII) de BMN C muestra o

las siguientes sefiales: en 169.0 ppm una sefial que es atribuida al carbono

del ‘ygrupd 'carbonillo C=0 (Ci); sefiales  entre ; 156 a . 115.4  ppm

cerres’pondieﬁtes a los diferentes carbonecs aromaticos, di‘ferenciando los :

‘carb‘o'n'os de’ la Vpiridina'"qvue se observan en C (15’? ¢ ppm) C (152 (} ppml,

C (138.‘0 ppm} ‘C~(119 O ppm) vy C‘(lls;ﬂ ppm) unga senal en 57. 3 ppm debida

) ,~al carbono C ‘y una -sefial en 18.5. ppm para el carbono del metila CH

Flnalmente el anélisis elemental y los- diferentes datos espectroscoplcss

son‘conmstentes‘ con la estructura ‘propt.zesta para el compuesto 62.

El ’ éomplejd . tetracarbonilf(Z—piridinil) (fenil)carbeno] de molibdenoc

{0} 55, también reaccwna rapldamente con difenilacetilenc y despues de 3 -

‘h a temperatura de reflugo de ’oenceno, se alsla un. producto err forma de

crlstal‘es‘ blan‘cos ,(40 /é}, con un punto Qe fusién de 211 C, que de acuerdo :

& su an&lisis elemental y datos’ espectroscépicos, se leg asigné la

estr@ctnga ‘de. la ‘ N%Z—?irmini 1= 3’,/4.‘-d’1féni 1 —Sffen‘il—zfpirrol idona 63.

. Asi, su 'éspecﬁry-éy (XIX) de IR ,muestfa tna banda en 2";6‘5!3’(:111*1 atribuida

) al grupo carbonxla de una & lactama. E1 espectro (XX} de masas presenta un

kion molecular de m/z 388, que corresponde al peso molecular de productc,

"mlentras que en “su espectra (XXI1) - de RMN'H. se observa 1o sxguiente

Séﬁales miltiples ‘'en 8.4 [}_Ig 8), 7.6 {36), 'y 6.9 (37} ppm que integran
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para cuatro protones, asignables a los'hidrégends de 1la piridina H-Py;
‘geflales - maltiples en 7.2 ppm que integran. para gquince protones,

tatribuibles a’ios hidrégenos’de los tres radicales fenilos; y una seﬁai‘
:siﬁple en 6.6 (ﬂ4) ppm: que integra paré un protén ccfrespondientg al
- . hidrégeho del métino NCH. Finalmente, el espectfo (XXII)‘ de RMN'°C
muestra; una sefial ‘en 169.6 (Ql) ppm generé&a por el carbono aellgrupo
carbénilo c=0, seﬁalés entre 155 'a‘ 115 ppm debidas a los diferentes
'carbénoé dehlos‘sistemas arométicos{ diferenciando;los que éorrespondeh a
la piridina C (155’ppm5 C (152 ppﬁ)' c, (13? ppm}, C {120 ppm) y C (115

,ppm) y. una sefial en 65. 3 (C )} ppm a51gnada al carbono del enlace. NCH.

Los compleJos quelato amlnocarbenlcos de mollbdeno muestran una.’ gfan
react1v1dad,y, de ‘acterdo a la revisidn bibliografica efectuada, es la
primera vez que se observa que derivados de aminas'primérias‘presentan unA
insercion de alqﬁino y CO para formar pirrolidonasr pudiedo atribuir este
cémpOrtamiento a la fuerza de enlace Mo-CO que gé més’pequeﬁa comparada
con. la de los enlaces W-CO y .Cr-co®.

Este resulfado es ‘interesante desde el punfo de vista estructural, ya
que los’productgs'pbdrian sér utilizadqs como sintones para la preparacioén
de’ molééulas‘que potencialmente presénten actividad biolégipasr. Asi pof
ejemplo, algunaé pifrolidonasfsﬁstituidés muestran aiversas propiedades -
iéles .' como: antimicroblana, antihistaminicaé Qasoconstrictores,
fungicidas, etc.

‘ia fcrmacién de las pirrolidonas 62-y ggvse puede explicar de acuerdo
al- Esquema 36“ En la etapa inicial se lleva a cabo la insercién de
'difenilaCetileno seguida, de la formacién de un cbmplejo de.- cetena 64,
intermediario que' se. ha. postulado para este tipo de compleJos
Posteriormente la 1nteraccl@n del atomo de nltrogeno con la cetena genera

el N-iluro §§, el cual se reordena mediante una reaccién 31gmatrop1ca~1,2

60



‘del hldrogena enlazado al nxtrégena para dar 62 y &3 respect;vamente de

. 49
manera anélaga a las observacianes reallzadas por Stevens

NPy

. N “.?-u . ! . - ) k N
o S/ HEPY  phamph. ' “?“’Y - BE AL v
Bl e woum::( C T e  — =l
ST S S SRR 4 BR PR
4 Me »(Phﬁi?h
55= Ph l

82= Me
" @3= Ph

Esqhemé, 28

Los“difereﬁtes ireéultadcs ~obienidos de la reactividad dehklss

aminocarbenos dé'ércmo,y molibdeno se pueden interpretar.de la siguiente
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majhera-f Primero que el metal ihfluye def-initivamente en la formacién da
los diferentes productos ya~ que, en el caso de los amlnocarbenos de cromo
se observa exr:lusivamente la insercxon del difemlacetlleno formamio. en
mayqr © menor porcentaje un:';mmoccmplejo.

) Mi"‘eniravs‘ que, én"el caso de los aminccarbenos de molibdend ademas ﬁe
‘la insercién’ de c’i‘i;f’enilacéii;ileno, se observa una inserci»éri' de CO ’p‘ara E
.‘féﬁr’xa‘f p‘irroylidonas. ‘ | V
A51m1smo, se puede ‘ iﬁdicar sue ylc&s aminecafbéncs de 'molibc{ano )
' réacwnan en un tlempo menor (2-3 h ) que los ammocarbenos de cromc (12~
BRSO h } : esﬁablemendo de acuerdo a estos resultados que la reacthldad
‘ ,relatlva en Tos" oomplegos ammocarbenos de cromo tlenon el sxguiente orden
‘_/de reactividad Mo>Cr>w. Este orcien de reactl\rldaq cbservado esté de
acuerda con datos reportados con respecto a la- fuérza de enlace del M-CO k
(mdinag A. }: Mo{l 86)<< Cr(l 96)<< W(2.36)% |

Este mlsmo orden muestra la importancia del éfecto donador M —C s

P
el cual aumenta en el sxgmente orden Mo<<Cr<<®® Esto puede expllcar
por}que " los  ‘aminocarbenos de cromc son menos reactives que los
'aminocarbenos dé -molibdeno, y al mismo tiempo ayuda 'a entender porgue

‘estos Gltimos insertan CO.
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CONCLUSIONES
En bése a los resuit&d@s descritos en la‘presen’te tesis, se pueden

<

indicar las siguientes conclusiones.

1.~ Se sintétizaron yc’aréc‘térizaron seis ‘nuevos éminocarbenos de
bcromov v melibdens (50, §}_, 33, @, ‘ﬁ yg@) derivados ‘d‘e aminas primérias,
pudieﬁ&o difex;e.nciar dos cléseé de complejo';s: unos cuya eétrtictufr,ar sélo
: contlene un heteroatomo enlazado al carbono carbenlcc, clééico eﬁ ios
carbenos;de Fischer. y otros“conydos heteroétomos, uno- de los cuales se -

“encuentra interaccionando con el centro metdlice.

Coma se menciond antermrmente, la infcrmacién sobre carbenos ‘de
' Fischar donde un hetereatomo s¢ encuentra formande un complejo quelato es
may. éscasa .en 1a guinica deA carbenos, por lo que resulta interesante el
metedo aqui descritc, al ser una alternativa sencilla y eflcaz a partlr de

. ,1a~ ‘cu‘z'al* pueéef”plantearse la \preparacién‘de otros complejos similares.

2.~ Considerande el cqmportamierifo quinico de . los ‘nuev_‘os
amirmcarb,éﬁo‘sr con “difenilacetileno, . los complejos pentacarbonil
- [(eiélchexilamino)’(metil)car_beno] de  crome{0) 50, - pentacarbonil-

f‘(cicl’opropilamino){metil)carbeno] d'e‘ cro'moV (0) 81 vy peniacarbonil~ ‘
 [(benc:llamlno)(met}.l]carbeno] de cromo(0) 52 presentan la insercion de

difemlacetlleno para generar como producto prlncipal el 1mino—comple‘)o"' '

‘correspondiente.

3.- .'Lav formacidn de las iminocomplejos séle se puede explicar .

-mediante 1z 6—éliminacién dé un hidrurc exociclico, después de la
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insercidén del difenilacetileno (esguema 35}, reaccién que no se habia

- observado. en aminocarbenos metdlicos.

4, Loz resultédOS‘de‘reactividad thenidoé para los -aminocarbenos

f

§Q,‘§l‘y 52 frenté a'difenilacetfleno podrian parecer poco'felevéntes, de

- acuerdo a la- quimica mcstrada por log carbenos metalxcas. sin embargo log

‘productos al presentar dlferentes grupos. pueden utlllzarse poten01a1mente_

para producir otro tipo de ccmpaestos, al ger prohable fun01onal1zar

é};~el fragmento metallcq (la quimica del arencromo es pastante

amplia)é

Vb)-vLaﬂ imiha‘ a,6~insatﬁrada, ya que puede suffir diferehtes

‘reac01bnes por ejemplo adlciones 1+2 6 1-4 con aiverscs nucledfilos para

‘formar nuevos enlaces carbono carbono, con la . posibilldad de generar al

menos un centro quiral, De acuerdo a 1a geometria plana de los compuestos

' aqui obtenldos ¥ a la pus1cion que guarda el fragmento metéllco respectc’
A este ‘plano, pudiendo 1ndu01r la adicién de un nucleofilo ‘en formai‘
éspeéifiqa.'

k e Ademés es pqsiblé funcionalizar‘él.ra&ical cieloprop1103 en»elV
caso particuiaf, delf‘compigjo iricarboni1—2'N—ciclgpro§ilimind;4ffenilf

ifobuten~3-fenil)cromo {0) 59.

5.- El compuesto _ 5-(bencilamino)}-5-metil-1,2,3,4-tetrafenil-1, 3~

‘ éiclépentédieno‘ég.formado mediante la doble insercién’ de difenilaceiiigno \
féobre, éi.*péntéca;bbﬁii{(béncilémino}(metil)carbéhp] de’ crcm@iﬂ} 52, de
‘%facuéfdoia-lé informacién de queVdisponémés,~fepfesenta;un’¢6mp0rtami§nta;
i*n0 ﬁéual enbéarbeﬁoslde Fischef.*Ed los éésbs qﬁé sé encuentran en la
) Literatura qnimiéa, la;doﬁle insercién de algquinos sé,observa junto con la

inseccién de CO.
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pirrolidona 62 y N-2-piridinil- 3;4,S-trifenil~2fpirrolidona 63

6.~ Por otro lado, la diferencia ;ag' estabilidad, reactividad v
comportamlento quimico de 159 aminocarbenbs quélété teﬁ:acarbonil[[z»
amlnopiridinill(metll)carbeno] de mollbdeno(ﬂl '§§; ¥ ~tetréc&rboﬁilf{2—
aminopirldinil)(*eﬁzl)carbeno] de molibdeno(O] 55 comparada’ con lpsr
complejos tetracarbonllf(z—aminopiridinxl)(metzl)carbeno] de cromo[ﬂ)
tetracarbonil[(Z-aminopzrldxnil}{fenil}carbenc] de - cromo(ﬁ} 56, se puede
atr;bul* a la faclildad de cada uno de ellos para disecxar un. carbonllo
metélice qne;de acuerdo‘a nuestra experien01a muest;g el'sigulente ‘orden .

Mo=CG > Cr=CO > W-C0.

7.~ Los aminocarbencs bidentados de molibdenc 54 y 55 mostraron una
alta ‘reactividad- 1levan a  cabo ‘facilmente uné, ,1nsércién,‘ de

difenilacetilemo y-en forma inusual, para comple jos quelatq, Ia;inéércién

‘de CO- formando exolus;vamente 1a: N-2~pir1dinil-3,44difenii~5—metil—2—

P4

respectivanmente.

8.-De acuerdo: aV‘lqs diferentes resultados ‘de la reactividad,

. mostrada - por los aminocarbenos 50-56 frente ‘a difenilacetilens, la:
“erméCién\de~lés productos depende del metal comb del tipo de ligante.
- Asi al comparar los productcs obﬁénidos-para ios éminocarbenos de cromo,

‘independientemente sl forman o no los COMPlEJOS quelato, se bbéerva que -

estos V insertan ; exclus1vamante : d1fenllacetlleno genérandoyi 105“

iﬁinacomplejbs correspﬂndiehteé, quedando claro que el ligante'influye'eh

la ‘estabilidad de las’co&plejos siendo mayor para los complejos queiato.
Los vresultados ‘observados pafa comblejosv qheiato de cromo y

molibdeno, indican que los complejos quelato de cromo insertan sdlo
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difenilacetilenc, mientras que ‘los complejos vq‘uelato de molibdens
in’sértaﬁ ‘tanto difeni‘lacertileno como  CO, :pudiendo 'atribu‘irse Vesté‘
¢aractefistica a la fwar"'zan‘de enlace M-CO [or-CO {1.86 mdinas A1), Mo-CG

© (1.96 mdinas A"HI%
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PARTE EXPERIMENTAL

" Todas las reacclones se realizaron -sebre material de vidro seco y

bajo atméSfera de‘ nitrégeno. El ‘benceno, dietiléter ¥ tetrahidrofurano

f’ueron destilados de sodio/benaafenona
Las cromatagraf ias en. colurma se reallzarcm mobre sil:‘wa gel Merck

(70-23{} mallas),' ‘las preparativas y en. capa fina utilizando fsil‘l—ca _gel

Merck G6O

Los espec*ros de BMN se corrieron en espeotrometros Bruker WM 200 o

Varian FT" 200 temande como referencia interna al. tetra}me,ti'lsilano (los

eé:ﬁecrtr;cs 'de‘ RbﬁNmCEuerO{i desac’;dplados). “Los espectrbs ‘de IR en un
‘,apéfato ‘Pérki'nv Elmer 2838 y Nicolet FT SSX v loé de inasas ‘én un

. espe‘ctrdf étémetro Hewlettk Packard 595 B.

" Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Fisher—Jones Yy no

fueron ccrregldos
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1.-PREPARACION DE AMINOCARBENOS. : -
Pentacarbénil'[{ciblohexilamine}(mefil)Carbéno]‘cie'cr'omo (0) 58. -

. Al \compl‘ej‘o‘ ﬁk_é (3 g 11.3 mmol) disuelto eﬁ; dietiléter (50 myl?, a-

'”températ\ira "ambien;te y bajo agitacién - iﬁ‘é\gnética, se le t‘adicioné 7
- ciélohexilamina (2‘ iﬁl 17.5 mmoll, ébservéndése un cambio intnediato eﬁ ia .
‘colora‘:ian de rodo a amarillo. Slgmendo el avance de la reaccidn por»
‘cromatograf;.a én capa fina despues de 12 h, se evapord el disolvente al
‘V‘acio‘,"‘sin calen‘tar’, y el ~re$iduo fue cromatograflacio en  uria columna
“ émpacada con ‘silica“‘ gel utilizando ‘\c’cmo ieluyente‘ Vtma‘ mezcla 'deli
‘}Ele'xa’no/di‘clbr‘e::métano‘. ‘besﬁués de eva;pérar »1as’ ‘:f’!‘*accione‘s' "adecuadas  se
" obtuvo el comp’itejo”s_t) ‘como un sélido de color amarillo (3'.2 g, 88 %), el

'¢ual pre,senta‘ los sigulentes datos analiticos y espectroscéplicos.

H b

N O -
(CO)s‘CI:‘_—i_—<?" —
CHsz

50

p.£.= 115°C ‘

C (ciclohe;iéno, v em ') 2084, 1968, 1924 (cc} ‘

U : mlﬁ'CéDCls 200 MHz 8 ppm) 8 60 (IH sa, N—H) 3‘?5‘(11{, m, '
: N'B-gg);:”z;?o, (3H, s, CH RS so [(at, m, CH(CH, IRE i.4o [6H, m,
(cE) 1. ’ |
- RMN"C (CDCL,, 200 MHz, & ppm): 278.0 (Cears.); 222.8(CO trans),

218.0 (%;o cis); 56.7 (NHCH); 35.1 (CH)); 32.5 (C~CH,);

248 [{cazgc;g:_ﬁé)];kzz;.z» (cH,).
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CEM (w/z): M' 317; (M'-CO) 289; (M'-2CO) 261; (M'-3C0) 233;
(M'-4c0) 205; (M™-5C0) 177. -

Anglisis Elemental: Férmula Molecular : C H- CrNO

o 13 15
% Encontrado: = C: 49.41 H: 4.86  N: 4.35
. % Calculade :  C: 49.21 * H: 4.73  N: 4.41.

Peptacarbgéil,I(Ciclopropilaminoifmetil)carﬁeno}~dé crom& (O}/sl.

Al complejo 46 (4.4 g, 16.6 mmol) diguelto‘éh dletiléter (50 mi),
‘itémperatgfa ‘%mbiente ¥ ,bgjé agitacién magnéticé, se ls édiéiﬁnﬁ
ciblopropiiamin& (I.§ ml, 23.1 mﬁol),ygbééfvéndose‘dn cambio inmediato en
‘la éblbracién de rojé“a amarillo. Siguiendo el avance'dellaireaccién por
fcromatografla en capa flna despues de 10 min, se evaporo el disolvente al
‘vaciq,; sin calentar, y el residuc fue cromatograflado en una columna
empacaaa con lsilica gel utllizando ~como ‘eluygnte unaw mezcla de
hexanoféicléfometaﬁo Después de evaporar ias frabcidnesV adecuadas - se

‘ f@btuve el complejo 51 como un sélido de color amarlllo (4.3 g;,94 %); como
"una mezcla de 1someros E y 2 (4:1) el cual presenta los siguientes daios

yanaliticos y espectroscépicos

CHz

B1
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P.f.= 35°C
. xR;(cicloﬁexano, v em™): 2054, 1954, 1926 (CO). -
RUN'H (CDCL, 200 Miz 5 ppm): 8.81 (1, sa, N-H); 3.55 (1K, m,
'3  N-CH); 2;83’{33,‘3, cgé, E); 27.0 (s, ng, 2); d,ég'fgﬁ,ym; CH:
0.83 (2H, m, CH). o
guniac (CDCL,, 200 MHz, & ppm): 287.1 (Coars. E); 279.5 (Coard. |
Z); 223.0 (CO trans); , 217.6 (QO cis); 45.b (NQH,”Z);“ 36%()‘
‘(NQﬁ;‘E){ é4;2,{gﬂg,'z); 0.2 (CH,, E); 9.0 (gngCHz, 2); 7.9
 (CE,~CH,, E). , , |
'.t:a*(‘mfz)? M" 2755 (f'-C0) 2473 ('-200) 219; (M-300) 191;
(M"-4c0) 163 04"-500) 135. '

s Analis.m Elemental Formula Malecular B C H CrNO_

ice s .
% Encontrado: = C: 43.83  H: 3.2 N: 5.10
% Calculado :  C: 43.64  H: 3.27  Ni 5.09

- Te'ﬁrat:arbohil[(z-—an‘xinofxiridin‘i“l)(métil)carbeno] de cromo (01 53. ;
Al complejo 46 (3.4 g, 12.5 mmol) disuelto en dlclorometano (50 ml)
a’ temperatura ambiente vy bajo agitacién magnetlca, se le adipioné_ 2-
aminopiridma fl 5 g, 12.5, mmol} obseryféudoserun ca;nbi§ inmediato en '1,1?*
coloracién de rojo a anaranjado Siguiendo el asfan‘c;é dke la reaccién por

oromatograf ia en capa fina después de 18 h, se évaporéel diSelveﬁté"al

ivac'io; 'sin calentar, - y e}. resxduo fue cromatograflado en una columna

k;”empacada con silica - gel utilizanﬂo ‘como eluyente una mezcla de

hexano/ diclorometano. Despues de evaporar ‘las f racciones - ade cuadas se -

:obtuvo un sélido ;- el cual fue recrlstahzado de metanol para dar el

© complejo 33 (2.5 g, 28 %), como cristales de cglar‘rojo_ El crecimiento de -

estos cristales con hexanos/diclorometanc resultd/ apto para su estudio de

70



o difraccién de Raj(c:*s' ¥, perc durante su crecimiento, ftuvo lugar la
oxidadién del comble’jo cafbéni‘co, para dar la amida correspondiente, la
cual co-eristaliza con el complejo.gi},, el que presenta los siguientes

datos analiticos ‘y especti"oséépicos.

4
N3
o Je
o § peH
ICO'}:.C}:‘:-(;

. CHz
53 -

p.f.= 158°%C

‘IR (CHC1, v cm' ): 2007, 1910, 1848 (CO).

RMN'H [(CD_).CO, 200 MHz, & ppm] 10.16 (1H, sa, N-H); 8.77 (1H,

A Bl 777 (GH, £ B): 7.25 (E, A B); T:09 (H, £ H)s
- 3.25(3H, s CH). e ;

RMN'%C[(CD.).CO, 200 MHz, & ppml: 309.6 (Cearv.); 234.0, 232.0 =
v 2165 (C0); 157.5 (L), 153.1 (¢), 130.0 (C), 121.4 (C),

114.47(C s 96.5 (). | o

EM (m/z): MT 284; (M'-C0) 256; (M'-2C0) 228; (M'-3C0) 200;

(W'-200Y 172,

© Tetracarbonill(2-aminopiridinil)(metil) carbeno] de molibdenc (0) 54.
Al complejo 47 (2.9 g, 10 mmol) disuelto en diclorometano (50 ml}, a
: ~’temper'éytu'r:a ‘ambiente y bajo agitacién magnética, se le adiciond . 2~

aminopiridina (1.9 ‘g, 20 mmol), observandese ‘un cambio inmediato “en 1a
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e e s

coloracién de rojo 2 anaranjado. Siguiendo el avance de la reaccion’ por

cromatografia. en capa fina después de 18 h, se evapord el disolvente' al
" vacio, sin calentar, y el Tresiduo fue cromatografiado eh una columna

" empacada v'coh, sflica gel utilizando - como ,éluyente una mezcla de

hexano/acetato de etilo. ;Después; de evaporaf las 'fracéic}nes adecuadas se

obtuve el »comglejc? '55"‘(1.56 ‘g, 52 %}, como cristales de color rojo, el

E .cubal,pl‘"‘esent‘a los siguient»éé datos anaiificos yespect:‘oséépicos. )

54

P.£.= 130°%C" . , ‘ ‘

IR (KBr, v cm® ): 2000, 1920, 1850 (CO)., , V
- RMN'H “{(,0133)2(:0‘, 260’:{52 . & ppnl: 12.40 (1H, sa, N-H); 8.75 (1H,
jdv. B ); 8.05 (1H, d, 34);“7'.65» (13, t,k‘gé);'fms (1H, m 5.

2 =57

' 3.08 (34, s, CH ).
m?3c'(cbc1'3, 200 MHz, & ppm): 297.7 (Cearv.); 225.5, 225,
206? (@0); 186.6 (C,); 152.1 (C)s 139.2 (g); 121.6 (C), ¥
114.7 (): 38.0 (@H). |
EM (w/z): M= 328; (M'-CO) 300; (M'-2C0) 272; (M'-3C0) 244;

(M -4C0) 216.

T2



 Andlisis Elemental: Férmula Molécular : C._H MoN

o

11 8 24
% Encontrado: . C: 39.60 H: 2.61 N: 8.68
% Calculado: C: 40.24 H: 2.44 N: 8.53

Tetracarbonill(2-aminopiridinil) (fenil) carbeno] de molibdeno (0) §§.
1A1'cdmplejo 48 (4.757g, 12.5 mmol) disuelto en dicloremetano (50 ml),
Ca témperatura‘iambiente y bajo agitacién‘ magné;ica, se ‘le adicioné 2=
aminopiridina (1.2 g, }2;5 mmol), obsérvéndose un cambio inmediato en la
‘Qoloracién‘de‘rnjo a anaranjado.VSiguiendo el avénce de la reaccién bor
'cfpmatografia en capa fina déspués de 24 h; se evapord el diSbIVenté al
vacio; isin calentar, y el residﬁo fue cromatégréfiado en una co}umna
o eﬁpacadé VQQn silica gei utilizando . como _éluyent¢  una mézcla &e
: hexano/acetona.'Después de evaporar ias frécciones adecuadas se obtuvo el
Cbmplejo 585 (2;24 g, 67%), como. cristales de color rojo intenso, el cual

presenta los siguientes datos analiticos y espectroscépicos.

55

¢P.f.= 138°C

IR (KBr, v cm'): 2005, 1918, 1854 (CO). _

RMN'H (CDCL,, 200 Mz, & ppm): 10.30 (1H, sa, NFﬂd;’s.sé (1H, d,
CH); 7;7ék(6H, m, H-H ); 7.58 (1H, m, B) y 7.25 (1H, t

~6 4 T9-13
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RMN*°C (Cocl, 200 MHz, 3 ppm): '288.0 (Coarb.); 226.1, 224.5,
219.8 y 206.0 (CO); 156.3 (C,); 152.1° (); 147.1 (C); 1:3‘8}‘2
C; ; . S )i o120.9 (0

(C)s 1348 (€, ) 129.0 (€ ) ;26 6 {%,m), 120.9 (C )"y
114.4, (C).

CEM (w/z): MY 390; (°-CO) 362; (MT-2C0) 334; (M'-3C0) 308;

("~ac0) 278.

AnallSlS Elemental Férmula Molecular .(Ciﬁaonoﬁ 0
4 Encontr‘ado. ; C: 49.17 vH;,3,10 . N: 6.93
% Calculado: ~ C: 49.23  H:2.50  N: 7.17

Tetfécafbonilf{2~aminopiridinil)[fenil)] carbeno de cromo EOi 56.

Al complejo gé (3.2 g, 9.7 mmol) disualtd en diélorometano (50 ml), a
‘temperatura émbien£e~‘§ bajo aéitaciénV magnética, jse le Vadiéionb 2*'
Jaminopiridina (1,57g, 12.5 mmol);‘obSErvéndose un cémﬁio inmediato en la
c§lbracién dé rejo a anaraﬁjado;VSiguiendo‘él avanée de‘la.reaccién por

 croma£dgrafig e5<capa fina después de islh, se evapord el disoivgnte’al
o vacio;:~sinu‘calehtar, "y el resgiduc: fue crdmaébgrafiadc en una ¢ol§mné
’ eﬁpaéada ‘con véilica gel utilizéndo ,comg élﬁyénte una mezcla"da
hexano/acetona Despues de evaporar las fracciones adecuadas se- obtuvo el
complejo 56 (2.24 g, 67%), como cristales de color rojo, el cual presenta

‘los 31guientes datos analitlcos ¥ espectroscoplcos
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P.f.= 174% ,
IR (KBr, v cn' ): 2000, 1910, 1846 (CO). | |
RN'H [(CB_)_CO, 200Miz, s ppml: 12.4 (1H, sa, N-H); 8.9 (18, d,
gﬁj; 8.05 (1H, t, H); 7.8 am, d, )i 7.3 (6H, 1, H ~Haron. ).
Rav'3c [;‘((:1}31 ,CO, 200 Mz, & ppml: 300.9 {Cears.); 235.7, 231.2,
Zléi?’y 206.4 (CO); isé.e ()i 153.3 (C); ;48.5ffg%}; 139.5
(c); 131.5 @Qio,zé}i 129.3 (C ) 126.4 (gg’i35; 121.1 (ggi v
,1‘15.81,«:) ‘ - N

CEM (wvz): M= ”46 (M+-CQ) 318 ar*-200) 290; (v -300) 262;
M*-ac0) 234. '

Analisis Elemental Fox‘mula Molecular : C H CriN - D

16 10 ]
% Encontrado: C:55.28  H:3.13 N 79,
% Calculado: ~  C: 55.40  H: 3.46  N: 8.09.

2;€REACTIVIDRD~DE AMINOCARBENOS FRENTE A DIFENILACETILENO

EY oomplejo 50 {2 5g, 7.8 mmol ) y difemlacetxleno (2 g, 11.2 mmox} '
'fueron dlsueltos en bencencu (SO ml) esta mezcla se coloco a temperatura
de reflujo ¥ agltaciim magnetica durante 12 h Despues de 1las cuales ely
disoylvente- fue evaporado y el residuo croma’tagrafladc- en uraa columna
, ém’pacéda con': si’lica gel, utilizando cono ‘eluye,‘nt‘ek mezcl}as de
- hexano/diclbrometaha y. hexano/acetona. Las fraccliones adecuadas fueron v
colectadas y evapora&as al Vac:.o separando primero la cetona 58 como un.
'AsolidAo bianco {0.15 g, 5%) y después el comphejc} 57 como  un acel»e'

anaranjado (2.7 g, 78%).



(coyser=( . H cHy

CH; Fi  Ph

50 57 58

El complejo 57 se colocd en piridina {20 ml} a temperatura de reflmo

durante 4 h derspués de evapox‘ar el di solvente ‘el res.gduo se puso en’

R ’presenola de acido clorhidrlco 10N ‘en metanol, durante 12 h a Ia

l temperatura de 40 C, posteriormente la mezcla de reaccién fue extraida y,k

' k‘,"kconcentrada la fase organica, obtemendose f 1nalmente la catona 58 (0 85 ;
<g, 78&) en forma de cristales de color blanco

‘El. wmpleJo 57 - y 1a cetona 58 presentan los mgumntes datcs :tislcos

; ‘ N ,y espectroscépicos

2 / . .de cromo(O]
f,m (C!i013, v.em ) 1970, 1899 (co}
© RMN'H (cm;:a;3 200 MHz, & ppm): 7.38 (SH, m, H_ 3 7.0 (1H, s,

Lo L =c—‘H,§§_I‘); 6.85 ppm (C=C-H, E): 5.7 (1H, d, H,); 5.5 ppm (2H,
'tim. I,im 153 5.3 ppm- (2H, m, 512,153? ;'51‘ ppm {1;{, ‘m, 'Ei'r}; 3.2

{18, w, 3_17); z~3o, (3H, s, CH, H); 1.94 (3, s, CH, H);

, jasa—astmn m CHy, E ) | ‘
RMN'°C (CDC1, 200 MHz, & ppm): 232.8 (CO); 164.3 (C=N); 139.4-
128.07 (Carem); 105.5-90.0 (Corom—Cr(CO); 62.5 (N-CHJ; 34-18.4

EM (w/z): M= 439
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Cetona 58: (3, 4~difenil-3-buten-2-ona) .

Cristales blancos
- p.f.=53%C

‘m*txar, v on): 1660 (C<0), 1610 (C=C) - _ ,

RN'E (cncig", 200 MHz, & ppm): 7.64 (1H, s, C=C-H); 7.5-7.1
(16H, m, ‘_H,;r’qm.); 2.27 (3, s, cH,). , ‘
- RNC '("le-;;" 200 MHz, & ppu): 198.7 (C=0); 140.7, 138.5

136.7,138.4, 130.6, 129.3, 128.7, 128.2 (Corem.); 117.6 {CH)

Elq complejo‘_s_ig {1.4 g, 5;09 mmol)( y difeni,lacet‘iléno ”(1‘.2 g, 6.72
in’moi) V't“u‘eron di‘sﬁe‘ltos e’nk bencenok 50 le fésta”rhyez‘c'la‘ se 'éoloc& a
. temperatura de refluje ¥y agitacmn magnetica durante 17 h Despues de las
,;cuales el disolvente fue evapcrado vy el resxduo cmmatograflado en una
’celumna esnpacada ccn sxlica gel utllizando como eluyente mezclas de
hexana/dlclommetano y hexanofacetona Las £ racciones adecuaéas fueran/
’ ,colectad’as Yy evaporadas a vacio; separando prmera el complejo 51 (0.15 ‘g,
k 18/5} y después la - tetrafenilciclopentadienona {C. 05 g. 2.5 %)y f inalmente‘

- el complejo ;59’ los cuales presentan 103 sigulentes datos analztlcos y

espectroscépmos
¥
, o<l pp=-pn
(CO‘)S_CF,’-—’-—#< S
v - CHs  Tempit
51
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‘Tetraf enilciclopentadienona:
p.£.= 218%
IR (CHCl,, v om '): 1708 (C=0).

M (n/z): M'= 383

‘ Compie}o 59. VTricarb'oni1«?—1‘1—;3:6lopr§pilimino—4~feﬁ‘il-3-butén—~3— ’
fenil de kcromo‘(O}. - | |
Cpug= - 123%
IR (éﬁczs‘, voem '): 1972, 1901 (C0) ,
RMN'H (coc1,, 200 Mz, 'a ppm): 7.4 (SH, m, HB_ )5 7.02 (iH, s.‘
H); 5.80 (H, 4, ';‘114);‘5.5’7 (2H, m, gn]m}, 7'5.4'1 (2H, m,

~E‘12.16); 2.93 (1K, m", H_ﬁ}; 2.16 (3H, S,'Bi); 0.85 (2H, m,kﬁls};

10.70 (2H, m, H ). ; : L :
CBMNT'C (CDCL, 200 MHz, & ppm): 233 CO; 164 (C); 135 .(C)); 128
(‘.3.6 10) 114 (C )’ 91 (gm 16). 36 (QW]; 26 {‘g'i); S"Sj("c'is);»
B0 (C).
EM (m/z): M 397

) ) ’Anallsx.s Elemeatal Fcrmula Molecular : C_H CrHO )

22 1%
% Encontrado:  C: 66.61  H: 4.9 N: 3.41
% Caleulado:  C: 66.61  H: 4.78  N: 3.53

El comple jo §_2__ 2 g, 6 15 mmol) y dlfenilacetileno (2 6 g 13.1 
"mm'ol) 'fueroii disueltos en benceno (5(} ml), esta mezcla se coloco a
temperatura de reflujo y agltacmn magnetica durante 12 h. Despues de 1asr'
‘cuales el dlsglvente fue evaporado y el residuo .cromatngraf 1’ado en una
~ columna empacada con  silica gel, utilizando 7 como eluyente

hexano/diclorometanc. Las fracciones ade(:uadas fueron colectadas vy

evaporédas a vacio; separando primefo la cetona $8 (0.4 g, 30%4) en forma
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‘Ade‘ cristales biancos con un p.f.= SBDC, después el compuesto 81 (0.1 g,
4%) y finalmente el compuesto 60 (0.9 g, 30%), del cual se logré obtener
“mqnécristale‘s aptos para su estudig de_ difracéién de Ray‘,osA X. Los

‘,;éompuestds' 60 -y 61 presentan los sigﬁientes datos apaliticos ¥

éspec troscépicos.
o o . C Me &ﬂcngéh Me K-
" P ph ~CH3 ‘Ph rh ph ‘Ph
u Fho Ph oo
Terp. h” pr Ph Ph

58 80 .61

Compuesto. 60: . [5-(bénci1amino]—54m§til~l,2,3;4¥tetrafeﬁilj1,3v\
éic‘lo}»:nentad’ienp};‘ ‘ ‘ A |
P.£.= 1890C‘> .
IR (CHCL, v cm '): 3675 (N-H)
RMN'H (coc1, 200 MHz, 6,ppm):i‘ 7.4-6.’8'(25ﬁ,, m ﬂa;om.];‘ 3.80
;tza; s, CH,~Ph); 1.53_(13, s, NH); 1.53 (3H, s, cgs}
RMN'%C ’(cnc13',: zoboiy‘mtz; 5 ppm): 146-126 (34 Corom.);74.38 -
: ;EZ); 4?.§2VIN—Q);72§.397(§H3}. ' o
*5 A¢é1;s1s Elemental: Férmulé'ﬂoleeularf: nggiu
% Encgntnado:‘ C: 91.16 H::é.31‘ N: 2.72

% Calculado: .  C: 90.79 H: 6.34 N: 2.86
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. Compueste 61: [1 z [3,4-tetrafenil-5-metil-1, 3-oiclc;pentadie,n6]. ‘
p.£.= 152°C ' B
RMN'H (cBCL,, 200 ‘:m;:, 5 ppm): 7.5-6.7 szoH,‘;m'gm@.‘),s.os4
(1H, s, CH} 2. 12 (3H, s, CH,).
EM (w/z): M'= 384
Analisis Elemental: Férmula Molecular : C_H
% Encontrado:  C: 93.59 Hi 6.18

% Calculado: . C: 93,71 H: 6.29

El complego 54 (O 5 & 1.5 mmol) ¥ difenilacetllenc {0.5 g, 2. 25mmal}5
~'fueron disuesltos en’ benceno’ (50 ml), esta mezcla se. ccloco a temperatura';
t« de. reflujo y agitacién magnética durante 3 h . Desp&és de,las cualgs el
: disolvente fue evaporgdo, y gl residuoc c;omatografiado en una columné
e@pacéda cank’silica’ gel, kutilizando ‘cbmd eluyenﬁe‘,hexanofacetdné; Las
 fréccioﬁgs'adecuadas fuerqn“colectadas ykevégorgéas a vacio; obteniendo
. como ﬁﬁico producto ia'pifroiidéna 62 (0.2 g; éoz}’comé cristales biéncés;

k los;cualés présentan los siguientes datos espectroscopicos.

-} N-H = PZ—p
. {C0) Moo= e
o acﬁs Temp. b4

54

Compuesto 62: ,(N—z—piridin‘u—s, 4~difenil-3-metil-2~pirrolidona).
cristales blancos ‘
Cop.f.= 138%

IR (cHC1, v om 13: 1690 (C=0)
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mmn (CDCl 200 Mz, § ppm): 8.42 (2H, m, B s 7.73 (1H, m,
ﬂs.}* 7.34 (10H, m, Harom) 7.07 (1H,"m, H ) 5.70(1;{, o, H);
1.39 ‘(BH',,‘ a, \cga). | , .
BNC (coci, 300 MHz, & ppm): 169 (C), 157-115 SEVACIIN
152(C); 148; 138 (C); 104 102; 128 12T; 126 119 (G5 115
i(c 1

€m/z) M'= 326

Analisis Elemental Férnmla l{olecular + C_H ON

2210 2
% Encontrado: G 80.54 - H_: 5.62 N: 8.42

| % Calculado: C: 80.98 . _H: 5.55 N: 8.58

El cmpiejo 55 (2 g , 4.78 mmol) ¥ difenilacetilen«c (1 g, 5 61 mnel)
- fueron dlsueltes en benceno (50 ml}, esta-mezcla se colocc a temperatura
»dekreflujo v agltacién magnetica‘durante 3 h. Después de Ilas “cuales _el
’ »kc‘lrso:‘l‘\'enté ;f‘ue eﬁéﬁ)orada y el : residuo qrbmatograifiaddi en”iina " columna .
kéméacé;c’{a con silica gel, utilizando como eitiyer'iier héxano)aéefona-. Las .
B \f raéc;x.eneé\" aclai;:ﬁadas fuefc;n ‘coleé:tédas y e?aporadés a va’,\cia’;" ‘ovbté‘vni’endo .
vcgmo,if:(niconréduc't\o 1a pirrolidbnaf g&: (0.8 g, 40%) como criéi:.alés bléncé"s,

.- los cuales presentan ‘los siguientes datos e's;;ectroscépi'cos. '

< |
t N-H h-=— Ph
coypo= - ______
‘ * Ph Tenp. $4
55
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Conpuesto §3: (N—Z—piridinil—3,4,Sstrifenil—z—pirrolidona},'
cristales blancos

p.f.= 211%C

IR (CHCL_, v om ): 1693.3 (C=0)

RUN'H (CDCl , 200 Mhz, & ppm): 8.38 (1K, d, H.); 8.2 (H, d,

e “6

(1H, =, ﬁi)

CH): 7.6 (18, m, B); 7.2 (15H, m, Harow); 6.9 (1H, m, H); 6.6

RC (CDC1_,. 300 MHz, & ppm): 169.6 (C), 155-115 {115 «{975?3
152 (C )s 1;’: {;‘*‘}«; 120 ‘(ga);jm; 4115‘(,96);‘ 65,.,3’(;4)]*
EM (m/z): M= 388

AfAlisis Elemental* Férmula l{olecular : C_H ON

V 22715 2
Y Encontrado o c: 80.98" H.»S.SS N: 8,58
% Calculado:  C: 80.58  H: 5.62  N: 8.42

' ,El complejo 53 (1 g, 3.52 mmol) y dlfenilacetileno (0.8 g, 4.5 mmol)
Efueron disueltos éen benceno (50 ml1), esta mezcla Se ccloca a temperatura‘
de refluJo'y agita01on magnética durante 2 di;s Después de las cuales el
’disolvente fue evaporado y‘ el residuo cromatograflado an una columna
Aempacada,~con sflica gel, utlllzando cqmo eluyente hexano/ace@cna, Las’
f;aﬁciones adecuadas:'fuefon colectadas. yy évaporédaé & vacio; separ?ndc
»:«primérc ?a ‘cetona §§ {0.04 \g)‘ y;‘deSpuésv’el ¢dﬁpiejo imiha—Cr(CD};
(0.035 g}_éogp un'acéite amarillo, el cual presenta lqsvsiguientes'détos

espectroscéplcos.
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Yy | | N -
. }.. N—H Ph-=-ph \ - 2
(CO)Z:,C]::< —_— H/\‘_::?‘ CHs . H>:X' CH?:

. . + .

SoHg ie:gp. 4

Fh Ph  Ph . Ph
53 ‘
: Cr(CO)s '
64 o , 58

: Complej§~§§{ |
CRMN'H (CDC1, 200 MHz, & ppm): 7.38 (11H, m, Harom. y C=C-E);
5.69: 5.30 y 4.67 [(SH, Hwron-Cr(C0) J; 2.27 (3H, s, CH).

M. (mrz): M= 434

El complejo 56 (1 g, 3.52 mmol) y difenilacetileno (0.8 g, 4.5
 mmol) fueron disueltos en benceno (50 ml);~es§a mezcla se colocd a
temperatura de ' reflujo y agitacién ‘magnéticé durante. 2 dfas,

. recuperandose el complejo 65.

2

» If "N—H Ph-=ph
(,c:o)z.cr::< L ———
0 pp Temp. $y-

‘56
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