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Abstract

The interplay between transition metal and carbene species has
revolutioned the synthetic strategies for added value products. The
electronic properties of the metal carbene intermediates vary from very
electrophilic to strongly nuchleophilic that allow for a wider scope for these
species in catalytic transformations ranging from C-H insertion,
cyclopropanation, cycloadditions or olefin metathesis.

1 Introduccion

La Quimica esta jugando, y va a jugar sin duda, un papel central en la resolucion
de muchos problemas de la sociedad moderna, desde la sintesis de medicamentos mas
eficaces hasta el desarrollo de materiales con nuevas y sorprendentes propiedades. Este
objetivo no se debe alcanzar a cualquier precio, sino que es necesario el desarrollo de
nuevos procesos industriales llevados a cabo en condiciones suaves, eficientes y
selectivas. Para ello es necesario el disefio de nuevas tecnologias que estén en
consonancia con los postulados de la quimica sostenible. Ello incluye basicamente la
utilizacion de materias primas sencillas, prevencion en la generaciéon de residuos,
seguridad laboral, eficiencia energética y economia atomica. La catalisis homogénea
cumple estos requisitos, ya que es un magnifico instrumento que permite la

transformacion de los sustratos para generar productos de alto valor afadido,



generalmente en condiciones de reaccidon suaves y con gran selectividad. El disefio de
nuevos catalizadores mas activos y selectivos es actualmente una tarea fundamental. En
este campo, la sinergia carbeno-metal de transicion ha demostrado no solo una gran
eficiencia catalitica para un amplio rango de reacciones sino también su enorme

potencial en el disefo del catalizador adecuado para cada tipo de transformacion.

2 Caracteristicas de los carbenos

Los carbenos son compuestos neutros divalentes en los que el &tomo de carbono
posee tan solo seis electrones en su capa de valencia (Figura 1).! Debido a esta peculiar
caracteristica durante mucho tiempo fueron considerados como especies transitorias
muy reactivas,” hasta que finalmente consiguieron aislarse y caracterizarse como
compuestos estables.’ Los carbenos presentan gran variedad de geometrias y estados de
espin. Asi, dependiendo del tipo de hibridacion, se pueden encontrar especies lineares
(hibridacién sp) o angulares (sp”). Las dos principales configuraciones electrénicas de
los orbitales no enlazantes son: i) capa abierta con un electron en cada orbital con
espines paralelos o estado triplete y ii) capa cerrada con dos electrones en el nivel de
mas baja energia (orbital o) dejando un orbital vacio (p.), denominado estado singlete.
La diferencia energética entre estos dos niveles especifica el estado de espin del carbeno
y viene determinada por las caracteristicas estereoelectronicas de los sustituyentes. Los
carbenos de tipo singlete angulares se estabilizan por grupos fuertemente
electronegativos y dadores m de densidad electronica (-NR,, -OR, -SR...),"" mientras
que la combinacion de un sustituyente & dador y otro & aceptor (PR,, SiR3) estabiliza
los carbenos singlete con geometria casi lineal.”® Los ligandos muy voluminosos
estabilizan cinéticamente todo tipo de carbenos pero hasta la fecha es el tinico modo de

estabilizar carbenos en estado triplete.”
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Figura 1. Estructura electrénica de los carbenos y algunos carbenos estables.

3 Carbenos y metales de transicion

Ademas de la estabilizacion aportada por los sustituyentes, los carbenos también
se pueden estabilizar mediante la formacion de complejos de metales de transicion.” La
sinergia entre estas dos especies es casi perfecta ya que el metal posee orbitales
ocupados y vacantes con simetria idonea para interaccionar con los orbitales frontera de
los carbenos. Se han descrito gran cantidad de complejos organometalicos con
diferentes metales y estados de oxidacidn que presentan caracteristicas muy variadas.’
Tradicionalmente, se han dividido los carbenos metalicos en dos grandes grupos, de tipo
Fischer o de tipo Schrock. Los carbenos de tipo Fischer,” en el que el carbeno esta
estabilizado por un heteroatomo, tienen caracter electréfilo en el 4tomo de carbono,
mientras que los carbenos de tipo Schrock® son nucleéfilos (Figura 2). El tipo de enlace
metal-carbeno en estos complejos es muy diferente. Los carbenos de Fischer presentan
una doble donacion electronica ligando—metal metal—ligando que involucra la
donacion desde el orbital o del carbeno en estado singlete y la retrodonacion desde un
orbital d ocupado del metal al orbital p, vacante similar a la encontrada en los ligandos
carbonilo o en las especies 1>-olefina. Por otro lado, en el carbeno de tipo Schrock tiene
lugar la formacion de dos enlaces covalentes entre fragmentos de capa abierta del metal

y el carbeno.
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Figura 2. Descripcion del enlace metal-carbeno.

Para explicar la diferente naturaleza electronica del 4tomo de carbono de estos
complejos debemos fijarnos en sus orbitales frontera. En el caso de los carbenos de tipo
Fischer, el orbital ocupado de méxima energia (HOMO) se encontraria mas centrado en
el metal, y con ello el orbital desocupado de mas baja energia (LUMO) se localizaria en
el carbono, lo que explicaria el caracter electrofilo de este tipo de especies, mientras que
para el carbeno de tipo Schrock el HOMO se situaria centrado en el carbono
confiriéndole naturaleza nucledfila. Dada la gran variedad de carbenos metalicos
descritos hasta la fecha se podria decir que estos dos arquetipos de carbenos son los

extremos de una linea continua en la que se situarian los demas complejos.

Terminologia de carbenos: tipo Fischer /electrofilo o estabilizado por

heterodtomo?

El primer complejo aislado de tipo Fischer fue un derivado pentacarbonilo de
cromo en el que carbeno esta estabilizado por un heterodtomo, en este caso oxigeno.
Esta estabilizacion consiste en la donacion del par libre del heterodtomo al orbital vacio
p. del carbeno, con lo que disminuye la densidad electrénica retrodonada por parte del
metal y por ello el orden de enlace M-C es menor (Figura 3). Ademas el 4tomo de

carbono posee caracter electrofilo. Esta dualidad de caracteristicas puede generar cierta
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confusién a la hora de encuadrar un carbeno como de tipo Fischer ya que podriamos
estar refiriéndonos a su estabilizacion por heterodtomo o a su caracter electrofilo y no
necesariamente las dos cosas suceden al mismo tiempo. Por ejemplo, los carbenos N-
heterociclicos (NHC) estan estabilizados por un heteroatomo pero no son para nada
electrofilos, sin embargo se les suele denominar de tipo Fischer. Por otro lado, Pettit
describi6 carbenos de hierro no estabilizados por heteroatomos de naturaleza electrofila
por lo que también se describen como de tipo Fischer.” Con la intencion de clarificar
estos supuestos se ha propuesto con muy buen criterio denominar carbenos de tipo Pettit
a los carbenos electrofilos no estabilizados por heterodtomos y reservar el término

. J , 10
carbenos de Fischer a los estabilizados por heteroatomos.
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Figura 3. Enlace en los carbenos estabilizados por heterodtomos.

Orden de enlace metal-carbeno: ;sencillo o doble? ;Es correcta la denominacion

“ilideno” para un carbeno libre sin enlace?

Los carbenos metdlicos no estabilizados por heterodtomos que generalmente
presentan dos interacciones orbitalarias principales y una distancia de enlace mas corta
caracteristica de un doble enlace se denominan con la terminacion “ilideno”
(alquilideno, bencilideno...), que significa grupo unido por doble enlace. Sin embargo,
hemos visto que en los carbenos estabilizados por heterodtomos disminuye el orden de
enlace metal-carbeno desde dos hasta ser casi uno para los ligandos NHC. A pesar de
ello, en los carbenos libres del tipo NHC se afade el sufijo “ilideno” para denotar
carbeno siendo precisamente en estos complejos donde se alarga mas el enlace metal-
carbono! Esta asimilacion erronea ilideno-carbeno puede tener su origen en que en un
principio se pensaba que estos ligandos formaban enlace doble con el metal. Otra
posibilidad la encontramos en el hecho de que, previamente a que Arduengo aislara los
carbenos libres, los complejos NHC se preparaban por derivados enetetramina resultado

de la dimerizacion del carbeno libre, lo que se conoce como equilibrio de Wanzlick, y
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que en este caso si son denominados correctamente imidazolin-2-ilidenos (Figura 4)."
Ser carbeno no implica pues necesariamente formar enlaces dobles por lo que deberia
buscarse una nueva notacion para los carbenos libres, por ejemplo simplemente el sufijo

“carbeno” en la posicion del atomo de carbono implicado.
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Figura 4. Equilibrio de Wanzlick entre carbenos e imidazolin-2-ilidenos.

Carga formal del carbeno metdlico: ;neutro o dianionico?

Hemos visto que existen dos modelos de enlace para los carbenos metalicos. El
primer modelo implica interacciones de capa cerrada ligando-metal donacién-
retrodonacion, por lo que el ligando se considera neutro. El caso es diferente para los
carbenos de Schrock ya que se considera el doble enlace como la interaccion entre dos
grupos en estado triplete por lo que el ligando carbeno se considera dianidnico. ;Como
considerar a los carbenos intermedios entre estos dos extremos como por ejemplo los
carbenos de Grubbs? La respuesta es que por regla general se consideran los carbenos
como ligandos neutros para metales de las ultimas series de transicion y se reservan los
carbenos dianidnicos para complejos de metales de la primeras series de transicion y
cuya estructura concuerda con un metal en alto estado de oxidacién, como por ejemplo
la estructura tetraédrica en los catalizadores de Schrock para la metatesis de olefinas

basados en molibdeno."
Rutas sintéticas hacia carbenos metdlicos estables

Existen numerosas rutas de acceso a los carbenos metélicos (Figuras 5 y 6). De
manera general se podrian dividir en tres grandes bloques: 7) modificacién de un ligando
preexistente (Figura 5a y d; Figura 6a, b, d y e) ii) Sustitucion o adicién de un carbeno

libre (5b y 6¢) y iii) isomerizacion de un ligando (5c y 6f).
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Figura 5. Sintesis de carbenos metdlicos estabilizados por heterodtomos.

Los carbenos estabilizados por un heterodtomo fueron los primeros que se
sintetizaron. La via mds tipica para obtener estos derivados consiste en un ataque
nucledfilo a un ligando carbonilo y posterior tratamiento con un derivado halogenado
(Figura 5a)." Otra via de acceso consiste en la adicion de alcoholes o aminas a especies
vinilideno o alenilideno.'* Como hemos visto anteriormente la presencia de dos
heteroatomos, en este caso nitrégeno, estabilizan tanto el carbeno que puede ser aislado
puro (Figura 5b). Se han descrito complejos NHC para practicamente todos los metales
de transicion.”” La sintesis se puede efectuar directamente con el carbeno libre. En los
casos donde aislar el carbeno es dificultoso se pueden generar in-situ con una base, o
bien obtenerlos por transmetalacion desde un carbeno de plata.'® El carbeno también
puede sintetizarse elegantemente en la esfera de coordinacion del metal usando éste
como plantilla (Figura 5d)."” Recientemente, se ha descrito que ciertos metales de
transicion con los ligandos adecuados son capaces de desplazar el equilibrio de
tautomerizacion de piridina a carbeno, altamente desfavorecido en estado libre (Figura

5¢).'8
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Figura 6. Rutas de acceso para carbenos metdlicos no estabilizados por heterodtomos.

En el caso de los carbenos no estabilizados por heterodtomos la primera ruta
utilizada fue la a-eliminacién de alquilos (Figura 6a).”*" Posteriormente se comprobé
que el equilibrio funciona también en sentido inverso, por lo que estos derivados
pudieron obtenerse mediante insercién migratoria en especies hidruro-carbino.” Otra
via de acceso utilizada principalmente para preparar carbenos electréfilos de hierro
consiste en la protonacién de ligandos alquil éter (Figura 6b).”' Sin embargo, la ruta de
sintesis mas comun y sencilla es sin duda la utilizaciéon de diazocompuestos como

precursores del carbeno (Figura 6c¢).”* Mediante este método se han obtenido los
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carbenos metélicos mds conocidos, los catalizadores de Grubbs para la metatesis de
olefinas.” La modificacién juiciosa de los sustituyentes de estos complejos ha mejorado
notablemente tanto la actividad como la selectividad de estos catalizadores. Estos
nuevos alquilidenos evolucionados se preparan con gran rendimiento mediante

intercambio de los sustituyentes entre un precursor alquilideno y un alqueno (Figura

6e).2

Mas recientemente, se ha descubierto que derivados alquilideno pueden obtenerse
a partir de alquinos y alquinoles mediante reorganizacion de especies intermedias
vinilideno o alenilideno (Figura 6d).> Otro equilibrio de gran relevancia en el campo de
los carbenos metalicos es la isomeria olefina-carbeno (Figura 6f).%° Se ha propuesto que
las especies intermedias son derivados hidruro-alquenilo resultantes de la activacion C-
H de la olefina o de la B-eliminacion en alquil carbenos en el sentido opuesto.
Generalmente el equilibrio esta desplazado hacia el complejo 7°-olefina pero la
modificacion cuidadosa de los ligandos del metal puede desplazar el equilibrio hacia la
forma carbénica. Similarmente, la protonacion de especies alquenilo también da lugar a

derivados carbeno.”’
4 Transformaciones cataliticas que involucran carbenos metalicos

La gran variedad y diferentes caracteristicas de los carbenos organometalicos hace
que se comporten como potentes iniciadores cataliticos para una miriada de
transformaciones organicas entre las que se incluyen la insercién en enlaces C-H,**
ciclopropanacién,® cicloadiciones™ o metatesis de olefinas,'>* lo que los convierte en
importantes efectivos en el arsenal del quimico sintético. El diferente grado de
estabilidad proporcionado por el metal a la especie carbénica es lo que determina este
amplio espectro de reactividad (Figura 7). Por un lado se encuentran los carbenos que
interaccionan solo con su orbital o ocupado manteniendo el p. vacio, por lo que son
electrofilos muy potentes capaces de reaccionar con enlaces multiples C-C o incluso
enlaces C-H. Estas especies transitorias cercanas a un carbocation estabilizado se
denominan carbenoides. El siguiente tipo de carbeno en nivel de electrofilia serian los
carbenos de Fischer.”” Estas especies se han utilizado principalmente como plantilla
sintética aunque mas recientemente también en reacciones cataliticas. A continuacion se
situarian los alquilidenos en la que la estabilizacion del orbital libre del carbeno

proviene de la retrodonacion del metal. Dependiendo de los ligandos del metal y el
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propio metal estas especies presentan caracter electrofilo o principalmente nucledfilo en
el carbono carbénico. Su mayor aplicacion es la metatesis de olefinas. Finalmente,
encontramos los carbenos estables de tipo NHC que aunque generalmente no
intervienen directamente en la especie reactiva sus especiales propiedades
estereoelectronicas han propiciado la mejora de la actividad y selectividad de los

catalizadores organometalicos para una amplia gama de transformaciones. "
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Figura 7. Carbenos metdlicos involucrados en procesos de sintesis orgdnica.

Reacciones cataliticas con especies carbenoide

Los diazocompuestos son precursores de carbeno adecuados para formar especies
intermedias de tipo carbenoide muy electréfilas que son capaces de interactuar con los
nucledfilos del medio de reaccion. La presencia de moléculas con un enlace multiple C-
C da lugar a la formacion derivados ciclopropano o ciclopropeno (Figura 8a). Pero estas
especies carbenoide también son capaces de interaccionar con la densidad electrénica de
un enlace C-H para generar en este caso los productos resultantes de la insercion del
carbeno (Figura 8b). Estas especies son raramente detectadas o aisladas del medio de

reaccién aunque existen algunos ejemplos con cobre.’”!

— R — R'\ ;?'
X. R /C\H

R
0 0
M— e ML
R R
R M] R 20 M] R R
NCR; + == ——= R NCR, + " e - R—R
R' -N, R' R’ -N, R' H

Figura 8. Reacciones de ciclopropanacion e insercion C-H.
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Los catalizadores utilizados en reacciones de insercion C-H se basan
principalmente en Rh, Cu, Au (Figura 9). Se han desarrollado catalizadores muy
selectivos sobre todo derivados del sistema dinuclear de Rh(II).”> La insercién se
produce manteniendo la configuraciéon del dtomo de carbono y depende del tipo de
enlace C-H, los terciarios son mds reactivos que los secundarios y éstos mds reactivos
que los primarios. En el estado de transicidn se produce una especie con cierta carga
positiva en el atomo de carbono del sustrato activado por lo que grupos que estabilicen
esta carga se verdan favorecidos. El efecto estérico del catalizador es muy importante
revirtiendo a veces la tendencia general, lo que permite un disefio a la carta de
catalizadores para cada caso concreto. La reactividad también depende de los
sustituyentes del diazocompuesto. Los grupos atractores aumentan la reactividad pero
con una pérdida sensible de la selectividad. La utilizacién de carbenos con un grupo
atractor y otro aromatico ha permitido extender la utilizacion de los catalizadores desde
transformaciones intramoleculares a intermoleculares de mayor interés sintético.
Recientemente, se ha descrito un sistema capaz de activar incluso metano usando

diéxido de carbono supercritico como disolvente.”
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Figura 9. Catalizadores para reacciones de inserciéon C-H.

Generalmente, los complejos que catalizan reacciones de insercion C-H también
promueven reacciones de ciclopropanacion, en muchos casos de manera competitiva. Se
han descrito catalizadores muy eficientes e incluso enantioselectivos basados en Cu, Fe,
Ru, Os, Co o Ir con ligandos bis-oxazolina, porfirinas o ligandos salen (Figura 10).
Estos compuestos se han soportado en diferentes materiales observdndose en ciertos
casos la inversion de la selectividad.* Especies alquilideno de rutenio aisladas también
catalizan la reaccion de ciclopropanacion. En este caso se propone la formacion de una
especie metalaciclobutano mediante reacciéon de cicloadiciéon [2+42], similar a la

propuesta en la metatesis de olefinas, que podria evolucionar para dar los productos de
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ciclopropanacidn, metatesis de olefinas o la formal insercion del carbeno en enlace =CH

22f,29b

del alqueno (Figura 11).
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Figura 10. Catalizadores de ciclopropanacion.
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Figura 11. Posibles vias de descomposicion de las especies metalaciclobutano.

Especies de tipo carbenoide también han sido propuestas en reacciones de
ciclacion con catalizadores de oro, paladio o platino.*® Especialmente, ciertos complejos
de oro han demostrado su versatilidad para favorecer reacciones de cicloisomerizacion
de eninos, adiciones nucleéfilas, hidroaminacion de alenos o transformaciones de tipo
Nazarov.” Aunque se proponen intermedios de tipo carbeno para este tipo de
transformaciones, existe cierta controversia sobre si no deberian considerarse mas bien

. “1: 30,35
como carbocationes estabilizados por el metal.”™

Carbenos de Fischer como plantilla

Los carbenos tipicos de tipo Fischer contienen generalmente un metal del grupo 6
en bajo estado de oxidaciéon y con ligandos s-aceptores como por ejemplo grupos
carbonilo. Este tipo de complejos poseen una reactividad muy rica y han demostrado su
utilidad en reacciones estequiométricas de acoplamiento carbono-carbono y carbono-
heterodtomo (Figura 12). La electrofilia del dtomo carbénico le hace susceptible de

ataque por nucledfilos mientras que los electrofilos atacan al heterodtomo unido al
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carbeno. Como consecuencia de la naturaleza electréfila del carbeno la acidez del
protén en posicion alfa aumenta por lo que estos complejos promueven condensaciones
alddlicas o de tipo Michael. De hecho, se puede considerar el fragmento [M]-C en estos
complejos como isolobular de un grupo carbonilo. Esta analogia metal de transicion-
dtomo de oxigeno ha sido propuesta en otros sistemas.” Los ligandos carbonilo pueden
experimentar reacciones de sustitucion lo que confiere mayor control en la esfera de
coordinacion del metal. Este tipo de complejos promueven reacciones de cicloadicion,
ciclopropanacién o benzanulaciones, ademds de adiciones de aminas y alcoholes.
Recientemente se han descrito reacciones cataliticas que involucran carbenos de Fischer

como reactivos," asi como reacciones fotoquimicas interesantes.”’

Sustitucion de
ligando Electrofilo
/_\ oc. co 5/

T NS
L oc—M °( ~——— Nucleofilo

H «—— Base

Figura 12. Reactividad de los carbenos de Fischer.

Metdtesis de olefinas promovida por derivados alquilideno

La metatesis de olefinas es, con permiso de las reacciones de insercion C-H, la
aplicacién mas importante de los carbenos metalicos, como ha sido recientemente
reconocido por la concesién del premio Nobel de quimica en 2005."*** La reaccién,
aunque en origen simple (intercambio de sustituyentes entre dos olefinas), es de una
gran diversidad sintética dando lugar a ciclaciones, cicloisomerizaciones o polimeros
dependiendo de los sustituyentes de las olefinas (Figura 13). Los catalizadores mas
eficientes estdn basados en molibdeno y rutenio aunque se han descrito también para
otros metales.”” Generalmente, los complejos de molibdeno son mds activos que los
basados en rutenio pero también mds sensibles a los grupos funcionales de los sustratos,
aunque debido a la gran evolucidn de estos catalizadores existen especies muy activas
basadas en rutenio y otras bastante tolerantes a los grupos funcionales basadas en

molibdeno.
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Figura 13. Metitesis de olefinas, tipos de reacciones y catalizadores.

La reacciéon de metatesis de olefinas es un claro ejemplo donde el estudio en
profundidad de los mecanismos implicados ha permitido el disefio molecular de nuevos
catalizadores evolucionados més eficientes y selectivos. Fue Chauvin quien propuso por
primera vez la formacién de especies metalaciclobutano como intermedios formados via
una reaccién de cicloadicién [2+2] entre el metal-alquilideno y la 1>-olefina coordinada
al metal.™® En el caso de los catalizadores de tipo Grubbs, y a pesar de ser especies
insaturadas de 16 electrones, la etapa de iniciacion consiste en la descoordinacion de un
ligando para generar la especie activa de 14 electrones. Es muy importante que la
especie activa sea un intermedio insaturado con dos vacantes coordinativas ya que una
es necesaria para la coordinacion de la olefina y la segunda para que la ciclorreversion
del metalaciclo sea productiva y no regenere solamente los productos de partida (Figura

14).
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Figura 14. Mecanismo para la metatesis de olefinas con los catalizadores de Grubbs.

El gran desarrollo experimentado por los catalizadores de tipo Grubbs es debido a
la facilidad de modificacion de los ligandos (Figura 15). Una de las modificaciones
principales consiste en intercambiar una fosfina por un ligando NHC. Aunque en un
principio se postuld que el mayor efecto trans del carbeno NHC frente a una fosfina
favoreceria la descoordinacion de la otra fosfina para generar la especie activa, se
comprobd que sorprendentemente la etapa de iniciacion con los ligandos NHC era mas
lenta. Sin embargo, se comprobd que la etapa de propagacion era mas rapida con lo que
la velocidad global aumentaba al intercambiar una fosfina por un carbeno.* Visto que la
etapa de iniciacion consistia en la descoordinacion de un ligando, la siguiente
modificacion fue sustituir la segunda fosfina por un ligando mas 14bil, en este caso un

242b 1 a labilidad del grupo éter

grupo éter unido al anillo aromatico del alquilideno.
puede aumentarse afiadiendo grupos atractores en posicion para.”* La sustitucion de
fosfina por dos ligandos piridina también aumenta la actividad catalitica pero ademas es
un complejo de partida til para posteriores modificaciones.”’ También se ha
modificado el ligando bencilideno sustituyéndolo por un grupo indenilideno mucho mas

’ . 25a,d,42
robusto, asi como los ligandos cloruro.”*%
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Figura 15. Modificaciones de los catalizadores de tipo Grubbs.
Carbenos N-heterociclicos como ligandos auxiliares de catalizadores

Desde el aislamiento por Arduengo y colaboradores de un carbeno N-heterociclico
de tipo imidazol,” el desarrollo y aplicaciones de este tipo de moléculas ha sido
exponencial.” Este tipo de ligandos se comportan como ligandos o-dadores tipicos,
aunque recientemente se han estudiado su capacidad para actuar como s-aceptores® e
incluso como s-dadores.** En general, los ligandos NHC son mds bdsicos y mds
voluminosos que las fosfinas lo que unido a la facilidad en su sintesis y la gran
capacidad de modulacién de los sustituyentes, hace que se hayan utilizado como
sustitutos de éstas, tanto en quimica estequiométrica como catalitica (Figura 16).
Ademds estos derivados se han aplicado con éxito como organocalizadores.*” También
son capaces de estabilizar homoenolatos** o incluso enlaces multiples entre dtomos de

los grupos principales.”’

22



[ N OH Ar
-

: \
— Ar'/@\/\(N
N ®.N ‘@
ji Ar/N\/>
3

Organocatalisis Betaina Homoenolato

) @)

z
o

—|+
~ N
N B an

D T

Nuevos Enlaces Polimerizacion Hidrogenacion

Figura 16. Aplicaciones de los carbenos NHC.

La irrupcion de este tipo de ligandos ha revolucionado la catdlisis organometélica.
Su gran capacidad electrodadora favorece la estabilizacion de intermedios de reaccion.
La facil modulacién de sus sustituyentes permite el disefio a la carta para un tipo de
catalisis concreta. Se han descrito complejos con ligandos NHC muy variados. Por
ejemplo, se puede cambiar el tipo de heterodtomo que estabiliza el carbeno, aumentar la
longitud del ciclo o utilizar heterociclos fusionados (Figura 17a). La coordinacién de
especies de tipo imidazol se puede producir por el carbono-4 lo que se conoce como
carbenos atipicos en los que aumenta la capacidad electrodadora (Figura 17b).*
También se han descrito carbenos con 4tomos de los grupos principales” o especies
aciclicas estabilizadas por un solo heterodtomo o incluso por ninguno (Figura 17¢,d.e).”
Los carbenos pueden formar complejos de tipo pinza o puentes entre los que destacan
los de tipo Jano coordinados a dos metales, con lo que son potencialmente interesantes
en reacciones tdndem (Figura 17f).”' Puesto que los carbenos se estabilizan por cesién
de densidad electronica desde un dtomo nucledfilo y acabamos de ver que las especies
NHC son muy nucledfilas, se podria pensar en la estabilizaciéon de carbenos por otros
carbenos. Esta quimera se ha llevado a cabo pudiéndose caracterizar complejos de oro

con carbenos estabilizados por NHCs conocidos como “carbodicarbenos” (Figural7g).””
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Figura 17. Diferentes tipos de carbenos NHC.

Los ligandos NHC no son solo importantes por sus propiedades electrénicas sino
que la influencia estérica que ejercen es fundamental sobre todo para controlar la
selectividad de la transformacién.” El efecto estérico de estos ligandos es muy diferente
al de las fosfinas (Figura 18). Contrariamente a las fosfinas voluminosas donde los
sustituyentes se disponen de forma coénica, en el ligando NHC los sustituyentes se
disponen en forma de paraguas protegiendo mas las posiciones axiales del complejo y

con ello ejerciendo mas influencia sobre la especie catalitica.

Figura 18. Comparacion del efecto estérico de un carbeno NHC y una fosfina.

Recientemente, nuestro grupo de investigacion ha presentado un catalizador Rh-
NHC capaz de deuterar regioselectivamente las posiciones beta de olefinas arométicas
manteniendo intactas tanto las posiciones aromaticas como el dtomo de hidrégeno en
posicién alfa (Figura 19).** El efecto estérico del ligando NHC se ha propuesto como el
responsable para dicha selectividad. La insercion de la olefina en el ligando deuteruro
puede dar lugar a dos ligandos alquilo, lineal y ramificado. Para que el intercambio H/D

sea efectivo es necesario la rotacion de este ligando y posterior S-eliminacion. Sin esa
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rotacion se regeneraria la olefina de partida. Los sustituyentes del carbeno dificultan en
mayor medida la rotacién del alquilo lineal frente a la rotacién del alquilo ramificado

por lo que se obtiene selectivamente la olefina con la posicion beta deuterada.
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I |/‘
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Figura 19. Deuteracion selectiva catalizada por complejos Rh-NHC.
4 Conclusiones

La conjuncién de carbenos y metales de transicion es un excelente tdndem para el
desarrollo de catalizadores eficaces. Las interacciones metal carbeno son muy variadas
y dependen tanto de los sustituyentes del carbeno, sobre todo si son heteroatomos, como
de la densidad electrénica y estado de oxidacion del metal. La estabilizacion aportada
por el metal al carbeno modula la electrofilia del mismo determinando a su vez la
estabilidad y con ello la actividad catalitica. Este diferente comportamiento convierte a
los carbenos metalicos en excelentes catalizadores para una mirfada de transformaciones
entre las que se incluyen reacciones de insercion C-H, cicloadiciones, ciclopropanacion
o metdtesis de olefinas. La facilidad de modulaciéon tanto de los sustituyentes del
carbeno como de los ligandos del metal abre nuevas oportunidades de mejora para

reacciones ya estudiadas y para el descubrimiento de otras nuevas.
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