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Trabajo de Investigacion
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“ La reaccién de metate5|s olefinica (Flgura 1A) :
"ha sido inténsamente estudiada en la década .
pasada debido ‘a’ s gran” importancia en ‘la !
preparacién de nuevos compuéstos practicamente. :
inaccesibles por, otros caminos'. El mecanismo. :
- mas aceptado para esta’ reacclon involuera la
. presencia dé un COmpuesto carbeno metdlico af :
- cual se efcuentra’ unida Una’ dlefina? . siendo

f.] HESUMEN

Q) ABSTRACT

i

importante hacer notar ‘que de todos los metales |

del blogue d, unlcamente Mo, Wy Re son ac:tlvos

Para el sistsma cis 'carb;c-,no-olefiha-metar'hay-
cuatro posibles conformaciones (Figura 1B) ysolo
una, la conformacidén’il’ ‘produce metatesis; como

fue predicho por Hoffirian en-1981-a través-de-un
calculo Extended HiickeP y comprobado poste-

riormente de manera experlmental por. dwersos
mvestigadores‘ ) .

Este trabajo fue présehtado en el “3rd. Cﬁngress of North
‘Amarica” an Toronto, Canadé; en junio de 1988.

ESTUDIO SOBRE LA INFLUENCIA DEL

En este trabajo emp[eando ‘resultados de caloulos Extended-Hiikel
se estudia laimportancia del metal central en la reaccién de metatesis
_olefmlca Loscompuestos considerados son deltipocis M(O),(CH,CH,)
1=Cr, Moy W,y R=H, OH,Cl. Los resultados ‘obtenidos
" -que Mo es el mental mds apropiado para esta reaccion, lo
" cual ‘se”evalud al:establecer comparaciones con resultados

experimentales de compuestos semejantes

Through EHMO calculations, we have studied the role of central
. metalatominthe olefin methatesis reaction, The compounds considered
|-, - Inthis work are of the type cis M(CO), (CH,CH,)
“andW; and R =H; OH, Cl. Ourresults suggest?Mo :sthe best selection
of these three metalsforthls reaction, in agreement with experimental
- results on swn;lar compounds as reported earlier.

(CR o) with M =Cr, Mo

\',__.\_RCH:_CHR S RCGH GCHR
+ —_—— || + ”

. CHpzcHy CHp CHy

T METATESIS OLEFINICA”

. —ME c"'l_ ._M":c/ _:hr;':-'c lf
| : N LN
CTt Iz ¥
Figuara 1

b Calcqus ab initio realizados por Goddard y

appe® en sistemas parecidos pero en alto estado
yxidadidn “indican, con respecto al metal,

- reactl\ndad dlferente ‘entre Cr y Mo.

: Fleﬁ:ienterheniefuepublicadaotroes‘tudioiééricoi
“muche. mas completo que los de Hoffman y
-Goddard; en éste se investigan l6s diversos efectos
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que influyen en la conformacién preferencial para . | |
este sistema®, pere sin considerar explicitamente . |

el papel del atomo metdlico, siendo este eltemade
la presente investigacion.

L) RESULTADOS Y DISCUSION - . =

En este trabajo se utilizaron como modelo.los.

compuestos de formula M(CO), (CH,CH,)- (G‘Fl)2

conM=Cr,MoyW,; R=H, OH, Clenlaconfermagiarn::.

| y los resultados obtenidos se compararon con el
caleulo del dnico compuesto de Mo cuya sintesis y:
caracterizacion se ha pub[;cado hastg la fecha, el .
compuesto ().

CH, = GH-CH,. .. =

(’) SRR OTE

Para evaluar la importancia‘dé“las distancias :
interatémicas en los resultados sé& calcularon dos
conjuntos "de compuestas modelo; en el primer
casc se tomaron distancias experimentales de
" estudios de rayos X de compuestos semejantes®; -
mientras que en el segundo se mantuvo fija a !
geometria del fragmento M(CQ), (CH, CH,) con

indepen-;
dientemente de la naturaleza del sustituyente. Los
resultados obtenidos fueron;:practicamente-: | .
invariables con respecto a las dlstanCIas es demr,'

distancias y angulos constantes

cualitativamente son equwalentes

La figura 2 muestra un. diagi'sima paréiél de
orbitales moleculares para estetipo de compuesto

(particularmente M{CO), (GH{CH,}{CR);R=H], 1

donde se observa la’ competenc;aquaaslableaen

la olefina y el carbeno a través de un enlace . de"

retrodonacién por el orbital du delmetal. Elresultade
es que ambos ligantes:seieniazapsmutuamente.

Los orbitales d y- dy practicamente:no: partlclpan ¢

en el enlace ni-con la olefinazni:con: el carbeno

SR

ot

TR

B L

sie Mo :ncorporando ung olefing
: i 3.3

mientras que el d L2,2.88 responsable del eniaoe o
con el carbeno Bt WATR AT 3

© En la Tabla 1-se’ muestra fa poblac:lon de

1° tras!apamlento para 0s enldces metal-carbeno
- metaj-olefina vy . carbeno olefina.- -Alli- puede
| "apreciarse. que la’presencia ‘dé- los diversas
|. sustituyentes sobre el atomode carbono no afecta
la tendencia general,'es degir; cua
Mo, los ligantes que se encuentran a su alrededor

jando-el metal es

'CO, CH,CH, y carbeno (todos ellos aceptores 1)

| -estan; mas enlazados entre-si-y menos-con el .
_;meta! ‘Asi el enlace metal-carbeno £5 menos

| robustoen Mo que en Cry W:Mientras Ia poblacidn
| ‘de.traslape para el enlace carbeno olefina es

o " maxima en Moy disminuye en Cry W. Ademds, en
1 .latablase indica que en relacion a este proceso fa

presencia de un segundo enlace r entre el atomo

g éarbono yel heteroatomo Oy Ci) es de poca

Por otfo lado cuando se compara lé estabifidad

.| delos compuestos estudiados; considerarido para

‘1. elio la energia total de los mismos, resulta gue los
“darbenos de Mo son, de nugvo, los menos estables,
imdepend;entemente del ligante que se encuenire

sobre el atomo de carbono, Tabla 2,

De esta manera, tanto el andlisis de la poblacion

- de traslapamiento como el desenergia indican gue

el Mo serla el atomo metdlico mas adecuado para

lareaccion de metatesis olefinica yaque formalos
' compuestos menos estabies yenlos que: la
lnteraqcmn entrt_a_ los. .!gg_q__nt,es es m_axlma

......

Una ultlma com;ﬁaracmn ‘entre ‘el compuasto
modelo Mo(CO),{CH, CHE)Csz(I) el inico carbeno
: caracteriz_ 1do por
% lmportanma

cionderayos X, T

¢ la geometrial En '(!) _eI_angu[o que-hay entre la
. olefina y el carbéno es de €6.4° por lo que se
"encuentra a la mitad entre los conformeros 1y |l de

la figura.1.- En este compuesto el:metal emplea
basscamente dos dlferentes orbltales t, paia

,._

anesarde encontrarse a mayor djstancsa en. (!) que

- enelcomplesto: .modelo,tanto,la olefina:como:los

cuatro CO estan mas umdos al metal..Ademas; en
(/) o hay enlace entre el carbeno'y la olefina. No
es,de extradar entonces, gue los, requerlmlentos
experimentaies para gque este, compuesto dé lugar

R T L



. CC[:'Z. IR H I*_'I'-'_'E-

®

+ Rev: Soc. Quim .Mé;g.}_;lf_fo;;‘ 35_3{\!@_,,{ (1991)

175

REL 5 C et

FIGURAZ Dmgrumo parcial de la" interaccion. entre fos orbitates det

{CO} (CH2CH ]con el

carbeno -

st ¥
fragmento

fI.C'HZ" (No esta. g escala),

,,
-

P e e e

A TABLA 1.5

Metal o cr Mo _ :W

Carbeno
CH2-
CHOH

* Energra relatwa [eV) _cle los carbems estudiados respec:to a.la :

éépecie mds astable

.ala reaco;oh de metates;s sean mucho mas tuertes
(65"0“por 72 horas)’ que los encontrados para

Estabilidad relativa de los compuestos estudiados® | sistemas analogos con W en los que la geometria

es la adecuada (2 horas a 60°C)%.

s "EQ'NC_LUELSION_ES

EI astsr - mas lmportante ‘en la reaccion de
metatesis olefinica es la geometna Jue adquieren
los.ligantes alrededor del Atomo central. Cuando

‘ésta es la -misma, el resultado de este trabajo
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permite predecir que Mo seguido muy de cerca por
W es el metal mas activo.

Poblaciones de trastapamiento para los e ——

compuestos estudiados . ﬁ
: J APENDICE

TABLA 2

Cr - Me W

" Todos los célculos se reahzaron usando el

" método Extended Hiickel. incluyendo la férmula
modlflcadadeWolfsberg Helmholtz paraH, !%.Para
elcdleulo de laespecie (/) se utiizaronlas distancias
reportadas e:ccperu'nent.':llmle.'rlte7 Enaquelloscasos

ccly 0766  0.756
M-CO CHy 0765 0765 -
CHOM 0775 0776 ... . .

CCip 053 0530

M—C CHy 0610 0600 T 0633.. donde se usaren. geometrias idealizadas se
CHOH 0670 0605 083 | mantuvieron constantes los siguientes valores de
oo | distangias M-CO, 2.0 A, M = C, 2.0 A; M-CQ,,.
. Coi 0438 0445 . 01420 | 503 Xl os valores de exponentes de Slater s
R e oieo i g - integrales coulombianas H, de C, H, O y Cl son
CHARE 048 _ R8s ShAREE estandar®. Los mismos valores para los atomos
cel, oiss  oa8s s o48s rme'caht:.fas.:futzert:antcm'}ad-:asdelz:llltezratl.lra”12 todos

M—C—C CHy 0182 0183 - 0473 estas parametros aparecen en la Tabla 4.

CHOH  0.200 0162

PO

- TABEA4

Parametros usados en célculos Extended Huickel- -

TABLA 3 Ly [ 3 c,
Comparaeion entre (/) Mo{CO] {CH CH }CH .| H .-13.6 1.3 )
P~ YORTATT2 2 2 o e g1e ez
- Gl2p) A4 1825
Entace | .r.f.)._“ : Mo{cm4 tcn-! c1-| . o  aza 2278
M—C distancia 2.23 . 300 - Ol2pl 148 2276
puﬁlacién D56 080 Ct{3s). . .30.0 Lo 2.033 L
' - Ciiap) 180 2.033
o _ . Clj4s) -~ 886 17 : T
" c distancia 2.43 C 2.03. \  Crlap) 824 . 17 L .
; SR Cr{3d) 1122 495 1.6° 04877 - 07207
C pobiacidn 0,28 _. . '. N 0,16 s Moi5s} . 8,34 1,96 o . i
_ TR g s L Mo(Bp) - 524 1900 s T DT e :
M—CO* d . 1 - e .
p:;T:;:n agg 333; | Motad) 105 454 19 05899 05800
' ) TR T wiesy - 828 0 2341
: o e wibp} - 517 2.309 :
C~C distancia 279 . L 2_?0 “ o b wisas 10.37 .4-:98_2 -'”?2-'053 . 0.6685 . 0.5424
M~C  poblacin  -002 -~ 7 “oag S '
. — _' I : Nota: Pora {bs tomos metaiwos se utilizd unaexpansion dobls -{ al
* Promedio para ios cugtro grupas CO,  © " 7L GOt at ’

desarbir fos orbltates d correspcndlantes
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Call for Poster Papefs (Dealing with Stei'eo.chemistry)
A poster session is planned for the symposium, You arc
invited to submit a paper for poster presentation.

Requirements:

1, Abstracts of 500-word or equivalent.

St 2. Under no circumstances shouold the paper have
appeared printed in & journal.

October 16-18, 1991

- Phone 752-06-77 ext. 4606

Registration Fees: $50,000.60 M.N. Students.
$100,000,00 M.N, Professionals.

Send Abstract and Registration Fees to: '

Sra. Laura Yalencia

Departamento de Quimica

CINVESTAV-IPN

3. Deadline for receipt of papers is July 15,

Fax 754-87-07 or 586-65-64 or 732-05-%0




