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Carbenos estables con estructura electronica de tipo singlete:

una nueva y excepcional familia de ligandos
Salvador Conejero

Resumen: Aunque durante muchos aflos los carbenos se han considerado como especies muy reactivas, dificiles de aislar, tras muchos
esfuerzos, la sintesis de carbenos estables se ha convertido en una realidad. Su excepcional comportamiento como ligandos en com-
plejos de los metales de transicion ha propiciado la sintesis de numerosos carbenos estables (o persistentes) con estructuras muy varia-
das y con propiedades electronicas y estéricas muy caracteristicas que seran objeto de esta revision.
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Abstract: Carbenes have been considered as highly reactive species, difficult to isolate, for a long time. The successful synthesis of
stable carbenes and their extraordinary behaviour as ligands for the transition metals have brought about to the synthesis of several sta-
ble (or at least persistent) carbenes with different structural and electronic motifs that will be revised here.
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1. Introduccion

Los carbenos son especies neutras divalentes en las que el
atomo de carbono tiene solo seis electrones en su capa de
valencia. La geometria de un carbeno puede ser lineal (I) o
angular (II-V) (Figura 1). En la primera el carbeno posee una
hibridaciéon sp con dos orbitales p degenerados en energia,
mientras que en la segunda el atomo de carbono carbénico
adopta una hibridacion sp? que hace que estos dos orbitales,
ahora denominados p, y o, dejen de estar degenerados. El
orbital ¢ adquiere un mayor caracter s y se estabiliza, mientras
que el p, se mantiene inalterado. La mayor parte de los car-
benos tienen una estructura angular y su multiciplidad de
espin dependera de la diferencia energética entre el estado sin-
glete y el triplete, que a su vez vendra determinada por los fac-
tores electronicos y estéricos de los sustituyentes del carbeno.
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Figura 1. Carbenos de estructura lineal y angular.

Sin analizar los aspectos estructurales y electronicos que
determinan su estabilidad,[!] estas especies han sido conside-
radas a lo largo de los afios como transitorias y, por este moti-
vo, durante la década de los afios 50 algunos grupos de inves-
tigacion concentraron sus esfuerzos en su sintesis y estabi-
lizacion a fin de poder comprender su reactividad y estruc-
tura. Por desgracia y pese a que la idea original de estabilizar
a los carbenos mediante heteroatomos era correcta, las difi-
cultades experimentales no permitieron alcanzar este objeti-
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vo.[2] A finales de los afos 1980 y principios de 1990 dos
importantes descubrimientos marcaron el comienzo de un
area de la quimica cuya expansion contintia en la actualidad.
El primero y mas controvertido fue la obtencion accidental
por el grupo de Bertrand de un carbeno estabilizado por un
grupo fosfano y otro trimetilsililo.[3] El objetivo inicial no era
la obtencidn de un carbeno, sino la formacion de un enlace
miultiple P—C.[4] Aunque inicialmente Bertrand no reconocid
su naturaleza carbénica, en un articulo publicado en 1989 se
refirid por vez primera a esta especie como un carbeno
estable.[3] El segundo descubrimiento, y sin lugar a dudas el
que mas impacto ha tenido en la comunidad cientifica, fue la
sintesis por el grupo de Arduengo del primer carbeno N-hete-
rociclico estable.[6] A pesar de que los carbenos sustituidos
con grupos amino eran bien conocidos en Quimica
Organometalica,[7] la sintesis de los carbenos libres y sus
propiedades como ligandos han estimulado su uso, en espe-
cial como alternativa a las fosfanos terciarios. Desde aquellos
primeros momentos hasta el presente, se ha alcanzado un
nivel extraordinario en la comprension de su estabilidad, y en
la de los factores electronicos y estéricos que determinan sus
propiedades. En los siguientes apartados se expondran las
diferentes clases de carbenos estables singlete de estructura
III conocidos en la actualidad, y las diferencias estructurales
y electronicas de algunos de ellos.

2. Carbenos aciclicos

El primer carbeno aciclico, 1, sintetizado por Bertrand me-
diante la fotolisis de un diazo-derivado (Esquema 1),[3] corro-
bord las ideas originales de Wanzlick que predecian que la
estabilidad de un carbeno se veria incrementada si se utiliza-
ban grupos dadores T y aceptores G como sustituyentes del
atomo de carbono carbénico.[8]

RoN, N, hv RaN,
P — P
RoN SiMe, -Ny RoN SiMe,

1
Esquema 1. Sintesis del primer carbeno aciclico estable 1.

El efecto producido por esta clase de sustituyentes se ve
reflejado en una disminucion de la electrofilia del carbeno y
por tanto de su reactividad. El compuesto 1 es un liquido
aceitoso, que puede incluso destilarse, y que presenta una
reactividad similar a la de los carbenos de existencia fugaz.
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Aunque no se pudo confirmar su estructura por difraccion de
rayos X, unos afios mas tarde se obtuvieron cristales adecua-
dos para el estudio cristalografico de un derivado de estruc-
tura analoga.l] En afios sucesivos surgieron diversos trabajos
relacionados con la preparacion de los fosfano-carbenos 2[10a]
y 3a,bl10ab] (véase la Figura 2) en los que se demostrd que la
estabilizacion del carbeno se podia conseguir con un Unico
heteroatomo, siguiendo la prediccion de Pauling que expresa-
ba que los sustituyentes con propiedades electronicas opues-
tas podrian estabilizar carbenos preservando la electroneutra-
lidad en el centro carbénico.[!!] En todos los casos el grupo
fosfano se comporta como dador m y ¢ débil, y en los car-
benos 3a y 3b los sustituyentes del grupo arilo determinan su
estabilidad. Asi, mientras el derivado 3a es perfectamente
estable a temperatura ambiente, la especie 3b que contiene un
grupo arilo potencialmente dador © se descompone a =70 °C
en unas pocas horas.[10b]
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Figura 2. Diferentes fosfino-carbenos estables.

Por otro lado, en la segunda mitad de la década de los afios
1990, Alder llevé a cabo una serie de estudios encaminados
hacia la obtencion de diamino-carbenos que concluyeron con
la sintesis del carbeno 4 (Figura 3),[12] uno de los mas basicos
conocidos hasta la fecha,[!3] y de los aminoalcoxi- y amino-
tio-carbenos de estructura A.[14]
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Figura 3. Amino-carbenos aciclicos estables.

Es interesante destacar la superioridad de los grupos amino
en la estabilizacion de los carbenos, en comparacion con los
grupos alcoxido, como consecuencia de la mejor capacidad
dadora m de los primeros. A efectos comparativos, mientras
que el derivado MeO—-C—OMe sdlo se ha podido caracterizar
en matrices a bajas temperaturas,[!5] su homoélogo Me,N-C—
NMe, es estable en disolucion durante algunos dias.[!6] La
obtencion del carbeno 5, que contiene un grupo amino y otro
fosfano, ha permitido establecer cual de estos dos susti-
tuyentes estabiliza en mayor medida el centro carbénico
(Figura 4).[17] En la estructura de 5, obtenida mediante difrac-
cion de rayos X, se observa claramente que el grupo amino
interacciona fuertemente con el carbeno, mientras que el fos-
fano actlia practicamente como un espectador.
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Figura 4. Carbeno aciclico sustituido con grupos amino y fosfano y
contribucion resonante mas importante.

Esta superioridad de los grupos amino en la estabilizacion
de carbenos unida al hecho de que un tnico heteroatomo
puede ser suficiente para aislar estas especies, como ocurre
con los derivados 2 y 3, concluyo con la sintesis del carbeno
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6 que contiene un Vinico sustituyente electronicamente activo
(Figura 5),[18] mientras que el grupo 2,6-bis(trifluorome-
til)fenilo actua como espectador (al contrario de lo que ocurre
con el derivado 3a en el que existe una interaccion del par de
electrones libre del carbeno con el grupo 2,6-(CF;),CcHy)).
Mas recientemente se ha preparado un derivado perfecta-
mente estable (7, Figura 5) que contiene s6lo un grupo alqui-
lo, ademas del grupo amino.[19] La basicidad del carbeno 7 es
muy similar a la de los carbenos N-heterociclicos y a la del
derivado 4, aunque su reactividad es muy diferente puesto
que, a diferencia de otros amino-carbenos, 7 experimenta
reacciones de ciclopropanacion con olefinas, un compor-
tamiento mas propio de los carbenos transitorios que tiene su
origen en una diferencia energética entre el estado triplete y el
singlete de 26,7 Kcal/mol, considerablemente mas pequefa
que la de los N-heterociclos (~ 85 Kcal/mol) y la de los
diamino-carbenos (~ 58 Kcal/mol).
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Figura 5. Primeros carbenos aciclicos sustituidos con grupos arilo y
alquilo, 6 y 7.

La sintesis de carbenos con grupos espectadores, que no
parecen ejercer una funcion especifica, abrio la posibilidad de
utilizar los carbenos como simples grupos funcionales, en
particular en reacciones de sustitucion. Recientemente se han
sintetizado diversos carbenos sustituidos con grupos fosfanio
que actiian como nucle6fugos en reacciones Sy2 para generar

un carbeno, estable o no, de estructura B (Esquema 2).[20]
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Esquema 2. Reaccion de sustitucion sobre un centro carbénico.

Esta metodologia puede tener ciertas ventajas con respecto
a la obtencion tradicional de los carbenos. Por ejemplo, la sin-
tesis de carbenos sustituidos con grupos amino y sililo no es
trivial puesto que los procedimientos habituales para su
obtencion, como la desprotonacion de las correspondientes
sales de amidinio o la fotdlisis de sus diazo-derivados, no
pueden aplicarse cuando estos precursores son desconocidos
o inestables. La reaccion de sustitucion sobre un centro car-
bénico se ha aplicado con €xito en este caso para la obtencion
del carbeno 8 como se representa en el Esquema 3.[21] La
estructura del carbeno 8 no se ha podido determinar mediante
estudios de difraccion de rayos X. No obstante, 8 reacciona
con [{RhCl(cod)},] para formar el complejo 9a, que por
tratamiento con mondxido de carbono origina el derivado 9b.
La medida de la frecuencia de vibracion de tension del enlace
C-0O da una estimacion de la basicidad del ligando car-
beno,[13] que se encuentra a medio camino entre la del car-
beno 4 y la de los N-heterociclicos.

A pesar de que los carbenos aciclicos sustituidos con gru-
pos amino son por lo general mas basicos que los N-hete-
rociclicos (NHC), la dificultad de su sintesis consecuencia de
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Esquema 3. Obtencion de un amino-carbeno estabilizado por un grupo
sililo por reaccion de sustitucion y formacion de complejos de rodio.

su mayor inestabilidad, en comparacién con los NHC y su
menor capacidad de coordinacion a centros metalicos han
limitado sus aplicaciones.[22] Por su parte, los fosfano-car-
benos adoptan angulos P—C_,,.n,—SUstituyente relativamente
grandes, mayores incluso que los amino-carbenos aciclicos,
lo que dificulta su coordinacion a centros metalicos.[23] Por
esta razon la mayor parte de los estudios actuales se centran
en las versiones ciclicas de los carbenos, con sustanciales
modificaciones en su estructura que seran discutidas en los
siguientes apartados.

3. Carbenos Ciclicos
3.1 Carbenos derivados de anillos de 3 miembros

El ciclopropenilideno es el carbeno ciclico mas pequefio que
se puede formar y su existencia en el espacio interestelar se
conoce desde hace mas de veinte afios.[24] En la década de los
aflos 1970, Yoshida y Weiss intentaron preparar de forma
independiente el bis(diisopropilamino)ciclopropilideno libre
11 (Esquema 4) mediante la desprotonacion del ciclopropenio
precursor 10,1251 pero tan solo pudieron aislar un aducto de
litio, estable a temperaturas bajas, que més adelante fue carac-
terizado cristalograficamente.[26] El carbeno 11 puede obte-
nerse en su forma libre por desprotonacion del ciclopropenio
10 con bis(trimetilsilil) amida de potasio (véase el Esquema
4), y es perfectamente estable en disolucion y en el estado
s60lido.[27] Su estabilidad es en parte consecuencia de la con-
siderable diferencia energética que existe entre los estados
singlete y triplete (~ 59 Kcal/mol),[28] que evita su posible
dimerizacion. El comportamiento como ligando del carbeno
11 ha sido estudiado en complejos de Pd y Rh,[2%] y su ver-
sion quiral en complejos de plata.[29]

'ProN NPr, KN(SiMey), ProN
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10 11
Esquema 4. Sintesis del bis(diisopropilamino)ciclopropenilideno 11.

3.2 Carbenos derivados de anillos de 4 miembros

Hasta el presente se han publicado dos articulos relacionados
con la preparacion de carbenos estables de 4 miembros, con
la intencion de que la modificacion de sus propiedades elec-
tronicas y/o estéricas, con respecto a los carbenos N-hete-
rociclicos de 5 miembros, pudiera alterar las propiedades
cataliticas de los complejos que formen. El carbeno 13 ha sido
el primero de esta familia (Esquema 5), y su sintesis a partir
de la correspondiente sal de iminio 12 no ha estado exenta de
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dificultad.[302] E] angulo formado por los atomos N—C,peno—

N de 96 ° es muy pequeilo en comparacion con los derivados
de 5 miembros (~ 102°), lo que induce un angulo C_,peno—N—
Carilo grande (~ 122°-126°) y por tanto una disminucion en la
proteccion estérica del carbeno, siendo necesaria la uti-
lizacion de grupos muy voluminosos sobre las aminas para
evitar la dimerizacion. Se ha estudiado la actividad catalitica
en la metatesis de olefinas de un complejo de rutenio que con-
tiene a 13 como ligando, pero su eficiencia es inferior a la
observada con carbenos de 5 miembros.[30b]

N(Pr), .
' N(P
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Ar: 2,6-Pr,CgH,

Esquema 5. Formacion de un carbeno ciclico de 4 miembros.

El carbeno 14 (Figura 6), que posee una estructura analoga
al compuesto 13, ha sido sintetizado recientemente.[3!] Este
derivado no es antiaromatico, puesto que los 4 electrones 7 no
estan totalmente deslocalizados en el anillo de 4 miembros,
sino que se encuentran deslocalizados fundamentalmente en
el fragmento NCN, sin que exista apenas interaccion entre la
nube 7 y el atomo de boro.

’}l(ipr)z

B,
Ar—N_ N-Ar
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14  Ar: 2,6-PryCgHs

Figura 6. Carbeno estable de 4 miembros obtenido por Bertrand y col.
3.3 Carbenos derivados de anillos de 5 miembros

Sin lugar a dudas, los carbenos N-heterociclicos de 5 miembros
son los que mas atencion han recibido hasta el presente, en
especial los derivados del imidazol-2-ilideno (C) y del imida-
zolidin-2-ilideno (D) (Figura 7). El extraordinario desarrollo
de estos derivados se debe a los numerosos procedimientos
existentes para su sintesis, a su elevada estabilidad y a la faci-
lidad con que se pueden funcionalizar, lo que permite introdu-
cir quiralidad en su estructura o preparar carbenos NHC con
diferentes funciones que les permitan comportarse como ligan-
dos polidentados. Existen numerosas revisiones bibliograficas
relacionadas con su utilizaciéon como ligandos para la forma-
cion de complejos organometalicos y las propiedades cataliti-
cas que de ellos se derivan y que escapan de los objetivos de
esta revision.[1:321 No obstante en este apartado se destacaran
las variaciones estructurales conocidas en la actualidad.

N Ng RN N-g
c D

Figura 7. Carbenos derivados del imidazol-2-ilideno, C, y del imida-
zolidin-2-ilideno, D.

El primer carbeno N-heterociclico estable 16 se sintetizo en
1991 por desprotonacion de la correspondiente sal de imida-
zolio, 15 (ver Esquema 6).[6] La estabilidad de este carbeno,
que tiene su origen en diversos factores, es sorprendente y ha
sido objeto de numerosos estudios.[32¢] Por un lado existe una
donacion w considerable desde el par de electrones no com-
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partido del atomo de nitrégeno al orbital p vacio del carbeno,
aunque la distancia N—C_, .., €0 16 es mayor a la N-CH de
su precursor 15, por lo que la estructura resonante de tipo
iluro representada en el Esquema 6 no es dominante. Ademas,
la presencia de dos atomos de nitrogeno mas electronegativos
como sustituyentes del atomo de carbono carbénico y un cier-
to caracter aromatico del sistema proporcionan una estabi-
lizacion adicional. La contribucién aromatica a la estabi-
lizacion del carbeno no es tampoco determinante, puesto que
los carbenos derivados del imidazolidin-2-ilideno D son tam-
bién estables, a pesar de no ser aromaticos. Por ultimo, los
grupos adamantilo voluminosos contribuyen a una estabi-
lizacidn cinética, aunque es posible aislar carbenos NHC con
sustituyentes de tamafio muy inferior.[33]

&

Con Net Cpo

SRR N

Esquema 6. Sintesis del primer carbeno ciclico estable 16, y repre-
sentacion de su estructura resonante de tipo iluro.

Pocos afios después, Arduengo prepararia con éxito un car-
beno derivado del imidazolidin-2-ilideno (18, Esquema 7).134]
Estas sustancias son algo mas inestables que los derivados del
imidazol-2-ilideno, y son también mas propensas a experi-
mentar procesos de dimerizacion cuando los sustituyentes de
los grupos amino son menos voluminosos. La disminucion de
la energia entre el estado singlete y el triplete (~ 70 Kcal/mol)
en comparacion con los imidazol-2-ilidenos (~ 85 Kcal/mol)
parece ser responsable de este efecto.

Simultaneamente a la obtencion de 18, Enders aislo el car-
beno 20 derivado del triazol-2-ilideno por eliminacion térmica
de metanol en condiciones de vacio a partir del compuesto 19
(Esquema 8).1351 El derivado 20 se convirtio en el primer car-
beno comercializado y es uno de los menos bésicos conocidos.

e

[ 2 O

o

Esquema 7. Obtencion del primer carbeno estable derivado del imi-
dazolidin-2-ilideno, 18.

Ph Ph
N~N><H A, 0.1 mbar N—N
)\N OMe —MeOH )\N

Ph Ph

19 20

Esquema 8. Carbeno estable derivado del triazol.

Este resultado demostr6 la posibilidad de modificar estruc-
turalmente los carbenos de 5 miembros sin que por ello se
viese alterada su estabilidad significativamente. En los afios
sucesivos las investigaciones se dirigieron hacia la obtencion
de nuevas estructuras y la modulacion electronica de carbenos
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derivados del imidazol-2-ilideno C (Figura 7). En 1997
Arduengo publico la sintesis de tiazolil-2-ilideno 22 por
desprotonacion de la sal de tiazolio 21 (Esquema 9).[361 En
este caso, la existencia en la estructura del heterociclo de un
atomo de azufre y de un tinico atomo de nitrogeno exige que
el sustituyente sobre este ultimo sea suficientemente volumi-
noso como para evitar su dimerizacion.

S KH S,
o Iy
N® N
\ \
Ar

Ar

21 22
Ar: 2,6-iPI'206H3
Esquema 9. Sintesis del tiazolin-2-ilideno 22.

La sustitucion de los atomos de hidrégeno del doble enlace
de los imidazolil-2-ilidenos por otros grupos funcionales
puede tener consecuencias importantes en su estabilidad y en
su capacidad dadora o. Por ejemplo, el 1,3-dimesitil-4,5-
dicloroimidazolil-2-ilideno 24, que se obtiene por reaccion
del carbeno 23 con tetracloruro de carbono (Esquema 10), es
excepcionalmente estable tanto en disolucion como en estado
solido, manteniendo su estructura intacta después de haber
sido expuesto al aire durante dos dias.[37] También es estable
en presencia de cloroformo, al contrario que su precursor 23.
Jones y Junk han descrito que el 1,3-dimesitil-4,5-dibro-
moimidazolil-2-ilideno, sintetizado a partir de 23 y tetrabro-
mometano, es estable al aire durante mas de 3 meses.[38]

I> cely II’\{)
Ar

23 24
Esquema 10. Sintesis del carbeno 24 estable al aire.

Una alternativa para conseguir una modificacion significa-
tiva de las propiedades electronicas de los carbenos consiste
en la utilizacion de heterociclos fusionados, como en los
derivados 25,[3%] 26[39] y 27[3%] de la Figura 8. El primer
ejemplo de esta clase sintetizado, el derivado del bencimida-
zol-2-ilideno 25, exhibe unas caracteristicas electronicas
intermedias entre los imidazol-2-ilidenos y los imidazolidin-
2-ilidenos, y de nuevo, los sustituyentes sobre el grupo amino
tienen que ser suficientemente grandes como para evitar un
posible proceso de dimerizacion.[32a]

SN AR =
A Y
AN NN

25 26 27
Figura 8. Carbenos estables con anillos arilo fusionados.

Teniendo en cuenta la estabilidad del carbeno aciclico 7,
con un unico atomo de nitrégeno actuando como estabilizador
del centro carbénico, y las mejores propiedades coordinativas
de los carbenos derivados del imidazol-2-ilideno, el grupo de
Bertrand disefié la sintesis de los denominados CAACs
(Cyclic Amino-Alkyl Carbenes, en sus siglas inglesas) 28 y
29 (Figura 9).140] La sustitucion de uno de los dos atomos de
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nitrégeno electronegativos en los NHC de Arduengo por un
grupo alquilo origina dos efectos de gran importancia en las
caracteristicas electronicas y estéricas del carbeno. Por un
lado la mejor capacidad dadora o del grupo alquilo como
resultado de un efecto inductivo positivo (al contrario que el
grupo amino) hace que este carbeno sea mas rico electronica-
mente que los imidazol-2-ilidenos. Ademas, el grupo alquilo
proporciona un entorno estérico que difiere mucho de los
NHC convencionales, con la ventaja aiadida de que permite
la presencia de un centro estereogénico en posicion o con
respecto al carbono carbénico, como ocurre en el derivado 29.
En la actualidad se estan estudiando compuestos de metales
de transicion que contienen este tipo de ligandos en su esfera
de coordinacion como catalizadores, y los resultados
obtenidos son realmente alentadores.[41]

|Pr Pr
o
iPr iPr

28 29
Figura 9. Carbenos ciclicos sustituidos con grupos alquilo (CAAC).

La sustitucion de los grupos alquilo o arilo sobre el a&tomo de
nitrogeno por grupos dialquilamino en los derivados del imi-
dazolidin-2-ilideno provoca una interaccion conjugada n—7
que incrementa muy levemente la densidad electronica sobre el
carbeno, como ocurre con el derivado 30 (Figura 10).042]

M i
N~NN-N 7
30

Figura 10. Modificacion exociclica de imidazolidin-2-ilidenos.

Una alternativa interesante consiste en la sustitucion de los
atomos de carbono de las posiciones 3 y 5 (que forman el
enlace doble) en los imidazol-2-ilidenos por atomos de boro.
Roesler ha obtenido la sal precursora 31, que cuando se
desprotona con una base fuerte origina el carbeno 32
(Esquema 11).[43] Este carbeno, es estable a temperatura
ambiente en atmosfera inerte, pero los enlaces N-B se
hidrolizan rapidamente cuando 32 se expone al aire. Es intere-
sante comparar los pardmetros estructurales de 32 con los de
los NHC convencionales. La incorporacion del fragmento B—
B en el anillo de 5 miembros provoca un aumento del angulo
N-C-N (~ 108°) y tiene como consecuencia que los grupos
arilo se aproximen mads al 4tomo de carbono carbénico con-
firiéndole una mayor proteccion estérica. Los enlaces N—B
endociclicos son mas largos que los exociclicos de lo que se
deduce que los pares de electrones no compartidos de los ato-
mos de nitrogeno del ciclo interaccionan mas fuertemente con
el orbital p vacio del carbeno que con los atomos de boro.
Roesler ha evaluado mediante calculos computacionales el
efecto producido por la sustitucion de los atomos de boro por
atomos de aluminio (véase la Figura 11), y concluido que este
intercambio no tiene apenas repercusion en las propiedades
electronicas del carbeno.[44]

MegN’ /N Me2
B-B KN(SiMey), Me,N, NMe,
Ar/N N N\Ar - PR
@\r Ar/N\__/N\Ar
H
31 32

Esquema 11. Carbeno con sustituyentes inorganicos en su estructura.
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Figura 11. Posible modificacion estructural de un carbeno hete-
rociclico.

Anteriormente se habia mencionado que los atomos de
nitrégeno son superiores a los de fosforo en la estabilizacién
de carbenos. Sin embargo la capacidad dadora del fosforo es,
en principio, tan elevada como la del nitrogeno, y el hecho de
que se consideren a los grupos fosfano como dadores 7
débiles reside en la dificultad de que el atomo de fosforo
adquiera una geometria plana trigonal.[43] Asi pues la obten-
ciéon de un carbeno de estructura analoga a los NHC de
Arduengo donde se reemplacen los atomos de nitrégeno por
atomos de fosforo con sustituyentes que fuercen una estruc-
tura plana trigonal tiene un gran interés para poder comparar
sus propiedades electronicas con los carbenos derivados del
imidazol-2-ilideno. Bertrand ha sintetizado el primer carbeno
P-heterociclico (PHC) 34 a partir de su acido conjugado 33,
evitando la piramidalizacion del atomo de fosforo utilizando
grupos arilo muy voluminosos (Esquema 12).[46]

he =

LiN(SiMeg),

_P®&,P-,, — %
Al Al
' \r ! Ar’P\__/ P~ar
H
33 34

Ar: 2,3,54BugCgH,

Esquema 12. Carbeno P-heterociclico, 34.

Los pares de electrones no compartidos de los atomos de
fosforo interaccionan con el orbital p vacio del carbeno, lo
que le confiere un caracter fuertemente basico, muy similar a
los carbenos derivados del imidazolidin-2-ilideno y a los
diaminocarbenos aciclicos.

3.4 Carbenos derivados de anillos de 6 y 7 miembros

La formacion de carbenos derivados de anillos de 6 miembros
tiene importantes implicaciones tanto en su estabilidad como
en sus propiedades estéricas relativas a sus homologos de 5
miembros. Al pasar de un ciclo de 5 a uno de 6 se produce un
aumento en el angulo N—C_,..o—N, ¥ en consecuencia una
reduccion del angulo o (Figura 12) haciendo que los susti-
tuyentes sobre el atomo de nitrogeno se aproximen al carbono
carbénico en comparacion con los NHC de 5 miembros. Por
ejemplo, el carbeno 35 (Figura 13),[16] es estable a la tempe-
ratura ambiente, al contrario que el carbeno 36 que en las mis-
mas condiciones se dimeriza.[47]

M

R~NNg
o

RNNNR
o

Figura 12. Ilustracion del angulo o

M

pr NN Nipy
35 36

iPr’N\__/N'iPr

Figura 13. Carbenos N-heterociclicos saturados de 6 y 5 miembros.

Un efecto similar se observa en el carbeno 37 (Figura
14),148]1 que ha podido ser caracterizado por difraccion de
rayos X y que tiene un angulo N-C_,.,o—N de 115.3°, con-
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siderablemente mayor que el observado para los carbenos de
estructuras C y D (100-110°) (Figura 7). El angulo o para el
carbeno 37 es de 115.5°, mientras que los valores encontrados
para las estructuras C y D es de ~ 122°.

37
Figura 14. Carbeno derivado de un anillo de 6 miembros con gru-
pos arilo fusionados.

Mas recientemente, Cavell ha sintetizado por vez primera
los carbenos 38a-c¢ que forman parte de anillos de 7 miembros
(Figura 15).[491 Resulta de interés analizar algunas caracteris-
ticas espectroscopicas de estas sustancias, en concreto las
observadas en los espectros de RMN de 13C{1H}. El atomo de
carbono carbénico resuena a 258-260 ppm, es decir, a campos
considerablemente mas bajos que los carbenos andlogos de 5
y 6 miembros donde la misma sefal aparece entre 235 y 245
ppm. Este efecto parece estar relacionado con una interaccion
menos efectiva entre el par de electrones del atomo de
nitrégeno y el orbital p(m) vacio del carbeno y en consecuen-
cia la contribucion triplete del carbeno a la estructura elec-
tronica es mayor en comparacion con los anillos de 5y 6
miembros. La diferencia energética entre el estado singlete y
el triplete se ha calculado en aprox. 40 Kcal/mol para los car-
benos de 7 miembros (70 y 61 Kcal/mol para los de 5 y 6,
respectivamente).[50]

38a-c
R: 2,6-Me,CgHj, 38a; 2,3,5-Me CgH,, 38b; Pr38c
Figura 15. Carbenos ciclicos derivados de anillos de 7 miembros.

Se conocen carbenos de anillos de 6 miembros en los que
se incorporan en la estructura atomos de boro. Esta modifi-
cacion estructural permite modular las propiedades electroni-
cas del carbeno por medio de los sustituyentes sobre el atomo
de boro, sin que apenas se vean alteradas las propiedades
estéricas en torno al centro carbénico. Los grupos dadores
sobre el atomo de boro, como el NMe, (39a), hacen que el
carbeno sea mas rico electronicamente que los grupos fenilo
(39b) (Figura 16).[51]

Mes

N NG
Cy” 7 “cy

Mes: mesitilo; Cy: ciclohexilo
R =NMe,, 39a; R = Ph, 39b
Figura 16. Incorporacion de atomos de boro en un carbeno heterociclico.

Bielawski ha estudiado el efecto que produce la incorpo-
racion de un grupo ferrocenilo en la parte posterior del car-
beno 41, que deriva formalmente de un anillo de 6 miembros
(Figura 17).1521 En los complejos de rodio que forma 41 se
observa una interaccion a través del espacio entre el &tomo de
rodio y el grupo ferrocenilo, que depende de los ligandos
coordinados al atomo de rodio. Los estudios de voltametria
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ciclica realizados para los complejos del tipo 41 revelan que
el potencial redox del centro de hierro depende de la densidad
electronica sobre el &tomo de rodio.

lR lR
@\N @\N

Fe >: Fe
40 H

Figura 17. Incorporacion de un grupo ferrocenilo en la estructura de
un carbeno.

RhL,CI

3.5 Carbenos N-heterociclicos anionicos

En esta categoria se incluyen aquellos carbenos que aun sien-
do neutros contienen algun grupo funcional en su estructura
que les confiere la condicion de anidnicos, lo cual puede tener
implicaciones considerables en los complejos que formen.
Los carbenos 42,1531 43[54] y 44[55] representados en la Figura
18 pertenecen a esta clase.

R
N
/N\../N\BHS Ar’N\../N\Ar Ar/N\../N\Ar
42 43 44

Figura 18. Diferentes motivos estructurales de carbenos anionicos.

La estructura del aducto de litio que forma el carbeno 43 y
sus propiedades se asemejan mucho a las del anion terfenilo,
es decir, se trata de un carbeno con unas caracteristicas inter-
medias entre los NHC clasicos y el anion terfenilo. Los car-
benos anidnicos pueden formar complejos metalicos zwitterio-
nicos que exhiban un comportamiento distinto de los comple-
jos cationicos clasicos.[55]

Conclusiones

Los carbenos, considerados en el pasado como sustancias
extremadamente reactivas y muy dificiles de observar, consti-
tuyen en la actualidad una familia muy importante de com-
puestos, muchos de ellos estables en las condiciones habi-
tuales de trabajo. En la tltima década hemos sido testigos del
importante desarrollo de este area de la quimica motivada en
gran medida por las propiedades de estas sustancias como li-
gandos en la formacion de complejos metalicos. La incorpo-
racion de carbenos en la esfera de coordinacion de los metales
de transicion ha permitido elaborar catalizadores mas robus-
tos, y en algunos casos mas eficientes, siendo uno de sus
maximos exponentes el catalizador de Grubbs de segunda
generacion. Hasta ahora la mayoria de los procesos cataliticos
estudiados corresponde a derivados de los imidazol-2-ili-
denos e imidazolidin-2-ilidenos, pero la gran flexibilidad
estructural de los carbenos augura un futuro prometedor que,
en no pocos aspectos, esta atin por explorar.
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