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Iluros y bisiluros de carbono. Quimica de coordinacion sobre atomos de carbono
Manuel Alcarazo

Resumen: En este articulo se introduce una vision alternativa a la naturaleza del enlace en los iluros que permite la extension de la
definicion hasta el concepto de iluro de carbono. Las quimica de estos compuestos, asi como los intentos encaminados a sintetizar
bisiluros de carbono y entender su naturaleza son examinados. El tipo especial de enlace en estos compuestos hace que deban ser inter-
pretados como compuestos de coordinacion en el que el &tomo de carbono toma el papel de atomo central que interacciona con su
esfera de ligandos via interacciones dadoras y aceptoras.
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Abstract: This article introduces an alternative view to ylide nature that allows the definition of carbon ylides. Their physical and
chemical properties, as well as the attempts directed to the synthesis of carbon bisylides are also reviewed. The highly non canonical
bonding situation in such compounds forces an interpretation as coordination compounds, in which carbon serves as a central atom that
interacts with its ligand sphere via donor-acceptor bonds.
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Introduccion X-Y  ~—— X=Y ©)

, . . estructura basica de un iluro
Segun la definicion de la [UPAC, un iluro es "un compuesto

en el que una posicion anidnica Y- (normalmente un dtomo de ® Pr Pr
carbono, aunque puede ser un atomo de otro elemento) esta Ph3P—/e PhgP=/ @
directamente enlazada a un heteroatomo X' (usualmente
nitrégeno, fosforo o azufre) que posee una carga formal posi-
tiva."[!l Dependiendo de la naturaleza del atomo X se habla ® o
de iluros de fosforo, azufre, nitrégeno, selenio... mientras que PhyS-CH, =——> Ph,S=CH, | ()
la presencia o ausencia de sustituyentes que estabilicen por
efecto inductivo o mesomérico la carga negativa sobre Y-
clasifica los iluros en estabilizados o no estabilizados respec- (0] o@
tivamente. Quiza, de entre todos los iluros, los mas conocidos @ _}'OEt ® 4 OEt |(4)
y utiles desde un punto de vista sintético sean los de fosforo. PhsP—5 PhsP
Estos compuestos son los reactivos necesarios para llevar a
cabo las olefinaciones de Wittig, uno de los métodos mas iluro de fésforo estabilizado
efectivos para la sintesis de alquenos.

La preparacion de los iluros de fosforo en particular, pero Mel ® © NaNH,
que es también aplicable a muchos otros iluros, conlleva un PhsP —— PhsP-CH; | — Ph3P:CH,
primer paso en el que las fosfinas son alquiladas para formar o ) (5)
sales de fosfonio. La desprotonacion, en presencia de bases sintesis tipica de un iluro
fuertes, de un 4tomo de carbono en posicion o al dtomo de  Esquema 1. Estructura, sintesis y ejemplos de iluros tipicos
fosforo, genera el iluro deseado (Esquema 1).

lluro de fésforo

lluro de azufre

El HOMO de estos iluros, responsable de las propiedades

como ligandos de estos compuestos, consiste basicamente en @

el orbital p, del atomo de carbono ilidico con una pequefia R‘C—P/’X

contribucion, cuya cuantificacion depende de cada caso par- R” i

ticular, de los orbitales 6*(P-R') (Figura 1). i
Esta estructura electronica hace a los iluros de fosforo exce- FERS)

lentes ligandos y de hecho, la quimica de coordinacion de

i Figura 1. Representacion esquematica del orbital HOMO de un iluro
estos compuestos es bastante rica.

de fosforo general (izquierda) y de Ph;P=CH, (derecha).

Aproximacion alternativa al concepto de iluro

Hasta este momento se ha introducido, desde un punto de
vista clasico, el concepto de iluro, su sintesis y propiedades
como ligando. Sin embargo, un iluro se puede también
definir, al menos desde un punto de vista formal, como el
aducto entre un carbeno en estado singlete y una base de
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una base de Lewis se forma el aducto L-CR, cancelandose
mutuamente la basicidad de L. y la acidez del carbeno (Figura
2). Sin embargo, puesto que el par de electrones sin compartir
originario del carbeno no ha sido utilizado y continta
disponible, los aductos L-CR,, que no son otra cosa que iluros,
son compuestos fuertemente basicos que reaccionan, como ya
se ha comentado, con acidos de Lewis, por ejemplo metales,
para formar los correspondientes complejos metalicos.

Ph ph
PP
L>W _ ::?GD BoPn
O O Ph
> I
O H H,C=PPhj

Figura 2. a) Sintesis formal de un iluro por reaccion entre un carbeno
en estado singlete y una base de Lewis; b) aplicacion al caso parti-
cular de un iluro de fésforo.

Dependiendo de la naturaleza de la base de Lewis utilizada,
se obtendran iluros de fosforo si L es una fosfina, de azufre si
L es un tioéter, etc. Cabe destacar ahora que al admitir, al
menos formalmente, esta definicion de iluro, se acepta
implicitamente que un iluro no es mds que un complejo de
coordinacion en el que el datomo de carbono central hace las
veces de un metal al que L se coordina.

Tluros de carbono

Una consecuencia logica de esta forma de entender un iluro es
que la utilizacion formal de un carbeno N-heterociclico como
ligando L, en vez de una fosfina, genera iluros de carbono. El
primero de estos iluros 1 fue sintetizado por Kuhn y colabo-
radores hace casi veinte afios[?] y no ha sido hasta muy recien-
temente cuando la estructura basica 2 ha sido aislada y carac-
terizada como un sélido térmicamente inestable y extremada-
mente sensible al aire (Figura 3).31 Estos iluros, al igual que
los de fosforo, reaccionan con acidos de Lewis como
SnPh,Cl,, BF; 0 AuCl para formar los correspondientes aduc-
tos (Figura 4).[4]

Otros datos fisicos que apoyan una estructura de tipo iluro
para estos compuestos son los desplazamientos quimicos de
los protones del metileno exociclico en 1y 2 que aparecen a

Figura 3. a) Sintesis formal de un iluro de carbono por reaccion de
un carbeno N-heterociclico con un segundo carbeno; b) Preparacion
de iluros de carbono por desprotonacion de sales de imidazolio susti-
tuidas en posicion 2; ¢) Diagrama ORTEP de la estructura de rayos
X del.

a.
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Figura 4. Formacion del complejo de Au 3 por reaccion del iluro 2 con
[Ph3PAu]*; b) Diagrama ORTEP de la estructura de rayos X de 3.
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Figura 5. Grafico comparativo de la capacidad donadora de diferentes tipos de ligandos evaluada a partir de la v,;,,(CO) de complejos de tipo

RhCI(CO),L.
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valores cercanos a las 2 ppm, y la distancia C(1)-C(4) en 2
[1.357(3) A] que muestra el acortamiento caracteristico de los
enlaces ilidicos simples por interaccion electrostatica como
ocurre en el caso de los iluros de fosforo.[5]

La capacidad dadora de 2 fue evaluada a partir del estudio
de las frecuencias de vibracion simétrica y asimétrica en el IR
de los ligandos CO en el compuesto RhCI(CO),e2 [2040,

1966 ¢cm-!] y comparada con las de otros ligandos tipicos.[6]
De acuerdo con esta escala, que se muestra en la figura 5,
estos iluros sobrepasan a los carbenos N-heterociclicos tipi-
cos en capacidad dadora. Este dato es interesante ya que estos
carbenos se utilizan comunmente siempre que ligandos
excepcionalmente ricos en electrones son necesarios para lle-
var a cabo una transformacion catalitica determinada.l’]
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/
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N e
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Esquema 2. a) Reactividad del iluro de carbono estabilizado 4 frente
a 4cidos de Lewis de distinta naturaleza; b) Diagrama ORTEP de la
estructura de rayos X de 4.
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Figura 6. a) Diagrama ORTEP de la estructura de Rayos X de 6; b)
Diagrama ORTEP de la estructura de Rayos X de 5.

De la misma forma que la introduccioén de un grupo elec-
tron atractor estabiliza a los iluros de fosforo, una cetona hace
lo mismo con un iluro de carbono de forma que 4 tolera la
presencia de aire y es térmicamente estable. La reactividad de
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este compuesto frente a acidos de Lewis depende ahora
fuertemente de la naturaleza de dicho 4cido (Esquema 2). Si
son blandos como los derivados de Au(I), se coordinaran al
iluro a través del &tomo de carbono, mientras que si son duros
como BF; lo haran a través del atomo de oxigeno (Figura 6).[8]

Por ultimo cabe destacar que esta reactividad de tipo iluro
se obtiene también usando como grupo estabilizador de la
carga positiva otros fragmentos carbénicos distintos del imi-
dazol-2-ilideno, como son los piridin-2-ilidenos, oxazol-2-ili-
denos o dialquilamino carbenos entre otros.[]
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Figura 7. Otros alquenos ricos en densidad electronica con reactivi-
dad de tipo iluro.

Bisiluros de carbono

Los iluros no estabilizados de fosforo, como los de carbono,
son compuestos estables aunque bastante sensibles. A primera
vista puede parecer que los bisiluros en los que ambas fun-
ciones ilidicas se localizan sobre el mismo atomo de carbono
deben ser compuestos atin mas escurridizos, ya que la doble
funcionalidad de tipo iluro obliga al atomo de carbono central
a mantener sus cuatro electrones de valencia en forma de dos
pares no compartidos. Sin embargo, recientes estudios tedri-
cos sugieren que esta extrafa forma de enlace puede originar
compuestos estables, de hecho, algunos de ellos son conoci-
dos desde hace décadas aunque la naturaleza de su enlace no
ha sido comprendida en toda su extension.

Si se observan estos compuestos desde la misma perspecti-
va que anteriormente se aplico a los iluros, los carbodifos-
foranos 12 se pueden considerar como dos ligandos fosfina
que se coordinan a un atomo de carbono central formalmente
cerovalente y, debido a ello, con dos pares de electrones
disponibles para ser donados (Esquema 3). Uno de estos pares
reside en un orbital de simetria 6 (HOMO-1) mientras que el
otro par se encuentra en un orbital de tipo T (HOMO). Este
analisis, corroborado por estudios tedricos de alto nivel, es
consistente con el hecho de que los carbodifosforanos son
compuestos con geometria angular(!2] y se pueden protonar o
incluso metalar dos veces en el 4&tomo de carbono central
dando compuestos gem-dimetalados.[13]

Parece por tanto logico intentar la sintesis de carbodicar-
benos, compuestos que pueden ser interpretados como bisi-
luros de carbono o atomos de carbono (0) estabilizados por
dos ligandos de tipo carbeno. Tres compuestos de este tipo
han sido sintetizados hasta la fecha 13—15[14] aunque la natu-
raleza de bisiluro del altimo de ellos es aun discutida por la
deslocalizacion del par de electrones de simetria 7 del posible
atomo de carbono (0) en la nube m del anillo de pirazol
(Figura 8).[15]
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Esquema 3. a) Sintesis formal de carbodifosforanos por reaccion formal de dos fosfinas con un atomo de C(0); b) Sintesis y reactividad de un
carborano frente AuCl; ¢) Diagrama del orbital HOMO de 12; d) Diagrama del orbital HOMO-1 de 12; e) Diagrama ORTEP de la estructura

del complejo 12e2AuCl.
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Figura 8. Carbodicarbenos sintetizados hasta le fecha.
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Esquema 4. a) Sintesis de 16; b) Diagrama ORTEP de la estructura de
Rayos X de 16; c) Monometalacion con RhCI (CO), de 14.
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Complejos metalicos derivados de la monometalacion de
13 y 14 han sido aislados por los grupos de Fiirstner(3] y
Bertrand(!4b] respectivamente (Esquema 4). Sin embargo, y a
pesar de los multiples intentos, estos compuestos no han podi-
do ser dimetalados. Este hecho no debe considerarse como
algo anecddtico o carente de importancia, ya que la gem
dimetalacion es la prueba experimental concluyente que
demuestra la existencia de dos pares de electrones sin com-
partir sobre el atomo de carbono central y por tanto su natu-
raleza de 4tomo de carbono en estado de oxidacién 0. La con-
firmacion experimental de este hecho en los compuestos 13 y
14, quiza utilizando otros metales, esta aun por llegar.

En un intento de entender cual es la naturaleza exacta y las
propiedades necesarias que un ligando coordinado al 4tomo
de carbono central ha de poseer para ser capaz de estabilizar
atomos de carbono en estado de oxidacién 0, Fiirstner y
colaboradores estudiaron la quimica de coordinacion de com-
puestos de tipo Ph;P>C<«L, siendo L ligandos tipicos dona-
dores de un par de electrones como CO, PhNC y carbenos
(Figura 9).[16]

©o® o8
| iC=0 :C=N-Ph
Lot - " FFilg EO  MeoN
Et0  EtO
PhsP o) PhsP=—==—=N-Ph
18 19
OEt NMe,
PhoP=<( PhoP==(
OEt OEt
20 21

Figura 9. Estructura de los compuestos analizados para estudiar el
posible estado de oxidacion 0 de su &tomo de carbono central.

www.rseq.org An. Quim. 2009, 105(3), 173-179



[luros y bisuros de carbono. Quimica de coordinacidon sobre atomos de carbono.

Como acido de Lewis para intentar la dimetalacion uti-
lizaron el fragmento metalico AuCl ya que es neutro, y forma
complejos con geometria lineal, lo que reduce los efectos
estéricos desestabilizantes de los ligandos sobre el atomo de
Au a la minima expresion.

Los compuestos 18171y 19[18] pudieron ser monometalados
con buenos rendimientos, pero 18¢AuCl y 19¢AuCl resul-
taron ser inertes hacia una segunda metalacion. Los ligandos
CO y PhNC no sélo donan un par de electrones al carbono
central, sino que también aportan orbitales vacios (los
orbitales m* de los ligandos CO y PhNC), que poseen la
misma simetria que el orbital 7 lleno sobre el 4tomo de car-
bono central, permitiendo la interaccion de este ultimo con los
primeros y estabilizando por tanto el par de electrones 7 hasta
un punto que lo hace inutilizable para una posterior coordi-
nacion a un éacido de Lewis como el AuCl. Esta explicacion
de la situacion de enlace en estas moléculas, corroborada por
calculos tedricos rigurosos,[16] implica que el dromo de car-
bono central en los compuestos 18 y 19 acepta densidad elec-
tronica o de su ligando CO o PhNC, a los que también
retrodona densidad electrénica m. Es interesante resaltar que
los conceptos de donacion y retrodonacion, usados normal-
mente para explicar el enlace en complejos de coordinacion,
se vuelven ahora indispensables para explicar el enlace
entorno a un atomo de carbono que se comporta como un
metal (Figura 10).

Los mismos autores estudiaron también la reactividad de 20
y 21 que contienen un dioxo— y un oxoamino—carbeno
respectivamente como ligandos sobre el carbono central. Al
igual que los carbodifosforanos, 20 pudo ser mono y bis meta-
lado (Esquema 5) revelando claramente el estado de oxi-
dacion 0 del a&tomo de carbono central. Puesto que dentro de
los carbenos estabilizados por dos heteroatomos los dioxocar-
benos son los peores donadores 6 y los mejores aceptores T
debido a la electronegatividad de los atomos de oxigeno, el
hecho de que el carbono central de 20 apenas deslocalize den-
sidad electronica sobre el sistema m del dioxocarbeno
(Esquema 5d) hace pensar que, en principio, cualquier car-
beno enlazado a dos heteroatomos también sera capaz de esta-
bilizar atomos de carbono 0.

Sin embargo, la dimetalacion de 21 no fue posible en las
mismas condiciones en las que la de 20 ocurre. Este resultado

o OEt Ph_
2 p= Me;SAuCl  Ph
EtO/k?P - P M sscicasid i
Au 94% PH
cl
b c.

A

es sorprendente ya que a primera vista un oxoamino carbeno
debe ser peor aceptor T que un dioxocarbeno y por tanto mas
apropiado para evitar la deslocalizacion del par de electrones
7 del carbono central.

El analisis de la estructura optimizada de 21 es en este caso
revelador. Mientras que los dos grupos alcoxi de un dioxocar-
beno pueden permanecer en el mismo plano permitiendo un
perfecto solamiento de los orbitales p llenos de los oxigenos
con el orbital p vacio del carbono carbénico, en 21 el impe-
dimento estérico entre uno de los metilos del grupo dialqui-
lamino y el metileno del grupo etoxi impiden parcialmente
esta interaccion (Figura 11). Como resultado, el orbital © de
enlace del fragmento carbénico se desestabiliza y, lo que es
mas importante, el T* baja en energia, permitiendo ahora de
forma mucho mas eficiente que el atomo de carbono central
deslocalize densidad electronica en €l con lo que pierde su
caracter de carbono(0) (Figura 12).

P.h3P @ Phsp
Y )
%0 |
i

a
b.

E=-5.11eV

Figura 10. a) Estabilizacion del sistema 7 del atomo de carbono cen-
tral por interaccion con el orbital * del ligando CO en 18; b) Orbital
molecular HOMO-1 de 18, comparese la deslocalizacion electronica
7 con el caso de carbodifosforanos (esquema 4c); c) situacion del
enlace del atomo de carbono central en los compuestos 18 y 19.
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Esquema 5. a) Sintesis de 200 AuCl y 20e(AuCl),; b) Diagrama ORTEP de la estructura de Rayos X de 20eAuCl; c) Diagrama ORTEP de la
estructura de Rayos X de 20e(AuCl),; d) Orbital molecular HOMO-1 de 20; e) Orbital molecular HOMO de 20.
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Figura 12. Efecto sobre los orbitales del sistema 7 de un carbeno al
impedir la planaridad de éste.

Conclusiones

La estructura y reactividad de los iluros y los bisiluros ha sido
explicada en términos de donacién ¢ y retrodonacion 7 entre
un atomo de carbono central y sus sustituyentes de la misma
forma que se racionaliza la interaccién entre un metal y sus
ligandos en complejos de coordinacion. Esta interpretacion
del enlace en estos compuestos se muestra alin mas convin-
cente considerando el concepto de analogia isolobular. Un
atomo de carbono (0) de estructura L,C como los estudiados

es isolobular a [Fe(CO),]-2 o [W(CO)4]2, aniones ambos con

gran tendencia a la diauracion.['91 Normalmente se utiliza la
analogia isolobular para intentar entender de forma sencilla el
enlace en complejos de coordinacion de estructura compleja,
sin embargo en este caso nos puede llevar a comprender el
comportamiento particular del atomo de carbono en los com-
puestos estudiados (Figura 13).

Por ultimo, este concepto de coordinacion sobre un atomo
de carbono puede ser extendido a otros compuestos. Por
ejemplo, un carbeno N-heterociclico puede ser interpretado
como una 1,2-bisimina coordinada a un atomo de carbono(0).
Es evidente que el atomo de carbono carbénico del carbeno
N-heterociclico no muestra ninguna tendencia a la dimeta-
lacién porque el par de electrones de su orbital p, se encuen-

tra involucrado en la aromaticidad del anillo de imidazol. Sin

178 — © 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica

Figura 13. Relacion isolobular entre complejos gem diaurados de car-
bono(0) y carbonilos metalicos.

[ 0,0 RN
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R-Nzgi-N-g <— R-NUN-g PhsP—Pd, Pd—PPhg
()‘ﬂﬁ 0 R-nSon-R

Figura 14. El atomo de silicio en los sililenos N-Heterociclicos posee,
al menos parcialmente, caracter de silicio (0).

embargo, si sustituimos formalmente el carbono por un a&tomo
de silicio, se reduce la aromaticidad del anillo debido a un
solapamiento orbital menos eficiente y el caracter de silicio
(0) emerge permitiendo la gem dimetalacion (Figura 14).120]
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