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Presentacion a la
edicion de 1995

En mayo de 1988, la Academia Mexicana de Quimica Inorgénica celebrd su primer
Coloquio sobre Quimica Organometalica en la Facultad de Quimica de la UNAM.
Animados por el éxito del Coloquio, en el cual se discutieron diversos aspectos de
la Quimica Organometélica empleando para ello las divisiones de la tabla periédi-
ca en sus respectivos bloques, los conferencistas Marfa de los Angeles Paz, Cecilio
Alvarez Toledano, Jorge Cervantes y el coordinador del Coloquio, José Antonio
Chamizo, decidimos, en un acto guiado mas por el entusiasmo que por la sensatez,
escribir nuestras conferencias y editar un pequefo texto del cual el coordinador
del Coloquio seria responsable. Sabiamos que no habia nada en espafiol y menos
publicado en México. A lo largo de los dos siguientes afios escribimos un ndmero
de cuartillas que facilmente triplicaban lo que se habia expuesto en el Coloquio.
Se habia incorporado una introduccién a la Quimica Organometélica de Hugo
Torrens y un apéndice con la traduccion al espafol de la Conferencia Nobel del
profesor Roald Hoffmann "construyendo puentes" realizada por Maria de Jesus

Rosales, porlo que el texto se fue haciendo masamplio y complejo.

En 1990, los alumnos de la maestria en Quimica Organometélica usaron
el primer borrador y sus comentarios y conclusiones dieron lugar a una version
mejorada y aumentada que se volvidé a probar con la Generacién 1992. De esa
segunda prueba, se decidié ampliar a tres el nimero de apéndices e incorporar
un capitulo adicional cuya autoria correspondié a Juventino Garcia y Jorge Mor-

gado, sobre la parte experimental.

Varios libros aparecieron en estos afios sobre el tema, como se podré co-
rroborar al revisar uno de los apéndices. A finales de 1994, pudimos constatar
que no habia ninguno en espafol, ninguno en México y ninguno con el enfoque
aqui propuesto. Por ello, a sabiendas de no estar completamente actualizados,
nos abocamos a la tarea de revisar por uUltima vez el manuscrito y editarlo con la
certeza de su utilidad para aquellos que deseen complementar su camino en el

siempre inesperado y misterioso mundo de la Quimica Organometalica.

iBienvenidos!

J.A. Chamizo
J. Morgado
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Presentacion a la
edicién digital de 2023

El 11 de marzo de 2020, la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) declaré

como emergencia sanitaria internacional (pandemia) a la enfermedad conocida como

COVID-19, generada por el virus SARS-CoV-2, lo que ocasiond la restriccidn
de muchas actividades sociales y econdmicas; asi como el confinamiento de la

poblacidén en muchos paises.

Para evitar contagios, la UNAM suspendié por completo sus actividades
presenciales; por ello, sus directivos y personal académico, de las diversas facul-
tades y escuelas, buscaron alternativas para continuar brindando sus servicios
a la poblacién estudiantil afectada, impartiendo clases y conferencias remotas.
Adicionalmente, se decidié colocar, en sus variadas plataformas oficiales, mate-
rial bibliografico de libre acceso a disposicion tanto de su comunidad como de
estudiantes de habla hispana. Asi, después de revisar y realizar algunas mejoras en
la edicién del texto y sus figuras, los autores decidimos publicar la version electré-

nica del libro Quimica Organometalica.

Estamos conscientes de que es una reimpresién, por lo que el material no
se encuentra actualizado; sin embargo, también estamos convencidos de que los
temas que aqui se tratan siguen vigentes y serdn de gran utilidad para aquellos
lectores interesados en introducirse en el maravilloso y cada vez més sorprenden-
te mundo de la Quimica Organometélica. La versidn final es la que el lector tiene

en sus manos.

Queremos expresar nuestro agradecimiento a los muchos de nuestros es-
tudiantes, quienes a lo largo de los afios nos han ensefiado la utilidad de este ma-
terial. Ala M. en C. Brenda Alvarez Carrefio por el cuidado en la edicién electrénica

y al Comité Editorial de la Facultad de Quimica por su revision y aprobacién.

J.A. Chamizo
J. Morgado
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De todas las subdivisiones de la Quimica,

la Quimica Organometalica es, sin duda, la mas
diversificada, derivando de, y contribuyendo a,
virtualmente, cada una de las otras porciones de

las ciencias quimicas, ademds también interactda

con la Fisica y las ciencias biolégicas. Este es un campo
extremadamente activo, con miles de investigaciones que
se publican cada afio, proliferando conferencias,

una serie creciente de monografias, etc.

Mientras que la mayoria de las dreas de la Quimica

han prosperado en décadas recientes,

la Quimica Organometalica ha florecido

mejor que las otras.

J.L. Thayer



1.1 Introduccién

1.2 Donadores ¢

1.3 Donadores TT

CAPITULO 1

Aspectos generales
sobre los compuestos
organometalicos

Hugo Torrens Miquel

1.3.1 Compuestos lineales

1.3.2 Compuestos ciclicos

1.4 Estabilidad

1.5 Referencias






1.1 Introduccion

La Quimica Organometélica es una de las &reas mas importantes e interesantes
de la Quimica contemporanea. Al incluir dentro de su &mbito de estudio a todos
los compuestos en los que un metal se une a una especie organica, a través de un
dtomo de carbono, la Quimica Organométalica es extraordinariamente amplia y

necesariamente interdisciplinaria.

Por ello en este campo trabajan, porigual, los quimicos tedricos, aque-
llos interesados en procesos cataliticos industriales, bioquimicos, quimicos
inorgénicos atraidos por los cambios producidos por o en el centro metélico,
quimicos organicos entusiasmados por las variantes y transformaciones de

sus ligantes, asi como muchos otros.

En las raices del arbol genealdgico de la Quimica Organometalica™

destacan tres cientificos y los compuestos que cada uno sintetizd: Zeise® con
[PtCI3(CH2=CH2)]+, Frankland® con Zn(CH,CH,), y Grignard® con CH,CH,MgBr.

Como es légico, en la copa de este arbol hay literalmente miles de cienti-

ficos y compuestos.®

Como en cualquier otra ciencia, la forma de dividir esta fronda, para su
estudio, es una cuestidon de conveniencia; y simplemente por conveniencia,
los capitulos que siguen estan delimitados de acuerdo con el tipo de metal

considerado en cada uno de ellos.

Sin embargo, y también por conveniencia, en esta introduccién los
compuestos organometélicos se han dividido de acuerdo con el tipo de enla-

ce que une a los centros metélicos con los &tomos de carbono.

Histéricamente, el tipo de enlace entre elementos quimicos se ha de-
finido como resultado de la observacién empirica de las propiedades de los
compuestos que forman. Bajo este esquema, el tipo de enlace metal-carbono

divide la tabla periédica de la forma como se puede observar en |la Figura 1.1.

Este agrupamiento de elementos puede ser de utilidad en la predic-
cién del tipo de compuestos que pueden obtenerse, pero, en términos del
enlace presente, es posible un reagrupamiento mayor reuniendo, bajo el en-
cabezado genérico de donadores o, tanto a los compuestos con ligantes i6-
nicos donadores ¢ —como Na*(C,H,)" tipo 1, [Al(CH,),], tipo 2, Ge(CF,), tipo 3
y [Pt(P@,),Me,] tipo 4—, como a las especies conteniendo ligantes neutros,
también donadores 5, —como [Ni(CO),], carbenos o [PtCL(N=C-CH,),]. Este

ultimo grupo estd practicamente dominado por compuestos conteniendo
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Figura 1.1 Caracterizacion de los compuestos organometalicos.

metales de transicién en estados de oxidacidn bajo y ligantes que son, ade-
mas, acidos (aceptores).

En otra nutrida clase, el acépite de donadores =, redine a aquellos com-
puestos de metales de transicidon con ligantes cuya donacién de densidad

electrdnica se efectlia utilizando su sistema electrénico «.

Estos pueden ser lineales:

cl | 03P

]

Pt Pt—‘
CI/ \CI (/)3P/ < @ @

Fe Cr

o O

Es de esta manera, separando a los compuestos formados por ligantes dona-

o cicliclos:

dores 6 y donadores , como se ha dividido el resto de este capitulo.



1.2 Donadores o (67

El enlace en los derivados metélicos, alquilicos y arilicos de los tipos 1, 3y 4,
es relativamente simple de racionalizar, en forma anédloga a cualquier otro en-
lace sigma, asumiendo que el orbital metélico de simetria y energia adecuada
forma un sistema de orbitales 6 y o* con el orbital de simetria y energia com-

patibles con el carbono del ligante, como se muestra a continuacion.

METAL ORGANOMETALICO LIGANTE
O*
—_—
,/
4
7
4
l 4
s,pod
A l __________ o
T ’
Ao 1/A i
, /7
7
4
7
T O

Para el caso de compuestos idnicos (tipo 1 en Figura 1.1), una aproximacion
adecuada asume que la diferencia de energia entre el orbital metédlicosyel o
en la figura anterior es de tal magnitud que la naturaleza de los orbitales mole-
culares 6, y 6*,, son muy semejantes a los orbitales (metélico y del ligante) que
los generan y que una transferencia electrénica, practicamente total, origina las
especies My L™®

El caso opuesto se presenta cuando A es relativamente pequefia, lo cual
es frecuente con orbitales metélicos p (tipo 3) y en algunos casos con orbitales d
(tipo 4) y representa el caso tipico de enlaces con caracter predominantemente
covalente.

Una tercera situacién se presenta especialmente para los elementos Li,
Be, Mg, By Al (tipo 2) que forman un grupo de compuestos cominmente cono-
cidos como "deficientes en electrones". Este calificativo puede ser confuso. En
realidad, no se trata de que en estos compuestos el nimero de electrones sea
insuficiente para formar los enlaces presentes, sino que el nimero de pares de
electrones de valencia no equivale al nimero de enlaces formados. Considere el

caso del dimero [AL(CH,),] cuya estructura se muestra a continuacién:
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El diagrama clésico simplificado de orbitales moleculares seria el siguiente:
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De esta manera, se obtienen dos orbitales de enlace, dos de no enlace y dos de an-
tienlace. Hay dos consecuencias de este diagrama especialmente interesantes. Por
un lado, para optimizar el traslape orbital, los metilos deben ubicarse en el plano de
orbitales p del aluminio. Experimentalmente ésta es la estructura encontrada. Por otro
lado, la combinacién sp? + sp? predice la existencia de un enlace aluminio-aluminio
que, de acuerdo con resultados experimentales, es responsable del acortamiento de
esta distancia hasta 260 pm.

A pesar de que la Quimica derivada de carbenos y carbinos nace préctica-
mente a fines de los afos sesenta, el gran interés despertado por estos compuestos
ha multiplicado rdpidamente su comprension y el nimero de ejemplares conocidos,

y con ellos el entendimiento de sus propiedades y caracteristicas. '



En principio, tanto el doble como el triple enlace O
metal-carbdn podria describirse como la adicién de

un enlace ¢ C-M (proveniente de un hibrido sp? en /@Q@ M
carbenos o de sp en carbinos), y retrodonaciéon del ’ %

metal a los orbitales p vacios.

En general, los carbinos presentan un enlace carbono-metal notablemente corto
en comparacion con enlaces semejantes de menor orden, mientras que el dngulo
metal-carbdn-sustituyente es cercano a 180 °C. Estas dos caracteristicas son direc-

tamente explicables a partir del modelo de enlace descrito.

Desafortunadamente, el caso de los carbenos no es tan categdrico. Con frecuencia, la
distancia metal-carbeno no es especialmente corta como se esperaria para un doble
enlace metal carbono. Esta y otras evidencias espectroscépicas ‘' han motivado la su-

gerencia de un grado variable de participacién de las siguientes estructuras resonantes:

o+ e .o
5- R 5 &R R
M—C? = M—-C7 = mM=C’
A b \R1

R4 R

I
9

Sin duda, de las moléculas neutras donadoras sigma, la més grata a los quimicos or-
ganometalicos es el mondxido de carbono, CO. Aunque existen muy diversas razones
para considerar a este ligante con una deferencia especial, las dos principales segu-
ramente son su variadisima y exuberante quimica (se conocen cientos de derivados
carbonilicos de cada uno de los metales de transicion) y sus grandes ventajas espec-
troscdpicas (sus sefales son elegantemente triviales en IR, 3C RMN, Masas, etcétera).

Se sabe que el mondxido de carbono es un pobre donador sigma. A cambio
de esta limitante, la estabilidad del enlace metal-CO aumenta por la interaccion de
los orbitales metélicos con simetria n ocupadosy los orbitales n* de antienlace vacios,

del mondxido de carbono. Estos enlaces se muestran en el siguiente diagrama:



O 0
MGEOC=0
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De esta manera, se produce un enlace debido a la donacién 6 y uno mas por la re-
trodonacién n de densidad electrénica del metal al ligante. El diagrama de orbitales

moleculares de este sistema, mostrando solamente las interacciones més importantes
que nos ocupan, seria aproximadamente el siguiente:
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1.3 Donadores 7T

1.3.1 Compuestos lineales!'? 13.14)

El modelo més popular para explicar el enlace entre metales y olefinas es el conocido
como Dewer-Chatt-Duncanson (DCD). Bajo la 6ptica de este modelo, el ligante dona
densidad electrénica de su sistema m a un orbital metélico de simetria o orientado al

centro del enlace insaturado, como se muestra en el siguiente diagrama:

\ /

\ /
C C
11 —=M 1 (FOM
/C\ é/c\

Simultdneamente, el metal cede densidad electrénica al sistema n de antienlace (n*)

de simetria adecuada, como se ilustra en el siguiente diagrama:

c_ ¢ O
1S M M
C, Lo @

El resultado de la presencia simultdnea de ambos enlaces es el fortalecimiento de
uno por el otro en un efecto que se conoce como sinergético.

Este modelo, relativamente simple, es capaz de explicar una gran cantidad de
hechos experimentales entre los que cabe destacar los siguientes:

Excepto por contadas excepciones, la mayoria de los compuestos organome-
télicos con ligantes donadores n incluyen metales con bajo estado de oxidacidn, nor-
malmente entre -1y 2. De acuerdo con el modelo DCD, este hecho resulta razonable,
ya que un bajo estado de oxidacién significa una carga nuclear efectiva relativamente
baja que propicia el fortalecimiento de la retrodonacién metal-ligante. Por otro lado,
la participacion de los metales de los grupos 6 a 10 es explicable, ya que es en estos
momentos en los que encontramos orbitales con simetria © ocupados y, por lo tanto,

capaces de promover retrodonacion.
Las estructuras moleculares de una gran variedad — +
C=C + M
1

de compuestos organometélicos con ligantes donadores n
muestran dos hechos importantes: por un lado, la distancia '
carbono-carbono es mayor cuando el enlace multiple esté
enlazado al metal, que en el compuesto libre (Tabla 1) y, por
otro lado, el enlace es siempre simétrico con ambos dtomos \ /

de carbono equidistantes del metal.



Tabla 1. Distancias de enlace olefina-metal.

Compuesto C—C(A) M —C(A)
CH, 1.337(2)
C,(CN), 1.34(2)
C,F, 1.31(2)
KIPtCI(C,H,)] 1.354(2) 2.139(10)
Ni(C,H,)(PPh,), 1.43 (1) 1.99 (1)
Pt(C,H,)(PPh,), 1.43(1) 2.11(3)
Pt(C,(CN),)(PPh,), 1.49 (5) 2.11(3)
Pt(C,CI,)(PPh,), 1.62 (3) 2.04 (3)
Fe(C,H,)(CO), 1.46 (6)
Fe{(HO,C)HC},(CO), 1.40 (4) 2.03 (3)
Rh(n-C,Me,)(C,H,)(PPh,) 1.408 (16) 2.093(10)
poehser | e | 30

Dado que el modelo DCD asume la relacidn sinergética entre el ligante y el metal
1, — o _y del metal al ligante d — n*, ambos efectos tienen como consecuencia una
reduccién del orden de enlace n del ligante que debe reflejarse en un alargamiento
de la distancia carbono-carbono.

Por otro lado, la simetria del enlace puede explicarse, en funcién del modelo
DCD, debida a dos factores. Primero, para que el enlace 1, - c_ pueda optimizarse,
éste debe dirigirse al centro del sistema =, donde el traslape orbital es mayor. El se-
gundo factor se origina en la disposicién de los orbitales d y n* que, para optimizar su

estabilizacion, deben ubicarse simétricamente respecto al metal.

O o
MPE Mg
C N QOC

Q ®
b Mc@c M C
C s C



La espectroscopia infrarroja también ha sido usada para investigar la importancia de la
retrodonacion d — n*, siguiendo el decremento de la energia para la absorcién de v
(C=C). Con centros metalicos con configuracién d'° como Ag(l), el enlace & entre el
metal y el alqueno parece ser de mayor importancia, ya que la estabilidad de estos
compuestos se incrementa con el nimero de sustituyentes alquilicos en la olefina, o
sea, con la basicidad del ligante. En estos casos, la absorcion de v (C=C) decrece sélo
en 50-60 cm™. Con otros centros metélicos, como pueden ser los metales con confi-
guracién d8, el enlace &t parece ser méas importante, incluso que el enlace o.

En contraste, con centros muy blandos, como los complejos en bajo esta-
do de oxidacién, la estabilidad se incrementa cuando el alqueno tiene sustituyentes
electronegativos y, en estos casos, la energia v (C=C) decrece en cerca de 200 cm™.

Estos efectos indican un incremento del enlace © al aumentar la acidez © del
alqueno.

De forma similar, mientras el decrecimiento promedio de v (C=C) en com-
puestos de Platino(ll) con alquinos es cercano a 200 cm™, un decremento mayor, de
entre 300y 400 cm”, se encuentra con Pt(0) de acuerdo con una mayor retrodonacién

del metal al alquino.

1.3.2 Compuestos ciclicos!?'22)

Ademas de constituir un ejemplo histérico,??4 el ferroceno es un compuesto ade-
cuado para analizar el enlace metal-ciclo. Los orbitales moleculares correspondientes
al C,;H; se muestran en |a Figura 1.18 y aquellos orbitales con la simetria adecuada

para formar enlaces con metales se muestran en la Figura 1.19.

5
Q P o
. . —
A
. oo 2% —"
e @
| I 1 \Y V —— s q
—/o P
Figura 1.18. Representacién esquematica de algunos P
orbitales moleculares del ciclopentadienilo. ' e
mO
o o O
o o ¢

Figura 1.19. Representacién esquematica
de algunos de los orbitales atémicos y
moleculares que conforman el ferroceno.

11
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Al observar la diversidad de orbitales involucrados en el enlace entre el metal y el
ciclo, no es dificil aceptar la idea de que, practicamente, en cualquier posicidn relativa
de los ciclos, el traslape de orbitales es muy semejante. De hecho, este traslape es
idéntico en cualquier orientacién del ligante en las combinaciones |, Il y lll de la Fi-
gura 1.19. Continuando en esta linea de razonamiento, tampoco seria dificil deducir
que los ciclos puedan girar, casi libremente.

La evidencia experimental demuestra que, en
estado sdlido, el ferroceno contiene anillos alternados,

mientras aquellos del osmoceno estén eclipsados, pro-

-n
o

. . . Os
bablemente como resultado de restricciones cristalinas.

g
5

Sin embargo, existen multiples evidencias de que, para
todos los metalocenos conocidos, en disolucién, los ani-

llos giran libremente.
Otro hecho interesante y casi caracteristico de estos compuestos es su leal-

tad a la regla de los 18 electrones. Como ha sucedido con frecuencia en la historia
de la Quimica, el primer ejemplo de una serie de compuestos es el mas estable. Esto
sucedio con la familia de los metalocenos de la que el robusto ferroceno, con 18 elec-
trones de valencia (6 de cada C,H, y 6 del d* Fe?*) fue el primer miembro conocido.
Cobaltoceno con 19 electrones (12 + 7 del d’, Co?*) o niqueloceno con 20 electrones
(12 + 8 del d® Ni?*) son relativamente inestables y facilmente oxidables. Por otro lado,
vanadoceno con 15 electrones (12 + 3 del d® V?*) o cromoceno con 16 electrones
(12 + 4 de d*% Cr?) reaccionan gustosamente con practicamente cualquier ligante
adicional, capaz de donar los electrones requeridos para completar 18 electrones
de valencia. Esto Ultimo produce, desde luego, rearreglos electrénicos y estructu-
rales que generan los conocidos metalociclos angulares cuyo enlace ha descrito R.

Hoffmann en forma agradable y rigurosa®?.
H

H

[
QRe—H %W\
Finalmente, es necesario considerar que la quimica de los ligantes donadores & con
lantanidos y actinidos se esta desarrollando con un impulso notable. Hoy se conocen
compuestos con ciclopentadienilo (C.H,) para todos los elementos de estas series.

La participacidn de los orbitales f en el enlace organometa-
lico es alin un &rea de discusién, aunque es, sin duda, de gran rele-

vancia en la estabilizacién del uranoceno [U(ciclooctatetraeno),].



1.4 Estabilidad

Frecuentemente, la palabra estabilidad se usa con una seguridad y aplomo propor-
cionales a la vaguedad de lo que se describe. Asi, un vehiculo puede ser estable,
como lo pueden ser una pareja, el pronédstico del tiempo, el desarrollo de una cebolla
o un compuesto explosivo.

Los quimicos son sensibles a esta palabra y la usan —al menos en publico-
con dos connotaciones precisas: estabilidad termodinamica, medida por la energia
libre de formaciéon de una especie quimica, y estabilidad cinética, como la disponibi-
lidad de un camino de reaccion, de energia suficientemente baja, para que ésta ocu-
rra a una velocidad medible. Ambos tipos de estabilidad se ilustran en el siguiente

diagrama.

E.

AG

M+R

AG representa el cambio de energia libre en la reacciéon. Cuando, como en el dia-
grama, el compuesto M-R tiene mayor energia que sus componentes M y R (o que
sus productos de descomposicién M, R' y R", etcétera), entonces la especie organo-
metdlica es termodindmicamente inestable y se descompondria espontdneamente
si tuviese un camino disponible para hacerlo. La disponibilidad de tal mecanismo de
descomposicion depende de E,, la energia de activacién necesaria para producir los
intermediarios del proceso.

Cuando una reaccién no ocurre, a pesar de que las consideraciones energé-
ticas predicen que deberia ser esponténea, decimos que el proceso es controlado
cinéticamente. Pero cuando el proceso transcurre originando los productos espe-
rados, decimos que éste estad controlado termodindmicamente. En ambos casos, la
estabilidad se refiere a procesos particulares. Por ejemplo, dos casos especialmente
importantes, dada la atmdsfera que nos rodea —sin considerar la contaminacion— son
las reacciones con oxigeno y agua.

Todos los compuestos organometélicos son termodindmicamente inestables
a la oxidacién, lo que es razonable cuando se considera la gran estabilidad —o gran
energia libre de formacidn, negativa— de los productos esperados: éxidos metélicos,
didxido de carbdn y agua. Asi, practicamente todos los derivados metilicos de los ti-
pos 1,2, 3y, en menor proporcién, del tipo 4, se descomponen répidamente cuando

se exponen al aire.
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Muchos, por ejemplo (LiCH,),, Zn(CH,),, In(CH,), o Sb(CH,), son piroféricos, lo que en
el laboratorio puede ser fatal, pero otros como Si(CH,),, Hg(CH,), o [Pt(PQ,)(CH,),]
son practicamente inertes.

La hidrdlisis de un compuesto organometalico es una reaccién frecuentemen-
te muy compleja, pero que puede describirse como un ataque nucleofilico del agua
a la especie considerada. Al menos dos factores propician este proceso. Por un lado,
el incremento de la polaridad en la molécula incrementa su tendencia a hidrolizarse.
Esto es especialmente notable para los compuestos de los tipos 1y 2, y asi, mientras
B(CH,), no reacciona con agua, Al(CH,), lo hace réapidamente.

Por otro lado, la presencia de orbitales metélicos de baja energia, capaces de
aceptar densidad electrénica del agua, favorecen, consecuentemente la hidrdlisis.

A modo de comentario final, es conveniente recordar que la estabilidad ci-
nética de los compuestos organometalicos ha sido asociada® con el hecho de que
los compuestos presenten una capa electrénica llena (sin orbitales vacios) y con una

simetria cercana a la esférica (minimizando polaridad) alrededor del centro metélico.
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En su tesis de doctorado presentada en 1901, V. Grignard
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en 1926, 1800, y en 1950, més de 4000.
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produce 45 T al dia, dia tras dia.
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1.1 Introduccion

La Quimica Organometalica de este bloque estd ampliamente dominada por los
derivados de Liy Mg. Por un lado, el descubrimiento de los reactivos de Grignard,
a finales del siglo pasado, ha traido como consecuencia la preparacién a la fe-
cha de miles de derivados organomagnesianos, cuya utilidad en sintesis orgénica
estd fuera de toda duda. Por otro lado, el més reciente descubrimiento acerca del
papel como catalizadores estereocespecificos de los alquilos litiados en la indus-
tria del hule ha suscitado creciente interés en su estudio (Figura 2.1). Ademas, en

ocasiones pueden ser adecuados sustitutos de los reactivos de Grignard.

CH, CH, nBu CH,
\C_ é/H pentano N \C —CH cis-1,4-Poliisopreno
// /S AN Hule sintético
CH , -C H2 CH 5 ]
Isopreno

Figura 2.1 Reacciones esteroespecificas de polimerizacién con butil-litio.

En este capitulo, después de una breve introduccién general, revisaremos particu-
larmente la Quimica Organometélica de estos dos elementos, incluyendo también

especies relacionadas a las mismas como lo son algunos derivados de Si, N, O o P.

2.2 Generalidades

El enlace metal-carbono presenta, con los elementos de este bloque su maximo
grado de polaridad, particularmente con los seis elementos méas pesados. Asi, se
puede decir, de manera general, que salvo el Li, el Be y el Mg, los deméas meta-
les en presencia del carbono actuardn como especies catidnicas cediéndole al
conglomerado orgénico uno o varios electrones, el cual los aceptard de acuerdo
con su afinidad electrénica.V Ya desde 1867, Bertholet informé que fundiendo naf-
taleno con potasio en un tubo cerrado se obtenia un producto de adicién negro
intenso. En general, los carbaniones formados por especies que pueden desloca-
lizar densidad electrénica son intensamente coloridos, asi el sistema sodio nafta-

leno es verde en THF o dimetoxietano (se requieren disolventes que se coordinen

+ Na —>w Na® 2.1

fuertemente con el catién).
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Hay algunas especies organicas capaces de aceptar dos electrones como el tetra-

metilciclooctatetraeno, cuya estructura, resultado de su reaccién con K, se mues-

tra en la Figura 2.2.

Figura 2.2 Especies anidnicas

de potasio.

"l
el
\

>

Figura 2.3 Estructura molecular del

ciclopentadienilo de Ca.

D

El Ca y el Sr reaccionan directamente con el ci-
clopentadieno para dar los compuestos sandwich
respectivos. El de Ca es particularmente intere-
sante, ya que, en estado sdlido, cada dtomo de
Ca estd rodeado de cuatro anillos, dos de ellos
presentando una hapticidad de 5, uno de 3 y el
Ultimo de 1, Figura 2.3.2)

En general, los compuestos de Li, Sry Ba
son mas reactivos que los de Mgy, por lo tanto,
han sido mucho menos estudiados. Reciente-
mente, se ha aislado el equivalente de Ca para
los reactivos de Grignard.

Los compuestos organometélicos del Be, al igual
que los del Al, presentan una gran facilidad para
agruparse dependiendo del sustituyente. Asi,
los derivados alquilicos con R = Me y Et son po-
limeros, con R = isopropilo son dimeros, y con
R = tertbutilo son mondémeros. La asociacidn se
logra a través de enlaces "deficientes de electro-

nes"® (Figura 2.4).

Et
Et—Be  Be—Et
Et

MeSC—Be—CMe3

Figura 2.4 Asociacion de compuestos organometélicos de Be.

2.3 Compuestos de Li

Los compuestos organometélicos de Li son quizés los intermediarios mas utilizados

hoy en dia en sintesis organica,“® presentando una reactividad equivalente a la de

los reactivos de Grignard. Esto se debe, al menos en parte, a que reactivos simples

de Li como el butil-litio (LiBu"), de los cuales se pueden preparar otros compuestos

mas complicados, se obtienen facilmente de manera comercial. Actualmente, se

producen al afilo un promedio de 1000 toneladas en el mundo de LiBu.
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En sus compuestos organometélicos, el Li no necesariamente cumple con la regla
del octeto, encontrdndose generalmente tetracoordinado, pero una vez que el
numero de coordinacion estd gobernado por efectos estéricos y no electrénicos,

éste puede variar facilmente.

Todos los compuestos organometélicos de Li son inestables ante la oxida-
cién y la hidrdlisis, de ahi que, en todos los casos, las reacciones en las que estan
involucrados se realicen en atmdsferas de N, o Ary en condiciones estrictamente

anhidras.

Los enlaces de Li tienen un alto porcentaje de caracter idnico, lo que im-
plica altas energias de asociacién y la presencia de diversos tetrdmeros y oligd-
meros. Estudios de resonancia magnética nuclear de ’Li han demostrado que la

asociacién varia con la temperatura y con la naturaleza del medio.””)

La preparacion de productos organometélicos de Li a partir de derivados
comerciales se fundamenta en la acidez relativa (medida por el pKa, Tabla 2.1) de

los &tomos de H unidos al C en la reaccion de metalacion (2.2 y 2.3).

RH + R'M > RM+R'H 2.2
RH + MNR’, > RM + HNR', 2.3

En este caso, las amidas de Li, LINR, son mas efectivas que los termodinédmica-
mente mas basicos alquil y aril derivados. Este incremento en la basicidad cinéti-
ca se explica por el uso del par de electrones en el estado de transicién de cuatro
centros.

El rendimiento de la reaccién de metalacion aumenta con la presen-
cia de moléculas donadoras de pares de electrones (bases de Lewis como
tmeda = Me,NCH,CH;NMe,, pmdeta = Me,NCH,CH,;N(Me)CH,CH,NMe,,
hmpa = P(O)(NMe,);, tal vez por la ruptura del oligémero formado por el com-

puesto organometélico de Li en solucién.®”

Tabla 2.1 Acidez de compuestos orgénicos.”

Compuestos pK.
Me;CH 47
Me,CH, 44
MeCH, 42
CHs4 40
PhH 39
PhCH; 37
HC=CH 24
Ciclopentadieno 15
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La descripcién del enlace para estos compuestos ha suscitado gran interés ma-
nifestdindose dos grandes y distintas corrientes; la idnica, encabezada por A.
Streitweiser,'” en la que se asumen iones de Li* enlazados con aniones R7; la
covalente multicéntrica que, como su nombre lo indica, considera interacciones co-
valentes entre varios nucleos, siendo su principal expositor P.v.R. Schleyer." Como
en todos los casos en los que se emplean modelos extremos para interpretar el
enlace, hay estructuras que se ubican en medio de ambos y, recientemente, se ha

reportado la sintesis de una molécula que ejemplifica esta situacién.'?

Parte del interés tedrico en el enlace de los compuestos organometalicos
de Li se suscité cuando, en 1976, J.A. Pople y P.v.R. Schleyer!"™ propusieron que el
CF,Li, contenia el tan buscado dtomo de carbono tetravalente plano. No obstan-
te, recientes y mas completos célculos tedricos invalidan esta suposicion para el
CF,Li,.1®

Intentos experimentales por R.J. Lagow empleando Li en forma de vapor

contindan, sin embargo, para sintetizar C tetravalente plano (2.4).0%

(SiMe;), CCl, + 4 Li(g) ——— > (SiMe;), C Li, + 2LiCl 24

2.3.1 Compuestos con enlace C-Li

La reaccién de metalacion del SiMe, con LiBun (tmda) es parcial. Si se utiliza el més
reactivo LiBut (tmeda) procede c.a del 40 %; finalmente, el empleo de otro agente
quelatante como el pmdeta induce una reaccién practicamente cuantitativa (Es-
quema 2.1)."% El compuesto LICH(SiMes), se habia preparado anteriormente a
través de la reaccién del CICH(SiMes), con Li metélico o con el més reactivo LiBut
en hmpa en una reaccidén semejante a la descrita en el Esquema 2.1, obtenién-
dose, sin embargo, un menor rendimiento. Este derivado litiado con tmeda es
electrénicamente deficiente segun Lewis (6 electrones), pero con pmdeta cumple
con el octeto (Figura 2.5). Es importante observar el desplazamiento del tmeda
por pmdeta en este compuesto, asi como el mayor poder de metalacién del LiBu"

cuando se encuentra unido a esta triamina.

La Figura 2.6 muestra la estructura del monémero LiCH(SiMe;), obtenida
en fase gaseosa por difraccién en electrones. Es el primer compuesto organometa-
lico de Li estudiado por esta técnica presentando una distancia C-Li de 2.03 A, me-
nor a la encontrada en la misma especie monomérica, pero coordinado al pmdeta

(2.13A, Figura 2.5) donde el Li tiene nimero de coordinacién igual a cuatro.



Figura 2.5 Estructura molecular de Figura 2.6 Estructura molecular obtenida por
Li [CH(SiMes).] (pmdeta). difraccion de electrones de Li [CH(SiMe3),].

H
I

SiMe, + LiBu" (omdeta) —> MessiC,/H.

“Li(pmeta)

SiCIMe,

_H LiBu"(tmeda) v

(Mee’Sl)z—C.,..Li (tmeda) CH,(SiMe,),
LiBu" (pmdeta)
(pmdeta) Ve _ ~H
> (MeS),~C... | i (pmeta)
SiClMe,
SiClMe, v
» CH (SiMe,),

Esquema 2.1 Conversidn del tetrametil silano en el tris (trimetilsilil)metano.

El mismo compuesto en estado sdélido presenta una estructura correspondiente
a un polimero lineal, como ha sido determinado por difraccién de rayos x (Figura
2.7).%)En una situacidn sin precedente en la literatura, en este polimero dos ato-
mos de Li estdn puenteados por un grupo alquilo, formando un dngulo CLIiC de

aproximadamente 150°. Aqui la distancia C-Li es de 2.19 A.
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c(16)

Figura 2.7 Estructura por difraccion de rayos x del polimero Li [CH(SiMes).].

2.3.2 Compuestos con enlace N-Li

El &tomo de hidrégeno de una amina es acido y, por lo tanto, puede ser reempla-

zado por Li en reacciones de metalacion (2.5) obteniéndose una amida metalica.'®

HN(SiMe;), + LiBu® & [LiIN(SiMe;)] (OEt,)]. 2.5

En presencia de moléculas donadoras de
pares de electrones, el compuesto obte-
nido es un dimero y, como tal, ha sido ca-
racterizado por difraccion de rayos x' en
estado sélido. Por resonancia magnética
nuclear de 'H y ’Li se ha demostrado que

la estructura dimérica permanece en diso-

lucién en disolventes como el benceno®?

y también en fase gaseosa, al haberse es-

Figura 2.8 Estructura molecular, en fase
tudiado este compuesto por difraccion de gaseosa, del dimero [L{N(SiMes).}L.

electrones (Figura 2.8).%" Es interesante
hacer notar que el equivalente isoelectrénico de esta amida, el LICH(SiMes), al

ser ligeramente més voluminoso es un mondmero en fase gaseosa (Figura 2.6).

El mismo tipo de reaccién y también con un rendimiento practicamen-
te cuantitativo, se lleva a cabo, cuando en lugar de una monoamina se emplea
una diamina, pudiéndose preparar compuestos de particular interés para futuras

reacciones de metétesis (Esquema 2.2).%2



SiMe, ?iMe3

|
NH N-Li (tmeda)
[ + 2 LiBu"(tmeda)—— [
II‘IH ll\l-Li (tmeda)
SiMe, SiMe,
SiClMe, F\ /CL
-70°C c=C
2N
F F
-70°C
(Sive),
N e
[ L» POLIMEROS
tl\l-Li (tmeda)
SiMe,

Esquema 2.2 Sintesis y algunas reacciones de diaminas litiadas.

En una reaccién semejante a las anteriores, empleando ahora una amina aro-
matica muy voluminosa (Esquema 2.3),?" se presenta la posibilidad de tener
el derivado litiado como mondmero o como dimero, dependiendo del agente
quelatante que se emplee. Ambas estructuras han sido caracterizadas por di-
fraccion de rayos x, resultando el monémero de particular importancia (Figura 2.9)
ya que presenta, lo que a lafecha es la distancia N-Li mas corta de las reportadas
en la literatura: 1.89 A, lo cual puede, tal vez, interpretarse como el resultado de
la formacién de un incipiente doble enlace con la participacién del par solitario
del N. El &tomo de Li esté tricoordinado sugiriendo también una aparente inte-
raccién con el H del N (distancia Li-H 2.08 A). Al igual que en el Esquema 2.1,
donde la adicién del pmdeta desplaza el tmeda, aqui al agregar tmeda se rompe el

puente formado por el éter, pasdndose de un dimero a un mondémero.

NH,
But But
+ LiBu"——>»  [Li(u-NHAr) (OEt))]
OEt, 2772
But
abreviado como NH,Ar l tmeda

Li(NHAr) (tmeda)

Esquema 2.3 Reaccién de metalaciéon de aminas arométicas.
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C(14)

c(21
c(7) §cz)
Cc(16) 4 C(3) c(11) c(12)
c(18),, C(13)
c(19) c@) c@n)
c(1 ;
cs) )\ ™ Li N(2)
c(6) N C(22)

C(7) (N)

@ _co " g C(23)
c(10§g C(24)
C(9)
C(25)

Figura 2.9 Estructura molecular del LNHCsH,Bu3-2, 4, 6) (Meo,NCH,CH,NMe,).

La posibilidad de predecir a priori la estructura del compuesto a obtener es
aun dificil, como lo demuestra la reaccién entre el LiBu" y la voluminosa 2, 2, 6,
6-tetrametil piperidina, en hexano, la cual da como resultado un tetrdmero.'? La
Tabla 2.2 resume algunos de los datos estructurales de los compuestos men-
cionados. Aqui vale la pena notar que el compuesto LiN(SiMe3), es un trimero

en estado sdélido, mientras que el isoelectrénico LICH(SiMe;) es polimero.

Tabla 2.2 Algunos pardmetros estructurales para amidas de Li.

Amida Estado de Numero de Li-N(A) Referencia
agregacion coordinacion

LiINCMe,(CH,),CMe;] tetrdmero 2 2.00 19
Li(NRy) trimero 2 2.00 23
Li(NR2) dimero (vapor) 2 1.99 21
Li(NR2) (OEty) dimero 3 2.05 11
Li(NHAr) (OEt,) dimero 3 2.04 24
Li(NHAr) (tmeda) mondmero 3 1.89 21

R= Sil\/le3 Ar = CéHzBUt3

2.3.3 Compuestos con enlace P-Li

Los halogenuros, tanto de metales como de no metales, reaccionan con litio me-
talico en disolventes inertes dando lugar al derivado litiado. De especial interés
es el producto mostrado en el Esquema 2.4, ya que el [LiPR;]; es la primera fos-
fida de Li aislada sin la presencia de ligantes donadores de pares de electrones
coordinados al metal. La caracterizacion del producto por RMN de *'P (septuple-
te) Js1,-7,, = 80 Hz y “Li(triplete), asi como difraccién de rayos x (Figura 2.11)?>
indican un dimero, donde el anillo Li,P, es practicamente plano, con distancias

promedio Li-Py P-C de 2.47 y 1.89 A, respectivamente.



|
_-N
RZP-Li:\ ]
o
Me,
l tmeda
PR
,——>»1/2 Li /LI — PHR,
PR,
R’Cl
[Li(PR,)]: [R’CI];
l R’ =Me
—PMeR,

LiCl + (PR,+R’) —

L kR,
R’=But

Esquema 2.4 R = CH(SiMes).. Sintesis y algunas reacciones de fosfidas de Li.

Li(2)

C(22)
P(2) .
Li(1) Cc(23)
C(4)
. C(15) c24) B «si7)
Si(3)
c(14) / C(27) )
- c(11) ’\ Si(8) )
/

C(13) C(25)

J c(28) C(26)

Figura 2.10 Estructura molecular del dilitio-p
bis[bis{bis(trimetilsilil)metil}fosfida].

La diferencia en los productos obtenidos al
adicionar un haluro de alquilo al [LiPR;], su-
giere que el paso inicial es basicamente una
transferencia de electrones (el potencial de
ionizacion de este compuesto es aproxima-
damente 7.5 eV, casi 1 eV. menor que el
analogo de N) como resultado del gran po-
der reductivo del derivado litiado, y el cami-
no que a continuacién sigue la reaccion esté
en funcion basicamente de los requerimien-

tos estéricos de los grupos participantes.

2.3.4 Compuestos internamente coordinados

La estructura de los compuestos de Li derivados de C, N, O, Si, Py S es de dificil

prediccién. El equilibrio entre mondmeros, dimeros, trimeros y oligémeros es el

resultado de sutiles interacciones estéricas y electrdnicas, de ahi que el estudio sis-

temaético de estos sistemas permita caracterizarlas y sopesarlas adecuadamente.
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Una de las maneras mas simples de "ajustar" una geometria es a través de la coor-
dinacion interna. Especies en las que se presenta esta situacion son generalmen-
te mondmeros como Li[CH(Ph)N(CH,),N(CH,Ph)CH(NMe,)] (tmeda)'® o dimeros

[{LiC(SiMe,OMe);},],?” (Figura 2.11), lo cual tiene interesantes repercusiones en

la descripcién del enlace.

Jﬁ“

Figura 2.11 Estructura molecular por difraccién de rayos x de compuestos internamente coordinados.

Algunas de las caracteristicas estructurales sobresalientes para dicha discusién
en el mondmero Li{CH(Ph)N(CH,),N(CH,Ph)CH(NMe,)] (tmeda) son:

a) El enlace Li-C(4) es practicamente perpendicular al plano definido
por N(1) C(4) C(5); el angulo C(5) C(4) Li es 95° y el &ngulo N(1) C(4)
es 93°.

b) Las longitudes de los enlaces a al Li, N(1)-C(4) (1.44 A) y C(4)-C(5)
(1.47 A) son significativamente mas cortos que los correspondientes
con la parte no litiada de la molécula: N(2)-C(11)(1.55 A)y C(11)-C(12)
(1.58 A) sugiriendo que hay una posible hibridacién sp? en C(4)y des-
localizacion de carga sobre C(5), C(4) y N(1).

c) Las longitudes de los enlaces Li-C(4) (2.25 A), Li-C(5) (2.79 A) y Li-N(1)
(2.73 A) estan en el rango apropiado para suponer un sistema m enla-

zado al Li.

De estos datos, el compuesto puede ser descrito como un par idnico contenien-
do un fragmento Li-n3-azaalilo.?”) Sin embargo, una vez que la longitud del enlace
Li-C(4) se encuentra dentro del rango esperado para un enlace Li-C, una descrip-
cién méas convencional de este compuesto implica un angulo tetraédrico distor-

sionado sobre un compuesto covalente de Li.



Por otra parte, en el dimero [{LiC(SiMe,OMe)},]

d) La distancia C-Li es de 2.4 A, considerablemente mas larga que en
compuestos semejantes, (por ejemplo en (Me;Si),CHLI (pmdeta)'” e
inclusive que en compuestos donde dos atomos de C estan unidos a

uno de Li.

e) El dngulo promedio Li-C-Li es de 117° consistente con un alto grado

de caracter sp? en el enlace C-Si.
Lo anterior sugiere un enlace de tipo idnico. Asi, este compuesto puede consi-
derarse como dos pares idnicos fuertemente unidos a través de la coordinacion
intra e intermolecular. Pero al igual que en el caso anterior, aunque tal vez sea
menos probable, una estructura covalente fuertemente distorsionada no puede

descartarse.

2.4 Compuestos de Mg

En 1912, V. Grignard recibié el Premio Nobel de Quimica como resultado de su tra-
bajo en compuesto organomagnesianos, iniciado a finales del siglo XIX en su tesis
de doctorado en la Universidad de Lyon. Fue el primer Premio Nobel otorgado a la
Quimica Organometdélica. La utilidad sintética de los reactivos de Grignard es enor-

me. En la Tabla 2.3 se presentan algunas de las reacciones mas conocidas.

Tabla 2.3 Algunas reacciones representativas del reactivo de Grignard.

RMgX + HCHO—— RCH,0MgX 299, Ry oH

RMgX + R°’CN ——» [RR’C=NMgX] -26199, pp:c=0
[ 1 [ 1]

2-C=C-Mgx —CUCWth , _g=c_c=c-

CH,(MgBr), + RR°C=0 — [(R)(R’)C(OMgBr)(CH,MgBr)]

MgO + MgBr, + RR’=CH, «——

RMgX + MeONH, —— RNH, + MecOMgX

RMgX

RMgX + S, — R§,MgX ——» RSMgX

C,H,MgBr + CH,+MnCl, —> (n°*-C H;)(n°>-C,H,)Mn

Los compuestos de Grignard se preparan normalmente en ausencia de humedad
y aire por la lenta adicién del halégeno orgénico a una suspension de virutas de
Mg en éter dietilico. La reaccién toma cierto tiempo en iniciarse, ya que sobre

el Mg hay una delgada capa de dxido, pero una vez que empieza, siendo fuer-
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temente exotérmica, su velocidad se incrementa notablemente. Una manera de
acelerar la reaccion al principio de la misma consiste en afladir una pequefa can-
tidad de I, o BrCH,CH,Br, con lo que se forma Mgl, o CH,CH, y MgBr,, quedando
la superficie del metal expuesta directamente al halogenuro. Recientemente, se
informd la preparacién de Mg metélico altamente reactivo con una gran superfi-
cie de contacto, resultado de la reduccién de MgX, con K en presencia de KI|,?®
lo que permite preparar nuevos y mas variados reactivos. El orden de reactividad
de RX es | > Br > Cly alquilo > arilo.

A pesar de que se han empleado por muchos afios, sélo recientemente®?
se conoce la enorme complejidad de los equilibrios que se presentan en solucién
con los reactivos de Grignard. Estos equilibrios estadn controlados al menos por

cinco factores:

1) El tamafio y las caracteristicas de donacién o aceptacién de densi-

dad electrénica del grupo R (alquilo o arilo).

2) El tamafio y las caracteristicas de donacién o aceptacion de densi-

dad electrénica del halégeno X.
3) La naturaleza del disolvente (Et,O, thf., benceno).G?
4) La concentracion.

5) La temperatura.

Sin considerar la solvatacién de todas las especies involucradas, los equilibrios

presentes se esquematizan en la Figura 2.12.

R\ ?/X\ /S -2S R\ /x\ S
(1)2RMgXSz~=S/Mg Mg E Mg Mg

- e R matica de las principales reacciones

Figura 2.12 Representacion esque-

_s” S de equilibrio en las disoluciones del
reactivo de Grignard.

. R__R,_RMgs,+Mgxs,
Mg Mg = fens [ims

Xs X S RMmgs,,MgX S

n+2 m+2

S
(2) RMgXS, +MgX,S, — S\,\},g/x\ _R
x/ N2 | N

X's

”auto-asociaci()n

s} xR
Ngpg 72 Nppn 7 +2s

PAL NN

X

2

MgX,S o MgX.S,

(3) [MgX,S], == MgX,S, [MgX,S,], — etc.

MgR,S o MgR,S,
—_— = 22

(4) [MgR,S], = MgR,S, [MgR,S ], = etc.



Los compuestos dialquil magnesianos se sintetizan por las reacciones 2.6 a 2.8.

Et O
RLi + RMgX —— MgR, + LiX 2.6

HgR, + Mg ¥“=3 MgR, + Hg 2.7

presion

2C,H, +H,+ Mg W MgEt, 2.8

No obstante que el reactivo de Grignard estéa solvatado, lo que lo hace muy solu-
ble, el MgMe, precipita en éter. Este compuesto es un polimero muy parecido al
de BeMe,. Los homdlogos mayores, asi como los derivados arilicos presentan en
general estructuras semejantes.

El primer compuesto organosililmagnesiano [Mg(SiMe3),[(CH,OME), fue
aislado en 1977%" como cristales incoloros que se inflaman espontdneamente en

contacto con el aire a partir de la siguiente reaccidn:

Hg(SiMe,), + Mg(polvo) «——= [Mg(SiMe,),](CH,OMe), 29

1, 2 dimetoxietano

Por otra parte, relacionados con estos compuestos se encuentran los alcéxidos®?
y las amidas!’® de Mg resultado de las reacciones 2.10 y 2.11 de los derivados

organometélicos con compuestos que poseen hidrégenos acidos:
4 MgEt, + 4 BUOH —» (EtMgOBuY), + 4C H, 2.10
MgEt, + 2HNMe, —, Mg(NMe,), + C_H, 2.11

los cuales, dependiendo de la basicidad del disolvente donde se encuentran o
del tamano de las cadenas de C enlazados al O o al N formardn mondémeros, di-

meros u oligémeros. El cubano de la Figura 2.13 es un ejemplo de esto ultimo.

R
\ Mg El diciclopentadienilmagnesio se prepara por la
reaccion directa entre el Mg y el ciclopentadieni-
lo a 500-600 °C. Es un compuesto muy sensible
Mg —— O\R al aire y la humedad, presentando una estructura
Mg —O0—R tipo sandwich alternada. La naturaleza del enlace,
/ idnico o covalente, al igual que para los compues-
0o tos de Li se encuentra fuertemente controvertida.®)
R” e

Figura 2.13 Tetrémero de magnesio.
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2.5 Conclusiones

Tomando como eje central los compuestos de Li y Mg se ha discutido breve-
mente algunos de los aspectos sobresalientes de la Quimica Organometalica del
bloque s. La variedad de estructuras y reacciones indica que éste es sin duda un

campo de investigacion de gran futuro.
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3.1 Introduccién

Considerando la Quimica Inorgénica moderna como un campo amplio, interdis-
ciplinario, nos ubicamos en un drea que abarca los compuestos en que un metal,
normalmente en estado de oxidacién bajo, tiende a enlazarse a través de un ato-

mo de carbono con una molécula orgénica, radical o ién.

La importancia de la Quimica Organometdlica reside no sélo en la Quimica
misma, la estructura y enlace en los compuestos, sino en las aplicaciones reales y
potenciales de dichos derivados. Citaremos algunos ejemplos: los compuestos de
alquil-aluminio forman la base del sistema de catalizadores Ziegler-Natta, que se
usan ampliamente en la industria para la polimerizacién homogénea del etileno y
del propileno. Los 6xidos y acetatos de trialquil-estafio han encontrado importantes
aplicaciones como fungicidas y los compuestos de dialquil-estafio se usan como es-
tabilizadores para el cloruro de vinilo o el caucho. Los compuestos de silicio se usan
ampliamente en forma de siliconas o polimeros oxigenados organosilicicos con nu-

merosas aplicaciones.

Los compuestos organometalicos de arsénico tienen particular interés, ya
que algunos de ellos poseen utilidad como agentes quimioterapéuticos en Me-
dicina. El tratamiento de éstos o de los homdlogos de antimonio con halogenuros

alquilicos o arilicos derivan en sales cuaternarias.

Citaremos otros ejemplos igualmente ilustrativos:

GaCl,+3C,HMgBr ——— (C,H,),Ga + 3MgBrCl

CH,+TIOH ——— TICp +H,0
4C,H.Cl +4NalPb ——— (C,H,),Pb + 3Pb + 4NaCl

Los compuestos organometélicos obtenidos son covalentes, solubles en disol-
ventes organicos y altamente volatiles. Sus propiedades han sido explotadas tanto
en el laboratorio como en la industria; TICp es un reconocido agente en el laboratorio
para introducir ligantes ciclopentadienilo en compuestos de metales de transicién. El
tetraetilo de plomo ha sido usado durante afios para ser adicionado a la gasolina con
el fin de incrementar la eficiencia de la combustién en motores de automéviles. Este
compuesto ha ocasionado contaminacion peligrosa, asi como un efecto de envene-
namiento sobre los catalizadores que evitarian la salida de gases toxicos, originando

la tendencia al uso de gasolina sin plomo.
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3.2 Métodos de sintesis

De acuerdo con la labilidad y/o estabilidad termodinamica, las conclusiones
que se obtienen de la literatura revelan que existen relativamente pocos com-
puestos organometélicos estables termodindmicamente. En buena parte, la
Quimica Organometélica depende del fendmeno de labilidad cinética. Enton-
ces, en su mayoria, son inestables a la descomposicién, ademés de que una

porcion considerable de ellos tiene entalpias estandar de formacion positivas.

En esta seccidén deberan tenerse en cuenta ciertas reacciones donde la
formacion del enlace carbono-metal se deberd a la entalpia de formacién grande
de algudn subproducto que desplace la reaccién hacia el producto deseado con un

cambio neto de entalpia favorable.

En funcién de las caracteristicas de los elementos del bloque p, el trata-
miento de los métodos de sintesis involucrard primero: (a) los que por lo gene-
ral son comunes a todos los elementos que forman el bloque, citando ejemplos
ilustrativos, incluyendo algunas variantes relativas al caso, y (b) algunos de los
métodos que difiriendo de los anteriores sean particulares o especificos de algin

grupo de elementos del bloque.

3.2.1 Sintesis directa

Con el antecedente principal de la obtencién de los reactivos de Grignard, el mé-
todo se hizo extensivo con rotundo éxito a un gran nimero de elementos quimicos
del bloque p para enlazarlos al carbono. Desde luego que existen algunas variantes:
a diferencia de la sintesis mencionada, que se lleva a cabo mediante la disolucién
del magnesio en el haluro de alquilo o arilo en éter, en los elementos del bloque p,
esta reaccion se puede efectuar haciendo interaccionar el metal con el haluro en fase
gaseosa, es decir, es una reaccion sélido-gas que tecnolégicamente ha sido de apli-
cacién extensa. Se conocen algunos casos en los que la reaccién procede tanto en
ausencia como en presencia de disolvente, la Tabla 3.1 ilustra lo anterior.» Como el
método se basa en una reaccion formal de éxido-reduccidn, ésta se producira cuan-
do el metal sea suficientemente electropositivo. Estas son algunas limitantes para ob-

tener por este método organoboranos.



Tabla 3.1 Tabla periédica donde se ilustra la sintesis directa de compuestos organometélicos.

1 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li¢ Be® B [¢] N [¢] F Ne
e 12 134| 144| 154| 16 | 17 | 18
ONa®|Tmg® Ta® si® P® s | o | Ar

194] 20| 21 | 22 304 | 31 | 324 334 34| 35 | 36
Ok® ca® sc |PTi PV |Tor Pun [Pre®™Pco®F Nig| cu®| zn®| Ga | Ge®| As®| se°| Br | Kr

374 38 39 | 40 | 41 | 424| 43 | 44| 45_| 46,| 47.| 48 | 49 | 50| 51| 524 53 | 54
TRo® sr Y | zr | Nb [PMo®| Tc | Ru™| Rh®[Ppd®| Ag®| Cd | In | sn®| sb®| Te® 1 | Xe

554 56 57|.| 72 | 78 | 74_| 75 | 76 | 77 |-784] 794| 804| 81| 824| 834| 84 | 85 | 86
Bcs® Ba® La|f| Hf | Ta [W™ Re | 0s | Ir Ppt® Au®| Hg®| Ti®| Pu®| Bi®| Po | At | Rn

87 88 89|

Fr Ra Ac|

@ reacciona con RX con o sin disolvente

< reacciona con RX en un disolvente

B reacciona con CO

O reacciona con un hidrocarburo no saturado

Aluminio, talio, silicio, germanio, estano, teluro y los elementos del grupo 15
(P a Bi) siguen el comportamiento de reaccionar con un haluro orgénico, con

y sin disolvente, como ejemplos:

2A1 +3C,H,| o (o H ) AlLL

sesquihaluros sensibles
a oxigeno, aire y agua

4Al +6CH.CI  + 6Na —— [(CH,),Al ] + 2Al + 6NaCl

Para el caso del grupo 14, estos elementos reaccionan con el haluro de alquilo
en fase gaseosa (con excepcidon del Pb), en presencia de catalizador. Esto resulta
fundamental para el silicio, no tanto para el germanio y el estafio, en cuyo caso la

reaccién puede o no requerirlo.

El sistema mas importante y usado industrialmente es la reaccién de silicio
elemental con cloruro de metilo en presencia de catalizador de cobre a 285 °C. De

esta reaccién se derivan las materias primas para las siliconas u organosilanos.®

Si+ZCHsc'(g) _ (CHS)ZSIC|2+ otros productos

con grado diverso
de metilacion

Para el plomo, en el caso de la obtencién de suimportante derivado organometa-
lico, tetraetilo de plomo, requiere la formacién de una aleacién con un elemento

altamente electropositivo como el sodio para que proceda la reaccién.

Dentro de este método cabe mencionar también la reaccion de Wurtz
que utiliza sodio metdlico, un haluro del metal y el haluro de alquilo o arilo:

esta reacciéon ha sido muy utilizada en la obtencién de derivados de silicio.

éter

4CH.Br +GeCl,+8Na —— (C,H,),Ge +4NaCl + 4NaBr
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En la seccién 3.3.4, esta reaccién serd mencionada nuevamente, aungque como
reacciéon de Wurtz inversa, aplicada a la reaccién de obtencién de polisilanos y poli-
germanos (polimeros de Siy Ge de alto peso molecular y, por tanto, concatenacion

extensiva).

3.2.2 Hidrometalaciones

El método, que por lo general involucra la adicién cis, anti-Markownikoff de un en-

lace metal-elemento a una molécula insaturada, puede quedar representada como:

| |
M-X + C=C — M-C-C -X
| |

M-X + C=C —— M-C=20C - X

X es usualmente hidrégeno o un grupo alquilico y M pueden ser elementos como
boro, aluminio, silicio, estafio y también se ha extendido, en cierta medida, a galio
e indio. El fésforo, por ejemplo, muestra alguna reaccién similar de insercién a

partir de la fosfina:

CH,CH,CH=CH,+ PH, (CH,CH,CH,CH,).P

Este tipo de reacciones, muy importantes y que han recibido mucha atencidn, han
llevado incluso a comercializar ciertos procesos. Algunos ejemplos de la denomi-

nacién que reciben son:
Boro-H: Hidroboracidon, de suma utilidad en la sintesis de
organoboranos.®
Al-H: Hidroaluminaciones, uUtiles en la obtencién de
derivados de alquil aluminio.
Si-H: Hidrosilaciones o hidrosililaciones, usados en la obtencién
de materias primas para polimeros de silicio.

Sn-H: Hidroestanaciones.



Las reacciones se efectlan a través de tratamientos térmicos, radiaciones ultravio-

leta, uso de catalizadores o fuentes de radicales libres.

Existen ejemplos para adicién de arsinas y estibinas. Estas adiciones pueden pre-
sentarse en casos de obtencién de algunos derivados organometélicos olefinicos

que contengan a ambos elementos del grupo 15.7)
(C,H,),SbH + HC=CAs(C ,H)), —— (C, H,),SbCH=CHAs(CH,),
Se reportan rutas similares para obtener arsinas politerciarias:

2(C,H,),AsH + (C,H)P(CH=CH,), — (C.H,)P[CH,CH,As(CH,),],

La hidroteluracién de acetilenos se efectla por reacciéon de dialquil o diaril dite-
luros con borohidruro de sodio en etanol a temperatura ambiente, en presencia

de acetileno:®

RC=CH + (R’ Te),

RCH=CHR’ + R’Te(R)C=CH,

3.2.3 Haluros del metal en presencia de un
organometalico previamente formado
de los grupos 1,2y 13

La preparacién de un organometélico por reaccion de otro organometélico con
un haluro del elemento depende de que el primero contenga un metal mas elec-
tropositivo que el presente en el haluro. Los organometélicos usados como reactivos
pueden ser derivados alquilicos y arilicos de litio, sodio, magnesio o aluminio y, en

algunos casos, también de zinc y cadmio.
3SnCl,+ 4R Al + 4NaCl —— 3R, Sn + 4Na[AICI ]
Et,SiH+CH.Li —— EtSiCH,+LiH
GeCl, + 4C HMgBr —— (C_H,),Ge + 4MgCIBr

2BF,+ Al, (C,H,), —— 2B(C,H,),+ 2AIF,

B(OR),+ RMgx —— R B
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Para el caso de organometilicos de bismuto:®

Q, . O .. O

Li — Cd — BiCl

o O ©

1. |—‘2. LiC,H,

@

BiC,H,

de la misma forma:?

L *(CH,), BiCl, — Bi(C,H,), +2LiCl

: 1.BiCl; 2.1 @

Cd i
: 3. CH.Li BiCH,

que son reacciones similares, extensivas a arsénico y antimonio.t'%

3.2.4 Intercambio metal-metal

Cuando un alquilo de un metal menos electropositivo se trata con un metal mas

electropositivo, se intercambian los metales.

En este método, a diferencia de los mencionados en 3.2.1y 3.2.3, la fuer-
za que desplaza la reaccién es proporcionada por la formacién del organometélico
mismo. Los alquilos de mercurio se utilizan en este caso ampliamente, debido a que

el mercurio esté bastante abajo en la serie electroquimica:



R,Hg+2M —— 2RM + Hg

3R,Hg +2Al — 2R,Al + 3Hg
(Ga, In)

Esta reaccion, entonces, se desplaza totalmente hacia los productos con elementos
tales como: aluminio, galio, estafio, plomo, bismuto, selenio y teluro. Con otros, tales
como el indio y talio se establecen equilibrios reversibles.

Puede utilizarse el método en la alquilacién parcial de haluros reactivos:

presenta la ventaja de poder efectuarse en disolventes no etéreos, de ahi su uso en
la preparacion de compuestos de aluminio, galio y compuestos 4cidos de Lewis que
se obtienen libres de éter. Puede usarse también en la preparacién de compuestos

organosddicos y organoliticos.

3.2.5 Otros métodos

Ademas de los métodos comunes ya descritos, se presentan algunos més especificos

para elementos del grupo 15:

a) Reacciones de Friedel y Crafts.

C,H, + PCl, ——— C,H,PCl,+ HCI

b) Reaccidon de Arbusov (cuaternizacion):
RM+R|l —— RM+R™*+1I
M=P,AsySb

3.3 Estructura, enlace y reactividad

Luego de la discusién de los métodos de sintesis comunes a los compuestos orga-
nometalicos del bloque p, es momento de extender ésta al aspecto de "Estructura,
Enlace y Reactividad".

La amplitud del tema origina que la presente discusién sea limitada, pero
se intentard desglosar la informacién en la forma mas adecuada posible. Aspectos
relativamente recientes tales como la Quimica de enlaces multiples, concatenacion,
extension o reduccidén de los nimeros de coordinacion seran incluidos también en

esta seccion.
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3.3.1 Estructura y enlace

Las estructuras y enlaces, en gran parte de los derivados alquilicos y arilicos de los
elementos del bloque p, son previsibles en funcién de su enlace via los "2 centros-
2 electrones" y asi formar un tipico enlace sigma.

Existen algunas excepciones en donde caen los compuestos denominados
deficientes en electrones, asi como en derivados de metales de transicidn. La primera
situacién se presenta en la familia 13. El término se utiliza para indicar que no existe
un nimero de electrones suficiente para interpretar todos los enlaces dtomo a dtomo.
Es bien sabida la explicacidén que se da al caso del diborano (B,H,), donde los boros
se unen a través de puentes de hidrégeno (B-H-B). La interpretacién que se da a esto se
puede utilizar en compuestos organometélicos que, como en el aluminio, presentan
también deficiencia electrénica, con la diferencia de que los puentes se forman en al-
gunas situaciones via los radicales alquilo o arilo. Si bien su hidruro (AlH3) es un sélido
fuertemente polimerizado con dtomos de hidrégeno puente, su estructura es octaé-
drica. En los trialquil y triaril-aluminio, existe asociacién de tal forma que la mayoria
son dimeros teniendo importancia el efecto estérico en la formacién de los puentes,
tal como se muestra la estructura del [Al(Me);], en la Figura 3.1. Estos compuestos
son extraordinariamente sensibles tanto al agua como al oxigeno y reaccionan con
muchas bases de Lewis. El dngulo muy agudo Al-Cgene -Al puede derivar en la exis-
tencia de un enlace Al-Al, de esta forma las exigencias de longitudes de enlace para
los enlaces Al-Al'y Al-C-Al puede forzar tal geometria sobre el esqueleto puente. Este
angulo agudo es caracteristico de los compuestos deficientes en electrones. Enlaces
Al-Cpuente sON mas largos que 10s Al-Cieminales aunque esto no es definitivo para el caso

de la deficiencia electrénica de estos compuestos.

C(1)H(1)

C(1)H(3)

C(2)H(3)
o

C(3)H(1)

C(3)

C(3)H(3)

Figura 3.1 Estructura de rayos x del dimero (AlMe3)s.



En estado sdlido, uno de los pocos ejemplos conocidos de compuestos organome-
talicos de aluminio tricoordinado es el aducto trimetilsililaluminio, el que se ha usado
como modelo para estudiar la interaccién entre compuestos organometalicos con
bases de Lewis como el THF.

El resto de los elementos de este grupo (los més pesados) no forman, por
lo general, compuestos organometalicos asociados de este tipo, atribuyéndole la
responsabilidad de ello a las repulsiones de las capas internas que se presentan al
acercarse los elementos. Algunas excepciones como [GaOs], se dan en estado sélido
y (Mesln),, [GaEts] en solucién. En presencia de disolventes baésicos, ocurre que se
disocia en el monémero. En los trialquilboranos, la estabilidad se ve favorecida sobre
las especies diméricas por efectos de hiperconjugacion.

Alquilos del tipo MR', donde M = Ge", Sn", Pb"y R' = [(Me;Si),CH] son moné-
meros;"" sin embargo, en el estado cristalino el compuesto de estafio es un dimero
R'™Sn-SnR'; con éngulos de enlace intermedios entre hibridaciones sp? y sp® en el
metal y una distancia similar a la encontrada en (SnOs), y un poco mas pequeno que
en el Sn metélico tetraédrico (Figura 3.2). El compuesto sélido es diamagnético y el
enlace Sn-Sn puede tener caracteristicas de doble enlace posiblemente por traslape
dpidyi en vez de P,-P,;, siendo esto consistente con la longitud del enlace. El enlace
estafio-estafo es débil y el compuesto SnR', reacciona facilmente con [Cr(CO),] para
obtener el producto [R'SnCr(CO)s].12

En funcién de los numeros de
coordinacién y su relacién estructural con
los elementos de este bloque, reciente-
mente se han reportado en la literatura
compuestos donde algunos elementos,
anteriormente limitados a numeros de
coordinacién normalmente bajos, son
ahora motivo de atencién y de ahi se han
detectado algunos ejemplos interesantes.

Es bien sabido para el caso de los
elementos B, Al, Ga, In y Tl sus coordina- Figura 3.2 Estructura de rayos x de un dimero de Sn.
ciones de 3, 4, 6 (para el Al), nUmeros mas
bajos como en el caso del Tl (I): (n-CsHs)Tl, LitBMe4 (boro tetraédrico). Entre los ele-
mentos Si, Ge, Sn y Pb, los casos del Siy Sn son de especial interés; en el Si la coordi-
nacion de (1) se ha establecido por medio de un rearreglo de un compuesto Si-C, esto
es la pirdlisis del feniltriazidosilano [@Si(N3);] da @n Si: donde el Si tiene coordinacidn
de (1).% Son asi mismo conocidas sus coordinaciones de (2) en especies divalentes
y la coordinacién de (4) que es la mas comun. Alternando grupos orgénicos con ha-

[6genos, se han detectado muchas especies pentacoordinadas y hexacoordinadas
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tales como R'SiF,, ROSIiF;7, ROSiFs." Un caso mas, pero de heptacoordinacién ha

sido sugerido en el compuesto de |a Figura 3.3."%

Ge-Cl Ge-H
GeCl, ( LiAIH, (
3
/ 3
Li
3 NMe, NMe,

NMe, HSiCI, ( Si-H
3
NMe

2

Figura 3.3 Compuestos organometalicos con nimero de coordinacidn siete.

En el estafio se conocen muchos derivados con coordinacidon de cinco R3;SnX,, RSnX,,
hexacoordinados R,SnX,, heptacoordinados R,SnXs.'% Fésforo, arsénico y antimonio
se basan en cinco tipos diferentes de estructuras:® tipicamente RsM:, R;M*, R;M = X,
RsM y RsM~. Aunque ya se sabe que el fésforo puede unirse de manera directa de 1-6
adtomos. En el caso del bismuto, su coordinacién de 4y 5 es menos estable que, por
ejemplo, en el antimonio. Como en el caso del talio en donde existen uniones sigma
TI(n-CsHs); As, Sb y Bi se enlazan de la misma forma.!'”

Compuestos con doble enlace de elementos del segundo y tercer periodo,
considerados anteriormente como no-existentes, han empezado a ser sintetizados
empleando sustituyentes voluminosos, tal es el caso de especies con enlaces P = C,
P=N,P =P Si=_C,Si=Si Alafecha, sélo unos pocos difosfenos del grupo 14 han
sido sintetizados (Si = P, Sn = P), pero sélo el germanofosfeno ha sido aislado en forma

pura.'"® Se ha obtenido por deshidrofluoracion de la fluorogermilfosfina con t-butil-litio:

Mes, (F)Ge-P(H)Ar +t BuLi —— Mes,Ge-PAr

Dicho compuesto es térmicamente estable hasta 150 °C pero muy sensible a la hume-
dady al aire. La presencia de un doble enlace real ha sido probada por su reactividad
quimica, ya que se han efectuado reacciones de adicién nucleofilicas y electrofilicas:

Mes,Ge = PAr + S(Se) —— Mes,Ge-PAr
S
(Se)

Mes,Ge=PAr + LiAIH, —— Mes,Ge(H)-PAr(H)

El estudio de la Quimica de las especies con enlace multiple entre los elementos del
bloque p deriva en la aplicacién de éstas en sintesis. Un ejemplo lo constituye la sin-
tesis de los primeros difosfenos sililsustituidos:

RPCI + LiPSiMe,(Si@,) —— R(CI)P-PSiMe,(Si@,)+ RP = PSig,
R=2,4,6,t-BuCH,; @=CH,
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estos difosfenos se han empezado a utilizar como reactivos de transferencia de uni-
dades RP = P

En la sintesis de compuestos organometalicos del grupo 14 con enlaces mul-
tiples, asi como en la de compuestos con alto grado de concatenacion, las especies:
R:M (M = Si, Ge y Sn) homdlogas a los carbenos (ver el Capitulo 4), juegan un papel
fundamental. Las especies, por ejemplo, en el caso del germanio, pueden ser gene-
radas por termdlisis de un compuesto voluminoso tal como el 7,7-dimetil-7-germano-

bornadieno:??

Me\ /Me Dos sililenos (R,Si:) son generados foto-
Ge [y .

Ph Ph Me,Ge: liticamente a 77 °K en matrices de Ar en

Ph. ) 3-metilpentano a 254 nm. Se han encontrado

Ph sulfuros, recientemente que dichas matrices

"dopadas" con éteres, aminas, sulfuros, fosfinas y alcoholes, forman complejos acido-
base que se pueden observar espectroscépicamente. Estos complejos generan di-
silenos (R,Si = SiR,). En el caso de alcoholes, ocurre una insercién del silileno en el
enlace O-H.2"

La técnica de aislamiento de matriz permitio la captura e identificacion por espec-
troscopia IR de la dimetilgermanotiona (Me2Ge = S), obtenida bien por pirdlisis en fase

gaseosa de (Me,GeS); o por interaccion entre dtomos de azufre y dimetilgermileno.??
3.3.2 Enlace carbono-elemento-metal de transicion

El desarrollo en esta érea fue estimulado por el descubrimiento de diversos deriva-
dos alquilicos estables enlazados por enlaces ¢ a metales de transicion. El reconoci-
miento de que metales de transicion pudieran estar condicionados a la presencia de
ligandos aceptores pi, para formar enlaces ¢ con el carbono, hizo l6gico suponer que
estos mismos metales pudieran ser capaces de formar enlaces similares con otros ele-
mentos del grupo 14. De hecho, el complejo Fe-Si, CpFe(CO),SiMe; fue caracterizado
casi al mismo tiempo que lo fue el CpFe(CO),CH;.%3)

El enlace covalente metal-metal en los compuestos puede ser inferido en la
mayoria de los casos considerando los métodos de sintesis y la composicion quimi-
ca. La primera prueba fisica directa del enlace entre dtomos metélicos de diferen-
tes elementos en este tipo de compuestos provino del estudio cristalogréfico del
@3SnMn(CO),PJ5. Con pocas excepciones, los complejos estables que involucran
metales del grupo 14 enlazados a metales de transicién, normalmente, se forman
cuando el metal de transicion se enlaza simultdneamente con ligandos aceptores tipo
pi. Es bien conocido que la misma condicién opera cuando dtomos de carbono de gru-

pos alquilicos estan enlazados por enlaces o a los metales de transicién. Sin embargo,
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con complejos de Si, Ge, Sny Pb existe la posibilidad de tener aceptores pi, lo mismo
que enlaces o con los elementos de transicién dado que éstos poseen orbitales d va-
cios. El enlace pi dependeré de la naturaleza de los sustituyentes unidos al elemento
del bloque p. Los sustituyentes electronegativos contraen los orbitales d,; haciéndo-
los més compatibles con los orbitales d llenos del metal de transicion, permitiendo el
efecto por retrodonacion. Sin embargo, el efecto inductivo de los sustituyentes tiene
también una influencia sobre la distribuciéon electrénica en los enlaces metal-metal.
Estos efectos se reflejan, en los espectros de IR de aquellos complejos en los cuales
grupos carbonilos estan presentes.

El caso de los compuestos de silicio que presentan enlaces con carbono y
con complejos de metales de transiciéon es muy ilustrativo debido a la variedad de
compuestos que se conocen. El silicio, de hecho, se puede unir con casi cualquier
elemento de transicion. Recientemente se obtuvieron compuestos con enlaces silicio-
plata,®, pero aiin no se conocen derivados de lantdnidos o actinidos. Se ha desarro-
llado un gran trabajo (en orden decreciente) en Fe, Co, Pt, Mn, Re, Mo, Ru y Ni, entre
otros. Casi todos los complejos son diamagnéticos.

Vale la pena discutir un poco en términos cualitativos, la longitud de enlace
Si-Metal, ya que ésta decrece conforme R cambia en el orden R = Me;>Me>H>F. Esto
quiere decir que tanto el factor estérico como el electrénico tienen efecto significa-
tivo; los enlaces més largos son observados cuando ligandos voluminosos de baja
electronegatividad estan unidos al silicio.

Se han realizado diversos estudios espectroscépicos y fisicos con el fin de ob-
tener informacién sobre caracteristicas del enlace Si-metal. Por ejemplo, en algunos
casos, los espectros vibracionales han enfatizado el papel de las interacciones d,-dp;,
mientras que en los efectos observados se han relacionado con la gran habilidad
o-donadora de grupos R;Si. Asi mismo, mediciones en espectroscopia Mdssbauer en
derivados Si-Fe (5Fe) del tipo RFe(CO),Cp en el cual R = & ,Mes-,Si (n = 0-3), Et3S;,
MesSi,, Me;Sis, han mostrado que los compuestos silil tiene mayor densidad electré-
nica s en el hierro que sus derivados alquilicos andlogos y los autores sugieren que
esto se debe a la capacidad donadora superior ¢ de los grupos silil, en vez de una
interaccién significativa tipo pi Si-Metal.?

Un ejemplo de compuestos organometalicos de elementos del bloque p con

enlace a lantanidos lo constituye la unién lutecio-arsénico.?®

3.3.3 Reactividad

Una buena parte del interés que ha merecido la Quimica Organometélica se debe a
sus Unicas y, en muchas ocasiones, complejas transformaciones, conjuntamente con

sus procedimientos de sintesis.



En funcién de la electronegatividad del boro, en relacion a los grupos anteriores del
grupo s, la reactividad del enlace carbono-boro es baja, siendo reacio a reaccionar
con agua. Con temperatura es cuando resulta parcialmente desalquilado. En con-
diciones mas enérgicas (ebullicion con HBr) los alquilos son transformados al 4cido
correspondiente. Su oxidacidn, si se produce, con rompimiento del enlace. Sus dife-
rencias en este sentido con Al, Ga, In y Tl son marcadas. Al-C se rompe violentamente
en agua, lo mismo que en 4cidos débiles y alcoholes. Su oxidacion puede ser contro-
lada para producir alcéxidos. Su elevada reactividad lo ha hecho util en preparacion
de otros derivados organometélicos. Los enlaces con Ga, In y Tl presentan tendencias
similares. Unas excepciones son la estabilidad y naturaleza idnica de los derivados
de alquil-talio. Son bastante estables en agua y frecuentemente solubles en ella. Son
derivados del cation de dialquiltalio R, TI*.

En el grupo 14 la reactividad del enlace elemento-carbono depende muy
marcadamente del aumento en el cardcter metélico, plomo-carbono es mas reactivo
que los demas. La estabilidad térmica, estabilidad relativa en agua, destruccién por
4cidos y haldgenos se da en la misma medida. Del silicio al plomo, es posible eliminar

selectivamente un sélo grupo carbonado, dejando intactos a los demés.

R,SiMe % R,SiOH + CH,
Al aumentar entonces la estabilidad del enlace, surgen nuevas caracteristicas del
mismo, aparte de las relativas a su formacién y ruptura. La estabilidad de los enlaces
carbono-silicio ha hecho posible la realizacién de estudios muy extensos acerca de
otros grupos unidos al silicio en estos compuestos.

En los elementos més electronegativos (P, As, Sb y Bi), la estabilidad elevada
de los enlaces carbono-elemento se encuentra ligada a su caracter relativamente no
metdlico y al incremento de éste. Por tanto, no se rompen facilmente por acidos o
haldégenos. En algunas arsinas y estibinas, el enlace carbono-elemento se rompe por

accion de haluros de hidrégeno.
@.Sb + HCIl —— @H + @,SbCl

La reaccidn consiste esencialmente en la descomposicién térmica de especies penta-

valentes mas que en una descomposicion directa.
R,M+Cl, — RMCI,
calor
R,MCl, —— R,MCl+ RCl

En este caso, desde luego, debido a los diferentes nimeros de coordinacién, sus patro-

nes de rompimiento van a diferir y no son del todo vitales como en otros elementos vy,
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por tanto, su quimica no estd demasiado determinada por ello, lo que hace derivar en
otras caracteristicas que surgen con los enlaces. En especies pentacoordinadas, por

ejemplo, la reaccién con halégenos y 4cidos transcurre con desalquilacion parcial.

@.As + HBr ————— @,As'Br + OH

Los elementos deficientes en electrones de este bloque, principalmente el aluminio
como ya se ha estudiado, tienden a asociarse para disminuir dicha deficiencia. Si

acepta electrones de una base de Lewis, este efecto también puede ocurrir.
2Me N + Me Al, ————— 2Me,N-AlMe,

El mismo tipo de reacciéon se da con B, Ga, In y Tl. Estando el orden de estabilidad
termodindmica Ba<Al>Ga>In TI.

De los compuestos organometélicos formados entre elementos de los gru-
pos 13y 15, destacan aplicaciones potenciales en electrénica, como precursores en
la elaboracién de peliculas delgadas semiconductoras,?”’ como lo puede ser la sinte-

sis de arseniuro de galio.

(Me,GaAst - Bu,), — Isobutileno — Metano — GaAs

De la misma manera, se proponen aplicaciones para precursores conteniendo Al e In.
Partiendo de calcogenuros de In, se prevén usos en dptica y fabricacién de peliculas

semiconductoras.?®

InCl, + Na,Se, —— (In,Se,,)™*

Los ligantes pilocalcogenuros del tipo [(InsSes(Sea)s;] y [Hg(Ses)s]? resultan interesan-
tes para obtener aleaciones intermetalicas.?”

La fundamentacién de la reactividad quimica de estos mismos elementos, si
no son utilizadas técnicas de atmésfera inerte, queda explicada en su reaccién con
metanol.

Existen muchas reacciones interesantes de este tipo. Citaremos algunas mas:
si bien los R;M (M = Si, Ge, Sny Pb) son estables al agua, la sustitucién de un grupo or-
génico por un halégeno (Me;SnCl) hard que actide como acido de Lewis. Un ejemplo
tipico de ello es la formacion del complejo Me;SnCl piridina. En estados de oxidacién

bajos, compuestos organometalicos de metales de transicidn pueden actuar como

@ ~H @ H
WA — wi-A
g g

NEV =18 A=H;BF, AIME, NEV =18
EO=4+ EO =4 + para BF,, AIME,

bases de Lewis.



Carbonilos metélicos del tipo (Cp),Fe,(CO) reaccionan con el trietilaluminio, pero en-

lazdndose el aluminio a través del oxigeno.®?

Los rompimientos de enlace Si-metal de transicion y otros del mismo grupo tienen mu-
chas variantes; por ejemplo, rompimiento de enlaces Si-Pt por hidrégeno molecular;
por haluros de hidrégeno Si-V, Si-Cr, Si-Fe, Si-Co. Silicio-renio, Si-Mn son maés resisten-
tes. Si-Ge, Si-Ti pueden ser rotos por hidrocarburos halogenados. Amoniaco y aminas
secundarias, iones alcoxi, compuestos de azufre, algunos derivados del mismo grupo
14, hidruros de aluminio y litio, derivados organometélicos y algunos organoliticos,
procesos de intercambio entre metales, son algunos de los procesos involucrados en

el rompimiento del enlace Si-metal.

3.3.4 Propiedades quimicas de un enlace
elemento del bloque p metal de transicién

Se escoge ahora especificamente al silicio para ilustrar este Ultimo péarrafo del capi-
tulo. En él, se discutirdn algunos trabajos recientes que en la literatura quimica se han
reportado y que serviran para ilustrar el potencial que tiene la quimica organometali-
ca de los elementos del bloque p.

Existe una recopilacién reciente al respecto,®" de la que seran resumidos al-
gunos datos importantes, a la vez se toman como base las aportaciones realizadas en
eventos internacionales sobre compuestos orgénicos del silicio (1984-1987), ha sido
posible recopilar una serie de reacciones quimicas que ilustran las propiedades del
enlace Si-metal de transicion.

El enlace silicio-metal es mas estable térmicamente a la oxidacién que el co-
rrespondiente enlace carbono-metal, origindndose en reacciones similares con PJ3,
diferentes comportamientos. La primera reaccién que se ilustra a continuaciéon es una
reaccion de insercidn y la segunda, una de sustitucién fotoquimica sin rompimiento

de enlace.

@Fe(CO)ZCMes +PPh, — @r Fe(CO)(PPh,)COCMe,
@r Fe(CO),SiMe, + PPh, "% @r Fe(CO)(PPh,)SiMe,

51



52

En reacciones de insercidn de CO a enlaces Si-metal, recientemente se llevé a cabo la

que era considerada una reaccién muy dificil.®¥

SiM
1 +CO /C\\

Zr o Zr—O0
% Cl % \CI

Se conocen reacciones similares de insercién de isocianuros. Los complejos Ti-Si no

RN

presentan esta reaccién. Gladyz?®? considerd que, mecanisticamente, se espera una
diversidad en los modos de reactividad en los organosilanos, que se manifiesta den-
tro de la esfera de coordinacion del metal de transicidn. De ellos, algunos han sido
descubiertos y forman parte de reacciones de rearreglo o migracién. Por ejemplo, la
migracion de un grupo silil de un centro metélico a una cetona orgénica, la cual se

lleva a cabo cuando [(CO),FeSiMe;] K* reacciona con bromuro de etilo:

_ i (CO),Fe—Si(CH,),
K*[(CO),FeSi(CH,),]- + C |

/7 \ c
H3C Br 77N\
HC O
50°Cl
/OSi(CH3)3
(CO),Fe=C
“CH,
H\ /OSi(CHS)s H\ /OSi(CH3)3
c temperatura C
Fe,(CO),, + é'; “rbonte — (CO),Fe—ii
7\ /7 N\
H H H H

El rearreglo tipo Brook, sugerido por Berryhill®® donde el tratamiento con base (n-BulLi

o diisopropilaminalitio) causa una migracién del grupo silil al anillo ciclopentadienil.

RH Li*
@— Fe(CO),SiR, + LIiR —2— {@— Fe(CO)QSiRJ

Me,Si —@—Fe(00)20H3 S [MeSSi —@—Fe(CO)Z}

Estos rearreglos segiin Gladyz serian "explotados por los quimicos organometalicos
e inorgénicos", y asi ha empezado a suceder, ya que se ha extendido el mismo tipo
de migracién de Berryhill a grupos polisilil y otros derivados metélicos de elementos

del grupo 14.6%



El mismo tipo de reacciones de migracién ha sido observado para el resto de los ele-
mentos del grupo 14, con una quimica poco definida para el plomo. De esta manera,
el tratamiento béasico con diisopropilaminalitio (DAL) da complejos del tipo (n®-CsHs)
M(CO).ER3; M =Fe, Moy W, n=2y 3; E=Ge,SnyPb; R=Meyd, donde se genera
la deprotonacién del anillo ciclopentadienilo, seguido de la migracién del grupo -ER;
al anillo.t®)

En 1981, se reporté el primer polisilano de alto grado de concatenacién, 3
con base en el cual se echd por tierra el mito de que la concatenacion en el silicio era
limitada. Recientemente se reportd el primer polisilano con metales de transicidon in-
tercalado,®” los cuales son preparados por una reaccién de Wurtz inversa. Los pesos
moleculares obtenidos fueron entre 80 mil y 200 mil unidades, dependiendo de la re-
lacién de reactivos. Entre las principales propiedades de estos organometélicos de silicio
de alto grado de concatenacién esté su absorcion de luz en el UV (A5, 340-450 nm) y su
fotosensibilidad a la depolimerizacién. En 1987, se reportaron poligermanos también
de alto peso moleculary, por tanto, grado elevado de concatenacién.G®

En este campo novedoso, se han obtenido también polimeros tales como
polialquilsilinos (RSi), y polialquilgerminos (RGe),, donde redes poliméricas tridimen-
sionales de d&tomos con enlaces Si-Si o Ge-Ge se unen a un solo radical orgénico. Los

copolimeros Ge-Si ya han sido sintetizados.®”

RGeCl, + RGeCl, ———— (RGe),

Na-K
De la misma manera, los polidiorganoestanilenos son motivo de grandes avances:

R,SnX, + Nalk ———— (R,Sn)_+ NaX + KX

SnX, + 2RMgX ——— (R,Sn)_+2MgX,

X=BryCl
De las reacciones citadas, se obtienen oligémeros ciclicos con pesos moleculares re-
lativamente altos. Algunos de éstos muestran un importante porcentaje de dtomos de
estafio enlazados a un solo sustituyente organico y formando enlaces Sn-Sn, tal como
ocurre con Siy Ge. Se habla ya de intentos para transformar estos oligémeros ciclicos
en materiales poliméricos a través de una reduccion a especies anidnicas, seguida por
una reaccién con halogenuros de alquilestafio para efectuar el entrecruzamiento.®?

Otros derivados de interés, preparados por la ruta de eliminacién de sal, lo son

los complejos sililmetil CpFe(CO),CH,SiMe,R. Algunos recientemente preparados®“? son:

lSiMe3
R R
R > R@—R{'q,\ e’
~ /R s \é/ ~
R—Mo=MoZ<R R R
7 N |
R R SiMe,

R = CH,SiMe,
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Derivados del tipo (R3SiCH,),M; M =Tiy Zr han sido probados como catalizadores con
respecto a la polimerizacion de olefinas y muestran ser méas activos, aunque menos
estereoselectivos que los tradicionales catalizadores Ziegler.
Existen rearreglos interesantes, en los cuales los complejos con enlace
metal-carbono se transforman en complejos silicio-metal.?
cal

CpFe(CO),CH,SiMe,R —— CpFe(CO),SiMe,CH,R

hv

Un rearreglo inverso involucra la formacion de un enlace M-C partiendo de un com-

plejo Si-M, el cual es dirigido por la formacién de un enlace Si-Cl.
calor
CpFe(CO),SiMe,CH,CI —— CpFe(CO),CH,SiMeCl
hv

Ademas de las reacciones fotoliticas, el efecto del ultrasonido ha sido utilizado con
gran éxito para activar la adicion de enlaces Si-H a alquenos y alquinos. Un ejemplo lo

es la B-hidrosilacion de acrilonitrilo.?
CH,= CHCN + R,SiH—— R, SiCH,CH,CN

La sintesis es de alto rendimiento (79-100 %) y muy selectiva.

3.3.5 Reacciones miscelaneas

Sintesis de polilhidruros de silicio-iridio.*

H
LiAIH, L\l /H
LICO)CI+RSH ———  Ir
L™ | “siR,
L=PPh, C
%)

Dado que en esta década también se han obtenido compuestos sélidos estables bajo
atmosfera inerte, donde el silicio tiene enlaces multiples (Si = Si, Si = C, entre otros),*%
la quimica de estas especies ha empezado a ser estudiada con gran profundidad,
desde luego, siguiendo patrones de reaccién, algunos de ellos similares a los del car-

bono. Por ejemplo, en el caso de coordinacidn entre olefinas y metales de transicién:

R” R R” R
\C/ \C/
/
LM | — LM — "
N
C C
/ \ / \
R® R R® R



Para un enlace doble Si = Si se tienen evidencias espectroscépicas de la formacion de

un complejo n? partiendo de la reaccién:*)

Mes Mes
N Ve

Si
Rsp\ RSP\ /
PtC,0,) + Mes,Si=SiMes, — /Pt\
R,P R,P B Si\
.1. 2 Mes Mes
R=Et, Ph 3

Mes=@

El uso de sililarsinas para preparar arsino-galanos.

R,AsSiMe, + GaX, ——— 1/n(R,AsGaX,) + Me,SiX

La sintesis del decametilsilicoceno (similar al ferroceno).#®
2Me HC Li +SiCl, —— (Me,HC,),SiCL,C (A)
(A)+2RLi —2 . (Me,C,),SiCl, (B)
(B) + MC, H,,——— (Me,C,),Si
El decametilsilicoceno es térmicamente estable, pero muy sensible al aire.
A partir del anién di-terbutilciclopentadienil con Me;ECI (E = Si, Ge, Sn y Pb)
se han obtenido los di-terbutilciclopendatienil derivados de los mismos elementos.“”
La sintesis y caracterizaciéon de complejos sililenos con metales de transicion

son estudiados con gran interés®®),

CpL,Ru-SiXR, + E'Y- —— [CpL,Ru =SiR,] *Y-
L = PMe,, E* = electrofilo

La sintesis de sililciuros de metales tanto de bloques principales como de transicion,
se consideran ya como una rama de la Quimica Organometélica del silicio (U;Siy,
BaSi,, SrSi, NiSi,, etc.).4?

La obtencién de metalociclos de grupos principales ha sido motivo de nuevo

interés. Tal es el caso de compuestos Sb-S (tioestibolanos).®®

HH /S /S
7
szzlr\|S "RC=cCR_ CPL", _|_+Xsbal, WXSID ot Cp,ZrCl,
L R R
R R

En ese mismo sentido, se conocen algunos compuestos organometélicos de arsénico
ciclicos de férmulas (RAs), n = 4, 5. Estos compuestos ciclicos tienen un enlace senci-

llo As-As y pueden ser preparados por la reaccion.®"
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3.4 Técnicas de manipulacion
y caracterizacion

Dentro de la motivacién que debe implicar el estudio de la Quimica en cualquiera
de sus campos o areas, el aspecto practico es fundamental. El caso de la Quimica
Organometélica es particularmente interesante en funcién de la diversidad de téc-
nicas que ha sido necesario desarrollar para manejar adecuadamente las reacciones
de sintesis en relacién con las caracteristicas que los mismos compuestos imponen.
Lo anterior sugiere el establecimiento de una serie de condiciones ambientales, de
equipo y material de trabajo con las que debe estar bien identificado todo aquel que

se dedique al estudio de los compuestos organometalicos.

3.4.1 Disolventes y atmésfera inerte

En aquellas reacciones donde se involucre la formacién de un enlace ¢ metal-carbono,
o en los casos de transformacién de un compuesto organometalico a otro, es esencial
que el agua y el oxigeno sean excluidos, siendo esto ademas extensivo a oxidantes
reconocidos y agentes donadores proténicos potenciales. De ahi se derivan consi-
deraciones importantes sobre la pureza del disolvente y del gas inerte utilizado. Se
evita en este sentido que pueda ocurrir la formacién de subproductos por comple-
jamiento, formacién de solvatos estables y que conduzcan a la descomposicién del
compuesto deseado. En el almacenamiento de compuestos organometélicos, ya
sea como reactivos o como productos de reaccidn, el tipo de disolvente usado para
tal fin debe ser seleccionado cuidadosamente.

La atmdsfera inerte para la mayoria de las reacciones se basa en el uso de
nitrégeno seco y purificado. Es el méas econdémico y conveniente. Sin embargo, se
pueden usar otros mas: atmdsferas de CO, o H, para organometalicos menos reacti-
vos. Existen casos mas extremos en cuanto a la reactividad, donde el gas inerte usado
no puede ser ninguno de los mencionados y que, por otro lado, no debe contener
cantidades minimas de oxigeno. Como es el caso de alquilos de algunos metales
tales como el aluminio. El nitrégeno, por ejemplo, puede ser inoperante debido a la
formacion de nitruros de litio; en estos casos, atmdsferas de argén o helio serén las
apropiadas (su mayor densidad desplaza al aire del medio).

Existen algunas tendencias empiricas en cuanto a la reactividad de los deri-
vados alquilicos de los elementos de este bloque: los derivados de los metales alca-

linos considerados como los més sensibles a la oxidacion y al rompimiento debido a



fuentes protdnicas. Los alquilos de metales méas electronegativos tienen una reactivi-
dad muy reducida, aunque aun sensibles al aire y a la oxidacion, los alquilos de boro
reaccionan mas lentamente con agua, y los del grupo 14 y 15 normalmente tienen
enlaces carbono-elemento estables a la humedad y al oxigeno. Compuestos organo-
metélicos del grupo 13 reaccionan con oxigeno, agua y bases de Lewis.

La operacion de sintesis se realiza en linea de vacio con acceso a corriente de
gas inerte. El gas requiere purificarse y distribuirse. Cuando el grado de pureza no es
el adecuado, éste puede lograrse montando un sistema para tal fin adjunto a la linea
de vacio que tiene varias secciones donde el gas se secay se purifica, lo que se indica

en la Figura 3.4.

) WP NP N S — B3
— e
F A
l G
B -0

N

C
Figura 3.4 Esquema tipico de una linea de vacio. (A) a la bomba de vacio, (B) entrada de gas inerte,

(C)y (D) mandmetro diferencial con mercurio, (E) salida a la atmdsfera, (F) vélvula, (G) unién esmerilada
para conexién del matraz al sistema, (B4) gas inerte al matraz de reaccién, (H) Trampa de aceite,
(1) Vélvula rompedora de vacio.®?

El disolvente utilizado en las reacciones de sintesis de compuestos organometélicos
de elementos del bloque p debe cubrir diversos requisitos dependiendo del grupo.
Sin embargo, las condiciones anhidras y la pureza son comunes a todos los casos.
Para cumplir estos requisitos se requiere: remover oxigeno y humedad, asi como tra-
zas de otros reactivos que puedan ser peligrosos, esto se logra por reflujo en contacto
con un agente desecante o deshidratante, burbujeo de gas inerte en el seno del di-
solvente y destilacion de éste bajo atmdsfera inerte. En estos casos es de importancia
critica la ausencia de perdéxidos que puedan causar fuegos y explosiones. La Figura 3.5
muestra un sistema para el secado y destilacion de los disolventes.

El disolvente, ademas de la pureza, debera llenar otros requisitos: buen disol-

vente tanto del producto como del reactivo, que no retarde la reaccién deseada, que
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no se compleje con el producto muy intimamente y, desde luego, que no sea atacado

ni por reactivos ni por productos.

<—A1
_)A2

B

Figura 3.5 Sistema para secado y destilacién de disolven-
tes. (A1 y A;) Salida y entrada del liquido de enfriamiento,
(B) condensador, (C) brazo calefactor, (D) matraz con disol-
vente, (E) mantilla calefactora, (F) matraz receptor de disol-
vente seco y destilado, (G) vélvula de dos vias, (H) vélvula
para equilibrio de presion.5?

Los hidrocarburos saturados parecen ser disolventes ideales, pero tienen desventajas
por su baja polaridad y bajo poder solvatante. El uso de haluros orgénicos (CH,Cl,,
1,2-dicloroetano) pueden causar explosién con organometélicos del grupo 13. Eter
dietilico, tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano son adecuados en reacciones con ele-

mentos del grupo 13y 14.

3.4.2 Operacion

De acuerdo con los sistemas mostrados en las Figuras 3.6 y 3.7, las reacciones re-
quieren de un buen mezclado y se recurre al uso de barras magnéticas o agitadores
mecénicos. La adicion de los reactivos es también importante; por lo general, se rea-
liza la adicion del sustrato al reactivo organometélico, pero ello en ocasiones puede
originar reacciones laterales. La adicién inversa es recomendable con frecuencia.

El curso de la reaccién de formacién o conversion de un compuesto orga-
nometélico puede seguirse muy de cerca tomando muestras que son analizadas por

técnicas espectroscépicas adecuadas segln el caso (desaparicién o aparicidn de se-



fiales en el IR, RMN, etc.) que desde luego tenderan a involucrar técnicas de muestreo
suficientemente precisas en funcion de la reactividad del compuesto organometalico.
Existen pruebas de color con el fin de detectar la presencia de enlaces metal-carbono

activos.

SN B

L J

Figura 3.6 Sistema de reaccién para la

obtencién de compuestos organometalicos.
(A) Entrada de gas inerte, (B) embudo de adi-
cién, (C) matraz de reaccién, (D) mantilla de

calentamiento, (E) parrilla de calentamiento,

Figura 3.7 Sistema de reaccién con medio
filtrante. (A) Embudo de adicién, (B) motor,
(C) unidn, (D) refrigerante para sello, (E) liquido

(F) agitador, (G) sello, (H) eje de barra de agita-
dor, (I) termémetro, (J) refrigerante.®?

enfriante, (F) propela para agitacion y mezcla-
do, (G) vidrio poroso como medio filtrante,
(H) gas inerte, (I) Condensador. 2

3.4.3 Almacenamiento y purificacién

Los tubos conocidos como de Schlenk son los mas apropiados para el almacena-
miento. Un sellado comun se realiza bajo atmdésfera de nitrdgeno (Figura 3.8). La
operacién de llenado de tubos de almacenamiento de compuestos altamente sensi-
bles se debe realizar en dispositivos conocidos como cajas de guantes que pueden
implementarse o construirse ex profeso. Si se realizan operaciones de filtracién y reaccién
simultdnea o independiente, la Figura 3.9 muestra los equipos que se utilizan por lo

general.
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En la purificacidn, las técnicas utilizadas dependen de las caracteristicas del producto

obtenido:

Tener en conside-
racion su estabili-
dad térmicay su
fotosensibilidad.
La inestabilidad
puede conducir
a la formacion de
ciclos, reacciones
de desproporciodn,
isomerizacion e
insercion.
Formacidon de
complejos, extrac-
cién, cromatogra-
fia (capa fina, co-
lumna, liquidos).
Para este caso,
por ejemplo, la
cromatografia en
columna es utili-
zada sdélo con los
organometalicos
menos reactivos,
tales como boro,
silicio, estafio y
complejos con
metales de transi-
cion.
Recristalizacion.

Destilacién.

(a)

Figura 3.8 Tubos o matraces Schlenk para diversas

operaciones: (a y b) almacenamiento, (c) reaccién,

(d) filtracidn, (e) cuantificacién.®?

H

Figura 3.9 Sistema para llenado
de tubos Schlenk. (A) Entrada de
gas inerte, (B) a linea de vacio,
(C) unidn, (D) valvula de dos
vias, (E) punto de sello, (F) tubo
Schlenk, (G) nitrégeno liquido,
(H) vaso Deward.?



3.4.4 Medidas de seguridad

En este aspecto deberan tenerse en cuenta varios factores. El criterio de que lo peor
que puede pasar durante la reaccién es por principio fundamental. La manipulacién
de poca muestra de organometélicos de auto-ignicién, el uso de equipo de seguri-
dad y precauciones tales como el mantener alejados del drea de trabajo disolventes
y recipientes de agua, proveer al laboratorio con arena seca, vermiculita, tierras dia-
tomaéceas, extinguidores apropiados deberan ser considerados en la prevencién de
incendios y explosiones.

El punto en comin que tendran los organometélicos del bloque p y los or-
ganometaloides es el -en ocasiones débil- enlace metal-carbono. La formacion y el
rompimiento de ese enlace constituye una quimica esencial de esos compuestos. En
el caso de los elementos del bloque p, su comportamiento quimico estd gobernado
por la naturaleza del metal y no es tanto funcidn del tipo de ligante, aspecto que en
los metales del bloque d tiene gran influencia.

En el caso de reactivos heterogéneos se debe certificar que la reaccién ha
iniciado antes de la adicién de cantidades muy grandes de reactivo. Debido a los
periodos largos de induccidn que se presentan, éstos pueden conducir a reacciones
incontrolables o explosivas. El cambio de color, el calor al tocar el matraz de reaccion,

la turbidez de la solucién son signos a tomarse en cuenta.

3.4.5 Condiciones generales

A continuacidn, se mencionaran condiciones generales que se presentan en el caso
de algunos de los elementos de los grupos del bloque p. En el grupo 13, la oxida-
cion al aire de los compuestos disminuye con el aumento en el nimero atémico. En
el aluminio, los derivados R3M pasan a M(OR);, pero los de boro, galio, indio y talio
forman R;MOR debido a la mayor estabilidad de su enlace con el carbono.

Aunque la reaccién con agua se ve disminuida en reactividad, del aluminio
al talio, muchos alquilboranos no son afectados por agua desoxigenada. En coor-
dinacidn con éter etilico, su basicidad decrece del aluminio al talio. En la formacidén
de etearatos, los compuestos de boro son anémalos.

En el grupo 14, a diferencia de 12 y 13, los R;M de silicio, germanio, estafio
y plomo tienen poca tendencia a oxidarse o hidrolizarse en aire himedo o formar
complejos con bases de Lewis. Requieren oxidantes fuertes o agentes donadores

de protones altamente 4cidos para romper el enlace carbono-metal, y sélo algunos
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organoderivados que contengan ligandos electroatractores tales como el RSiF;
demuestran caracter de acido de Lewis.

En funciéon de su estabilidad, los compuestos de este grupo son razonable-
mente estables a la atmdsfera y al calor, y pueden ser purificados y analizados como

compuestos organicos ordinarios.

3.4.6 Caracterizacion de compuestos
organometalicos

En la caracterizacién de los compuestos organometélicos del bloque p, al igual que
en el resto de los bloques, las técnicas utilizadas varian en grado de complejidad. Sin
embargo, en todas ellas la pureza del compuesto juega un papel primordial. Cita-
remos de manera general las técnicas normalmente utilizadas en la caracterizacion,
tanto de medicién de propiedades fisicas, como espectroscopicas, peso moleculary
anélisis elementales.®?

En cuanto a las propiedades fisicas, en todos los casos se requerira utilizar téc-
nicas adecuadas para la transferencia y manipulacién de las muestras, dependiendo de
su facilidad de descomposicion. Determinaciones importantes son: punto de fusién,
punto de ebullicion, indice de refraccidn, densidad, momentos dipolares, conductivi-
dad, estructura cristalina, calores de combustidn, calores de disolucidn, entre otras.

En los andlisis elementales, los principales problemas se presentan en los mé-
todos para tarar las muestras sin que se oxiden y, asi mismo, prevenir, dado el caso, su
combustién.

La determinacion de peso molecular es en ocasiones crucial debido a oligémeros o
polimeros que suelen presentarse. Técnicas de ebulloscopia, crioscopia, osmometria
y espectrometria de masas se aplican segun el caso.

La caracterizacién espectroscépica involucra una serie de técnicas entre las
cuales las mas comunes son: RMN que en funcién de su desarrollo permite analizar
un gran ndmero de nucleos, espectroscopia de IR y espectroscopia UV-Visible. En
estos casos, la toma de muestra merece gran atencién y existen procedimientos ade-

cuados. La Figura 3.10 ilustra lo anterior.
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Figura 3.10 Procedimiento para llenado de celdas con muestras sensibles al aire. (a) Tubo para RMN,
(A) atmésfera inerte, (B) a la linea de vacio, (C) jeringa con la muestra, (D) tapdn para inyeccién, de mues-
tra, (E) valvula de dos vias, (b) celda para IR, (A) a la Iinea de vacio, (B) atmdsfera inerte, (C) sello, (D) tapa

de desecador, (E) jeringa con la muestra, (F) tapdn para inyeccién de muestra, (G, H e 1) Celdas,
(J) agente desecante. 2

3.5 Hacia una
Quimica Organometalica practica

El desarrollo de la Quimica Organometélica ha llevado a varios grupos de investiga-
cién en el mundo a dedicarle afios enteros a su estudio. En el ejemplo a considerar,
se intenta ilustrar desde las etapas de sintesis primarias que involucran el uso de
materias primas iniciales (cuarzo y silicio metaldrgico), posteriormente, la obtenciéon
de los compuestos intermedios en la preparacion de los enlaces silicio-carbono,
para de ahi, con base en técnicas de sintesis usadas en Quimica Organometaélica,
preparar un compuesto con enlace Si-Fe y realizar una reacciéon que muestre la re-
actividad de este compuesto, como lo es el rearreglo de Berryhill.33)
Posteriormente, se incluye un esquema més en el que se presentan diversas

posibilidades de sintesis dentro de la Quimica Organometalica del estafio.
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3.5.1 De la arena silica a un compuesto
organometalico de silicio

VII.

Obtencién de silicio metalldrgico o aleaciones Fe-Si a partir de
cuarzo en reaccidn en horno eléctrico de arco a 1700-1800 °C, en
presencia de carbdn (coque) y chatarra de hierro (para el caso de

la aleacidn Fe-Si).

Obtencidn de tetracloruro de silicio.

. Obtencién de trimetilclorosilano.

Sintesis de hexametildisilano.

Preparacién de pentametilclorodisilano.

. Preparacién del n-pentahaptociclopentadienil dicarbonilo de hierro

pentametildisilano.(53)

Reaccién de migracién del radical pentametildisilanil al ciclopen-
tadienilo en el compuesto anterior. Aplicaciéon del rearreglo de

Berryhill.

$i0, <20, i =, sicl,

2 C(coque

) ) 3MeMgl i)

Me,SiCl
2Li, THF Iv)
Me SlI,

AICI,, CH,COCL v)

Me_ Si,Cl
[CpFe(CO),]"Na* i)
CpFe(CO),Si,Me,
l THF
CpFe(CO),Si,Me,
n-BulLi Vi)
Mel, THF

Me_Si,CpFe(CO),Me,



3.5.2 Quimica Organometalica del estaiio

SnCl, + MeMgBr Me,SnCl-py

L T

Me,Snl + Mel <— SnMe, —> Me,SnCl + MeSnClI,
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...lo que parecia claro era que si el hierro lo hacia,
los otros metales de transicién

también formarian compuestos sandwich.

G. Wilkinson
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4.1 Introduccién

Una de las dreas més importantes y més interesantes en la que los quimicos inorgani-
cos trabajan actualmente es la Quimica Organometaélica, un campo amplio e interdis-
ciplinario cuya esfera de interés incluye a todos los compuestos en donde un metal,
usualmente en bajo estado de valencia, es enlazado a través de, al menos, un dtomo
de carbono a una molécula orgénica, a un radical o a un ién.

Los inicios de este campo vienen desde el descubrimiento de la sal de Zeise
en 1827. El desarrollo més reciente de este campo es la sintesis de compuestos como
el ferroceno y la extensa explotacion de la Quimica que le sigue, lo que ha marcado
su importancia.

Los quimicos organometélicos han hecho posible la captura de especies exé-
ticas, tales como el ciclobutadieno (1), los carbenos (2) y el trimetilenmetano (3); mo-

léculas sobre las que los quimicos organicos habian podido solamente especular.
Cl
0
cis- H* Fe,(CO), — L
cl N\

d

()

A VAN

(CO),Fe =C
OEt
(2)
CH.CI
HC=c ° +Fe,C0), —
CH,
(3)

La evolucién de la Teoria del Orbital Molecular contribuyé a la comprension de la

estructura de estos compuestos nuevos.

71



72

Lo fascinante de la Quimica Organometdlica radica no sélo en la tremenda variedad
quimica y en sus formas diversas de enlace y estructuras, sino también en los usos
practicos actuales y potenciales de estos materiales. Asi, tenemos en el apéndice C
una serie cronoldgica de avances en el desarrollo y aprovechamiento tecnolégico de

estos compuestos.

[Co,(CO),]

RCH=CH,+CO+H, RCH,CH,CHO

150 °C/100 - 400 atm

Otros procesos industriales son representados por la hidrogenacién de olefinas; la
conversidon del etileno en acetaldehido, reaccién conocida como el Proceso Wacker
(ver secciéon 4.8.1).

PdCl,+ CuCl,
CH,=CH,+1/20, = CH,CHO
HCI diluido

La reaccién denominada "desplazamiento gas de agua" utilizada en la obten-
cién de hidréogeno para el proceso Haber (sintesis de amoniaco) o la reaccidn

de Fisher-Tropsch (produccién de hidrocarburos a partir de H, y CO).

C+H,0 = CO+H, (reacciongas-agua)

CO+H,0 — CO,+H, (reaccion de desplazamiento)

En este cuarto capitulo, exploraremos la sintesis, estructuras y reactividad de com-
puestos organometélicos que incluyan metales de transicién, conociendo la influen-
cia del metal y del ligante en estas especies.

Como veremos mas adelante, los compuestos orgénicos de los elementos de
transicion a menudo implican no solamente enlace o, sino también enlaces ny §, que
no se encuentran normalmente en los compuestos de los elementos de los otros blo-
ques. De aqui que en la discusién detallada de su quimica es preferible separar los
compuestos organometélicos de los metales de transicion de los grupos principales.
Més aun, la quimica de los derivados orgénicos de los elementos de transicion puede
estar dominada mas por el ligante (especialmente cuando ocupa varias posiciones
de coordinacién) que por el grupo al que pertenece el metal.

Si nosotros observamos la presentacidn de este libro, se aprecia claramente
una divisién de los compuestos organometélicos en funcién de la tabla periddica; sin
embargo, cabe recalcar que esta presentacién por bloques atiende a aspectos didac-
ticos principalmente, ya que estas divisiones son artificiales y el traslapamiento entre

ellas es considerable.



4.2 El bloque d

Los elementos del bloque d son por todos bien conocidos como las tres series de los
metales de transicion.

Los metales de transicidn han sido estrictamente definidos como elementos
con orbitales d o f parcialmente llenos, ya sea como dtomos o como metales en esta-
dos de oxidacién positivo, negativo o cero.

El gran nimero de elementos de transicién que esta definicién comprende se
subdivide en tres grupos principales: (a) los de transicién principales o elementos del
bloque d, (b) los lantanidos y (c) los actinidos.

El grupo (a), correspondiente a los elementos de transicion principales o blo-
que d, incluye los elementos que tienen exclusivamente los niveles d parcialmente
llenos y serén la causa de estudio en el presente capitulo, quedando la discusién de
los grupos (b) y (c), conocidos también como metales de transicién interna, dentro del
siguiente capitulo de este libro.

Una vez definida el drea de nuestro interés, hacer un paréntesis anecdético y
saber de dénde surge el término "elementos de transicidn" resulta interesante. Este
término fue empleado por Mendeleev para describir las triadas del grupo VIl de su
Tabla Periédica, la primera de éstas comprendia al Fe, Co y Ni, cuyas propiedades
eran muy parecidas tanto a elementos que les precedian en su misma fila (Cry Mn),
como a los elementos que seguian al iniciar la siguiente fila (Cu). Mendeleev proponia
a estas triadas como una transicion gradual entre elementos al final de una fila y al

inicio de la siguiente (ver Tabla 4.1).

Tabla 4.1 La Tabla Periddica en la forma presentada por Mendeleev.

~ Grupo0 Grupo1  Grupoll Grupolll GrupolV  GrupoV  Grupo VI Grupo VII Grupo VIll
Periodo A B A B A B A B A B A B A B A B
] 1H (1H)
1.0080
2 2 He 3L 4Be 5B 6C 7N 80 9F
4.003 6.939 9.102 10.81 12.000 14.007 15.9994 19.00
10 Ne 11 Na 12 Mg 13 Al 14Si 15P 16S 17l
3 20.183 | 22.9898 24.312 26.98 28.09 30.974 32.064 35.453
18 Ar 19K 20 Ca 21Sc 22Ti 23V 24 Cr 25 Mn 26 Fe 27Co 28 Ni
39.948 | 39.102 40.08 44.96 47.90 50.94 52.00 54.94 55.85 58.93 58.71
4 29 Cu 302zn 31Ga 32Ge 33 As 34 Se 35Br
63.54 65.37 69.72 72.59 74.92 78.96 79.909
36 Kr 37Rb 38 Sr 39Y 40 Zr 41 Nb 42 Mo 43 Tc 44Ru 45Rh 46 Pd
5 83.80 85.47 87.62 88.91 91.22 92.91 95.94 [99]* 101.1  102.91 106.4
47 Ag 48 Cd 49 In 50 Sn 51 Sb 52 Te 531
107.870 112.40 114.82 118.69 121.75 127.60 126.90
54Xe |55Cs 56 Ba 57-71 72 Hf 73 Ta 74W 75 Re 760s 77Ir 78Pt
6 131.30 (132.91 137.34 T 178.49 180.95 183.85 186.23 190.2 192.2 195.09
79 Au 80 Hg 81Tl 82 Pb 83 Bi 84 Po 85 At
196.97 200.59 204.37 207.19 208.98 (210] [210]
86 Rn 87Fr 88 Ra 89 Ac 90 Th 91 Pa 92U
7 [222] | [223] [226] 227 232.04 [231] 238.03

Los valores en paréntesis representan el nimero de masa de los is6topos mas estables para elementos altamente radiactivos.
1 Los lantanidos:

57La 58Ce 59Pr

60Nd 61Pm 62Sm 63Eu 64Gd 65Tb 66Dy 67Ho 68Er 69Tm 70Yb 71Lu

138.91 140.12 140.91 144.24 [147] 150.35 151.96 157.25 158.92 162.50 164.93 167.26 168.93 173.04 174.97
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En otras filas, la Tabla Periddica termina con los haldégenos, contrastando el inicio de
la siguiente fila con un metal alcalino (o con un gas noble como fue propuesto tiempo
después de Mendeleev); aqui el cambio se presentaba discontinuo y no existia una
transicion gradual.

Esta terminologia empleada en una Tabla Periédica moderna con la forma
alargada, ya caracteristica para nosotros, dista mucho de ser la adecuada, ya que al
separar los elementos caracteristicos del lado derecho e izquierdo de la Tabla Pe-
riddica a partir del cuarto periodo, en donde se presentan los metales de transicion,
vemos que no existe una transicién gradual entre las propiedades de éstos y las co-
rrespondientes, por ejemplo, al calcio y al galio.

Desde el punto de vista del enlace formado por los compuestos organometa-
licos con estos metales, el bloque d presenta una diferencia basica con los elementos
del resto de la Tabla Periédica; asi tenemos que, en los elementos de transicion, los
orbitales d juegan el papel més importante, mientras que los orbitales s y p corres-
pondientes, especialmente los p, tienen un papel secundario. En cambio, para los
elementos del grupo principal, los orbitales s y p, especialmente los p, son de im-
portancia y los orbitales d, en contraste, tienen una participacion despreciable en el
enlace quimico de estas especies.

Los metales de transicién al tener cinco orbitales d accesibles en forma va-
riada se caracterizaran tanto por sus variados estados de oxidacién como por sus
multiples nimeros de coordinacién. En la Tabla 4.2 se presentan las tres series de los

elementos de transicidn.

Tabla 4.2 La estructura electronica de los metales de transicién.

28
Ni

21 23 24 25 27
Sc Ti \Y) Cr Mn Fe Co

3d1 4S2 3d2 4s2 3d3 4s‘I 3d5 4s1 3d5 482 3d6 4s2 3d7 4s2

22

29

Cu

3d8 432 3d10 4s1

46
Pd

39 40 41 42 43 44
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh

4d' 5s° 4d%5s> 4d*5s' 4d°5s' 4d°5s° 4d’ 5s' 4d°5s

47

Ag

4d" 55° 44'%5s"

78
Pt

. 72 73 74 75 76 77
Hf Ta w Re Os Ir

5d2 632 5d3 682 5d4 682 5d5 682 5d6 682 5d7 682

79

Au

5d9 681 5d10 681

n=15 14 13 12 11

10 9 8 7

n = nimero de electrones necesarios para alcanzar una configuracion de gas noble.

* Lantanidos 57'Ln 4f°145d°'6s?



La formacién de los derivados organometalicos de los elementos de transicion es do-
minada por la tendencia del metal a alcanzar la configuracion del siguiente gas noble
por el total ocupamiento de las capas de valencia constituidas por los cinco orbitales
nd, el (n + 1)s y los tres (n + 1)p. Para lograr esta configuracion estable contribuyen
los electrones adicionales de los ligantes, siendo el nimero de electrones necesarios
para cada metal de transicion el descrito en la Tabla 4.2.

Los elementos que se encuentran al principio de las series de transicién ne-
cesitardn de un nimero mayor de electrones, siendo dificil el poder alcanzar la con-
figuracién de gas noble. Necesitaran entonces la participacion de ligantes con gran
numero de electrones (como el ciclooctatetraeno, donador potencial de ocho elec-
trones) y serdn compuestos organometalicos poco estables. Para el caso de los me-
tales que se encuentran a la mitad de los periodos, la probabilidad de alcanzar una
configuracion de gas noble es méxima, considerando los electrones de los ligantes.

Finalmente, los elementos del otro extremo de la Tabla Periddica necesita-
ran de una cantidad de electrones pequefia en comparacién con los anteriores vy,
a consecuencia de ello, serd comun observar compuestos organometélicos con un
nimero menor a 18 electrones. Estos compuestos se caracterizan por ser especies
coordinadamente insaturadas de gran interés en los procesos cataliticos, mismos que
se discutirdn en la seccion 4.8.1 de este capitulo.

Consideraciones dadas para la justificacién de los comportamientos anterio-
res han sido discutidas en funcién de la banda de valencia.

Esta tendencia de los metales de transicion de usar sus orbitales de valencia
en la mejor forma posible en el enlace metal-ligante es conocida como la regla de los

18 electrones o como el formalismo del gas noble.

4.3 Los ligantes

En la clasificacién de los ligantes orgénicos que forman parte de la Quimica Orga-
nometélica encontramos los ligantes donadores de tipo 6 y de tipo «; sin embargo,
antes de explicar cada uno de ellos es importante tener claro: jcuantos dtomos de
carbono n de un ligante orgénico estadn enlazados directamente al &tomo metélico?
y ;cudntos dtomos metdlicos estédn unidos directamente al ligante? De acuerdo con
estas preguntas podemos encontrar tres tipos principales en la clasificacion de los
ligandos orgénicos:
i) El primer tipo de ligante orgénico es aquel que estd unido a través

de uno de sus dtomos de carbono a un dtomo metélico.

ii) El segundo tipo de ligante orgénico es aquel que estad unido a tra-

vés de dos o més dtomos de carbono a un dtomo metalico.
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i) El tercer tipo de ligante orgénico puede funcionar como un puente

uniendo a dos o mas dtomos metalicos.

Para poder indicar en cada ligante el nimero de dtomos de carbono unidos al metal,
se ha propuesto utilizar el prefijo griego hapto, representado por la letra n. Un nd-
mero n colocado como subindice superior derecho en n" representa el nimero de
dtomos de carbono enlazados al metal. Este, generalmente, se omite en el caso de
ligantes monohapto.

Estos tres tipos estructurales se ilustran en la Figura 4.1.

En el inciso i) tenemos ejemplos de ligantes monohapto.

a) Difenilmercurio, HgPh,, tiene dos ligantes fenilo monohapto.

b) Tetraetilplomo PbEt,, tiene cuatro ligantes etilo monohapto.

c) Tris(neopentil)neopentilidentantalo, [(Me;CCH,);TaCHCMes;] tiene
tres ligantes neopentilo Me;CCH,- monohapto y un ligante neopenti-
lideno Me; CCH-monohapto.

d) lodo(fenilmetino)tetracarboniltungsteno, [PhCW(CO),l], un ligante

fenilmetino PhC=monohapto.

En el inciso ii) tenemos ejemplos de ligantes di- y polihapto. Para mayor claridad se
muestran los planos en los que se encuentra el ligante hidrocarbonado.

a) El anién etenotricloroplatinato (Il) [PtCls(n2-C,H4)], tiene un ligante

eteno dihapto, H,C=CH,.

b) Aliltetracarbonilmanganeso, [Mn(n3-C;Hs)(CO),] tiene un ligante alilo

H,C=CHCH,, trihapto.

c) Butadienotricarbonilhierro, [Fe(n*-C4H,(CO);] tiene un ligante buta-

dieno H,C=CHCH=CH,, tetrahapto.

d) Ferroceno, [Fe(n®-CsHs),], tiene dos ligantes ciclopentadienilo CsHs,
pentahapto.

e) Dibencenocromo, [Cr(n°-C.Hq),], tiene dos ligantes benceno

hexahapto.

En el inciso iii) tenemos el ejemplo de un ligante puenteado (u-enlazado). El complejo
[M(CO)(pu-CO)u-CHMe)(n3-CsHs),] (M = Fe, Ru) tiene un ligante carbonilo y un ligan-

te alquilo puenteados.



) CH,CH CH,CH, (H.C).CCH oc co

i H 3~y 23 3~)3 2\ 4

) O-HeLD >pbf (H3C)3CCH2---; Ta=CHC(CH,), |I—W=CPh
CH,CH, CH,CH, (H,C),CCH, oc co

(a) (b) (c) (d)

H
C—CsH
ii) cl i H
A\
'Tt\ Fe
Cl /| \C
Cl Cc ~o
(0]
(a) (c)

N7
iii) @""M/C\M““CO
C/ \C/\@
(o)

Figura 4.1 Ejemplos de ligantes organometalicos.

Compuestos del tipo MR, o MR, X,, en donde R es un grupo organico enlazado, no
son caracteristicos de la Quimica Organometélica de los metales de transicién, debi-
do a que laformacién de n enlaces covalentes (en donde n = la valencia del metal) no
completa los niveles (n-1)d. La formacién de compuestos con ligantes organicos que
tengan capacidad de donar suficientes electrones para completar la configuracién de
gas noble seré favorecida.

En principio, cualquier molécula orgénica aromatica o insaturada o cualquier
radical pueden actuar como ligantes .

Ligantes con dtomos de carbono hibridados sp? y capaces de enlazarse a un

dtomo metaélico en forma polihapto (n") son presentados en la Figura 4.2.

o= B v D)
aeb i eeles

Figura 4.2 Ligantes orgénicos polihapto.
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Ligantes de mayores dimensiones o con estructuras puenteadas pueden enlazarse al
dtomo metélico parcialmente o, de manera completa, dentro de un conjunto de dos
0 mas dtomos, cominmente conectados por enlaces metal-metal. Algunos ejemplos

se ilustran en la Figura 4.3.

]<A./_\D>_[>_.
L (R | R | M | R | R 1

CHONONGEOR®:
LR R L .
Figura 4.3 Ligantes organicos polihapto con posibilidad de generar estructuras puenteadas.
Las monoolefinas sencillas forman exclusivamente un enlace, mientras que las po-
liolefinas pueden utilizar todos o solamente una parte de sus orbitales p, y de sus
electrones r para formar uno o varios enlaces. El nimero de electrones del ligante
aceptados para el enlace depende del nimero requerido para alcanzar la siguien-
te configuracién de gas noble.

La estructura y la reactividad quimica de los compuestos organometalicos de
metales de transicién es determinada en gran medida por el ligante, atn asi resulta
interesante comparar las propiedades de diferentes derivados metélicos con un mis-
mo tipo de ligante.

De acuerdo con lo anterior, es conveniente clasificar a los derivados de metales
de transicion de acuerdo con la naturaleza del ligante o, en términos maés precisos, de
acuerdo con el nimero de electrones con los que contribuye el ligante para mantener
la configuracién de gas noble del &tomo central. En los complejos n, este nimero varia

desde dos hasta ocho. Los ligantes son clasificados de la siguiente manera:
a) LIGANTES DE UN ELECTRON

Grupos alquilo o arilo, H', halégenos.

b) LIGANTES DE DOS ELECTRONES

Monéxido de carbono (:CO), sulfuro de carbono (:CS), selenuro de
carbono (:CSe), isocianuros orgénicos (:C=N-R), carbenos (:CR,),
cianuro (:CN-), monoolefinas o dobles enlaces aislados.

c) LIGANTES DE TRES ELECTRONES

n-alilo (n3-C3Hs), carbino (:C-R), ciclopropenilo (n*-C;sRs), dxido nitrico.
d) LIGANTES DE CUATRO ELECTRONES

Ciclobutadieno, butadieno, ciclopentadieno (n*-CsH,), 1, 3-hexadieno
u otras moléculas que contengan el fragmento butadieno y el radical

trimetilenmetilo.



e) LIGANTES DE CINCO ELECTRONES

Ciclopentadienilo (n°-CsHs), pentadienilo (n%-CsH5), ciclohexadienilo
(n>-C4H>), cicloheptadienilo (n°-C;Hs).

f) LIGANTES DE SEIS ELECTRONES

Benceno y otras moléculas arométicas, boracina, BsN3He.

g) LIGANTES DE SIETE ELECTRONES

Catidn tropilio (n’-C;H-)

h) LIGANTES DE OCHO ELECTRONES

Ciclooctatetraeno (n8-CgHs).

La formacién de un enlace metal-carbono, metal-metal o cualquier otro enlace cova-
lente sencillo (como M-X, donde X = halégeno, OR, OH, SR, NRR', etc.) contribuyen
con un electrén al metal. Asi, grupos o-alquilo y o-arilo, al igual que otros grupos uni-
dos al metal a través de un enlace covalente sencillo, son considerados en el balance
de electrones como ligantes de un electrén.

Finalmente, y como se ha observado en los capitulos anteriores, mientras
que los compuestos organometélicos de los metales de los grupos principales se
clasifican mejor segun el grupo al que pertenece el metal, los de los metales de tran-

sicion lo hacen en forma més conveniente de acuerdo con el ligante orgéanico.

4.4 Enlace con participacion de orbitales d

Enlaces entre metales de transicién y moléculas orgéanicas insaturadas son forma-
dos por la donacién de electrones en dos direcciones opuestas: del ligante al metal
(donacién directa) y del metal al ligante (retroenlace). Para participar en este tipo de
enlaces, el metal deberé tener su capa d parcialmente ocupada, y las moléculas or-
ganicas insaturadas deberan tener orbitales moleculares de antienlace vacios.

El ejemplo mas simple es el enlace formado entre el mondxido de carbonoy
dtomos metélicos en los carbonilos metélicos (ver Figura 4.4). Para formar los men-
cionados enlaces, el metal deberé estar en un estado de oxidacion bajo, de prefe-
rencia cero o =1,y deberéd tener orbitales d vacios capaces de aceptar los electrones
donados por la molécula coordinada de CO y orbitales d ocupados, capaces de do-
nar sus electrones al ligante. La molécula de monéxido de carbono tiene un par libre
de electrones en un orbital molecular localizado del carbono, el cual puede sertrans-

ferido a un orbital vacio del metal formando asi un enlace o de tipo donador-aceptor.
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Figura 4.4 Formacion del enlace en carbonilos metélicos.

La molécula de mondxido de carbono tiene orbitales moleculares de antienlace va-
cios, mismos que pueden aceptar pares de electrones de los orbitales d ocupados
del metal para formar un enlace n. El enlace entre un &tomo metélico y la molécula de
mondxido de carbono es entonces un enlace doble, formado por la superposicion
de un enlace o (donacidn ligante-metal) y un enlace © (donacién metal-ligante). La re-
trodonacién evita el acumulamiento excesivo de densidad electrénica en los dtomos
metaélicos y fortalece el enlace entre el metal y el ligante.

La donacién de electrones entre el metal y el ligante va también a influenciar
la fuerza del enlace entre el carbono y el oxigeno en la molécula coordinada de CO.
Ya que los electrones del metal son aceptados en los orbitales moleculares de antien-
lace de la molécula de CO, el orden de enlace C-O disminuye, como puede obser-
varse en la espectroscopia en el infrarrojo. La frecuencia de estiramiento del enlace
CO nos da informacién acerca de la fuerza del enlace metal-ligante, esto ha sido ob-
servado en las frecuencias de estiramiento vCO en especies de carbonilos metélicos,
aniénicos y catidnicos, comparados con la magnitud de la frecuencia de estiramiento

en la molécula de CO:

CO (libre): 2155 cm™’

[Mn(CO)]* 2090 cm” Ni(CO)s4 2128 2057 cm™
Cr(CO)s 2000 cm [Co(CO)LI 1918 1883 cm
V(CO) 1973 cm™ [Fe(CO)* 1790 1783 cm
V(CO)e 1859 cm

Al aumentar la densidad electrénica en el metal disminuye la frecuencia de estira-
miento CO y el orden de enlace, como era de esperarse, al haber donacién a los

orbitales de antienlace del ligante y un enlace M-C mas fuerte.
Los enlaces entre los dtomos de metales de tran-

sicion y otros ligantes con un par de electrones en un
orbital de tipo ¢ se forman de manera parecida: mono- % _R
sulfuro de carbono (:C=S), isocianuros de alquilo o arilo M<:C

(:C=N-R)y carbenos (:CR,). En este ultimo caso, el orbital g %\

aceptor del ligante es un orbital p,.



El enlace entre un d&tomo metélico y una olefina (el
etileno es el caso mas simple) difiere del ejemplo
anterior en que el ligante puede involucrar sus or-
bitales n tanto en la donacién como en la retrodo-

nacion. Como se muestra en la Figura 4.5, el orbital

n de enlace del etileno participa en la donacién de

electrones y el orbital molecular de antienlace m*
participa en la retrodonacién. Unicamente se dibu-  Figura 4.5 La formacién del enlace
jaron los Iébulos de los orbitales d que participan metak-olefina.
en el enlace. La parte sombreada muestra los orbitales ocupados y donadores de
electrones; los otros orbitales estén vacios y aceptan electrones.

Una mejor descripcién se obtiene al combinar los orbitales moleculares del
etileno (n-enlace y m*-antienlace) con cada uno de los orbitales de valencia del metal,

como se ven en la Figura 4.6.

Figura 4.6 Participacion de varios orbitales en la formacién de complejos © con olefinas.

Los orbitales del metal s, p,, d,2, d«2,,2, pueden traslaparse con los orbitales © ocupa-
dos de la olefina y participar en la donacién ligante-metal. Los orbitales del metal p,
y d,, se traslapan con los orbitales moleculares de antienlace n* de la olefina y parti-
cipan asi en el retroenlace.

En este tipo de enlace, la molécula de etileno usa los dos electrones localiza-
dos en el orbital molecular ny, por lo tato, actia como un ligante donador de dos elec-
trones. Otras moléculas orgénicas insaturadas contribuyen con tres electrones (rn-alilo),

cuatro (butadieno y ciclobutadieno), cinco (n-pentadienilo y n-ciclopentadienilo) o seis
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electrones (benceno), aceptando simultdneamente densidad electrénica de los orbita-
les d ocupados del metal. El enlace en estos sistemas puede también ser descrito con
la ayuda de la teoria de orbitales moleculares. Los orbitales moleculares del ligante

con una simetria adecuada se traslaparan con los orbitales atdmicos del metal.

b, p,
Q. QD
% 35 :

z z Xz yz xy

Figura 4.7 Orbitales atémicos de metales de transicion participando en el enlace de complejos .

La Figura 4.7 muestra los orbitales atémicos de un dtomo correspondiente a un me-
tal de transicién y la Figura 4.8 muestra los orbitales moleculares de los ligantes mas

importantes en la Quimica Organometélica:
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Figura 4.8 Los orbitales de los ligantes orgénicos en complejos .

butadieno




Los orbitales n del ligante pueden combinarse con los orbitales del metal ns, npy d,2
para formar enlaces metal-carbono de simetria 6. Cuando los dos |6bulos de los or-
bitales del &tomo metélico (p., py, dx, y d,.) traslapan dos [ébulos de las ¥, y 5 del li-
gante, los enlaces formados son de simetria n. La superposicion de cuatro I6bulos de
los orbitales del &tomo metalico (d.2.,2 y d,,) con los orbitales del ligante que tengan
dos planos nodales, (tales como W; para alilo, ¥, y W5 para los otros ligantes) permite
la formacién de enlaces 8.

El 4tomo metélico es colocado en el centro del sistema coordinado y los li-
gantes insaturados estan colocados sobre el eje z, en el plano paralelo al plano xy. La
Tabla 4.3 resume esta discusion enlistando los enlaces de algunos ligantes represen-

tativos en la Quimica Organometélica (ver Figuras 4.7 y 4.8).

Tabla 4.3 Combinacién de los orbitales atémicos metélicos con los orbitales moleculares del ligante.

Orbitales atémicos metalicos
Ligando m(#) Enlace o Enlace & Enlace &

alilo (3) Y, Y,
ciclobutadieno (4) ¥, ¥, Y,
butadieno (4) ¥, ¥, Y,
ciclopentadienilo (5) ¥, ¥, ¥, Y,
pentadienilo (5) ¥, ¥, ¥, Y,
benceno (6) ¥, ¥, Y, Y,

(#) Numero de electrones con que contribuye el ligante entre paréntesis.

Considerando el nimero de electrones necesarios para alcanzar una configuraciéon de
gas noble de cada metal (ver Tabla 4.2) y considerando el nimero de electrones con
que contribuyen los ligantes orgéanicos insaturados (ver Tabla 4.3) vemos que la combi-
nacién de ligantes atenderé la regla de los 18 electrones para dar compuestos estables.

Como ejemplo, vemos que el cromo necesita de 12 electrones para alcanzar
la configuracion electrénica andloga al kriptén, la cual puede alcanzarse a partir de
dos moléculas de benceno, mismas que contribuyen cada una con seis electrones
para formar el dibencenocromo [Cr(C¢Hy),] (Figura 4.1.e); o a partir de una molécula
de benceno y tres ligantes de monéxido de carbono para formar [C,HsCr(CO)s] (ver
seccion 4.6.6). Podrian esperarse otros productos como [Cr(CO), (n°-CeHg) (n2-CeHe),
etc., pero nunca han sido aislados).

El hierro necesita diez electrones, los cuales pueden ser obtenidos de dos
grupos ciclopentadienilo o pentadienilo, cada uno de ellos contribuyendo con cin-
co electrones para dar el ferroceno [Fe(CsHs),] (Figura 4.1.d) o el ferroceno abierto

[Fe(CsH;),] (ver seccidn 4.6.5). Se muestran otros ejemplos en |la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4 Formacién de configuraciones de 18 electrones en algunos compuestos organometalicos.

Compuesto Numero de valencia | Contribucién | Balance de
L1 Metal .
organometalico electrones del metal | del ligante* | electrones
[n°-(C4HsCH3),W] W 6 6+6 18
[n°~(CsHs)Mn(CO)s] Mn 7 5+6 18
[n°-(CsHs)Fe(CO),Me] Fe 8 5+4+1 18
[M*-(CsHa)aIrCl] Ir 9 4+4+1 18
[M3-(C5H5)NiCl] Ni 10 3+3+1+1 18

*Ver clasificacion de ligantes en la Seccién 4.3.

Excepciones a la regla de los 18 electrones se observan para algunos compuestos
como el [°~(CsHs), TiCl,] [4+(2x5)+2 electrones], el cual contiene Gnicamente 16 elec-
trones en su capa de valencia. Otros ejemplos son el cobaltoceno, [Co(n®-CsHs),] (ver
seccion 4.6.5)y el rodoceno, [(n®-CsHs),Rh], ambos de 19 electrones. Estos compues-
tos son facilmente transformados en las especies correspondientes que satisfacen la

regla de los 18 electrones.

A
vapor Na =

Rh* dedo frio Rh >120°C

SaY

S’

Hay gran variedad de excepciones a la regla de los 18 electrones en la quimica de los
sistemas d8, tales como Ni(ll), Pd(Il), Pt(I1), Au(ll), Rh(l) e Ir(l).

EtP. _H o ABr
2AYNH /)
o pet R—(,Nu\Br/N.\}—R
Phap\lr/co Ph3P\ ~ClI
cl” “PPh, Ph,P” " “PPh,

El determinar las estructuras de complejos con ligantes n con base en la regla de los
18 electrones es sencillo cuando los ligantes orgénicos utilizan todos sus electrones =
disponibles para enlazarse al &tomo del metal de transiciéon o cuando el nimero de
electrones n donados por los polienos ciclicos es igual al nimero de dtomos de car-
bono en el anillo.

De hecho, ésta es la tendencia dominante, por ejemplo, el ciclobutadieno
contribuye con cuatro electrones; el ciclopentadienilo, con cinco electrones; el ben-
ceno, con seis electrones, etc. Sin embargo, se conocen muchos ejemplos en los cua-

les el ligante con varios electrones © no utiliza todos ellos en el enlace con el metal.



R Mo(CO), /Mn\®\
c G c |

“—B/Os(CO)s @T_ @ O php Ph

X X
En otros casos, algunos d&tomos de carbono del ligante pueden cambiar su hibrida-
cién de sp?, en la cual ellos pueden contribuir con un electrén cada uno al enlace
metal-ligante, a sp® en el cual hay un 4&tomo de carbono saturado tetraédrico, sin elec-
trones . Los &tomos de carbono hibridados sp® son empujados fuera del sistema conju-
gado plano y no participan en el enlace metal-ligante (ver reaccién en la seccién 4.6.5).

Esto sucede cuando el metal necesita un nimero menor de electrones que
el ofrecido por el ligante y, como re-

sultado, varios ligantes de muchos Y
electrones pueden presentar varias *
estructuras en los complejos forma- + Y —
dos con los metales de transicién. El \ MQ—JL |
H . --A L W Mo—L
ciclooctatetraeno, conocido como ) \LJ
e\

COT, es un ligante que rara vez utiliza
sus ocho electrones, excepto con los metales de transicidén que necesitan de muchos
electrones para alcanzar su configuracién de gas noble (metales del lado izquierdo
de la Tabla Periodica).

El ciclopentadieno, CsHy, puede actuar como un donador de 4y 2 electrones,
y el grupo ciclopentadienilo, CsHs, derivado de este Ultimo tiene ain mas posibili-
dades (ver Figura 4.9). Todas estas especies han sido identificadas en complejos de

metales de transicidn.

POYYTY

ionico (&

Figura 4.9 Posibilidades de enlace de los grupos ciclopentadieno y ciclopentadienilo con los metales.

De manera similar, el benceno y sus derivados sustituidos pueden actuar como ligan-

tes de seis, cuatro o dos electrones, o como grupo fenilo s-enlazado (Figura 4.10).

@ QoY Q

del benceno con los metales. 116 q“ q2 n2+ 20 o

Figura 4.10 Posibilidades de enlace
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Semejantes posibilidades se conocen para anillos de siete (Figura 4.11) y de ocho

miembros (Figura 4.12).

QY Y Yo

]-]7 n6 nS rl4 na

Figura 4.11 Posibilidades de enlace de los grupos cicloheptatrieno y cicloheptatrienilo a los metales.

0 %y 4y 34
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n

Figura 4.12 Posibilidades de enlace del ciclooctatetraeno a los metales.

Las monoolefinas, en las cuales el metal forma dos enlaces equivalentes con los dos
dtomos de carbono, se denominan ligantes dihapto (n?); el grupo alilo es trihapto (n?®);
el ciclobutadieno es tetrahapto (n*), etcétera.

La diversidad estructural de los compuestos organometélicos derivados de
ciclopolienos se ve ademas favorecida por las capacidades de enlace tan variadas. Un
ejemplo es el ligante pentahapto-ciclopentadienilo, el cual puede formar estructuras
paralelas o dobladas cuando los dos grupos n®CsHs estan unidos al &tomo metélico,
o puede también formar estructuras conocidas como de capa triple (triple-decker) y

también pueden unirse al dtomo metélico como unidades 'y n®simultdneamente.
M

| <o
b b Kels
" &

En estas Ultimas estructuras observamos, sin embargo, que el ligante ciclopentadie-
nilo no presenta comunmente capacidad para enlazarse de manera trihapto, lo cual
hace en contadas ocasiones, contrastando con la quimica de su anédlogo aciclico, el
pentadienilo, quien ha mostrado mayor versatilidad en su enlace al &tomo metalico

como unidades n', n®y n.

e s C

M
n’ syn-n? anti - n? n®
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Las estructuras mas inesperadas se presentan en la Quimica Organometalica cuando los li-

gantes orgéanicos con contribucion de tipo r participan en el enlace. Algunos ejemplos son:

RO« ~°~, OR —@2
Ro’l 2N |\0R L |
ROOOR Qr
N P
<o BF, s 3<:>>—
Cr

Ni co

\/

-—0.

4.5 Sintesis de compuestos

Los compuestos de partida méas comunes empleados en la sintesis de organometali-
cos son los haluros metélicos anhidros y otros complejos neutros como los derivados
carbonilos o acetilcetonatos.

En cuanto al medio de la reaccién, se llevan a cabo, por lo general, en condi-
ciones homogéneas, con bajas temperaturas y utilizando disolventes organicos como
éteres, hidrocarburos saturados y, en menor extension, disolventes de mayor polaridad.

Los métodos preparativos son muy variados, algunos muestran ser de gran
generalidad y son los que se mencionardan como ejemplo de métodos de sintesis

para la obtencién de compuestos caracteristicos en Quimica Organometélica.

4.5.1 Métodos de sintesis a partir de una sal
metalica, un agente reductory el ligante

Cuando el haluro metélico estd en un estado de oxidacién formal maés alto que en el
compuesto organometélico que va a ser preparado, es necesario anadir un agente
reductor a la mezcla de reaccién. Este es un principio general en la preparacién de
todos los complejos en "bajos estados de oxidacién". Algunos ejemplos de este mé-

todo se dan a continuacién:

3CrCl, + 2Al + AICI, + 6C,H, —— 3| ¢ | [AICI,]
Rls
R, C_ R,
FeCl, + 2 \c/ﬁc/ M*— (C,H,R,R.R,)Fe + 2MCI
| I
c c
AN
H H H H
M=Li,K IV, R,=R,=R,=H
V, R, =R,=CH;R,=H
VI, R, =R, =H; R, = CH,
VI, R,=R,’= CH,R, = H
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4.5.2 Métodos de sintesis a partir de un metal y
del ligante

Cuando el compuesto de partida esta ya en estado de oxidacién formal adecuado
para la formacién del producto esperado, puede ocurrir la sustitucién directa del li-
gante sin necesidad de incluir un agente reductor a la mezcla de reaccion.

Como ejemplo caracteristico de este método tenemos la sintesis de carboni-

los metélicos a partir de mondxido de carbono y el metal correspondiente:

Fe + 50 —— Fe (CO),
Ni + 4CO0 — Ni (CO),

Hasta hace tiempo, este método estaba muy restringido debido a que los productos,
bajo las condiciones dréasticas de temperatura empleadas, resultaban térmicamente
inestables. El desarrollo de una técnica conocida como sintesis por vapores metélicos
ha sido, desde hace ya una década, mejorada con el uso de un dispositivo llamado
electrén gun furnace, el cual permite alcanzar temperaturas aun mayores a 4000 °C'y
puede ser usada para evaporar el metal en un rango de 2 a 5 gramos por hora.

La técnica del haz de electrones fue desarrollada por Green y Cloke en 1981,
consiste en usar un haz de electrones, electrostaticamente dirigido, emitidos a partir de
un filamento caliente de molibdeno o de tungsteno. La muestra metélica se coloca en
una pieza de cobre enfriada por agua, se calienta el metal, vaporiza y se esparce sobre las
paredes del reactor, el cual se enfria a 77 °K y se co-condensa junto con el ligante elegi-
do, el cual se encuentra en exceso y también gasificado. Este método permite preparar
compuestos de metales refractarios para los cuales no se conocen otras rutas o las que se
conocen son tediosas y dificiles por métodos convencionales. Un ejemplo de las ventajas
de esta técnica es la sintesis del bis-toluenotungsteno en cantidad de gramos, permitien-

do asi explorar y desarrollar la quimica de este complejo.

4.5.3 Métodos de sintesis de desplazamiento
de ligante a partir de compuestos metalicos

y del ligante

Compuestos hidrocarbonados con enlace © son formados eficientemente por despren-

dimiento de mondxido de carbono en presencia del ligante hidrocarbonado no saturado.



oc\ /CI\\ /co cl
2 + /Rh\ Rh\ _ \Rh/ \Rh/
ocC cn/ co 7 \CI/ N

Las reacciones térmicas y fotoliticas pueden dar productos diferentes. Ambos méto-

dos han sido empleados para adicionar y/o substituir ligantes.

If\\%
MnL

L ©0),X°
G G

Mn MnL
(CO), (CO),

[Mn(CO),(n®*-CH,)] + C,H, 2—[Mn(CO),(h*- C_,H,)(C,H,)] + CO

Disoluciones de sales metélicas en presencia de olefinas son otro método clésico de

obtener los compuestos organometalicos.

CH

) CH

Cl
4C,H, + Rh Cl, acuoso H,C Hzlc\Rh/ \Rh‘C/HH
2
N I/ \
CH, CH

(®)
I

2
2

Las reacciones de alquenos con cloruro de paladio(ll) proceden en mejores rendi-
mientos, si las olefinas empleadas favorecen la formaciéon de complejos con sustitu-

yentes en la posicién 2.

H H K

:l]: + [PdCI,*] k_<—1’

H,C  CH, rapido
Hm CH, CH,
v —| A | e | A
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4.5.4 Métodos de sintesis empleando complejos
anidénicos de metales de transicion
y ligantes halogenados

El 1-halopenta-2,4-dieno reacciona con aniones de carbonilos metélicos en forma
controlada, para dar el derivado 1'-2,4-pentadienilo, mismo que mediante rearreglos
o-r, puede transformarse en el derivado (syn-n3-pentadienilo) y (n°-pentadienilo) por

conversion fotoinducida y térmica respectivamente.

mco),- + 2 Neux X

M(CO), L

NN

ﬁvI-CO

@rM<CO>n-ZL«%M/M<CO>H-1L

4.5.5 Métodos de sintesis empleando derivados
organometalicos de los elementos
de los grupos principales

Este método es uno de los mas empleados en la preparacién de compuestos & con
ligantes como alilos, ciclopentadienilos y arenos.

La reaccidn con el reactivo de Grignard apropiado y un haluro metélico es un
método Util en la preparacion de complejos. La reaccidn del bromuro de ciclopenta-

dienilmagnesio con cloruro férrico constituye el método original para la sintesis del

ferroceno:

H
3 @LMgBr + FeCl, ——



Debido a que el reactivo de Grignard actia como un agente reductor, el estado de
valencia del metal se reduce durante la formacién del complejo. La cantidad del
reactivo de Grignard puede influenciar el estado de valencia del metal. Una mol de
cloruro de vanadio(IV) reacciona con una mol de bromuro de ciclopentadienilmagnesio
para dar una mezcla de dihaluros, mientras que la misma reaccién con un exceso de

bromuro de ciclopentadienilmagnesio da el bisciclopentadienilvanadio.

© ©

cl—v—cCl + Br—V—Br

H

(exceso) + VCI, —— \'
MgBr

©
©

+ VCl,
MgBr

G
G

Si se observa, este método podria ser utilizado para la sintesis de complejos
(bisareno-metal) con un reactivo de Grignard adecuado; sin embargo, en la
experiencia del laboratorio, se ha visto que es Unicamente recomendado para
haluros de cromo. Lo anterior conduce al estudio de técnicas més elaboradas

como la propuesta en el punto 4.5.2.
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4.5.6 Métodos de sintesis empleando derivados

organometalicos de los elementos de transicion
para efectuar la transferencia del ligante

Es un método bastante general para la preparaciéon de ciclobutadienos metélicos:

Ph
Ph

|
Co Ph Ph
\
CcO / Br

co [C,H,Fe(CO),]
Co,(CO)) / Ph

Ph
Ph 1}
Ni
/ l\\Br Ni(CO), Br// N
Br Br 47° Br Br OC—Mo—=-Br
Br\\‘Ni/ \?Dd// Br Ph
Ph
H,),Co

Ph
Fe(CO)5 \
Ph

A m
(o) co
co

Y para obtener complejos con ligantes mixtos:

+ Cr(CO)6 benceno 2 @

Cr

Cr
1\
oc” | “co



4.5.7 Reaccion de hidruros metalicos con dienos

Hidruros labiles en complejos pentacoordinados, normalmente, permiten la obten-
cién directa de complejos n3-alilo.

El estudio de la adicidn del complejo [NiH{P(OEt);}4]* a una gran variedad de
dienos, permitié proponer, como primer paso de la reaccién, la disociacién de un
ligante fosfito para dar una especie de 16 electrones coordinadamente insaturada, a
la cual se adiciona el dieno.

El butadieno da mezcla de los productos anti- y syn-n3-1-metilalilo en propor-
cién de 88:12, pudiendo por calentamiento llegar a una mezcla termodindmicamen-
te controlada de 5:95. La preferencia del isémero anti se atribuye a que el hidruro
[NiHL;]* se adiciona al dieno de configuracién cisoide, mientras que el syn se debe al

dieno de configuracién transoide.

+
-L 7\ /1A N\
[NiHL,]* —L‘ [NiHL,]* —>/ A 7 /\ E—

* H Y NiL,
AN \ * H.C *
N — M
20 = 2%
iL, L Ni

Olefinas sustituidas electronegativamente reaccionan fécil con hidruros metélicos

coordinadamente saturados, en contraste con el etileno.

@ H @ OFCFH
/ 2 2
wl + CF,=CF, — w
/
oc” | > B oc” | >co
C

co
o co

4.5.8 Reacciones de haluros de alilo
con carbonilos metalicos

La adicién de haluros de alilo a carbonilos metélicos, en especial los de hierro, es una
de las rutas caracteristicas para formar complejos n-alilicos.

La reaccién de haluros de alilo en presencia de tetracarbonilniquel da los de-
rivados halogenados del alilniquel correspondientes, mismos que son catalizadores

importantes en reacciones de olefinas.
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X
[Ni(CO),] + CLHX — I<—Ni< >Ni—>
X

El ciclopentadienildicarbonilcobalto reacciona facilmente frente a haluros de alilo.
Dependiendo del disolvente y del alilo, las especies formadas son idnicas
[Co(alilo)(CsHs)CO)J*X o covalentes [Co(alilo)(CsHs)X]. Complejos con fosfinas susti-

tuidas son obtenidas como se muestra a continuacion:
[ ? ] [ ? ‘ C,HBr

4.6 Reacciones y estructuras

En esta seccién se discutirdn algunas de las reacciones y estructuras de los compues-
tos organometélicos de los elementos de transicidn. Su clasificacion esté basada en el

tipo de ligante de acuerdo con la discusién presentada en la seccién 4.3.
4.6.1 Compuestos con ligantes de un electréon

Como se ha podido apreciar en los capitulos anteriores, los compuestos con enlace
o metal-carbono son caracteristicos de los elementos del grupo principal; sin embar-
go, y a pesar de ser significativamente menores en niimero con respecto a enlaces
© metal-carbono, casi todos los metales de transicidn tienen derivados estables con
enlaces o.

Reportes del aislamiento de complejos alquilo o arilo con metales de transi-
cién han mostrado que algunos ligantes, tales como el ciclopentadieno, el mondxido
de carbono y fosfinas terciarias ayudan a estabilizar a estas especies.

La estabilidad de los derivados orgénicos de metales de transicion o enlaza-
dos, se favorece cuando algunos factores estabilizadores se presentan:

a) La coordinacion de ciertos ligantes a los metales de transicion. En par-
ticular, ligantes que tengan la caracteristica de ser buenos aceptores T,
como CO, PR; o CsHs; aunque donadores como la fenantrolina (fen) y el

bipiridilo (bipy) son a veces también adecuados.



b) Evitar la eliminacién B (vide infra) utilizando grupos orgénicos de
estructura apropiada.
c) Proteccién estérica con la ayuda de sustituyentes voluminosos.

d) Formacién de anillos por quelatos.

Los grupos alquilo ¢ enlazados a metales de transicion tienden a eliminar olefinas al
migrar un dtomo de hidrégeno de la posicién B al metal, para formar el correspon-

diente hidruro, esta migracién es conocida como eliminacion B.

R' R2 R3 R*
\/ \/ ‘
C C M—H + R'R2C = CR3R* R = hidrégenos o grupos
M/-/ . organicos

Esta reaccion es reversible y el proceso contrario consiste en la insercion de un al-
queno en un enlace M-H (ver la seccién 4.5.7), siendo una ruta, a nivel industrial,
para la obtencién de algunos alquilos metélicos, como por ejemplo los trialquilos de
aluminio.

Grupos orgénicos como -CH,SiR3, -CH,Ph, -CH,Ph, -CH,CMe;, etc., carecen de
un hidrégeno B, por lo que forman estables derivados ¢ en comparacién con otros
grupos alquilo. Estos grupos ademas presentan un factor estérico considerable y, de
hecho, derivados homolépticos MR, se han obtenido con este tipo de sustituyentes

en los ligantes.

/ CH,
crix I@
NH, f
La formacion de anillos favorece la estabilidad de los o-derivados y grupos orgéanicos
o enlazados.

Los compuestos con ligantes aceptores nt, donde normalmente n =1y 2, son

generalmente heterolépticos, del tipo L,MR, (ver Tabla 4.5).
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Tabla 4.5 Compuestos organometélicos de metales de transicion con enlace o.

Cr Mn Fe Co Ni Cu
CrRCIy(THF) MnPh,PCy; FeRx(bipy) CoEt(bipy), NiRx(bipy) CuMe
R = Me, Et, Pr, Bu' R = Me, Et, Prm R = Me, Et, Pr", Bu" CuR(PR"),
CrRCl, (base), [CoRy(bipy)[AIR4] R = Me, Et, Pr, Bu'
CrPh(acac), FeMey(PPhs); R = Me, Et NiRx(PR'3), PR's = PPh,, PPh,Me,
FeMe,(dppe), CoMe(PPhs); R = Me, Et PPh,Me, Pet, PBu, PCy.
CoMe(dppe), PR's = PEt, PBu, Y2dppe (CuR)(dppe)
FeEt(acac)(PPhs); CuR(bipy)
FeMe(acac),(PPhMe;)  CoRj(acac)(PR's), NiR(acac)(PR'),
R = Me, Et, Pr, Bu' R = Me, Et, Ph
PR'; = PPhMe,, PPh,Me PR'; = PPH;, PPh,, Et, PCys
_U_Mﬁw\ _UWCP _UOV\m
OO_/\_mwA_Umwvm
Pd Pt
PdR,L, PtR,(PPh),
R = Me, Et, Pr,

L = PEt,, PPhy, Me, PPhMe,
Yodppe
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El grupo R puede ser alifatico, aromatico, olefinico (s-vinilo, o-alilo), acilo (-CO-R), per-
fluorinados o perclorinados (CF3, C3F;, C4Fs, CCls, etc.) o un grupo alquinilo -C=C-R
(en acetiluros), siendo los més favorables aquellos que no sufran la eliminacién .

El caracter electronegativo del grupo organico aumenta la estabilidad de los
compuestos ¢ enlazados. Por ello, los compuestos arométicos y los polihalogenados
dan especies més estables.

La sintesis de estos derivados ¢ es semejante a la de los compuestos organo-
metadlicos del grupo principal y, en general, pueden utilizarse casi todos los métodos
descritos en la seccién 4.5.

Como ejemplo de estos compuestos tenemos:

La reacciéon WCl, con metil-litio o trimetilaluminio da el compuesto [WMey], el cual es
explosivo. El aducto formado con la trimetilfosfina, WMe,PMe;, descompone lenta-

mente para dar el complejo trans-WMe,.4PMes.

Para el grupo 7, los derivados pentacarbonilalquilo son tipicos. La sal de sodio del
anién [Mn(CO)s] forma en presencia de ioduro de metilo el derivado 6 [Mn(CO)sCH;].
Este compuesto absorbe monéxido de carbono reversiblemente, formando un deri-

vado acetilo.

Na[Mn(CO),] + Mel ——— (CO)Mn---Me % (CO),Mn—CO—Me
T+CICO—Me
Na[Mn(CO),]

El complejo [Fe(n®-CsHs)o-CsHs)] se prepara a partir del correspondiente haluro y el

ciclopentadienuro de sodio:

oo ©
||=e—C| + Na®CH®° Fe

-Co oc //
Cco ocC
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La adicién de un hidruro metélico a una olefina da compuestos con enlace o.

(o0)
=

(re-CH Fe(cOLH + /N — (OF- I|=e—/_\
Cco

El paladio forma enlaces 6 en derivados c-orto-sustituidos a partir de la
orto-metalacion o ciclometalacién. Un ejemplo es la reaccién entre clo-

ruro de paladio(ll) y el azobenceno:

Ph
cl ;!.\
PdCl,+ Ph—N=N—Ph —— N Pd” Pd“ N
SINT N
| cl
Ph

Una estructura clubica se observa para complejos tetraméricos de platino (MesPtX),

(X =Cl, I, etc.) preparados a partir de cloruro de platino(ll) y reactivos de Grignard.

Me Me

Me—Pt—(|:I Me

El complejo trimetiloro ha sido preparado a partir de bromuro de oro(lll) y metil-litio,
estabilizdndose esta estructura por acomplejamiento con aminas o fosfinas terciarias,

para dar MezAu.L.
4.6.2 Compuestos con ligantes de dos electrones

Los metales de transicién tienen la capacidad de formar complejos con olefinas en las
cuales el doble enlace C=C contribuye con dos electrones al metal.

El primer compuesto de este tipo fue un complejo de platino con etileno
[PtCl3CoH4].H,O preparado en 1827 por Zeise, siendo propuesta hasta 1951 una ex-
plicacion satisfactoria del enlace metal-olefina por Dewar; en 1953, Chatt y Duncan-
son presentan el modelo discutido en este capitulo, en la parte correspondiente al

enlace metal-carbono (seccién 4.4).



El estudio de difraccién de rayos x obtenido en

Cl—-—-—mmmm—=

1954 muestra a la olefina situada perpendicular- / \ /CH,
/ /

mente al plano formado por el 4tomo de platino y /'/ Pt //

. /

atomos de cloro. [o] R } é

Las monoolefinas y las poliolefinas forman complejos con casi todos los me-
tales de transicidn. Su estabilidad varia de acuerdo con la naturaleza del metal y de la
olefina, asi como de los sustituyentes en los dtomos de carbono olefinicos.

Las monoolefinas ocupan un sitio de coordinacién, actuando como ligantes
monodentados (a); mientras que las poliolefinas pueden actuar como donadores in-
dependientes cuando sus enlaces C=C son aislados o no conjugados, pudiendo pre-

sentarse dos casos:

R A, R VW=

(a) (c)

(b) Poliolefina con dos dobles enlaces aislados y actuando como ligante
bidentado.
(c) Poliolefina con grupos C=C aislados, actuando como ligante doble-

mente monodentado.

En algunos casos, las olefinas conjugadas, como butadieno (d), ciclohexadieno (e) o

fulvenos (f), presentan sus grupos C=C actuando independientemente al coordinarse:

M M
M M
TV Y
(d) (e) ()

Las moléculas que contienen varios enlaces C=C, como el ciclooctatetraeno, pueden

formar un puente doble bidentado.

L
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Olefinas monodentadas

Los complejos conteniendo sélo monoolefinas son muy raros.

Complejos con etileno han sido preparados para M(C,Hs), cuando
M=Co(n=1y2);M=NiPd,Cu(n=1,2y3)yAu(n=1) mediante la técnica de
sintesis por vaporizaciéon de metales, siendo detectados los complejos en matrices a
baja temperatura.

Las olefinas se caracterizan por estar acompafadas de diversos ligantes,
como complejos con carbonilos metalicos (a, b) con ciclopentadienilos y carbonilos

metélicos (c), con haluros metélicos (d), etcétera.

Joioeeo ook OC_@Eﬁl NN

M M
4-'- /SN S
f‘:c-(;CO IF |'\" (l)o o e’ N
M = Fe,Re® M = Mo,W M = Fe M = Pd
(a) (b © )

En la triada del cromo, molibdeno y tungsteno, vemos que hay relativamente pocos
complejos con alquenos, sobre todo para el metal mas ligero, siendo en la mayoria

de los casos el enlace n?-alqueno parte de un ligante quelato.
Me

Nt
/

oc CH \
c ¢ ¢
(o) o (0]
Un método comin de sintesis para estos metales es utilizando al acetonitrilo como

ligante labil.

M(CO), + 3BMeCN ——— M(CO),(MeCN), + 3CO
(MeCN),M(CO), + n olefina ——— M(CO)__ (olefina)_

Cuando [Mo(CO)] es calentado en presencia de acrilonitrilo CH,=CHCN, se forman
los complejos [Mo(CO),(CH,=CHCN),] y mer-[Mo(CO);(CH,=CHCN);], cuya evidencia
espectroscdpica sugiere que la molécula del alqueno estd coordinada al metal a tra-
vés del par libre del &tomo de nitrégeno en el primer caso y, en el segundo, a través

del doble enlace.



Para el tungsteno, la reaccion de [W(CO)s(MeCN)] en exceso de acrilonitrilo da
[W(CO)s(CH,=CHCN)], el cual se enlaza a través del nitrégeno y, sin embargo, el tra-
tamiento de [W(CO)3(CN);] con el mismo ligante da el derivado [W(CO)s(CH,=CHCN);]
con un enlace n%algueno-tungsteno.

Reacciones fotoquimicas del [CsHsMn(CO);] con etileno, butadieno,
1,3-ciclohexadieno y norbornadieno dieron complejos en los cuales los dienos

acttan ligante monodentados.

co co |
Gt Gt
C Cco
co (6]0)
I I

Olefinas bidentadas

El 1,5-ciclooctadieno es una olefina de uso comun en organometdlica, otros ligantes
bidentados son el 1,4-ciclohexadieno, norbornadieno, etc.

La Figura 4.13 ilustra estos tipos de complejos con ligantes bidentados.

co
+M(CO)6—>ﬂI\IA/CO +2CO ﬂ /ZE / \ M<T
I>Nco \ / ~
co
M = Ni,Pt M = Rh,Cu

Figura 4.13 Diolefinas no conjugadas que actdan como ligantes bidentados en complejos metélicos.

En ocasiones, diolefinas no conjugadas sufren isomerizacion en presencia de metales
de transicion para dar especies conjugadas (donadores de cuatro electrones).
Sin embargo, el 1,5-ciclooctadieno reacciona con el [Fe(CO),] para dar el

complejo con la diolefina en forma bidentada.

jg:Fe(CO)a @Fe(CO)S
i
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Olefinas tridentadas

Triolefinas no conjugadas, pueden actuar como

ligantes tridentados, tales como el cis-, cis-

ciclononatrieno al reaccionar con [Mo(CO)] Mo

para dar [Mo(CsH:,)(CO)] con la estructura |\

mostrada en (a). OC coco M = Ni
La reduccién de acetilacetonato de ni- (a) (b)

quel con Et,Al-OEt en presencia del 1,5,9-trans-,

trans-, trans-ciclododecatrieno origina la formacién de (b), en la cual el &tomo de Ni esta

coordinadamente insaturado y acepta facilmente un par de electrones.
Olefinas puenteadas

Las diolefinas y poliolefinas pueden enlazarse en forma puenteada requiriendo de
dobles enlaces no conjugados. El butadieno, el 1,3-ciclohexadieno, el norbornadieno
y el 1,5-ciclooctadieno forman, aparte de los complejos monodentados, los puentea-

dos bimetélicos como:

El ciclooctatetraeno reacciona fotoquimicamente con el CsHsM(CO), (M = Co, Rh)

@—M‘(/ﬂué‘;m

El complejo de niquel antes mencionado (ver seccién 4.6.2) reacciona frente a ci-

para dar el complejo:

clooctatetraeno para dar el polimero [Ni(CgHg)], con puentes dobles del ciclooctate-

traeno bidentado.

Snigbnic i gbvie

Complejos metal-carbeno

Los carbenos divalentes: CR,, no pueden ser aislados en reacciones orgénicas y han
sido postulados como intermediarios en sintesis. Estas especies, como se comentd
al inicio del capitulo, pueden ser estabilizadas al coordinarse con un metal de transi-

cién a través de un orbital hibridado sp? con un par de electrones disponibles para la



donacién y con un orbital vacio p, disponible para la retrodonacién. Los carbenos
actian como ligantes monohapto, donadores de dos electrones.
Se conocen complejos en los cuales el ligante, que es un polieno, estd unido

al metal a través del 4tomo del carbeno terminal.

X X X
/ / /
M: C M: C=C M: C=C=C
AN N AN

(a) Y Y (b) Y

En (a) Xy Y pueden seriguales o diferentes (H, R, OR, NR,, SR) y en (b), frecuentemen-

te, son iguales X =Y = CN (complejos dicianovinilidenos).

CN Ph
/ /
Cl—Mo : C=C\ (COo) M. C=C=C\
Ph,P PPh, C©N M=Cr,W NMe,
Q H @ But
Mn : C—C/ Mn : C—C—C/
77T -7 7T TN
oc (ef0) Ph oc (ef0) But

Metales como Ti, Zr, Hf,V, Os, Cu, Ag y Au carecen aun de representante en la Quimica
Organometélica de los carbenos.

El nimero de compuestos con mas de un ligante carbeno en su estructura es
escaso y estos complejos cominmente son neutros.

Son raros los ejemplos de especies catidnicas y anidnicas.

El primer complejo metal-carbeno fue preparado al tratar W(CO),, con reacti-
vos organolitiados, seguido de una protonacién y luego una reaccién con diazometa-
no. Una ruta alternativa de obtencidn es a partir del reactivo organolitiado y entonces

alquilar con tetrafluoroborato de trialquiloxonio.

o-Li* OH
. 7/ H* 7/
W(CO), + LiR —— (CO),W:C_ —— (CO),W:C_
R R
R = Me, Ph CH2N2
Me.O*BF~, OCH,
e
s 4 (CO)5W:C\R
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El disulfuro de carbono coordinado puede convertirse en un ligante carbeno por ata-

que electrofilico con haluros de alquilo.

/SMe
Os(n-CS8,)(C0),(PPh,), + 2Mel ——> 0sl,(CO),(PPh,),(: c\ )
SMe
/SMe +
Pt(n-CS,)(PPh,), + 2Mel —— | (Ph,P),IPt:C 1=
\SMe

Otro método clésico de obtencidn de carbenos es el uso de olefinas ricas en electrones.

||=h Ph ||=h
I
N N ?' N
140°C

[(Et,P)PtCL], + E >=< ] —>  2EtP-PtC :\
N N I N
I I cl I
Ph Ph Ph

Complejos con carbenos no sustituidos se han preparado para niobio y tantalo por

abstraccién de un hidruro.

Ph,C'BF; -
(r]5—CsH5)2Ta (CHa)sW [(n5—C5H5)2Ta (CH3)2]"BF4
base
CH3
5 /
(n°=C,H,),Ta
A\Y
CH2

Los ligantes carbeno trigonal-plano son mejores donadores o y débiles aceptores n
comparados con el CO.

Reacciones de adicidn, sustitucion, rearreglos, etc., pueden llevarse a cabo
en el ligante carbeno sin que ocurra ruptura de su enlace con el metal. La conversidn
de fenilmetoxicarbeno en un ligante difenilcarbeno se obtuvo para el complejo de

tungsteno:

OMe

Ph Ph
i - |
(CO)SW:C/ —LiPh, (CO)W—G—OMe —HCl, (cOo).W:C
P

Ph Li* h \Ph



4.6.3 Compuestos con ligantes de tres electrones

El ligante representativo es el grupo alilo enlazado en for-

ma trihapto al metal. Este ligante de tres electrones consiste . /I \\..
en una cadena de tres dtomos hibridados sp?, teniendo cada HC n CH,
uno un electrén disponible para la formacién del enlace

metal-ligante.
El grupo alilo puede presentarse como un grupo aislado o como fragmento

de una cadena o anillo (n-enilo).
En la Figura 4.14 se ilustran compuestos alilicos homolépticos (a, b, c) y com-

plejos mixtos que incluyen al sistema alilico (d-k).

T AR K :
" M M/ \M :Il'

M M e M
ML, ML, ML, [LMX],
M = Ni,Pd,Pt M = V,Cr,Fe,Co,Rh M = Zr,Nb,Ta,Mo,W M = Ni,Pd
(a) (b) (c) (d)
Ny \M/\‘;I “ “17
i ’ M M—X
SRR NG Z I\ 1IN
ocC | co ocC co
co co
[L,MX], °
M = Rh M = Co,Fe M = Fe
(e) (f) (9)
A % T ¢"-~~
| | | cl
M M— CO 0OC-M-CO / N S
@ @ @ OC}MO{CI;MO{CO
ocC Cl co
M = Ni M = Fe,Co® M = Mo

(h) () ® (k)

Figura 4.14 Tipos estructurales de complejos n3-alilicos.

Los ligantes alilicos puenteados existen para complejos de paladio y en tetraalilos de
dicromo y dimolibdeno.

Para estos ultimos se han encontrado en cada caso dos derivados homolépti-
cos [M(n3-C;3Hs),] (M =Cryn=3; M=Moyn=4)ylos ya mencionados [My(n3-CsHs),]

(M = Cr, Mo), todos extremadamente sensibles al aire y a la humedad.
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El complejo [Cr(n3-alilo);] sufre la transformacién a la especie dimérica [Cry(n3-alilo),] in-
ducida via térmica o fotoquimica. Ambas especies diméricas fueron determinadas por
estudios cristalogréficos de rayos x, los cuales mostraron que cada metal cuenta con un
grupo alilo terminal y dos grupos alilo puenteados que apoyan el enlace metal-metal,
el cual es de 197 pm para el compuesto de Cry de 218.3 pm para el de Mo.

En el caso del metal més pesado de esta triada, se ha reportado Unicamente
la existencia de la especie homoléptica [W(n3-C3H4R)4].

Otros grupos que actian como ligantes r-alilo son el n3-bencilo, n3-ciclohep-
tatrienilo, n3-cicloheptadienilo, n3-ciclohexenilo, n3-ciclopentenilo vy, rara vez, el n3-

ciclopentadienilo. Algunos ejemplos se observan en la Figura 4.15.

R_//i\
Mn(CO),

(a)

‘_Pd/m/”’“ @_ o _Q

(e)

@ 2\ Flguré 4.15 Cgmplejos

Ni Ni metélicos que incluyen
un grupo w-alilo como
fragmento de un ligante

mayor.

) (9)

Los ligantes n3-alilicos pueden enlazarse ademas como ligantes c-alilo o como

ligantes o-n2-alilo.

,/\ CHz

[ /X

M M—=CH,—~CH=CHs=M \/CH

nd o H,C
on?
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Debe asignarse con cuidado estas estructuras alilicas, ya que la regla de los 18 elec-
trones puede ayudar a discriminar entre o y n3-alilo, pero el tercer tipo (o, n?) puede
ser identificado Unicamente mediante la determinacién de su estructura.

El grupo n3-alilo se une simétricamente, por lo que el plano del grupo es per-
pendicular al enlace metal-alilo. Los complejos o, n?-alilo son fluxionales, alternando
la posicién del metal de un lado al otro del plano, teniendo como intermediario en

este proceso al sistema n3-alilico mencionado.

==

M

Un ejemplo de este tipo de estructura se presenta en el complejo:
Cp,

N
W
N/l/‘<>

o

Compuestos mixtos con ligantes alilicos han sido estudiados, observandose en la ci-
nética de la reaccion de [Mo(CO)4(fen)]y el bromuro de alilo el mecanismo propuesto

a continuacion:

8 =/\Br
NG CO NGO < _co LN P2
/Mo /Mo\ P P
N (I:\co N (I: co N cI:\co N7 | Nco
o o o Br

Primeramente, la pérdida de un grupo carbonilo, luego la adiciéon del doble enlace
del alilo y, finalmente, el rearreglo del grupo alilo para romper la asimetria electréni-
ca, dando un tipo de enlace trihapto.

Un ejemplo raro de un anillo ciclopentadienilo adop-
tando una forma de enlace trihapto en lugar de pentahapto, @ co
evitando asi una configuracién de 20 electrones para el com- “wl

(€O
plejo, se presenta al hacer reaccionar [WCly(n3-CsHs),] con Q

amalgama de sodio en presencia de mondxido de carbono
(165 atm) para dar el complejo [W(CO),(n3-CsHs) (n3-CsHs)],
en donde el anillo n*-CsH;s esta torcido.
El niobio forma un complejo con ligantes mixtos del
tipo [Nb(n>-CsHs), (n®-CgHs)], en el cual el grupo ciclooctatrie- \Nb—/ N
nilo se enlaza en forma trihapto, satisfaciendo la regla de los N\ 7

18 electrones.
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El ataque nucleofilico a dienos coordinados es un método muy conocido para la ob-
tencion de complejos n3-alilicos.

La reduccidn del catién (a) da la mezcla de los isdmeros 1-metilalilo syn (b) y anti (c).

'

»Mo NaAlH,(OCH,CH,OMe), CH,
gory kS
,g
Ph,
P
(a) (b) (c)

El complejo dinuclear [Rey(n3-CsHs),] no tiene alilos puentea-
dos, a diferencia de los compuestos [My(13-C;3Hs),] (M = Cr, Mo) >
mencionados anteriormente. Re—Re
Derivados ni-alilo para la triada Fe, Ruy Os son abundan- /} %
tes, sobre todo para el primero.
El Fe(CO) en presencia de haluros de alilo da lugar a los compuestos [Fe(n3-
C3Hs)X(CO)sX] (X = haldgeno). Se ha observado que cuando X = |, éste se elimina por

cromatografia en columna para dar el dimero:

CO co co
7 \/ I \>
\—Fe Fe ——:
v VAR
co Co Cco
Mismo que puede obtenerse mediante la reaccidn abajo descrita:

Fe
2C,H_Fe(CO),Br + 2Na [Mn(CO),] W 200/ I\
=NoBr co

(n°-C,H,),Fe,(CO),

Las estructuras de compuestos alilicos quelatos son comunes para el caso de Fe. Por

ejemplo, los compuestos (a), (b) y (c) son formados a partir del bulvaleno.

(CO),Fe—p T —Fo(CO),  (COLFS . Fe(CO), (CO)Fe

Burbujeando  butadieno a través de una solucién de tricloru-
ro de rutenio(lll) en 2-metoxietanol a 90 °C, se obtuvieron unos crista-
les café-amarillo del complejo [RuCly(Ci,Hig)]  cuyo
estudio cristalografico de rayos x mostré ser el dicloro (dodeca-

2,6,10-trieno-1,12-diil) rutenio(lV) con un ligante formado por

la ciclotrimerizacidn del butadieno y coordinado al Ru por un

doble enlace y dos grupos n-alilo.



Como puede observarse, éste es otro ejemplo de compuestos inesperados e intere-
santes que ofrece la quimica de los complejos .

Gran cantidad de trabajo se ha hecho alrededor de la quimica del sistema
alilicoy el niquel, debido a su importancia en catélisis, como ya se menciond anterior-
mente (ver seccién 4.5.8).

La reaccidon de ciclotrimerizacién del butadieno para dar el ciclododecatrie-
no permitié estudios mecanisticos muy minuciosos en donde el complejo bis(n3-alil)
niquel juega un papel imprescindible.

El cloruro de paladio(ll) forma el dimero alilico

Cl
4 PN )
[Pd(n3-C3Hs)Cl]; a partir de cloruro de alilo en 4cido acéti- {,— Pd Pd—:
“ \Cl/ .'

co o con el alcohol alilico.

En donde el metal tiene una geometria cuadrada plana y es una especie de
18 electrones. Un gran nimero de complejos n3-alilpaladio(ll) son conocidos, debido
a lafacilidad de preparaciény a que al igual que el niquel tienen un papel importante
en catélisis.

El anillo ciclopropenilo de tres miembros e insaturado puede actuar como un
ligante de tres electrones.

El uso de sales trialquil(aril)ciclopropeno, C;R; "Xy carbonilos metélicos per-

miten la formacién de estas especies:

Ph
2Ni(CO), + 2Ph cZ B — | Ph r;u’\Br + 6CO
PO /e
cococo
N1/

C,Ph®BF®+ Co,(CO),—>  Co

thph
Ph
Los carbinos contribuyen con tres electrones al metal M=C-R, permitiendo la forma-
cién del triple enlace metal-carbono.
Los complejos con carbinos pueden ser interpretados como resultado de un

enlace o, seguido de donacién del carbono al metal y con retrodonacién del metal a
los orbitales © del dtomo de

carbono. _,OMe
Estos compuestos fue- (CO)5M=C\ + BX, —> (CO),M:C—R
ron descubiertos en un intento R )I(
de intercambiar halégenos en M = Cr, Mo, W
metoxicarbenos al reaccionar R = Me, Et, Ph
con trihaluros de boro. X=Cl,Brl
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El arreglo lineal de los dtomos del fragmento M-C-R es el esperado para complejos
de este tipo.

Esta sintesis se ha extendido a otros carbenos como:

JOH oc_ co
(CO),Cr==C * BBr, 55 Br2CriC—Ph
Ph oc co
,NH—CH,COOMe oc co
: 2576 N\ 7
(CO) W==C, + BBr, =2°»  Br—W:C—Ph
7N\
Ph oc co

Complejos fragiles que se descomponen térmicamente para dar acetilenos disustituidos.

2Br(CO),Cr:C—R _3¢, R—C=C—R + otros productos
4.6.4 Compuestos con ligantes de cuatro electrones

Las diolefinas pueden contribuir con cuatro electrones al metal.

Las diolefinas conjugadas pueden ser lineales (como el 1,3-butadieno y de-
rivados) o ciclicas (como el ciclobutadieno, ciclopentadieno, 1,3-ciclohexadieno,
1,3-cicloheptadieno, fulvenos, etcétera).

Trienos y olefinas ciclicas con més de dos dobles enlaces, pero utilizando sélo
un fragmento butadieno, pueden también participar en el enlace tetrahapto (como el
1,3,5-cicloheptatrieno o el ciclooctatetraeno).

Los cuatro dtomos de carbono hibridos sp? del fragmento butadieno deberan
ser coplanares.

Algunos de los ligantes de cuatro electrones mas importantes, se ilustran en
la Figura 4.16.

En el grupo trimetilenmetilo, los cuatro dtomos de carbono sp? estédn en un arreglo

ramificado (h).

(d) (e) (f)
o o o | 0o
M M M

(a’) (c’) ()

Figura 4.16 Ligantes tipicos de cuatro electrones y su unién al &tomo metalico.



Un método alternativo de enlace, implica el enlace, n?-olefina-metal y dos enlaces o
metal-carbono (a', c'y f').

Para el caso del butadieno, para el ciclopentadieno (d') y para el ciclohexadie-
no (f'), la no equivalencia de los tres tipos de enlace C-C involucrados en la coordina-
cién es el argumento principal para pensar en estos tipos de enlace alternativos. Sin
embargo, en todos los casos se reconoce una contribucién n* del ligante.

El primer complejo de un metal de transicion con el butadieno fue preparado
en 1930 mediante la reaccion de Fe(CO)s y butadieno, obteniéndose unos cristales
amarillos de punto de fusién bajo (19 °C). Sin embargo, la naturaleza de su enlace no

fue apreciada sino hasta 30 afios después.

A\
Fe

oc/ (LSCO

El ligante butadieno es plano, sugiriendo que los pares de electrones n estan deslo-

calizados a través del esqueleto de cuatro d&tomos de carbono. Este compuesto es el

mas sencillo de un gran nimero de complejos de este tipo.

El vanadio forma un complejo con butadieno bajo accion fotoquimica del
ciclopentadieniltetracarbonilvanadio [V(n®-CsHs)(CO),), sustituyendo dos grupos car-
bonilos para dar [V(CO),(n*-CsHs)(n*-C,Oq)].

El hexacarbonilmolibdeno reacciona de manera similar para formar [Mo(CO)(n*-
CsHe)] Yy [MO(CO)z(T]4—C4H6)2]-

/fT\\ @ o

O0C—V—CO /Nllo\\ /Mo\
co
\\lJ/ oc coco &? co

Los complejos tris(n*-butadieno) de Mo y W han sido preparados mediante la sintesis

de vapores metélicos:

wosl — G

|
M = Mo, W \\;//

El complejo andlogo de Fe es muy inestable, no pudiendo aislarse, pero se convierte

facilmente en el derivado estable bis(butadieno) en presencia de un aceptor .

~ ~

\Fe 4 L. \Fe—l-

Fe, +< —
SN K/// L=CO,PR, l\ké



La reaccion deltricloruro de rodio(lll) con butadieno da el compuesto [RhCl(n*-C4H,).];
el andlogo de iridio se prepara a partir de la sal Na,IrCl, con butadieno.

El compuesto [Ir(n*-CsHs)(n°>-CsHs)] se obtuvo mediante la reaccion de

[IrCl(m*-C4H,)] con TICsHs:

Ir

W

~

Rh—Cl

<

S

En 1956, Longuet-Higgins y Orgel predijeron que el sistema inestable ciclobutadie-
no se estabilizaria por formacién de complejos con un metal de transicion. Tres afios
después, Criegee aislé el primer complejo de n-ciclobutadieno como un polvo ro-
jo-violeta en donde el grupo C4;Me, es casi plano y los enlaces anulares C-C tienen
toda la misma magnitud.

El complejo de n-ciclobutadieno no sustituido, presentado en la introduccién
de este capitulo (seccién 4.1) fue preparado més tarde por un método andlogo al

usado para el complejo de Ni.

Me
Me @ Me
Me, Me Ni Me
c” | e
Cle+ Ni(CO), —— ci ] c
SNi<”
Me Cl Me
Me
Me
Me

La sintesis de estos compuestos, como puede observarse, consiste en la formacion
simultdnea del ligante ciclobutadieno y del complejo que lo estabilizara.
Los precursores son cominmente compuestos con un anillo de cuatro miem-

bros (como el 1,2-diclorociclobuteno, foto-a-pirona, etc.) y de acetilenos.
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La transformacién fotoquimica de la a-pirona, seguida de la coordinacién a un metal

y pérdida de mondxido de carbono, conduce a la formacién de diversos complejos.

Fe(CO),

hv Fe(CO), z
Lt ase g - O
o "o 0o o Fe(CO), o

1°-C,H,Co(CO), 1°-C,H,Rh(CO),

n°-C,H,V(CO),
-co,
uv

@\v<°° ? L
@/ co @ @

El vanadio y el niobio forman complejos con el tetrafenilciclobutadieno a partir de

=2

difenilacetileno:

i :n
n°— C,H,V(CO), ——> 0C—V—vo £, 0C—V—CO
R-=—R R R
R R

®) @ .

]
C,R, C.R, C.R,
n°— C;H,Nb(CO),—7> OC-Nb-CO —z> OC-Nb— Ill —>
R—=-R R—=-RR
R=C.H, @ II?
—> OC—Nb—I|
1
R RA
R R

El caracter aromético de este anillo ciclico se refleja en las reacciones llevadas a cabo

con (C4H,)Fe(CO); en la Figura 4.17.
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CHO COOH

[O] 5
Fe(CO), Fe(CO),
SO,H I Li
MelLi
Ph\ =
Fe(CO), uscHo Fe(CO), Fe(CO),
H,SO, K/,
CH,CI HgCl
CH,0 Hg(OAc),
HCI cl°®
Fe(CO), Fe(CO), Fe(CO),
eng HNMe, |AcClI {la(0ne),
AlCI,
CH,NMe, Ac AcO HgOAc
Fe(CO), Fe(CO), AcO" - HgOAc
(CO),

Figura 4.17 Reacciones de sustitucion aromatica del complejo (n*CsHi)Fe(CO)s y sus derivados.

La oxidacién de C4H4Fe(CO); con Fe¥*, Ce** o Ag* genera la liberacion de ciclobu-
tadieno, mismo que es atrapado con varios ocmpuestos organicos. Este método ha
sido explotado para la preparacion de compuestos poco usuales y no accesibles por
otros métodos.

El bis (tetrafenilciclobutadieno)niquel se obtuvo a partir de (n*C,Ph,)NiBr, y

dilitiotetrafenilbutadieno.

R R
NIRRT
NiBr, + R‘//_\\,R —_— R Ni R
-2LiR R R

R R Li Li
R = Ph R R

El ciclopentadieno reacciona con el Fe,(CO), bajo condiciones suaves de reacciéon

para dar el compuesto [Fe(CO);(n*-CsHq)l:

40°C
O + Fe,(CO), —>

el cual calentando a 140 °C da el conocido dimero [Fe(CO)y(n>-CsHs)],, por lo que se

Fe(CO),

propone como especie intermediaria en la sinteis de este Gltimo.



El cation [Fe(n®-CsHe)(n®-CH¢)]* sufre reduccion por adicion de NaAlH, para dar la

especie neutra [Fe(n*-CsHy)(m°-C4He)], la cual es isoelectrénica con el ferroceno.

i ® Na® AIH®

Fe _— Fe

O O

Los fulvenos pueden actuar como donadores de cua- R R R_O_R
tro electrones, aunque puede ocurrir también que
haya una redistribucion de los electrones nt para dar la
formacion del ligante n®-ciclopentadienilo.
La reaccion del bisbencenotungsteno y el 6,6-dimetilfulveno en tolueno a 80 °C,

durante una semana, dio el derivado mixto:

observandose el desprendimiento de los dos anillos de benceno.

La misma reaccién llevada a cabo en benceno dio lugar al complejo andlogo
correspondiente [W(n®-C4He)(1n>-n'-CsHy =C(CHs),].

Como ejemplo de un gran nimero de poliolefinas que coordinan a metales
tenemos al ciclooctatetraeno, el cual en presencia de Fe(CO)s da varios compuestos,
dependiendo de las condiciones de reaccién. El CgHgFe(CO); presenta dos dobles
enlaces actuando como un sistema conjugado, dejando el otro par de dobles enlaces
libres.

El otro complejo CgHgFe,(CO),, obtenido a partir de ciclooctatetraeno y

Fe,(CQO)s, tiene dos unidades Fe(CO); unidas a dos fragmentos butadieno.
Fe(CO),

/\\ Fe(CO), %

Fe(CO),

El mismo ciclooctatetraeno en presencia de Ru;(CO);, permite la obtencién del com-

Qs

OC CO OC CO

plejo polinuclear.
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4.6.5 Compuestos con ligantes de cinco electrones

El ligante de cinco electrones mas conocido es el grupo ciclopentadienilo, CsHs
(conocido en forma abreviada como Cp), enlazado en forma pentahapto.

El ferroceno o bisciclopentadienilhierro es el compuesto cuyo descubrimien-
to accidental en 1951 marcd el inicio de una nueva era en la Quimica Organometélica
de los elementos de transicién.

La fuerte tendencia de los metales a formar complejos con este ligante se
demuestra por la formacién de muchos metalocenos (vide infra), a pesar de que éstos
no cumplen con la regla de los 18 electrones. Esto se debe a que el enlace M-Cp
tiene una estabilidad cinética particularmente alta con respecto a la descomposicion
térmica y esto justifica la gran diversidad de compuestos conocidos que contienen a
este ligante.

Ademas del ligante ciclopentadienilo (a), otros ligantes de cinco electrones
conocidos son el pentadienilo (b), el ciclohexadienilo (c), el cicloheptadienilo (d) y
otros como anillos de seis miembros que incluyen un heterodtomo (e) (que no contri-

buye con més electrones) como B, Si, P, N, etcétera.

o 0 O o

(d) (e)

El grupo n°-ciclopentadienilo solo o asociado con otros ligantes forma un sinndmero de
compuestos de gran variedad de estructuras (ver tablas 4.6 y 4.7,y figuras 4.18 y 4.19).
Los mas comunes son los metalocenos, los cuales seran discutidos en la seccién 4.6.5.
Los ligantes con complejos mixtos han sido también preparados, incluyendo
carbonilos (ver Tabla 4.6), halégenos (ver Tabla 4.7.) y sulfuros con ciclopentadienilos
metélicos y muchos otros. En estos compuestos los anillos n°-CsHs estan, por lo comun,

doblados en lugar de estar en planos paralelos como en el caso de los metalocenos.



Tabla 4.6. Complejos carbonilos de ciclopentadienilos metélicos.

Cp.Ti(CO), CpV(CO)4 CpCr(CO) CpMn(CO); CpFe(CO) CpCo(CO), CpNi(CO),;  CpCuCO
CPV(CO%  [CpCrCONL, [CPFe(CO)L  CpCo(CO)k  CpsNis(CO)s
CpV(CO)} CpCr(CO); CpFe(CO); Cp2Co,(CO);
[CPV(COY)s  [CpCHCOYL, [CPFe(CO)s  CpaCoA(CO)
CpV(CO)y
Cp2V(CO);
CpZVZ(CO)S
Cp2Zr(CO), CpNb(CO); CpMo(CO)s CpTc(CO); [CpRuU(CO,)], [CpRh(CO)2]3
CpsNb3(CO)s [CpMo(CO)s]. CpRh(CO);
CpMo(CO); Cp2Rho(CO)s
[CPMo(CO)L CpsRh(CO)
Cp:Hf(CO), CpTa(CO), CpW(CO)x CpRe(CO); [CpOs(CO,).  Cplr(CO), CpPt{CO),
[CPpW(CO)l.  CpzRex(CO)s Cpalr3(CO),
CpW(CO);
[CpW(CO):].
Tabla 4.7. Complejos de haluros de ciclopentadienilos metélicos.
Cp2ScX; Cp2TiX, Cp2VX, Cp.CrX CpFeX
X=Cl X=FCl,Br,I X=Cl,Br X=1 X=F
(CpScX), (Cp.TiX) Cp2VX CpCrX;
X=Cl X=Cl X=Cl,Br, | X=Cl,Br, |
CpTiXs CpVXs
X=Cl,Br, |
szYXz szZrXZ szNbX3 szMOXz (CpRth]n
X=Cl X=Cl, Br X =Cl, Br X=Cl,Br, | X=Cl, Br
CpYX; X =Cl, Br
X=Cl Cp2NbCl, CpMoX,4
Cp2NbCl X=Cl
szHsz szTaX3 szWXz (CdeX)z
X=Cl X =Cl, Br X=Cl,Br, | X=Cl
Cp4Ta2C|3

Con excepcién del oro, practicamente todos los elementos de transicidn, incluyendo

lantanidos y actinidos forman complejos metélicos n®-ciclopentadienilo.

oxidacién varia de metal a metal. Compuestos de 18 electrones en la capa de va-
lencia, como MCp, (M = Fe, Ru, Os) y binarios como CpM(CO); (M = Mn, Re) son los

més estables, exhibiendo todos ellos cardcter aromatico, demostrado en numerosas

Estos derivados son térmicamente estables, pero su estabilidad frente a la

reacciones de sustitucidon aromatica.

A continuacién, en la Figura 4.18 se ilustran algunos tipos basicos de com-

plejos ciclopentadienilo mononucleares.
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] M M\ 1] ]
@ @ o - @ O ©
M=Ti,V,Cr M=Ru, M=Ti,Zr,Hf M=Ti M=U
Mn,Fe Os V,Mo
Co,Ni
(a) (b) (c) (d) (e)
M M M
oo /N X /|\
OC CO ocC OC CO OoC | co oc | X
occo Cco co co
M=V,Nb M=Mn,Tc M=Co,Ir M=Mo,W M=Fe,Ru,Os
Cr,Mo Re,Fee

(f) (9) (h) U] 0]
Figura 4.18 Complejos metélicos mononucleares con ligantes ciclopentadienilo.

Se conocen una gran cantidad de complejos carbonilos de ciclopentadienilo metélico.
Las estructuras se observan en la Figura 4.19. Con muy pocas excepciones, estos
compuestos obedecen la regla de los 18 electrones.

Ejemplos de compuestos binucleares con grupos carbonilo terminales se
muestran en (a) y (b); binucleares con grupos carbonilo puenteados (c) y (d); trinu-

cleares con grupos carbonilo puente (e) y con grupo carbonilo tricoordinado (f).

@M_M@ @LM_M@

oc/R
o’ do oo |/
M=0s M=Ni,Pt

(a) (c)

oc ogco® oc 2 @\ ' 8
G_/.&\_\+—@ \M<T\M\ '/NI\!\ i
c

OC CO co

co N|—|—N|
@
(o]
M=Mo,W M=Fe,Ru

(b) (d) (4

Figura 4.19 Complejos con carbonilos metélicos binucleares y polinucleares, y ligantes ciclopentadienilo.



Reacciones tipicas tanto de aniones n-ciclopentadienilo carbonilo como de aniones

carbonilo se ilustran en la Figura 4.20.

n—C,H,Fe(CO),I n-C,H,Fe(CO),CI  CO %e
Haluros
T70°C
| HCL /(0)
2 CHCL, n-C,H,Fe(CO),SMe

W
/ [n-C.,H,Fe(CO),],
7-C,H Fe(CO)H * \n—C

H_Fe(CO),HgCI

. Na/Hg s
Hidruro Me THQCIZ
N . \4 _ Hg(CN)z
Na*[r-C.H Fe(CO),]” ——> [n-C,H Fe(CO),], Hg
Anién
Rx R&E:\,
n-C,H,Fe(CO),E'R,
n-C_,H Fe(CO),R Derivados con enlaces
Alquilos metal-metal

(R= alquilo o arilo; X = halégeno: E" = Si,Ge o Sn)
Figura 4.20 Reacciones del dimero Fe(CO),(n°-CsHs)..
Derivados de butadienotricarbonilhierro son convertidos en complejo catidnicos

pentadianilo, ya sea por protonacién de un complejo con hidroximetilbutadieno o

por la abstraccién de un hidruro del complejo metilbutadieno.

//T\\—CHon m

BH®
Fe BTN F&® T=—= F
/1 /1IN pne
oc coco oc” coco oc” coco

La acilacion de Friedel-Crafts del metilbutadienotricarbonilhierro también conduce a

un derivado pentadienilo.

< Fe(CO)S CH,COCI/AICI, m

CH, Fe(CO)?
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Los grupos donadores de seis electrones en

complejos né-arenos (descritos en 4.6.6) pueden

ser reducidos con el ién hidruro para dar los li-

gantes de cinco electrones n®-ciclohexadienilos. H®
El complejo catidénico n®-bencenotetra-

carbonilvanadio se reduce en presencia de boro- (co), (CO),

hidruro para dar el derivado n’-ciclohexadienilo

correspondiente.
A su vez, el complejo [Mn(CO),(n-C,H,)]

se convierte en [Mn(CO),(n*-CH,)]. El anillo de

seis miembros pierde su aromaticidad al reducirse

y un dtomo de carbono hibridado sp® queda fue- @ @

ra del plano de los otros cinco carbonos. Fe
El cation [Fe(n>-C,H.)(n*-C,H,)I* es re-

ducido con LiAIH, para dar el complejo neutro q

n°-ciclopentadienil-n®-ciclohexadienilhierro.

®
I
l@
-
o

Anillos de siete miembros también pueden actuar como donadores de 5 electrones.

El complejo de cicloheptatrieno con el grupo Fe(CO,) unido a un
fragmento butadieno del anillo puede ser protonado en medio acido para
dar el n®-cicloheptadienilo [Fe(CO), ( °>-C,H )]+ mismo que puede obtenerse
a partir del cicloheptadieno [Fe(CO),(n*-C H,,

e P

Fe(CO), Fe(CO)® Fe(CO),

n*-C,H,Fe(CO), n®-C,H,Fe(CO)? n*-C,H,,Fe(CO),

El complejo de rutenio [RuCl.(n*-C,H,)] reacciona con cicloheptatrieno y PrMgBr para
dar el compuesto n-ciclopentadienil-h*-cicloheptatrienilrutenio con dos enlaces

pentahapto en los anillos.

Do O o i
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Complejos bis-n-ciclopentadienilo

Los compuestos bis-n-ciclopentadienilo son conocidos como metalocenos o com-
puestos "sandwich" (constituidos por un metal de transicion colocado entre dos ani-
llos ciclopentadienilo en planos paralelos, ya sea con una orientacién eclipsada o
alternada), siendo bastante estables térmicamente, fundiendo sin descomponer alre-
dedor de los 173 °C.

Son generalmente estables frente a la hidrdlisis y los anillos CsHs resisten hi-
drogenacioén catalitica. Su estabilidad frente a la oxidacién varia dependiendo de la
naturaleza del metal.

El primer compuesto sandwich preparado fue el ferroceno (1951), el cual a
temperatura ambiente es inerte al oxigeno molecular, mientras que el cromoceno
(con una configuracion de 16 electrones) es piroférico en el aire.

En soluciones &cidas, el ferroceno se oxida para dar la solucién azul-verdosa
que contiene al idn oxidable [Fe(CsHs),]*. El cobaltoceno es facilmente oxidable, per-
diendo un electrén y alcanzando asi la configuracion de gas noble. La especie resul-
tante, el ién cobalticinio [(CsHs),Col* es muy resistente a oxidaciones ulteriores, sien-
do estable en acido nitrico concentrado. Este Ultimo sufre interesantes reacciones,
alcanzando la configuracién estable de 18 electrones mediante la conversién de un

grupo 7 ciclopentadienilo en un ligante ciclopentadieno de cuatro electrones por

C;D @CF/}ZQL}
£ 22X O

adicién al anillo:

RX C,F,
CF,I cal, | |
Co Co ’
H
CF, \

El niqueloceno reacciona también facilmente para dar productos en los cuales un

anillo n-ciclopentadienilo se convierte en un ligante n-enilo de tres electrones.
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La formacién y los métodos de

sintesis para derivados ciclo- Ni(n5—C H

. ‘ l(n 5 5)2 Na Hg [!h
pentadienilo depende del he- sistema 20 electrones tht

cho de que el ciclopentadieno Q
es un &cido débil (pKa = 20) y P F

con bases fuertes da sales del RC=CR

i6n ciclopentadienuro CsHs. Ya
., , RX

que el anién CsHs actia como

un ligante uninegativo, los com-

puestos formados son del tipo | Ni

[(M>-CsHs):MIX,», en donde el Ni
estado de oxidacién del metal F R
Mesny X es el ién uninegativo. @,

F

Compuestos neutros cristalinos
son conocidos para elementos R = COOMe

de la primera serie de transicién
como V, Cr, Fe, Co y Nj, siendo todos éstos isomorfos. Los anillos de CsHs en estos

complejos son planos y todas las distancias de enlace C-C son iguales.
Los sélidos VCp,, CrCp, y RuCp, tienen una orientaciéon eclipsada, mientras que en

FeCp, y CoCp, estéan alternados sus ligantes ciclopentadienilo.

Complejos bis-n-pentadienilo

De reciente interés ha sido el desarrollo de los complejos bis(pentadienilo)metal de-
nominados por R.D. Ernst como metalocenos abiertos. Estos nuevos compuestos han
permitido un estudio comparativo entre sistemas con ligantes pentadienilo y el ci-
clopentadienilo, encontrando que el primero parece comportarse como un hibrido
entre los ligantes ciclopentadienilo y alilo, ya que presentan sus derivados una esta-
bilidad termodinamica razonable y una mayor reactividad quimica, como es el caso
de los ligantes alilicos.

Es evidente, en algunos casos, la semejanza existente de estos ligantes aci-
clicos con los metalocenos o con la quimica de los alilos metélicos; sin embargo, en
otros casos, éstos muestran estructuras y reactividades marcadamente distintas.

Conformacionalmente, estos complejos aciclicos son mas variados que los
metalocenos y, por ello, quimica y cataliticamente més reactivos.

El ferroceno abierto [(CsH5),Fe] (reportado en 1980) es semejante al ferro-
ceno [(CsHs),Fel, soluble en hidrocarburos, sublima y es estable al aire por algunas
horas; sin embargo, descompone facilmente para dar dipentadienilo y subproductos

ferromagnéticos del hierro.



La sustitucién de grupos metilo en este ligante CsH; tiene un efecto importante en
controlar la estabilidad y reactividad quimica, muy probablemente debido al impe-
dimento estérico que evita se lleven a cabo procesos de acoplamiento, permitiendo
aislar y caracterizar por completo estas especies. El orden cualitativo de estabilidad

en funcién del ligante es la siguiente:

1. = 2 > 3 > 4 > 5

H,C
H,C
<:c: He—< &
H,C
Fe Fe
CH,
CH,
4 5
- CH, o
211 1 2
Fe
10 | o
8
6 7 <
5 He—< G HC
8 Fe
Fe CH,
Bon.
3 4

En muchos aspectos, estos compuestos se parecen al ferroceno, siendo la diferencia
mas notable la falta de caracter aromético del ligante n enlazado.

La distancia promedio Fe-C para el bis(2,4-dimetilpentadienil)hierro y para el
ferroceno son de 2.089 A vs 2.064 A, respectivamente, debiéndose la diferencia en
gran medida a la geometria del ligante. La conformacién favorecida para el ferroceno
abierto en estado cristalino es la gauche-eclipsada (a) mientras que el ferroceno tiene

una conformacidn alternada (b).

(a) (b)

Un contraste marcado se observa en la ya bien conocida inestabilidad de la estructura
de tipo sdndwich [Ti(CsHs),] (c), la cual se sabe ahora no es (c) sino (c'), y la estabili-
zacion de la molécula aciclica también deficiente en electrones [Ti(2, 4-(C;Hq;),]. El
mayor tamano del ligante pentadienilo y la propiedad de generar especies de bajo

espin parece beneficiar la estabilizacién de complejos deficientes de electrones.
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d(TiesTi) = 299 pm
@ ™ <« Ti-H-Ti = 120°
Tio - 0
S / '\H/ \ 4C,H,JICH,=17.7
@ < S\ [0; 4C,H,/C H, = 138.6°

(c) (c)

Q
0

Es interesante ver que el titanoceno abierto aln en presencia de ligantes que coordi-
nan fuertemente, como el CO, da el compuesto de 16 electrones [Ti(CO)(2,4-C;H14),],
en lugar de una especie estable de 18 electrones.

El ligante pentadienilo, basado en sus cinco dtomos de carbono enlazados al
metal, es razonablemente plano.

En situaciones comparables en donde las configuraciones electrénicas son
semejantes, hay una correspondencia clara en los pardmetros de enlace en general.

Es interesante observar la propiedad de los ligantes pentadienilo de gene-
rar espin bajo, a pesar de que las razones no son hasta el momento perfectamente
entendidas, se piensa que algunos factores como el tamafio del ligante, las energias
mas favorables de sus orbitales moleculares n para el enlace y la menor simetria de
sus complejos, permiten una mayor interaccién entre orbitales d del metal y los orbi-
tales del ligante.

El vanadoceno posee tres electrones desapareados, mientras que el vanado-
ceno abierto [V(2,4-C;H,),] existe como un estado de espin bajo con Gnicamente un
electrén desapareado. Esta propiedad poco usual permitié una diferencia notable en
las distancias promedio V-C. Mientras que el promedio del enlace V-C en vanadoceno
es 2.280 A, el promedio para [V(2,4-C;H11),] es mucho mas corto 2.211 A. El vanado-

ceno abierto parece poseer una interaccidén metal-ligante més fuerte que el derivado

T

ciclico.

Un arreglo trimetélico casi lineal, poco usual, son los cristales café-ambar [Mn3(3-C¢Hs),] (d).
Este complejo de espin alto, con cinco electrones desapareados no es muy soluble

en hidrocarburos y es mucho menos volétil que los anteriores.



c(11) C(10) o)

c(18)

(d)

Otro ligante dienilo que actla como un puente entre las especies ciclopentadienilo y
pentadienilo, es el ciclohexadienilo.
El 6,6-dimetilciclohexadienilo [(n®-6,6-Me,C¢Hs)] ha sido recientemente utiliza-
do para sintetizar nuevos complejos de tipo sdndwich para metales como Ti, V, Cry Fe.
Los complejos de Fe y Ti son diamagnéticos, mientras que los complejos de V

y Cr poseen 1y 2 electrones desapareados respectivamente.

M M=TiV,Cr, Fe

4.6.6 Compuestos con ligantes de seis electrones

El ligante de seis electrones mas importante es el benceno y, junto con otros arenos,

forma diversos complejos como los ilustrados en la Figura 4.21.
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(a) (b) (c)
oc ﬁ co
/
Ny
M
oc” | co oc” | co
/N
oc” . co
(d) (e) (f)
oc, ?oco
o \hZ
c o
Co
c/—T——c-{E:B M
(o] (o] o]
C OC/l \CO
Po) (ef0)
(9) (h)

Figura 4.21 Complejos metélicos con benceno y otros arenos.

Los polifenilos y poliarenos condensados pueden usar uno o méas de sus anillos aro-
maticos en el enlace con el metal. Algunos trienos ciclicos no aroméaticos, como son
el cicloheptatrieno, ciclooctatrieno y el ciclooctatetraeno pueden actuar como dona-

dores de seis electrones.

/M\ 71\
oc clo co oc clo co
(a) (b)

Se conoce una serie bastante grande de complejos de areno, pero la diversidad de
clases es, en cierta forma, pequefia, comparada con las formadas por el ligante r-ciclo-

pentadienilo.
Excepto para la primera triada (Sc, Y, La), Hf, Pt y la triada (Cu, Ag, Au) existen

complejos metélicos con ligantes de seis electrones.



La reactividad de los complejos n-areno es muy diferente a la observada con arenos
libresy con los complejos n’-ciclopentadienilo debido a una disminucién del caracter
aromatico del ligante, la cual se manifiesta por su falta de reactividad frente a reacti-
vos clasicos (reacciones de acetilacidn de Friedel-Crafts, sulfonacion, nitracion, etc.)
que permiten la sustitucién del anillo aromético no acomplejado.

El benceno forma principalmente compuestos metélicos bisareno, carbonilo
metélico con areno y compuestos mixtos de n = arenos con otros ligantes como -CsHs,
-C;H; y -C3Hs.

Los complejos neutros bis-n-areno forman cristales bien definidos, son mode-
radamente solubles en los disolventes orgénicos comunes y subliman en vacio a unos
100 °C. Las energias medias de disociacion del enlace (kcal/mol) para los enlaces
metal-anillo muestran que el ferroceno (69.5+10) tiene un enlace casi dos veces mas
fuerte que la especie isoelectrénica, bisbencenocromo (40.5+8).

La mayoria de los complejos metalicos bisareno son paramagnéticos, hacien-
do sus espectros de resonancia magnética nuclear de hidrégeno muy anchos. Sin
embargo, una linea fina se ha observado en el caso de [Cr(CsH,).], misma que sale
desplazada a campo alto en comparacién con el benceno, debido al abatimiento de
densidad electrénica del anillo por el acomplejamiento con el metal.

Los complejos bisareno neutros se oxidan facilmente a cationes bisareno.

El estudio del dibencenocromo por métodos cristalograficos eclipsados, en
la que todas las distancias de enlace C-C son iguales (1.423+0.002 A) y que los anillos
areno son planos y paralelos entre si.

A diferencia del dibencenocromo, los complejos mixtos del tipo [Cr(n®-CsH,)
(CO)] y [Cr(CO)(Mo-CeMeg)] presentan una conformacion alternada en el estado

cristalino.

/Co Oc cO
oCc—|
\C
(0) co
Alternada Eclipsada

Reacciones con arenos coordinados, en donde éste tiene cadenas laterales con ato-
mos de carbono, tienen amplia posibilidad de uso en sintesis organica, ya que bajo

condiciones suaves de oxidacién o irradiacion el grupo Cr(CO); puede ser liberado.
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El cicloheptatrieno forma complejos con los
carbonilos metalicos del grupo 6. El derivado
rojo-naranja de molibdeno [Mo(CO)3(n%-C;Hs)]
muestra que los seis dtomos de carbono sp?
forman un plano, encontrdndose el atomo
de molibdeno debajo y casi equidistante de
los seis atomos de carbono (2.53 A). Sin
embargo, aqui las distancias se alternan de
forma clara como en el hidrocarburo libre. El

grupo metileno del ligante C;Hg permanece

por encima del plano, lo que sugiere algidn o c
caracter sp® para los &tomos de carbono a los // C \\\
. . , . o /// o
que esta unido. Los carbonilos estan casi dia- o
metralmente opuestos a las posiciones de los
enlaces dobles carbono-carbono.
La reaccidn con fosfitos y fosfinas terciarias monodentadas dan generalmente
la sustitucién de un ligante areno exclusivamente y la formacién de complejos esta-

bles [Mo(PR;)s(né-areno)] en buenos rendimientos (ver Figura 4.22).

ok 2
i S RSP\M PR,

Mo Mo o
i RP 7| PR, RP7/\ PR, RP | H
/ PR, RP H H
@ b c

i, PR,[R, = PhMe,, Ph,Me, Ph,(OMe), (OMe),, (OPh),], 90-120°C; ii, conc. HCI; iii,NaOH: iv,
CF,CO,H; v, C,H.CO,Me; vi, C,H.CI

Figura 4.22 Reacciones de monosustitucién de dibencenomolibdeno (a).

La misma reaccién no procede cuando la fosfina presenta sustituyentes voluminosos

como PPh; o si la fosfina tiene fuerte caracter béasico, como la PEts.
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Estos complejos son ricos en electrones y facilmente se protonan en HCl concentrado
para dar los cationes monohidruro [MoH(PR3)s(n-areno)]* (b).

La presencia del grupo Mo-H se confirmé mediante la observacién de una
sefial débil en el infrarrojo a 1915 cm™ (KBr) para el complejo con PPhMe; y una se-
fial entre 8 = 0 - 2 ppm en "H-RMN. En un acido més fuerte como el CF;CO,H ocurre
la protonacién doble para dar el dicatién (c). Este es el tinico ejemplo de adicién de
dos protones al mismo dtomo de una molécula neutra, pudiendo ser aislado el ca-
tién; demostrando asi la alta densidad electrdnica en el &tomo de Mo y su habilidad
para deslocalizar esta carga positiva.

Ambos cationes (b) y (c) presentan una conducta fluxional en la RMN.

Reacciones de desplazamiento térmico del ligante areno de especies
[Mo(CQ),(n®-areno)] han sido reportadas para una variedad de nucledfilos o- y

n-donadores.

| fac-[Mo(CO),(PR,),] + areno
/y) fac-[Mo(CO) {PMe(Ome),}.] + Me,C H,
[Mo(CO),(n areno)] ——> fac—[Mo(CO),{P(OMe).},] + areno
\\) fac-[Mo(CO),(NCMe),] + Me,C_H,
viv fac—[Mo(CO),(amina),] + areno
fac-[Mo(CO),L, + C_H,

(L = THF, acetona)

i, R,=F,,Cl,,Cl,Ph,Bu",; ii, PMe(OMe),; iii, P(OMe),; MeCN; v, amina = morfolina o
piperazinavi, L = THF o acetona

Una gran variedad de complejos né-areno catidénicos de rodio se han preparado de
acuerdo con el siguiente diagrama, en donde se ve que los sustituyentes en el bence-

no, generalmente metilos, estabilizan estas especies.

[{RhCIL,},] Ag*areno

— R

3 3
. . areno L”///o, R
[Rh(diene),]* ————, ” Rh
R
. ‘-e\"o R2 R2
s Z—7 R?

[Rh(acac)L,]
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El Unico complejo de paladio mononuclear con un ligante areno reportado en la
literatura es el catiéon alilico con hexametilbenceno preparado como se indica a

continuacion:

[Pd,(2-MeC,H,),Cl,] + C,Me, + AgPF, — [Pd(2-MeC,H,) (C,Me,)]PF,

El complejo es en extremo inestable y pierde el hexametilbenceno facilmente, aun en
disolventes que se coordinan con dificultad.

A diferencia, complejos con metales de transicion
del lado izquierdo de la Tabla Periédica dan complejos ais-
lables y bien definidos con ligantes areno. El complejo dia-
magnético [Ti(n’-CsHe),] tiene una estructura "séndwich"
semejante a la del derivado de Cr. Ti

Los cristales rojos de [Ti(n®-CsHe).] han sido muy
estudiados, observando que son sensibles frente al oxige-
no y en ausencia de impurezas, son estables por al menos
un afo en estado sélido bajo atmdsfera de nitrégeno.

Los complejos correspondientes de Zr y Hf han sido detectados a bajas tem-
peraturas solamente, siendo térmicamente inestables.

Los derivados areno con titanio(0) son agentes reductores muy enérgicos,
por lo que su aplicacidn en sintesis estd en pleno desarrollo.

El dibencenovanadio [V(n®-C¢H,).], especie de 17 electrones, puede ser facil-
mente reducida con metales alcalinos al anién de 18 electrones [V(n®-C¢Hq).]".

El complejo hexafeniltricarbonilvanadio [V(CO)3(n%-C.Phe),], también para-
magnético, se forma por reaccién de V(CO), con difenilacetileno.

Los derivados de bisarenoniobio han sido también preparados a partir de
vapores de niobio y benceno, tolueno o mesitileno.

El cloruro de manganesio(ll) reacciona con la sal de sodio del ciclopentadie-

nuro y bromuro de fenilmagnesio para dar el derivado mixto junto con el derivado

@ @@

MnCl, + NaC_,H, + PhMgBr —> Mn

o 60

bimetalico:



4.6.7 Compuestos con ligantes de siete electrones

El cicloheptatrienilo, C;H5, y el ciclooctatrienilo, CgHy, pueden actuar como donadores
de siete electrones.

El cicloheptatrieno reacciona con ciclopentadieniltetracarbonilvanadio para
dar el complejo [V(n7-C;H;) (n3-CsHs)].

+ v(co), 22C, v +
@ OC/(|:\CO

En complejos con cicloheptatrieno del tipo (n®-C;Hg)M(CO); (M = Cr, Mo y W), puede

facilmente abstraerse un hiduro para formar los complejos cicloheptatrienilo.

M@
oc”/ >co
co

El cicloheptatrieno reacciona con metales vaporizados (Ti, V y Fe) para dar los

n’-cicloheptatrienilos de Tiy V, mientras que el Fe da [Fe(n3-C;H;)(n°-C;Hs].

¢ @ 9

Cr
M=TiV
M(n” - C,H,)(n° - C,H,) Cr(n’-C,H,)(n*-C,H,) Fe(n®-C,H,)(n°- CH,)

El Unico compuesto completamente caracterizado para Nb es el complejo mixto
[Nb(n’-CsHs)(n’-C;H;] preparado a partir de NbCls, NaCsHs, C;Hg y PriMgBr.
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4.6.8 Compuestos con ligantes de ocho electrones

El ligante més comin donador de ocho electrones es el ciclooctatetraeno. Este ligan-
te forma complejos n® Unicamente con metales de transicion que requieren de un
gran nimero de electrones para alcanzar la configuracién de gas noble.

No se conocen complejos né-ciclooctatetraeno para metales de transicion
mas alla del grupo 6.

Los derivados de escandio han sido preparados de acuerdo con la secuencia:

K,C,H

K G H — 5 K*[Sc(n’- C,H,),I"
ScCl *3THF 2’28, ps_C_H, ScCles THF —

m (n® - csHs)SC(I]s - C5H5)

55

El tetrabutiltitanato y trietilaluminio en presencia del ciclooctatetraeno reaccionan
para dar [Ti)(CgHs)s], el cual contiene dos ciclooctatetraenos terminales como dona-
dores de ocho electrones y un tercer grupo formando un puente.

Este producto es reducido con potasio al complejo anidnico de tres capas,

con tres anillos CgHg planos.

En el complejo [Ti(CgHg),] un ligante n®- CgHg es plano, mientras que el otro adopta
una configuracién de bote y se coordina solamente la mitad de la molécula. Una in-
terconversion rapida de los dos anillos de ocho miembros se presenta en solucién

(ver seccién 4.4).

La reaccién del tricloruro de titanio con el reactivo de Grignard, PrMgX, en presencia

de ciclooctatetraeno y difenilacetileno dan el complejo diamagnético de tipo sand-

wich:
Ph Ph
¥
Ph Ph

siendo éste el primer compuesto aislado de titanio con un ligante ciclobutadieno.



4.7 Propiedades magnéticas y
espectroscopicas

Dentro de esta seccion veremos brevemente, y no en detalle, algunos métodos ins-
trumentales que apoyan el estudio de los compuestos organometélicos de metales
de transicién, entre ellos la espectroscopia en el infrarrojo, la resonancia magnética
nuclear y la espectrometria de masas. Conviene, sin embargo, mencionar que para
la elucidacion estructural de compuestos contamos también con el apoyo de otras
técnicas espectroscépicas especificas como resonancia paramagnética electrénica,
espectroscopia de fotoelectrén, espectroscopia electrénica, espectroscopia Mdss-
bauer, etcétera.

Otro tipo de mediciones como conductividad, determinacién del momen-
to dipolar, susceptibilidad magnética, anélisis elemental, determinacién del peso
molecular, etc., son también pardmetros de utilidad en el conocimiento de la es-
tructura. Finalmente, podemos decir que el estudio de la difraccion de rayos x es
la herramienta de mayor utilidad en la determinacién estructural de un compuesto;
sin embargo, las dificultades experimentales y el consumo de tiempo en estos estu-
dios hace que no pueda extenderse a todos y cada uno de los nuevos compuestos
sintetizados.

En relacion con los complejos organometalicos de metales de transicion y sus
propiedades magnéticas podemos decir que, generalmente, adoptan configuracion
de espin bajo (debido al aumento en el caracter covalente en el enlace de estas es-
pecies), reflejado en la formacién de capas de valencia completamente llenas, alcan-
zando asi la configuracién de un gas inerte.

Lo anterior conduce a que la mayoria de los compuestos organometélicos
sean diamagnéticos y no presenten, por lo tanto, un momento magnético.

Describiendo ahora tres de los métodos instrumentales de mayor utilidad,

tenemos:

4.7.1 Espectroscopia en el infrarrojo

La regién espectral normal entre 4000y 650 cm™ es la méas generalizada en el estudio
de los complejos organometalicos =.

En esta regidn, se observan los modos caracteristicos de los grupos organi-
cos. Las bandas atribuidas a sistemas metal-ligante se encuentran en la regién del
infrarrojo lejano (650-50 cm™).

La utilidad del infrarrojo es particularmente importante en los derivados or-

ganometélicos que contienen grupos carbonilo, ya que el nGmero de bandas activas
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v CO y sus intensidades relativas dependen de la simetria local de la esfera de coor-
dinacién. Los carbonilos terminales presentan frecuencias de estiramiento CO en la
region comprendida entre 2140 a 1800 cm™, mientras que los carbonilos que estan
puenteando una estructura aparecen a menores frecuencias (v CO 1850 a 1700 cm™).
Como una primera aproximacién puede decirse que la frecuencia v CO refleja el or-
den de enlace CO, el cual disminuye al haber retroenlace (ver tipo de enlace con

orbitales d en la seccién 4.4) como sigue:

grupo CO terminal > CO en puente > CO tricoordinado

En la Figura 4.23 se observa el tipo de enlace C-O para algunos carbonilos metalicos

neutros.
0 0 o
!fl : IC!\
M M/ \M M4l7M
\M
~2050 cm™ ~1850 cm™* ~1750 cm™'

Terminal En puente Tricoordinado

Figura 4.23 Tipos de enlace del mondxido de carbono con metales de transicién.

A continuacidn, se observan las frecuencias v(CO) de estiramiento para el carbonilo

metalico neutro Fe,(CO).

CO terminales

1
oc co co 2066 om
‘\ / \ / 2038 cm"
C————F6 ------- F&/----- co
/ \ / \ CO puenteados:
ocC co co 1855 cm™
1851 cm™

Las bandas de estiramiento de carbonilos, generalmente de fuerte intensidad, facili-
tan seguimientos de reacciones que involucran a estos ligantes.

Un ejemplo es la sustituciéon de un carbonilo por otro ligante L, en donde la
simetria local de la molécula es reflejada en los espectros de la Figura 4.24.

La frecuencia de estiramiento C-C es otra banda caracteristica que da informa-
cién acerca del enlace & en estos sistemas, al sufrir un corrimiento apreciable (alrededor

de 50-180cm™) a nimeros de onda menores en comparacion con la olefina libre.



1

[H,C=CHCH,Mn(CO),] Mn(CO),
V(C-C) 1617cm™ 1560cm™’
(a)
(b)
- - 2&)0 - - - - cm™

Figura 4.24 Espectros en el infrarrojo de los compuestos: a) pentadieniltricarbonilmanganeso y
b) pentadienildicarbonil (trifenilfosfina)-manganeso.

4.7.2 Resonancia magnética nuclear (rmn)

La resonancia magnética nuclear (rmn) de diversos nucleos ha sido uno de los facto-
res decisivos en el desarrollo acelerado de la Quimica Organometélica. El uso de la
rmn de 'H y 3C ha dado una gran informacién acerca de los ligantes orgénicos coor-
dinados al metal de transicidn en estos sistemas y no solamente en su funcién basica,
consistente en localizar ndcleos magnéticamente activos mediante la medicién del
desplazamiento quimico y los pardmetros de acoplamiento espin-espin, sino tam-
bién en el estudio de procesos que involucren movimiento molecular e intercambios
quimicos, asi es comun encontrar en la literatura estudios de temperatura variable en
compuestos que sufren rearreglos tipo o—=n, moléculas con esteroquimica no rigida.
Estas moléculas que sufren rearreglos intramoleculares de manera répida y reversi-
ble pueden adoptar geometrias equivalentes, pero no idénticas con la configuracion
inicial, por lo que, analizando detalladamente los espectros de rmn de compuestos
organometélicos, a menudo es posible establecer un mecanismo para el proceso de

rearreglo observado.
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Un ejemplo de molécula no rigida y de las primeras en estudiarse en resonancia mag-
nética nuclear de hidrégeno fue [Fe(CO),( n'-CsHs)( n>-CsHs)].

Era de esperarse, de acuerdo con la regla de los 18 electrones y a evidencias qui-
micas y del infrarrojo, que la estructura debia tener un anillo monohapto y otro pen-
tahapto.

Para esta estructura el espectro de 'H en rmn, deberia mostrar un singulete con
una intensidad relativa de cinco en un rango de & = 3-5 ppm para el anillo n°>-CsHs; un
multiplete AA'BB’ con intensidad relativa de cuatro, debida a los protones olefinicos
de n'-CsHsy otra resonancia con intensidad de uno a campo alto, para el hidrégeno
del carbono o enlazado al metal.

Sin embargo, lo que se observé en el espectro fueron dos singuletes de igual
intensidad, explicando los autores del trabajo que uno de los ligantes si era el ciclo-
pentadienilo monohapto, pero que éste debia estar enlazdndose al metal a través de
cada uno de los cinco dtomos de carbono del anillo, con rearreglos concomitantes
del sistema del doble enlace. La rapidez de desplazamiento del enlace ¢ Fe-C era el
responsable de observar en el espectro sélo el promedio de este fenémeno.

El problema se resolvié 10 afios después (1966), al observarse el espectro del
compuesto mencionado a baja temperatura (ver el espectro a continuacion), confir-

mando la proposicién anterior.
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La presencia de metales en los compuestos permite, en ocasiones, obtener
mayor informacién de los compuestos debido a las constantes de acoplamien-
to metal-hidrégeno, metal-carbono, metal-fésforo, etc.

Un ejemplo de la interacciéon metal-carbono se observa en el compuesto de
rodio (a) cuya estructura alilica n® fue apoyada en la observacién de acoplamientos
entre el "%Rh y los dtomos de carbono C;, C, y C;, pero no con C, y Cs, siendo del
orden de J(RhC,) = 8 Hz, J(RhC,) = 5.3 Hz y J(RhC;) = 10.6 Hz.

— -+

M=Rh
v -

R =Me

Y =BPh,

4.7.3 Espectrometria de masas

La espectrometria de masas para la caracterizacion de complejos organometélicos
de metales de transicién ha sido muy utilizada; sin embargo, poco se ha hecho en
relacién con establecer correlaciones de los patrones de fragmentacién y energias
de enlace de estos sistemas.

Uno de los ligantes més estudiados ha sido el ciclopentadienilo, el cual se
sabe que no se fragmenta extensivamente, tendiendo a perderse por unidades CsHs.

En un complejo, es comuin que los carbonilos sufran pérdidas sucesivas.

4.8 Aplicaciones de la
Quimica Organometalica

En 1950, la Quimica Organometélica era un componente minoritario de la sintesis
orgénica y aun, en menor escala, componente de la Quimica Inorgénica. En la indus-
tria, practicamente no se conocia y su potencial en catélisis homogénea no se habia
manifestado.

Desde 1989, la Quimica Orgénica de los metales de transicion ha invadido
las dreas mas tradicionales de la Quimica. Los procesos industriales basados en la

Quimica Organometélica y catélisis homogénea han contribuido apreciablemente.
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Las aplicaciones de compuestos organometalicos en catélisis son numerosas, como
el proceso Waker (oxidacion del etileno para obtener acetaldehido, 1956), la polime-
rizacidon, metatesis, hidrogenacién e hidroformilacién de olefinas, etc., el descubri-
miento de Ziegler-Natta para polimerizar el etileno y otras olefinas (1955-1965) fue
de gran impacto en la industria, dando lugar a nuevos productos como el polietileno
lineal, mediante el uso de catalizadores de R;Al/TiCl,.

Es interesante mencionar cémo los estudios de Ziegler involucrados estricta-
mente en investigacion basica, le llevan a desarrollar una investigacién aplicada de
gran magnitud, como fue la de los plasticos, llevdndonos a considerar que no puede
concebirse un adelanto tecnoldgico si no hay detrds un estudio cientifico, una infraes-
tructura bésica que lo apoye.

Actualmente, el desarrollo de polimeros sintéticos para fibras, plasticos, elas-
témeros, peliculas y adhesivos requiere de muchos compuestos organometélicos
nuevos, como intermediarios.

Otro ejemplo de la efectividad de los catalizadores se manifiesta con el com-
plejo de rodio conocido como catalizador de Wilkinson [RhCI(PPh;);] en la hidroge-
nacién de olefinas, reportado en 1966 (ver seccién 4.8.1).

Este catalizador, junto con el catalizador de Schrock-Osborn [RhLy(PR;),]*, mues-
tran la capacidad de las fosfinas para estabilizar las especies cataliticamente activas.

Otro descubrimiento de gran impacto dentro de la tecnologia fue la reac-
cién de butadieno con etileno para dar, mediante la reaccidn catalizada con RhCl;, el

trans-1,4-hexadieno.
—_— + — —— = S

En la década de los afios setenta, surge el establecimiento de dos procesos de gran
interés industrial, utilizando catalizadores de rodio:
1) El proceso de obtencion del acido acético a partir de metanol en pre-
sencia de mondxido de carbono y el catalizador [Rh(CO),l,].
El metanol proviene del gas de sintesis, una mezcla de CO/H; prove-
niente del petréleo, del gas, del carbdn o de desperdicios orgénicos, por
lo que este proceso requiere de materias primas muy baratas y abundan-

tes por un periodo indefinido en el futuro.

Cco

CH,OH CH,COOH
[Rh(CO), 1,1

2) El segundo proceso es la hidrogenaciéon de una olefina proquiral como

el acido cindmico sustituido, para obtener un isémero éptico especifico



de un precursor de la 1-DOPA empleando el catalizador ya antes men-
cionado [RhL,(PR3)]5, en donde las fosfinas quirales empleadas imparten

asimetria molecular al catalizador.

Ademas de estos dos procesos mencionados, la obtencién de aldehidos y olefinas li-
neales, asi como adiponitrilo fueron procesos comercializados con éxito en la década
de los setenta.

Durante la década actual, la innovacion en el campo de la catélisis homogénea
se ha visto mermada debido a razones multiples, entre las més importantes, la recesidn
econémica mundial y el hecho de que los procesos comercializados en la década an-
terior fueron exitosos, técnica y econédmicamente hablando, haciendo poco interesante
el desarrollo de nuevos procesos.

Dentro de las aplicaciones de la Quimica Organometalica discutiremos el pa-

pel de ésta en catélisis homogénea, en sintesis orgéanica y en Medicina.
4.8.1 Catalisis homogénea

Los complejos organometdlicos pueden actuar como catalizadores homogéneos,
esto quiere decir que coexistirdn en la misma fase de la reaccién que catalizaran. Lo
anterior permite que sean estudiados mas facilmente sus mecanismos de reaccién
en comparacién con los catalizadores heterogéneos, ya que podemos seguir paso
a paso la reaccién, pudiendo establecer cémo el catalizador actla en cada serie de
pasos, todos ellos caracterizados por una energia de activacién menor.

Estos compuestos con capacidad catalitica son ejemplos interesantes de como
la coordinaciéon del metal modifica notoriamente la quimica del grupo organico.

Estudios de la hidroformilacién catalizada por cobalto [RCOCo(CO),] y la di-
merizacion de olefinas por catélisis de rodio (RhCls) fueron los pioneros que permitie-
ron establecer los principios de la catélisis empleada hoy en dia.

Como ejemplos de catélisis homogénea por metales de transicidn se presen-
ta a continuacion el proceso de hidrogenacion de alquenos y la conversion de eteno

a etanal (Proceso Wacker).

Hidrogenacion de alquenos

Este proceso es catalizado por un complejo de rodio [RhCI(PPh3);], conocido como el
catalizador de Wilkinson.

La hidrogenacion de alquenos es una reaccidon de gran importancia a nivel

industrial, tanto en la petroquimica como en la industria farmacéutica (algunos medi-

camentos implican una hidrogenacién estereoselectiva cis de algin doble enlace en

la molécula con actividad bioldgica) y en la industria de la margarina (algunos de los
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componentes de la margarina son preparados mediante la hidrogenacién de aceites
vegetales liquidos). En la hidrogenacién de dobles enlaces especificos en moléculas
que contienen varios enlaces de este tipo, un catalizador muy eficiente, y sobre todo
selectivo, ha sido este catalizador de rodio, el cual actia como catalizador homogé-

neo en soluciones de hidrocarburos arométicos, tales como el benceno y el tolueno.

HH
I RhCI(PPh |
C=C +H [ (PPh,),] > H-C-C-H

|

H

o Benceno/25°C/1 atm I
H

Una ventaja apreciable de este catalizador es que puede hidrogenar a presion at-
mosférica o cercana a ésta, evitando el riesgo y la necesidad de emplear costosos
reactores para trabajar altas presiones a nivel industrial.

Un cuidadoso examen del ciclo descrito en la Figura 4.25 muestra que los re-
actantes son el hidrégeno y el alqueno, y el producto terminal, un alcano. Si se observa,
hay eliminacion y reabsorcién de trifenilfosfina y no hay pérdida ni ganancia de rodio;
por lo tanto, puede hablarse de este ciclo como un ciclo catalitico caracteristico.

El perfil de energia de la hidrogenacién de olefinas con o sin el catalizador
[RhCI(PPhs);] se presenta en la Figura 4.26. De ésta, podemos ver que la reaccién es
mas rdpida cuando es catalizada, debido a que el paso Unico de la reaccidn sin cata-
lizador implica una barrera de energia muy alta, la cual es reemplazada por una serie
de pasos para los cuales las energias de activacién son relativamente bajas.

RCH=CH,

PPh,
RCH=CH, cl.. | _-PPh, .. ~ .PPh
b é -
PhaP/ PPh, PhaP/ \/,C"'z
RCH

s RCH=CH, PPh,
cl .PPh, ol | H
= Rh - . Rh".,-
J
Ph,P \PPh3 Ph P/|\H
RCH=CH
PPh, PPh, .
cl. | LH cr, | H ‘_/@/
“Rh” “Rh”
RCH,CH, PhaP/l\CHZCHZR pnp?” \CHZCHZR
PPh,

PPh,

Figura 4.25 Ciclo catalitico para la hidrogenacién de olefinas por [RhCI(PPh3)s].



Para el andlisis, considerando la presencia del catalizador, tenemos que el primer
domo representa la adicion de hidrégeno al complejo de rodio (paso 1), el segundo
representa la pérdida de la fosfina voluminosa (paso 2). El paso 3 representa la adi-
cién del alqueno al complejo, el paso mas lento de la reaccién y, por lo tanto, el de
mayor energia de activacion E*.

Los valores relativos de E* para los diferentes pasos pueden ser estimados de las
entalpias de enlace y de los cambios de entalpias de las estabilidades relativas de los

complejos. El cambio de entalpia global AH es medida directamente.

,-sin catalizador
.

energia

_.catalizado

coordenada de reaccion

paso 1 \/\/— - “‘ AH
paso 2
paso 4-6
paso 3 P —
/’ productos
R4

Figura 4.26 Perfil de energia en la hidrogenacién de olefinas con y sin catalizador.

reactantes

Proceso Wacker
El desarrollo del proceso Wacker, consistente en la obtencién de acetaldehido a par-
tir de un reactivo barato como el etileno, marcé el fin del uso del acetileno, reactivo

caro, como precursor de este aldehido, teniendo que:

C,H, + PdCl, + H,0 = CH,CHO + Pd + 2HCL

En donde el paladio metélico no puede reciclarse directamente como catalizador,
sino que debe ser oxidado a Pd(ll), como se encontraba en un inicio. Afortunada-
mente, la oxidacién es facil y se lleva a cabo in situ usando una sal de Cu(ll), la cual se
reduce a Cu(l).

Pd + CuCl, —— > PdCl, + 2CuClI

Si la solucién es &cida, la sal de Cu(l) puede, a su vez, reoxidarse a Cu(ll) bur-

bujeando oxigeno con el medio de reaccién:

2CuCl + 2HCI + %0, —— 2CuCl, + H,0
Siendo el resultado neto de la reaccidn, el proceso catalitico conocido como Wacker.

PdCl, + CuCl,
HCI diluido

C.H,+ %0, CH,CHO
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4.8.2 La Quimica Organometalica en la sintesis
organica

Para muchas transformaciones orgénicas, un reactivo organometalico o una reaccion
catalizada homogéneamente ofrecen reemplazar varios pasos de una sintesis con-
vencional. Aln més, reactivos metalicos o catalizadores pueden ser empleados para
transformaciones estereoselectivas dificiles de realizar por otros métodos.

La industria farmacéutica es un campo particularmente atractivo para los mé-
todos organometalicos, aunque la aceptacién de la metodologia organometaélica a la
fecha ha sido limitada.

La sintesis de la 1-DOPA es un ejemplo de la utilidad de los compuestos or-
ganometélicos, ya que su uso permite la obtencién exclusiva del isémero 1, el cual
presenta la actividad bioldgica deseada. El uso de un catalizador asimétrico, conoci-
do como DiPAMP, acomplejado con rodio, permite tener el isémero éptico deseado

en méas de un 90 % de exceso enantiomérico.

d @
P.
?Hz/ Jon HO CH,GHCO,H
3
CH

NH

2 . 2
NP HO
CH,O /

Dopa

En 1980, un catalizador de rodio de estructura ciclica permitié producir a nivel el
antibidtico denominado tienamicina, el cual, mediante los métodos tradicionales de

sintesis, es dificil de obtener.

HO

(o)

En la industria de los productos quimicos para la agricultura, se requiere de nuevos
productos de alta selectividad y que se apliquen en pequefias cantidades. Muchos de
los insecticidas son piretroides sintéticos, muy selectivos y con alto nivel de actividad.
De hecho, un catalizador de rodio permite la formacién del anillo de tres miembros
caracteristico de algunas moléculas sintéticas de los piretroides.

El uso de feromonas para el control de pestes en la agricultura es otro as-
pecto en el que la Quimica Organometélica puede echar una mano. Muchas de las
feromonas de los insectos son olefinas que, en principio, pueden obtenerse a través

de la metétesis de olefinas.



En la Quimica de los sabores y fragancias se cuenta con alcoholes terpénicos, los cuales
se obtienen a escala industrial mediante catélisis homogénea. El 1-mentol es produci-
do gracias a una oligomerizacién de olefinas, como es el caso de la enamina (a), con un

catalizador de rodio.

| L ZnBr,
| NEL, CHO
(a)

[a]?'D-"*"(jhexano!)

H2
—_—

Ni raney
OH OH

El metiléster de la 1-fenilalanina es obtenido de la hidrogenacion asimétrica de
una enamida en forma semejante a la sintesis de la 1-DOPA. Siendo empleado el
catalizador [Rh(NBA)(PNNP)]PF, (NBA = norbornadieno y PNNP = N, N'-bis[(R)-(+)-
a -metilbencil-N,N'-bis(difenilfosfino)etilendiamina).

Es muy probable que este éster sea utilizado en la produccién del endulzador

sintético conocido como aspartame.
4.8.3 La Quimica Organometalica en Medicina

Los compuestos organometélicos han empezado a ser considerados como agentes
para el diagndstico y tratamiento de enfermedades.

Los complejos de coordinacién de los metales de transicion han tenido un
empleo importante en el drea, como en el caso del cis-platino [PtCl,(NHs),] (a) en el
tratamiento del cancer testicular y los complejos de tecnecio en imagenes radiografi-
cas. En comparacién, los compuestos organometélicos han participado poco en este
campo Yy, en principio, éstos pueden actuar como portadores de iones metélicos a
casi cualquier parte del cuerpo, dependiendo del disefio del ligante orgénico que

actle como sustrato.

cis-[PtCl,(NH;),]

(a)
En estudios bioquimicos, microbiolégicos y médicos, los metalocenos han sido una de
las especies més socorridas, ya que tienen tres caracteristicas que los hacen herramien-

ta Util para el estudio y tratamiento de procesos metabdlicos tanto in vivo como in vitro.
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1) Los metalocenos son moléculas pequenias, rigidas, hidrofébicas, que
pueden cruzar facilmente la membrana celular. Ain cuando estos pro-
ceden de derivados con sustituyentes polares, los metalocenos pueden
cruzar la membrana rdpidamente.

2) Los metalocenos en su superficie exterior se asemejan bastante a un
sistema aromatico ciclico, con la ventaja de ser mas gruesos y teniendo,
aproximadamente, el mismo grosor a lo largo y a lo ancho, pudiendo asi,
imitar o pasar por un compuesto aromético sencillo, pero pudiendo blo-
quear sitios activos de enzimas debido a su grosor "extra".

3) El 4&tomo metdlico en los metalocenos estéd enlazado fuertemente, evi-
tdndose su ruptura y pudiendo funcionar como rastreadores, particular-
mente cuando el metal es extrafio o ajeno a los sistemas vivientes, como

en el caso de elementos como el Ruy el Ti, o cuando estos son radiactivos.

Los metalocenos con dihaluros del tipo (b) han mostrado propiedades antitumorales,
debido a su accion sobre el metabolismo del DNA y, subsecuentemente, del RNA 'y

de las proteinas.
cl
@\Ti/
@ e

(b)
El dicloruro de titanoceno (TiDC) es el metaloceno mas efectivo como agente
antitumoral; otras especies anélogas, teniendo como metales centrales V, Nb y Mo
presentaron también este tipo de actividad.

Se propone que su habilidad para interaccionar con el DNA de las células en-
fermas debe ser similar el encontrado para el cis-diclorodiaminplatinato (cis-platino).

Metalocenos radioactivos pueden tener aplicacion en diagndstico en Medi-
cina nuclear, ya que presentan algunas de las variables importantes de los agentes
radiofarmacéuticos.

Derivados del rutenoceno, conteniendo “’Ru y '“Ru, ofrecen una combina-
cién estable de un emisor y fuertemente enlazado a una molécula orgénica aromética.
El método mas sencillo para sintetizar estos metalocenos radioactivos es emplean-
do ferrocenos en presencia de haluros radioactivos, via un intercambio de ligante
n-ligante .

3(C,H,)Fe(C H.R) + 3 Ru*Cl,  ——

[Ru*(CH,),] + [(C,H)Ru*(C_H.R)] + [(C.H.R),Ru*] + FeCl,

Ru*=°Ru 6 "°°Ru.



A nivel celular, se ha visto que los derivados de metalocenos son efectivos agentes
para modificar antibiéticos, evitando asi que las bacterias los degraden y pierdan su
actividad. Un compuesto con actividad antibidtica combina la penicilina y la cefalos-

porina con el a, o'-ferrocenilo, para dar:

CH

s
CHZC(O)NHJ:I/ ICH;
N COOH

o
s CH,
CHZC(O)NHJ:I/ CH,
o7 N CH,0C(O)CH,
COOH

Otros derivados del ferroceno, con grupos acilo en lugar de los grupos penicilina o
cefalosporina, se han visto que tienen actividad antimicrobiana, actuando contra una

variedad de bacterias, levaduras y hongos.

R, R,
R1
a —C(O)CH=CHCI -H
Fe b -C(O)C=CH -H
¢ -CCI=CH-CHO -H
Re d -C(O)CH,CH,CI ~C(0)CH,CH,C1
e -C(O)CH=CHPh ~C(O)CH,CH,C1

Los derivados de metalocenos mostraron inhibir ciertos metabolismos de enzimas,
ofreciendo un método Unico de estudiar los sitios activos y receptores de las enzimas
en tres dimensiones, en lugar de dos dimensiones como comiUnmente se hace al
afadir sustituyentes a un sustrato soluble.

La B-ferrocenilalanina (R = ferroceno), debido a su semejanza estructural con
la fenilalanina (R = C4Hs), se empled para estudiar reacciones caracteristicas de este
aminoécido.

+ NH,-CH-COOH R = Ferroceno
CH,
| R = Fenilo
R
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Ademas de su efectividad como inhibidor de enzimas, los metalocenos ofrecen un
acercamiento y mejor comprensién en el estudio de la incorporacién de metales en
las proteinas.

Estudios de reacciones de transferencia de electrones se han llevado a cabo
con derivados del ferroceno y del idn ferricinio, encontrando que éstos pueden ser
utilizados como modelos de metaloproteinas en pruebas de éxido-reduccion a nivel
del citocromo c.

De lo anterior, puede apreciarse el potencial tan grande que la Quimica Or-
ganometilica ofrece desde el punto de vista de aplicaciones al emplear moléculas

que involucren un metal y un ligante hidrocarbonado.
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En este capitulo se tomé como base un articulo de Evans!” que aparecié en 1985y
describe la quimica de los elementos del bloque f.

La quimica de los organolanténidos es una de las &reas que mas répidamente
se ha desarrollado dentro de la Quimica Organometélica. En unos cuantos afios, este
campo ha sufrido una dramética transformacién de la sintesis y estudio de los pri-
meros organolantanidos (de caracter idnico) tales como: (CsHs)sLn(1), [(CsHs),LnCl], y
[(CsHs),LnR], (Ln = metal lanténido, R = alquilo o arilo) en los cuales se encontré una
reactividad limitada, a una 4rea en expansion con una gran variedad de nuevas clases
de compuestos organometélicos, muchos de los cuales presentan estructuras Unicas

con reactividad elevada.



5.1 Introduccion

Los lanténidos se diferencian de los deméas elementos metélicos debido a que sus
electrones de valencia se encuentran en orbitales 4f. Calculos efectuados sobre la
configuracion electrénica (Xe)4f indican que los orbitales 4f no tienen una extensién
radial més alléd de la capa externa del (Xe) 5s25p%; debido a lo anterior, la aparien-
cia externa de los iones lantdnidos se asemeja a la configuracién de un gas noble
con tres cargas positivas. En este sentido, los lantanidos tienen un comportamiento
semejante a los iones de los metales alcalinos y alcalinotérreos ya descritos en el
Capitulo 2 y, como consecuencia, su quimica es principalmente de caracter idénico.

La estabilidad, estructura y propiedades quimicas de los complejos con iones
lantdnidos dependen principalmente de factores estéricos y electrostaticos, méas que
de las interacciones entre los orbitales del metal y los del ligante.

Una consecuencia de lo limitado de la funcién radial 4f es que los comple-
jos de lanténidos, independientemente del metal, o de la configuracion 4f"tienen un
comportamiento quimico similar, encontrdndose pequefias diferencias debido a una
disminucién gradual de sus radios idnicos (contraccion lantanida). Por ejemplo, todos
los complejos de tipo (CsHs)sLn, para Ln = La-Lu, tienen un comportamiento quimico
semejante, a diferencia de los correspondientes (CsHs), M, M = Ti-Cu, cuyas propie-
dades quimicas son diferentes.

Otra similitud entre los iones lantanidos es que el estado de oxidacién mas
notable y comun a todos ellos es Ln®*.

Dado que el comportamiento quimico de los organolantanidos es proba-
blemente independiente del nimero de electrones en los orbitales 4f, un metal con
radios y cargas similares puede tener propiedades quimicas semejantes, tal es el ca-
so del ytrio que no es formalmente un lantanido, pero puede ser considerado como
tal, ya que su radio iénico es similar al de Er®*. Sin embargo, existen cuatro elementos
lantanidos que presentan ademas otros estados de oxidacién: Ce** (4f°), Eu?* (4f),
Yb2* (4f'%) y SmZ*(4f°); puesto que el Ce** es un oxidante fuerte y los iones divalentes
son buenos agentes reductores, los estados de oxidacién 2+ y 4+ no son disponibles
en un mismo metal, de lo cual se deduce que en la quimica de estos elementos no
pueden ocurrir procesos redox con transferencia de dos electrones.

Las propiedades de los elementos lantadnidos permiten establecer dos gene-
ralizaciones sobre la estabilidad de sus complejos organometélicos:

1. Para los sistemas idnicos Ln®* la carga debe ser neutralizada y las inte-
racciones electrostaticas optimizadas, lo cual se logra empleando anio-

nes organicos estables como ligantes.
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2. La estabilidad de los complejos aumenta llenando la esfera de coordi-

nacién del metal con ligantes voluminosos.

Una razén para que los Ultimos elementos de la serie Er, Yb y Lu hayan sido més estu-
diados es que es més facil saturar estéricamente sus pequefios centros metélicos. Los
jones lantédnidos presentan nimeros de coordinacién altos entre 8 y 12.

Dos ligantes que satisfacen los requerimientos estéricos y electrostéticos de
los iones lantanidos son los aniones ciclopentadienilo (-1) y ciclooctatetraenilo (-2).

En el pasado, el estudio de la quimica de los organolantanidos fue menos
interesante, debido a que el alto carécter idnico de los complejos organometélicos
trivalentes hizo suponer que estos compuestos tendrian una interaccién minima con
moléculas pequefias (H,, CO, fosfinas e hidrocarburos neutros insaturados), ademés
de la imposibilidad de los iones lantanidos para efectuar ciclos de dos electrones
(18-16e) caracteristicos de la actividad catalitica en los metales de transicién d (ver
seccion 4.8.1).

La gran variedad en la reactividad de los metales de transicion d (por cambio
de metal en un periodo o por cambio de estado de oxidacidén en un mismo metal) no
se presenta en la serie de los lantanidos, donde todos los elementos tienen un com-
portamiento quimico similar y un estado de oxidacion predominante.

Estos hechos, aunados a la creencia general, pero falsa, de que las llamadas tie-
rras raras, en verdad son raras y caras (realmente son més abundantes que el mercurio
y la plata) y que los organolantanidos son sensibles al aire y a la humedad, hizo que los
quimicos concentraran sus esfuerzos en otros elementos metélicos de la tabla periddica.

A pesar de que algunas de las propiedades quimicas mencionadas pueden
parecer desventajosas o limitantes, en comparacion con la amplia versatilidad de
propiedades de los metales de transicidn d, en realidad son una ventaja para el de-
sarrollo de una nueva Quimica Organometélica. Asi, podemos decir que no existen en
la Tabla Periddica otros elementos con comportamiento quimico semejante, con una
disminuciéon gradual en las dimensiones de sus radios, ofreciendo los lantanidos la po-
sibilidad de variar sustancialmente su reactividad, seleccionando el tamafo adecuado
del metal, entre 14 elementos.

La falta de sobreposicidn entre los orbitales del metal y los de los ligantes
sugiere que la interaccién covalente por retrodonacién no es posible, por otro lado, la
falta de participacion de los orbitales 4f en el enlace puede facilitar que cierto tipo de
reacciones (prohibidas por la rigidez direccional de los orbitales) se puedan efectuar
con un lantdnido como centro metélico. Los rearreglos y modificaciones reversibles
de la geometria de coordinacién pueden ser mas faciles en ausencia de requerimien-
tos de direccionalidad del enlace y sélo ser afectados por los factores electrostéaticos.

Como es sabido, en los ciclos cataliticos existen pasos intermedios no esenciales, los



cuales se llevan a cabo mediante una interaccion con los orbitales del metal, que en
el caso de los lantanidos pueden no existir, lo que ocasiona que la reaccién sea mas
rapida.

El gran tamafio y la alta carga positiva de los lantanidos dificulta su manejo ex-
perimental, pero también los hace fuertemente electrofilicos y oxdfilos, propiedades que
pueden resultar ventajosas en el desarrollo de una nueva Quimica Organometdlica.

En resumen, la combinacién de las propiedades fisicas de los lantanidos pue-

de capitalizarse en un nuevo y potencialmente Util comportamiento quimico.

5.2 Compuestos de ciclopentadienilos

Los primeros complejos de ciclopentadienilos de lantanidos fueron sintetizados por

Birmingham y Wilkinson®®, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

thf
LnCl, + 3NaCp ——> LnCp, + 3NaCl iy

Ln = Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er e Yb.

En la primera etapa de la reaccién se aislaron compuestos formando aductos con el
disolvente, los cuales se sublimaron a 200 °C para obtener los complejos libres, que
resultaron inestables al aire y a la humedad. Un método alternativo para la prepara-

cién de estos compuestos fue el siguiente:

CH
LnCl, + 3KCp ———> LnCp, + 3KCL 5.2
6 Et,0

Por medio del cual se obtuvieron los complejos de holmio, tulio, lutecio e yterbio.

Aun cuando la sintesis de complejos (CsHs)sM no solvatados (M = Sc, Y, Ca, Ce,
Pr, Nb, Sm, Gd, Dy, Er, Yb) fue realizada en 1956, la determinaciéon estructural ha sido
dificil para la mayoria de estos compuestos. En 1969, un reporte basado en un anélisis
cristalografico de rayos x sugirié para el complejo Cps;Sm una estructura compleja con
dos cadenas poliméricas diferentes y los anillos Cp desordenados,”® mientras que el
CpsSc contiene unidades bien definidas (n°-CsHs),Sc(p'n:n"'CsHs) formando las cade-
nas.” Por otro lado, el compuesto polimérico Cp;Pr estd formado por cadenas alterna-
das con unidades diferentes (n°-CsHs)Pr(u-n*n%-CsHs) con 1<x<2.®

Siguiendo el procedimiento de Wilkinson, recientemente fue preparado el

compuesto (CsHs);La® (Figura 5.1), del cual se pudieron obtener cristales adecuados
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para rayos x por sublimacién al alto vacio. La estructura obtenida tiene semejanzas
con la del complejo de praseodimio en su sistema cristalino y grupo espacial, lo cual
quiere decir que el complejo de lantano forma cadenas poliméricas no lineales con
los anillos de ciclopentadienilos desordenados, pero en contraste al complejo de Pr,

el La tiene unidades bien definidas (n>-CsHs),La(u-n?:n>-CsHs).

032 Cc12’
C31 c11’
c22’
I?j% La
c21’
\
C11
Cc31’ )
C12 C32

Figura 5.1 Estructura cristalina del compuesto (n®-CsHs).Ln(u-1n2n>-CsHs).
5.2.1 Compuestos Ln(C;H;),-L

Mientras que los complejos LnCp; muestran formalmente un nimero de coordina-
ciéon de 9, con la posible excepcidn del derivado de escandio, las especies Ln(CsHs)s-L
tienen un ndmero de coordinacién formal de 10 y se forman facilmente como aductos
de amoniaco, thf, trifenilfosfina, ciclohexil isocianuro y pirazina. Las especies LnCps-L
tienden a ser significativamente maés solubles en disolventes orgénicos que los com-
puestos LnCps y casi invariablemente resultan de la disolucién del compuesto LnCps

en los respectivos disolventes coordinantes.

5.2.2 Compuestos Ln(C;H;),X

Este tipo de compuestos han probado ser, hasta ahora, los organolantdnidos mas

utiles para la Quimica de sustitucién. Se han preparado de acuerdo con los siguientes

métodos:!”
LnCl, + 2MCp —™  LnCp,Cl + 2MCl 5.3
2LnCp, + LnCl, — T, 3LnCp,CI 5.4
LnCp + HCI ™ , 1nCp,Cl + CH, 5.5
*| = Ligante.

** X = Halégeno.



Algunos de los compuestos que han sido sintetizados a partir de estos complejos

LnCp,Cl son:
LnCp,Cl+NaOR —™ LnCp,OR + NaCl 5.6
LnCp,Cl + NaNH, —"__,  LnCp,NH + NaCl 5.7
LnCp,Cl+LIR ™, LnCp,R+LiCl 5.8

Los cloruros de biciclopentadienil-lantanido son muy importantes en la quimica de
los organolanténidos, dado que son intermediarios clave para la sintesis de compues-
tos que contengan enlaces 6 Ln-C, Ln-N y Ln-O. Probablemente, debido a la contrac-
cién lantanida, los derivados de metales maés ligeros como La, Ce, Pry Nd han sido
dificiles de aislar. Sin embargo, utilizando como ligante la sal del 1,3-biciclopentadie-
nilpropano® fueron preparados y caracterizados los cloruros solvatados de Pr, Nd, Dy,
Ho, Er, Yby Lu.

@ N’ Cl

THF /
+ LnCl, 7, Lq + 2NaCl 59

Na+ OQ

Con el objeto de prevenir la desproporcién de los diciclopentadienilos de metales
lantanidos mas voluminosos, se ha utilizado como ligante, entre otros, el pentametilci-
clopentadieno, pero en todos los casos, para completar la esfera de coordinacién, se
obtienen los organolantanidos aniénicos o solvatados. Recientemente,”) se reporté la
sintesis de un ligante conteniendo dos anillos ciclopentadienilo unidos por un dtomo
de oxigeno, con el cual se obtuvieron compuestos neutros no solvatados, con buena so-
lubilidad, estabilidad y reactividad. El nuevo ligante biciclopentadienil 1,1'(3-oxapenta-
metileno) fue sintetizado de CpNa con 2,2'-diclorodietiléter (ecuaciones 5.10 y 5.11).

Los nuevos complejos se prepararon de acuerdo con la Ecuacién 5.12.

-10°C

H
Na+ + (CICH,CH),0 ——= Q—CHZCHZOCHZCHZ—Q + 2NaCl 5.10
H
) THF
+ + Na* +
QH—CHZCHZOCHZCHZ—@ 2Na — " Na ’—CHZCHzocHZCHZ H,

5.11
O + LnCl, nTHF L O:— L Cl + 2NaCl 5.12
nCl;n —20°C,2 h . n a .

25 °C, toda la noche

@ Na*
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Asi mismo, la sintesis de dicloruros de ciclopentadienilo de lantédnidos pesados (CsHs)
LnCly(thf); han sido realizadas, reportdndose la estructura de rayos x para Ln = Yb.("9

La reaccidn entre el ciclopentadienil sodio y LnCl; (anhidro) en una relaciéon
1:1 para lantanidos ligeros, produce triciclopentadienil-lantdnidos por una despro-
porcién del producto deseado, (ecuacién 5.13).

2LnCl, + 3C,;H,Na <> 3(C_H,LnCl,) — (C,H,), Ln (thf) + LnCl, +3NaCl  5.13

Sin embargo, el (CsHs)NdCly(thf); fue preparado bajo condiciones especiales para

evitar la desproporcion utilizando los mismos reactivos.!'"

5.3 Compuestos con enlaces ¢ Ln-C

Los enlaces simples o Ln-C se han encontrado Unicamente en dos tipos de com-
plejos: homolépticos LnRx*¥ y heterolépticos con dos anillos de ciclopentadienilo

[(CsHs).LnR]; y (CsHs),LnR(disolvente), donde R es un alquilo o arilo.

5.3.1 Complejos homolépticos

El primer complejo homoléptico sintetizado y caracterizado estructuralmente conte-
niendo un enlace Ln-C fue el tetraquis (2,6-dimetilfenil), [Lu(C4sHsMe,),Li(thf),] donde
los cuatro ligantes voluminosos estan ordenados de forma tetraédrica alrededor del
metal, con una longitud de enlace de 2.4 a 2.5 A. La reaccién iénica para generar este
complejo, representada en la ecuacion 5.14, es el método clasico para la sintesis de

organolantanidos.
LnCl, + 4LiC,H,Me, —> [Ln(C;H ,Me,) ] [Li (thf), + 3LiCl 5.14

Este complejo mostré la importancia de la saturacion de la esfera de coordinacién del
metal en la obtencion de un compuesto estable.

La reaccién en la ecuacién 5.14 da productos aislables Gnicamente para Yb
y Lu. El intento de sintesis para otros metales y fenilos menos sustituidos no dieron
resultados positivos.

Otra clase de ligantes voluminosos investigados son los metil-trimetilsilil sus-
tituidos (CH3);SiCH,- y [(CH3)3Si],CH-, con los cuales se prepararon complejos neutros
de férmula Ln(CH,SiMes); (thf)x; Ln =Y, Tb, Er, Tm, Yb, Luy X =0, 2, 3 y Y[CH(SiMe3),]s,
asi como especies anidnicas tales como [Ln(CH,SiMe)4Li(L)4]; Ln =Y, Er, Yb, Luy
L = THF, Et,0.



Los ligantes -CH,SiMe3 y -CH(SiMe;s), fueron escogidos, ya que la descomposicion
por beta eliminacién no puede efectuarse por carecer de dtomos de hidrégeno
en esa posicion (ver seccion 4.6.1). Sin embargo, la reactividad de los hidrogenos en
posicion alfa si ha sido observada, y la eliminacién de SiMe, de algunos de esos
complejos es posible generando ligantes CH(SiMe;)* a partir de la especie -CH,SiMe;,

siguiendo la ecuacién 5.15.
Ln(CH, SiMe,) (thf), — SiMe, + [Ln(CH,SiMe,) (CHSiMe,)] + 2thf 5.15

Aunque algunos de los compuestos alquilidénicos ha sido caracterizado por difrac-
cién de rayos x, es de esperarse que su quimica se desarrollara significativamente en
los préximos afios.

Cuando el grupo ter-butilo fue utilizado como un ligante alquilico volumino-
so, los complejos correspondientes a Ln = Sm, Er, Y, Yb y Lu fueron obtenidos, con la

ecuacion 5.16.
LnCl, + 4t— C,H Li —2T [Ln(t-C,H,),] Li (thf),] + 3LiCI 5.16

Estos complejos son muy estables a pesar de que existen, alrededor del centro meta-
lico, 36 hidrégenos beta.

Asi, al estudiar la descomposicion del complejo menos estable de la serie
[Sm(t-C4Ho)4][Li(thf),], después de 16 horas en thf a 40 °C, el espectro de RMN'H in-
dica que la descomposicidén es completa con la formacién de 3.2 equivalentes de
(CH;);CH por mol de complejo. La ausencia de cantidades iguales de los productos
derivados de la beta eliminacién (CHs),C=CH, y (CH;);CH sugirié que ésta no es el
mecanismo favorecido en la descomposicién de organolantanidos. Esto es un cla-
ro ejemplo de que los organolantédnidos pueden presentar un patrén de reactividad
particular.

Los resultados obtenidos en los complejos de ter-butilo indican que no es po-
sible aplicar exactamente los principios de la Quimica Organometélica de los metales
de transicion d a los organolanténidos. Siendo uno de los aspectos interesantes de la
quimica de los organolanténidos el establecer dichos patrones.

Los complejos con ligantes ter-butilo, [Ln(t-C4H,)4] [Li(thf),], son excelentes
agentes metalantes y la reaccién de estos complejos con alquinos terminales se ha
utilizado para producir nuevas especies homolépticas (ecuaciéon 5.17), en donde R =
CyHs, nCoHo, t-C4Ho.

[Ln(t-C,H,),] [Li (thf),] + 4HC = CR — [Ln(C =CR),] [Li(thf),] + 4(CH,),CH
5.17
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Esta metalaciéon da un camino de sintesis para complejos con enlace Ln-C que ha sido
aplicada en otro tipo de compuestos organolantanidos. Ademas de los complejos
tetracoordinados, se han sintetizado hexacoordinados a partir de la reaccién entre
tricloruros de lantdnidos y un exceso de metil litio en presencia de tetrametilendia-
mina (tmeda), formando una unidad octaédrica, (ecuacién 5.18, Ln = Pr, Nd, Sm, Er,
Tm, Yb, Lu).

Et,0
LnCl, + 6LIiCH, + 3tmeda —2—> [Ln(CH,) ] [Li (tmeda)], + 3LiCl
5.18

Estudios de rayos x revelan que en el compusto de Er cada unidad Li(tmeda) forma un
puente con dos grupos metilo para dar una estructura Ln[m-CH;),Li(tmeda)]; con una
distancia Ln-C de 2.57 A, Figura 5.2.

~—
N~ i~N

CH,

ol

Er CH

CH,

N CHs 3
\ ./
Li —CH,

N

CH

; L,

N
Figura 5.2 Estructura cristalina del compuesto Er[(u-CHs).Li(tmeda)ls.

Los cuatro o seis grupos alquilo por centro metélico en estos compuestos son poten-

cialmente maés reactivos, que los bis-alquil(ciclopentadienilos).

5.3.2 Complejos heterolépticos

El primer complejo, bis-alquilciclopentadienil-lantanido fue sintetizado haciendo re-
accionar [(CsHs),LnCl]; con LiR (R = Me, C4Hs y C=C.Hs).

La unidad (CsHs),LnR puede ser aislada H H H
como un dimero puente, deficiente en electrones \(L/
[(CsHs),Ln(p-R)]2, o como una unidad monomérica (C 7/

5

H,), Y Y (C,H,)
solvatada (CsHs),LnR(thf), dependiendo del disol- \c/ o
vente y del grupo R. Utilizando thf como disolvente H/||_|\H
en un gran numero de casos, se aislan compuestos Figura 5.3 Estructura del

solvatados, excepto cuando R es un grupo que forme compuesto [(CsHs)2Y(p-CHs)la.



puentes particularmente estables como el C=CR'. De tolueno se aislan generalmen-
te dimeros, excepto para los grupos terbutilicos.

En las estructuras de rayos x de los complejos diméricos de Y e Yb, se ha
encontrado un carbono puente deficiente en electrones (u-CHj3), con una distancia
promedio Yb-C de 2.15 A.

5.3.3 Reactividad

El complejo ter-butilo (CsHs),Lu(t-C4Hs)(thf) ha resultado importante en el conoci-
miento de la reactividad de los complejos alquil-lantanidos, por ejemplo, reacciona
selectivamente con CO en un proceso de dos pasos segln las ecuaciones 5.19 y
5.20. El producto aislado de la reaccién entre cantidades equivalentes de CO con el

complejo de lutecio fue caracterizado como un producto de monoinsercién (un acilo).

i - (f
(C,H,), LuR(thf) + CO —— (C,h,),Lu-CR «~—(CH,),Li<~—CR
5.19
o R
/o)
2Cp.L C|:R 2CO szLfU/ \C/%?
u<—:CR+ —_— 5.20
P, OQC /"C\O/LuCp2

I
R

De los datos espectroscépicos se postuld una estructura dihaptoacil con una interac-
cién importante Lu-O. Con exceso de CO fue aislado un complejo dimérico con cua-
tro moléculas de CO acopladas via un doble enlace C=C y dos enlaces simples C-C
para formar un compuesto simétrico. La condensacion de esas cuatro moléculas de
CO puede explicarse de acuerdo con el caracter carbenoide del &tomo de carbono
del dihaptoacilo.

Otra reaccioén, en la cual el (CsHs),Ln(t-C4Hs)(thf) fue un reactivo importante,
fue la hidrogendlisis del enlace Ln-C. Esta reaccién es importante debido a que pro-
dujo el primer hidruro organolantanido caracterizado cristalogréficamente, ademas
de revelar algunos principios generales sobre la reactividad de los enlaces Ln-R.

Puesto que ninguno de los lantanidos presentan estados de oxidacién n*y
(n+2)*, la reaccidén entre el enlace Ln-R con hidrégeno es poco probable que se efec-
tde via una adicion oxidativa de hidrégeno, seguida de una eliminacién reductiva de
R-H. Una alternativa més probable es que la reaccién de hidrogendlisis se efectie via

un mecanismo de cuatro centros, ver ecuacién 5.21.
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Ln-R + H,— Ln....... R—— Ln-H + R-H 5.21

La primera reaccién de hidrogendlisis descrita en la literatura fue entre el complejo
dimérico con metilos puente [(CH3(CsHa),Yb(u-CHj)l, con H, en tolueno. La reaccidn
fue muy lenta, requiriéndose dos semanas para completarse. Durante ese tiempo
ocurre la conversién de Yb%* a Yb?* (Ecuacién 5.22). La reaccidn es una buena ruta

para la obtencidn del complejo divalente, pero no del hidruro trivalente inestable.

[Cp’, YoCH,], + 2H, 2semanas, oCH + 2[Cp’,YbH] —— 2Cp’,Yb 5.22
Cp’=CH,CH,

2Cp,Ln(t - CH,) (thf) + 2H,2M" ,5(CH,).CH + [Cp,L (1~ H)(thf)], 5.23

En contraste, la reaccién de (CsHs),Lu(t-C4Ho)(thf) con H, en tolueno se lleva a cabo
rapidamente, segin 5.23, donde Cp = CsHs, CH;CsH,. Aunque la reaccién del mismo
complejo terbutilico en thf se efectia mucho mas lentamente, se puede concluir que
la reaccién de hidrogendlisis depende de varios factores entre los que se pueden
mencionar: el disolvente, el caracter de R (puente o terminal), los factores estéricos y
las combinaciones electrofilicas y nucleofilicas entre el centro metélico y los ligantes.
Lo que hace que estos compuestos sean excepcionalmente reactivos hacia enlaces
con pequefio caracter dipolar, como H-H y C-H.

Los principios basicos de reactividad de los enlaces Lu-C, sugeridos por los
resultados con H-H, parecen ser seguidos por otros lantédnidos, basdndose en que la
reaccién puede ocurrir por un mecanismo de cuatro centros.

Recientemente, se ha encontrado'? que la reaccién entre los tris(ciclopen-
tadienil)lantanidos (Ln = Nd, Lu) con sec-butil y ter-butillitio a temperaturas bajas
produce los butil-bis(ciclopentadienil)lantanidos que descomponen a -30 °C y 0 °C,
respectivamente, para formar buteno y los correspondientes hidruros bis(ciclopenta-
dienil)lantanidos de Nd y Lu (ecuaciones 5.23 y 5.25), mismos que, de acuerdo con

su estructura, pueden ser buenos catalizadores de hidrogenacién.

. thf .
[(C,H,), Ln(thf)] + LiR = 35> [(C,H,), Ln—R(thf)] + LiC.H, 5.4
thf
[(C,H,), Ln—R(thf)] — [(C.H,),Ln H(thf)], + 2C H, 5.25

Otra caracteristica de los complejos [(C3Hs),LnR], es su actividad hacia la polimeriza-
cién catalitica de alquenos (Ecuacién 5.26), (R = H, Me, SiMes;y n =1, 2).

[(C,H,R),ErCH,] + x CH,=CH,——[(C,H,R)Er (CH,CH,) CH,] 5.26

polimeros



5.3.4 Resumen

Actualmente, se han establecido un gran nimero de aspectos sobre la sintesis y es-
tructura de los enlaces Ln-C. En cuanto a la reactividad, la mayoria de las reacciones
de los mismos, para los complejos homolépticos y heterolépticos, caen dentro de
tres categorias:

a) Insercidén formal, demostrada con CO y alquenos.

b) Metalacién de enlaces CH.

c) Hidrogendlisis.

Sin embargo, estas tres reacciones sélo han sido probadas con unos cuantos sustratos.
Un ligante clave en el desarrollo de los principios sobre el comportamiento

del enlace Ln-C es el grupo ter-butilo, que puede ser considerado voluminoso y ade-
mas no tiene tendencia a formar puentes. Este grupo ha demostrado que:

a) Los caminos de reactividad clasicos de la Quimica Organometélica de

los metales de transicion d no necesariamente se aplican para el caso

de los lanténidos.

b) La reactividad del enlace Ln-C parece estar relacionada con la habili-

dad del grupo alquilo para no formar puentes sobre un centro metélico

no solvatado estéricamente insaturado.

5.4 Sintesis y reactividad de enlaces Ln-H

La primera evidencia para la existencia de hidruros de organolantanidos surgié del
estudio de los productos de la hidrogenacién catalitica de alquinos por lantédnidos en

fase vapor.

5.4.1 Hidruros diméricos de organolantanidos

Como ya se indico con anterioridad en las ecuaciones 5.22 y 5.23, la hidrogendlisis
de los compuestos del tipo (CsH4R),LnR dio una ruta de sintesis hacia los hidruros de
organolanténidos. La estructura de uno de los primeros hidruros caracterizados por
estudios cristalogréficos [(CsHiR),Ln(u-H)(thf),, R = H, CH; y Ln =V, Figura 5.4, mues-
tra que cada dtomo metdélico estd rodeado por dos anillos de ciclopentadienilo, dos
ligantes hidruro puente y una molécula de thf, para dar un nimero de coordinaciéon
formal de 9. Los espectros de RMN de 'H e %Y del [(CH;3CsH,),Y(u-H)(thf)], muestran
sefales triples JY-H = 27.2 Hz, lo cual indica que la estructura dimérica con un hidruro

puente deficiente en electrones se mantiene en solucién.
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2=y

Figura 5.4 Estructura cristalina del compuesto [(CH3CsHa).Y(u-H)(thf)]..

Los hidruros diméricos se obtienen también a partir de [(CsHsR,LNn(t-C4Ho)(thf)] no

sélo por hidrogendlisis, sino también una reaccién de beta eliminacién de hidrégeno
(Ecuacion 5.27).

2(C,H,R),Ln(t-C,H,) (thf) 25 [(C_H,R),Ln(u-H) (thf),], + 2H,C=C(CH,), 5.27

Recientemente,!'¥ se describid la sintesis de hidruros diméricos nonacoordinados
con ligantes 1,3-dimetilciclopentadienilo [(1,3-Me,CsHs;),Y(u-H)(thf)],, en los cuales se
afecta su comportamiento quimico, debido al incremento estérico causado por los
grupos metilo, ya que el thf es facilmente desplazado para formar el trimero octacoor-
dinado [(1,3-Me,CsHs;), Y(p-H)ls.

Los complejos (CsHs),Ln(t-C;Ho)(thf) de metales mas grandes, por ejemplo
erbio e ytrio son maés reactivos, puesto que estan estéricamente menos saturados, la
beta eliminacién se efectla a temperatura ambiente.

De manera interesante, los derivados metilciclopentadienilos (CH3;CsHa),Ln(t-C4Hs)
(thf) son menos estables y mas propensos a la beta eliminacién que los correspondientes
ciclopentadienilos, aunque los primeros son estéricamente mas voluminosos. Esta aparen-
te excepcidn al principio, de que la saturacidon estérica confiere estabilidad, puede resultar
debido a que la esfera de coordinacién en los complejos de metilciclopentadienilo esta
sobresaturada.

El complejo bis(ciclopentadienil)ter-butilo estéd estéricamente saturado, el ané-
logo CH3CsH, al ser mas voluminoso puede causar la disociacion del thf, esto genera
un complejo alquilico terminal no saturado, no solvatado, que es una de las formas mas
reactivas de los organolanténidos.

Las estabilidades relativas de los complejos heterolépticos de ter-butilo

muestran un principio adicional de la reactividad de los organolanténidos: "la sobre-



saturacion estérica de la esfera de coordinacién del metal puede producir especies
menos estables" (es decir, mas reactivas).

Se han preparado™ hidruros diméricos, coordinativa y electrénicamente sa-
turados (Cp,LuAlH,),-L (L = Et,O, NEt;, C4Hg), de la reaccidon entre el monocloruro de
biciclopentadienil lutecio con LiAlH, en presencia de bases de Lewis.

La irradiacidén con rayos x de alta energia sobre un monocristal de
[Cp,LuAlH,-NEt;], genera un complejo monomérico [CpoLu(m,-H)AIH3-NEts],
(conteniendo un dtomo de lutecio con 14e7), del cual es de esperarse una

actividad catalitica y comportamiento quimico especial.

5.4.2 Hidruros triméricos de organolantanidos

Si la eliminacion de un hidrégeno beta del complejo (CsHs),Ln(t-C4Hs)(thf) se lleva a
cabo en presencia de cloruro de litio, se genera un nuevo tipo de complejos organo-
lantdnidos (Ecuacién 5.28), Ln = Er, Y.

Cp,
An{
Licl . "l' |
3Cp,Ln[C(CH,),] (thf) ——— [Li(thf),] _H_
szLn\Cl/LnCp2 5.08

El anélisis de la esfera de coordinacion del metal en el complejo {[(CsHs),ErHCI} {Li(thf)s},
caracterizado cristalograficamente, revela que es similar a los encontrados en los
hidruros diméricos. Cada dtomo metalico tiene un nimero de coordinacién formal
de 9 con dos grupos ciclopentadienilo, dos ligantes puente (en este caso dos hidru-
ros o un hidruro y un cloro)
y dos ligantes adicionales
(en este caso un hidruro o
un cloro en lugar del thf ter-
minal), Figura 5.5.

Aunque existe cierta
semejanza estructural entre
el dimero y el trimero, en el
caso del trimero "la posicidn
del hidrégeno coplanar" tri-

plemente coordinado con los

metales es Unica en la quimi-

ca de los hidruros metélicos.

Figura 5.5 Estructura cristalina del compuesto
{[(CsHs)2 ErHIsCI}{Li(thf).}.
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5.4.3 Reactividad de los hidruros
de ciclopentadienil-lantanidos

Los patrones basicos sobre reactividad de los enlaces Ln-H de compuestos organo-
lantanidos han sido investigados al estudiar la reactividad de [(CsH4R),Y(uH)(thf),] con
hidrocarburos insaturados, lo anterior proporcioné informacién sobre la naturaleza
del enlace Ln-H, generando también nuevas especies heterolépticas Ln-C.

Como es de esperarse, los hidruros de organolantanidos reaccionan con hi-

drocarburos conteniendo hidrégenos acidos (Ecuacién 5.29).

[(C,H,R),Ln(p-H)(thf)], + 2HC=CR —— [(C_H,R),Ln(u-C=CRY)], + 2H, 5.29

Esta reaccién de metalacion es andloga a la de los alquilorganolanténidos (Ecuaciéon
5.17). Los hidruros reaccionan con alquenos para formar complejos alquilo, con ale-
nos para dar sistemas alilicos y con alquinos para producir complejos cis-alquenilicos.
Si la reaccién de adicion 1-2 de Ln-H a un alquino para formar un complejo alque-
nilico se combina con una reaccién de hidrogendlisis, resulta un ciclo para la hidro-
genacién catalitica de sustratos insaturados (Ecuacién 5.30), donde R = H, CH3, y
R'= C,Hs, ya que los complejos [(CsHaR),Y(n-H)(thf)], y {(CsH4R),Y[C(R'C=CHR")](thf)}
pueden ser interconvertidos en esta forma y ambos iniciar la hidrogenacion catalitica

de alquinos a cis-alquenos.

2R’C=CR’
hf
[(C,H,R),Y(u-H)(thf)], 2(C.H,R),Y H
\ /
C=C
/N, 5.30
U T
=C
/ \
R’ R’

5.4.4 Resumen

Debido a que los complejos de hidruros metélicos son muy importantes en una gran
cantidad de reacciones organometdlicas (estequiométricas y cataliticas), la sintesis
y caracterizacion de los hidruros de organolantédnidos es muy importante. El enlace
Ln-H esté ahora sélidamente establecido en la quimica de organolantanidos. Los re-
sultados estructurales mas recientes indican que la unidad Ln-H provee nuevos am-
bientes de coordinacién para el hidrégeno y nuevas clases de complejos polinuclea-
res para los lantdnidos en general. Las reacciones de hidrogendlisis han demostrado
que los ligantes alquilicos terminales sobre centros metélicos no solvatados y estéri-

camente insaturados producen entidades altamente reactivas.



5.5 Quimica de los estados de
oxidacion bajos

Una de las &reas més desarrolladas en la quimica de los organolantanidos se rela-
ciona con los metales en bajos estados de oxidacién. Antes de 1978, con excepcidn
de algunos informes sobre especies divalentes, los complejos de organolantanidos
presentaban exclusivamente el estado de oxidacion 3+.

Hay dos estados posibles de valencia baja para los lantdnidos en condiciones
normales: el estado de oxidacion 2+ y el estado de oxidacion formal de cero que esta
disponible para toda la serie, Unicamente tres de los miembros de ésta tienen esta-
dos de oxidacién de 2+ en condiciones normales: Eu?*(4f’), Yb?*(4f*) y Sm?*(4f). Los
potenciales de reduccidn Ln 3*/Ln 2* (comparados con el electrodo de hidrégeno)
con valores de -0.34 V para Eu, -1.04 V para Yb y -1.50 V para Sm, indican que el Eu?*
es el mas estable y el Sm?* es el méas reactivo de estos iones, asi mismo, basdndose en
consideraciones de tamafo radial, el Sm es también el mas reactivo, debido a que es

el méas grande y, por lo tanto, el méas dificil de saturar estéricamente.

5.5.1 Reacciones del metal
a temperatura ambiente

Algunos de los primeros estudios de la Quimica de los lantanidos describieron
reacciones entre los metales en el estado elemental con yoduros de alquilo y arilo. El
analisis de los productos obtenidos para Ln = Eu, Yb, Sm establece una férmula RLnl
para estos compuestos, aunque se sabe que ésta puede representar un nimero de
especies diferentes en equilibrio. Siendo su comportamiento quimico similar al de los
reactivos de Grignard (ver seccién 2.4).

Los lantéanidos elementales (Yb, Eu y Sm) reaccionan con los derivados de

mercurio del tipo R,Hg mediante reacciones de transmetalacion (Ecuacion 5.31).

Yb +(C,F,),Hg - [(C.F.)Yb(thf),] + Hg 5.31

5.5.2 Reacciones del metal en fase de vapor

Son dtiles en la sintesis de complejos metélicos de valencia cero y 2+ las reacciones
del metal en fase de vapor, en las cuales un metal se vaporiza en un recipiente al
vacio, mediante una resistencia de calentamiento y, posteriormente, es condensado

con un ligante a temperaturas entre -125 y -196°C.
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La estabilidad del estado de oxidacién cero en los complejos de los metales de transi-
cién d depende, en gran parte, de la capacidad del metal para transferir el exceso de
densidad electrénica hacia los ligantes, mediante una retrodonacién. Dada la exten-
sién radial de los orbitales 41, la posibilidad de estabilizar un complejo con metales
lantanidos en estado de oxidacidén cero por retrodonacion de la densidad electrénica
de los orbitales 4f es poco probable; sin embargo, el espectro atémico de los lanta-
nidos muestra que en estados de oxidacién bajos, los orbitales 5d estan cercanos en
energia a los niveles 4f, pudiendo dar una variedad de mezclas de configuraciones
electrénicas 4f, 5d y 6s, de baja energia. Por tanto, es posible que los electrones de
los metales lantédnidos en estado de oxidacién bajos tengan caracter tanto 5d como
4f. Por ejemplo, el Er con valencia cero en un complejo neutro puede tener configu-
raciones tales como 4f'3d", 4'25d?, 4f''5d%6s", asi como la configuracidn 4f'26s?, del
elemento metilico.

Uno de los primeros estudios de la quimica de los metales lantanidos con
valencia cero en fase vapor involucré el asilamiento de los productos de reaccién con
CO en una matriz. Basdndose en datos de IR, se postularon varios complejos carbo-
nilicos del tipo Ln(CO), donde n = 1-6. Los productos de reaccién no son estables
mas que a muy baja temperatura. Debido a esto no fue posible confirmar la férmula 'y
estructura de estos compuestos.

Las reacciones del metal en fase vapor con hidrocarburos insaturados como
CsHe, CgHs, (reducidos por metales electropositivos para dar ligantes aniénicos) dan pro-

ductos provenientes de la reduccién del ligante y la oxidacién de metal (Ecuacién 5.32).

Ln+CH, — Ln(C,H,)) Ln=Yb,n=2;Ln-Nd,n=3 5.32
Yb + (C,H,) —— Yb(CH,), 5.33
Ln +CH, —— Ln, +(C,H,), Ln=La, Ce, Nd, Er 5.34

5.5.3 Estado de oxidacion 2(+)

Los estudios iniciales de los organolanténidos divalentes dieron como resultado la
preparacion de los siguientes compuestos: (CsHs),Ln, (CsHs),LnB y CgHgln donde Ln =
Eu, Yb; B = NH;, thf y [(CsHs),Sm],. La sintesis de estos compuestos implicé condicio-
nes fuertemente reductoras. Los complejos de Eu e Yb fueron preparados disolvien-
do el metal en amoniaco liquido y agregando CsH, 0 CgHs.

Recientemente, se vio que la disolucion del complejo CgHgYb en piridina no

produce una coloraciéon roja como se informa inicialmente,* sino una coloracién verde-



café, caracteristica de los complejos divalentes de Yb, de la cual cristalizé un com-
puesto que fue caracterizado por rayos x, encontrandose que el complejo CgHsYb
coordinativamente insaturado completa su esfera de coordinacién al formar aductos
con la piridina.®

El (CsHs),Yb también fue preparado de [(CsHs),YbCl]; o (CsHs);Yb por reduc-
cién de Na o Yb. El [(CsHs),Sm], fue preparado a partir de (CsHs);Sm por reduccidn
con potasio. Debido a que los complejos de Sm fueron insolubles en todos los disol-
ventes con los cuales no reaccionan, su comportamiento quimico no fue investigado.

Los avances recientes en el estudio de los complejos de lantanidos divalentes
con ligantes ciclopentadienilos han dado lugar a nuevas rutas de sintesis y de caracte-
rizacidn estructural, entre las cuales se pueden citar las mostradas en las ecuaciones
5.34-37, para la sintesis del complejo (CH3;CsH,),Yb, las cuales se llevan a cabo en

condiciones menos drésticas que las reducciones con metales previamente citadas.

[(CH,C,H,),Yb CH,]l, —™— (CH,C_H,),Yb 5.35

[(CH,C,H,),YbCH,], +H,——> CH, + [(CH,C,H,),YbH],+(CH,C_H,),Yb 5.36
80 °C

[(CH,C,H,),YbCH,], =2, (CH,C.H,),Yb 5.37

Estas reacciones son importantes para cualquier //
ciclo catalitico que considere el par Ln®/Ln?*, en /7" \\
tal ciclo, el reactivo critico es la especie divalente. /_
El facil acceso a Yb?* por fotdlisis, hidrogendlisis o a2 —¢
termolisis de Yb3* aumenta las posibilidades para T /’)/\\
ciclos que contengan reacciones basadas en Yb?*.

Aunque los primeros organolantanidos
divalentes fueron sintetizados en 1965, no fue
sino hasta 1980 que se determiné la primera es-
tructura de un complejo organometalico de Ln(ll).
En el mismo afio fueron reportadas tres estruc-
turas (CHsCsHa),Yb(thf), [CsHs(SiMes),]Yb(thf) y
(CsMes),Yb(thf) (tolueno 0.5). Las uUltimas dos es-
tructuras con sustituyentes en los anillos ciclopenta- @
dienilos cristalizan como mondémeros. En contraste,
el (CH3CsH,),Yb(thf) oligomeriza en estado sélido, >
a través de un anillo de ciclopentadienilo coordi-
nado a dos nucleos metélicos por ambos lados

Figura 5.6 Estructura cristalina
(Figura 5.6). del compuesto [(CH3CsHa4).Yb(thf)]..
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5.5.4 Resumen

El estudio del comportamiento quimico de los lantanidos de baja valencia abrié un
amplio intervalo de posibilidades para su desarrollo, demostrdndose que los hidro-
carburos insaturados son claramente sustratos/reactivos, que los ciclos de reaccién
Ln3*/Ln?* son posibles y que las especies de baja valencia con ligantes poco volumi-

nosos oligomerizan y no pueden ser establlizados con ligantes comunes.

5.6 Pentametilciclopentadienil-lantanidos

Los iones ciclopentadienilo y pentametilciclopentadienilo juegan un papel importan-
te en el desarrollo de la quimica de los organolantanidos, como ligantes monoaniéni-
cos, que proveen tres pares de electrones y generan ambientes electrénicos y estéri-
cos caracteristicos alrededor de la esfera de coordinacion del metal.

De particular interés son los trabajos de Bercaw y colaboradores, quienes
demostraron cémo el ligante pentametilciclopentadienilo, CsMes, puede dar estabi-
lidad, solubilidad y cristalinidad a los sistemas de titanio y zirconio dificiles de carac-
terizar, usando el ligante ciclopentadienilo CsHs.

Puesto que la saturacién estérica es muy importante en la quimica de los or-
ganolantanidos, el ligante CsMes estéricamente voluminoso necesariamente fue im-
portante en la quimica de los lantanidos, causando un gran impacto y relaciondndose

a los mayores avances de esta area.

5.6.1 Complejos trivalentes Ln(C;Me;),

Uno de los primeros organolanténidos con el ligante CsMes estudiado implicé el uso
de este ligante para extender el sistema [(CsHs),LnCl], hacia metales més grandes que
el Sm. Para Ln = La, Ce, Pry Nd, estos complejos son inestables. Usando CsMes, un

complejo de Nd fue aislado como un aducto de LiCl (Ecuacién 5.38).
NdCl, +2LiC,Me, —— [(C,Me,),NdClI, Li(thf),] + LiCl 5.38

Posteriormente, fueron aislados los complejos [(CsMes),NdCl(thf)] y [(CsMes),Nd N(SiMes),]
libres del metal alcalino, junto con [(CsMes),SmX,MLy, y una serie de derivados de
yterbio donde X = halogenuro, M = metal alcalino, L = ésteres o aminas.

Siguiendo la metodologia desarrollada para los lantédnidos de ciclopentadie-
nilo, el siguiente paso en la quimica de los complejos con CsMes fue la conversidn de

los halogenuros y alquilos, y los alquilos a hidruros, por una hidrogendlisis.



Asi, el [(CsMes),LuCHs;(thf)] ha sido sintetizado de acuerdo con las reacciones mostra-
das en |la Ecuacién 5.39.

(CMe,),Lu(u-Cl),Li(Et,0), + 2CH,Li —— (C,Me,),Lu(CH,),Li(thf),

°oc . AlMe,
s (C,Me,),Lu(CH,),Li ——= (CMe,),Lu(Me),AlMe,

reducida 2 dias

Et,0 thf
—2—(C,Me,),LuUCH,(Et,0) ——(C_Me,),LuUCH_(thf) 5 30

Estas reacciones dependen del disolvente, del metal alcalino, del halogenuro y de la
temperatura.

En los primeros trabajos sobre la reactividad del complejo lutecio
(CsMes),LuCH; (Et,O) se observd que polimeriza el etileno y oligomeriza propileno.
Los anélisis cinéticos por RMN de las reacciones con propileno son consistentes con
la disociacién de Et,0, seguida de la insercidn del alqueno dentro del enlace alquil-

lantédnido como se puede observar en la Ecuacién 5.40.

(C,Me,),Lu(CH,)(Et,0) — (C,Me,),Lu (CH,) + Et,0
(C,Me,),Lu(CH,) + CH,CH = CH,—— (C,Me,),Lu CH,CH(CH,),

(C,Me,),LUCH,CH(CH,), + CH,CH = CH;— (C,Me_) ,LuCH,CH(CH,)CH,CH(CH,),
5.40

Las velocidades fueron tales que algunos productos de oligomerizacién pudieron ser
observados por espectroscopia de RMN'H. Por tanto, este sistema es un excelente
ejemplo de la insercién de un alqueno dentro de un enlace metal carbono y, como
tal, constituye un modelo experimental de insercién directa como en el mecanismo
de polimerizacién de alquenos de Ziegler-Natta. El resultado fue importante porque
los mecanismos de reaccion que involucren cambios en el estado de oxidacion para
el Lu en la reaccidn de insercién pueden ser eliminados. Por lo que el hecho de que
los lantanidos posean una quimica redox limitada puede ser una ventaja.

Estudios posteriores de este sistema, indicaron que la Gltima reaccién puede

ser reversible por una beta-alquil eliminacién (Ecuacién 5.41).

(C,Me,),LuCH,CH(CH,),——(C_Me,),LuCH, + CH,= CH-CH,

(C,Me,),LuCH,CH(CH,)CH,CH,CH,—— (C,Me,),LuCH, + CH,= CH— CH,CH,CH,
5.41
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Excepto por un reporte sobre un sistema de alquil aluminio, ninguna reaccién de
eliminacién beta-alquilo de este tipo habia sido observada con anterioridad. Este es
otro ejemplo en el cual los organolantanidos tienen un comportamiento especial.

La reaccién de oligomerizacién de propileno fue complicada por presentar
una gran variedad de subproductos, algunos de los cuales fueron atribuidos a reaccio-
nes de beta-eliminacion de hidrégeno que produce el hidruro (CsMes),LuH, el cual
no puede ser facilmente aislado. Los intentos de sintetizarlo por hidrogendlisis de
(CsMes),LuCH3(Et,O) fueron infructuosos, aunque se logré aislar (CsMes),Lu(Et,0O).
Finalmente, la reacciéon de hidrogendlisis del complejo no solvatado (CsMes)LuCH;
produjo el hidruro correspondiente.

Tanto el alquil complejo como el hidruro en solucién existen en un equilibrio

mondmero/dimero asimétrico.

2(C.Me,),LuZ ——, (C,Me,),ZLu(p-Z) Lu(CMe,),

Z = H, CH;. Los dimeros adoptan una estructura asimétrica, porque un dimero puente
simétrico es estéricamente impedido cuando los ligantes voluminosos CsMes estén
presentes, siendo este sistema otro ejemplo de sobresaturacion estérica. Esto tie-
ne consecuencias importantes en la reactividad; como mondmeros, los complejos
(CsMes)LuZ tienen un grupo alquilo o hidruro sobre un centro metélico estéricamente
insaturado; como se demostré en los estudios de hidrogendlisis en los enlaces Ln-Ry
es comun en la quimica de los alquil litios, esto genera una alta reactividad. El dimero
asimétrico tiene también un grupo reactivo alquilo o hidruro terminal, el cual estéd
junto a un centro metélico insaturado, por lo cual se puede esperar una reactividad
alta, debido a la naturaleza electropositiva de los metales y idnica de los complejos.
Los compuestos (CsMes)LuZ tienen, a la vez, sitios adyacentes altamente nu-
cledfilos y electrdfilos, los cuales estan idealmente situados para proporcionar una

reactividad alta con moléculas débilmente polares (Esquema 5.1).

C.,Me,),Lu-Z (C,Me,),Lu Lu(C,Me,),

Alquilo o hidruro i6nico
con caracter altamente
nucleofilico

Centro electrofilico
altamente electropositivo

Esquema 5.1



Asi, los complejos de este tipo metalan a una gran variedad de sustratos, que normal-
mente sélo pueden ser metalados por los alquil litos, mas fuertes, en presencia de ba-

ses coordinantes como tmeda. Algunos ejemplos se dan en las siguientes reacciones:

(C.Me,),LuZ + SiMe,——(C,Me,),LuCH,SiMe, + Z-H 5.42

(C,Me,),Luz + CH—— (C,Me,) ,LUCH.+ Z-H 5.43
(C,Me,),LUCH, + (C,Me,),LuZ—— (C,Me,),LuUC.H,Lu(C,Me,), + ZH 5.44

(C,Me,),LuZ + 3CH,—— (C,Me,),Lu"*CH, +Z - H 5.45

La Reaccién 5.45 fue el primer ejemplo bien caracterizado entre un complejo orga-
nometalico y metano y dio un amplio panorama sobre la reactividad caracteristica a
ser desarrollada con los lantanidos.

Recientemente fue informada la sintesis de nuevos permitil-ytrocenos mo-
noméricos de 14e [(CsMes),YCH(SiMes),] y [(CsMes),YMe(thf)['”) para los cuales fue
anticipado que podrian tener una gran reactividad quimica, la cual fue confirmada,('®
ya que estos compuestos reaccionan rapidamente con moléculas pequefias como
CO,, t-BuCN y t-BuNC, asi como con diferentes moléculas conteniendo hidrégeno,('?
con HCl producen los cloruros [(CsMes)YCL[(CsMes),YCI(thf)], con acetil acetona dan
el derivado correspondiente (Ecuacién 5.46).

Et,0
[(C,Me,),YCH(SiMe,),] + MeCOCH,COMe 00 [(C,Me,)Y(acac)] + CH,(SiMe,),
5.46

y con los alcoholes en éter, se obtienen los correspondientes alcohdxidos,
(Ecuacién 5.47):

Et O
[(C,Me,),YCH(SiMe,),] + ROH — (C,Me,),Y(OR) (OEL,) + CH,(SiMe,),

R=Me, Et, CH,CH,CH,

5.47

Habiéndose propuesto un mecanismo de cuatro centros para estas reacciones.

5.6.2 Complejos divalentes de Yb y Eu

El ligante CsMes fue inicialmente utilizado en la quimica de los lantanidos de valencia

baja para ayudar a la sintesis y elucidacién de las estructuras de complejos del tipo
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(CsMes),Yb(halogenuro),. En los primeros estudios entre Yb y halogenuros de alquilo
este elemento se hizo reaccionar con CsMesl en presencia de Lil, después de 15 ho-
ras de reaccidn se obtuvo en un 30 % de rendimiento el complejo CsMesYbl;Li(Et,O).
Después de 39 horas de reaccién, se obtiene otro complejo con una distribuciéon
de ligantes diferentes, también en un 30 %, (CsMes),Yb(u-1),Li(Et,O),, los derivados
divalentes pueden ser obtenidos partiendo de YbBr,(thf), el cual es preparado de Yb
y BrCH,CH,Br, el (CsMes),YbL se obtiene directamente por una reaccién de metéatesis

ionica, (Ecuaciéon 5.48).

KC.M
YbBr, + KC,Me,—— [KYb(C,Me,)Br,] ——3 (C,Me,),YbL +2KBr
5.48

Uno de los ligantes CsMes puede ser sustituido haciendo reaccionar el complejo Lil o
LiCHs, Ecuacién 5.49, Q = | o CHs.

(C.Me,),YbL +2LiQ —— [(C,Me,),YbQ,] LiLy + LiC,Me,
5.49

La metétesis idnica entre los dihalogenuros de lantédnidos y sales de metales alcalinos
del CsMes depende de las condiciones de reaccidn, aunque el compuesto (CsMes)YbL
puede ser preparado a partir de YbBr, y LiCsMes de YbCl, y NaCsMes en thf. Las reac-
ciones de YbCl, y NaCsMes en éter o YbCl, y LiCsMes en thf no dan el complejo espera-
do. El sistema con europio es mas complejo, el compuesto divalente (CsMes),Eu(thf) se
obtiene mas facilmente del halogenuro trivalente EuCl; y tres equivalentes de NaCsMes
en thf. La reaccién no funciona cuando se usa tolueno como disolvente. La reaccidn
anédloga al Yb, EuCl,/NaCs Mes/thf no da el producto deseado.

El complejo (CsMes),Yb (disolvente) presenta una gran variedad de reacciones.
La oxidacion de éste (donde disolvente = dme, 1,2 dimetoxietano) con [(CsMes),Fe]
[PF¢] da los complejos organolantanidos catidnicos trivalentes [(CsMes),Yb(dme)] [PF].
Estos complejos pueden ser los precursores ideales de nuevos productos trivalentes,
sin embargo, todos los intentos para producir hidruros o alquilos trivalentes a partir de
éstos con KH y (CH3);CCH,Li regeneran el compuesto divalente (CsMes),Yb(dme).

La reaccién de Me,PCH,CH,PMe, con (CsMes),Yb(Et,O) da un producto insolu-
ble conteniendo fosfina, pero con Me,PCH,PMe; el complejo (CsMes),Yb(Me,PCH,Pme,)
fue obtenido y estructuralmente caracterizado. Este fue el primer organolantanido diva-
lente conteniendo una fosfina, que pudo ser identificado y demostré que un ligante con
fésforo puede desplazar a un ligante conteniendo oxigeno de los metales lantanidos tra-
dicionalmente oxdfilos.

En contraste a la reaccidn de la fosfina, ni el CO, NO, CH,=CH, reaccionan con

el compuesto solvatado por thf. Se sabe que el thf se coordina mas fuerte con el Et,O.



Los carbonilos de los metales de transicidn también reaccionan con (CsMes),Yb) (Et,O)
para dar productos interesantes. El organolantanido divalente reduce el Co,(CO)s al
anién [Co(CO)], produce el [(CsMes),Yb(thf) (ui-OC)Co(CO);]. La determinacién de la
estructura por rayos x indica que la unidad anidnica estad coordinada al Yb por un
enlace Yb-O-C-Co.

Con Fe(CO)s se forma un compuesto que parece contener el anién Fe(CO)Z
producto de una reduccién. Estos resultados son consistentes con la caracteristica de
los lantéanidos divalentes a actuar como reductores y con la oxofilia de los mismos.

La reaccién de (CsMes),Yb(Et,O) con Fe3(CO);, o Fey)(CO)y es més compleja,
dando un producto de férmula [(CsMes),Yb(u-OC),Fe(CO);]1,Fe(CO), en el cual el enla-
ce Fe-Fe del carbonilo precursor es roto para formar un ligante metal acetilacetonato
(Figura 5.7).

CO CO

N

CcC——

a

(C,Me,),Yh

Ny

Fe-CO \
NIV

v
N

CO co

Yb(CMe,),

°\ /°\
N\

\/

Figura 5.7 Estructura del compuesto [(CsMes).Yb(u-OC).Fe(CO)s].Fe(CO).

5.6.3 Complejos divalentes de Sm

El mayor impacto del ligante CsMes en la Quimica divalente de los organolantanidos
ha sido con el samario. En contraste con el Eu e Yb, los derivados de ciclopentadienilo
y metilciclopentadienilo de samario [(CsHs),Sm],, [(CH3CsH4),Sm], son insolubles en
disolventes comunes, aunque recientemente se informé que el (CsHs),Sm (insoluble
en la mayoria de los disolventes orgénicos) reacciona facilmente en carbonilos de
aldehidos y cetonas para promover la reaccién de pseudo Barbier (Ecuacion 5.50),

con buenos rendimientos y mas facilmente que el Sml,.

1) SmCp, \ /

RX+R'- 9— RZ2 ———, 5.50
(0]

2)H,0 / \
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Por tanto, con este antecedente, la sintesis del compuesto soluble [(CsMes),Sm(thf),]
dio oportunidad de explorar la Quimica Organometalica del Sm(ll), el mas reactivo de
los lanténidos divalentes.

La sintesis inicial del complejo fue lograda por el método del metal en fase
vapor. Este dio una ruta para la sintesis de complejos libres de halégenos y también

dio otro ejemplo de adicién oxidante de C-H a un metal lantanido.

Sm+CMeH -1 [(C,Me)SmH(thf),] ——> (C,Me,), Sm(thf),  5.51

El hidruro divalente intermediario fue identificado por anélisis elemental y por deu-
terdlisis (la cual forma HD y D,), pero no fue obtenido en forma pura. Dada la alta
reactividad de (CsMes),Sm(thf),, no es sorprendente que el hidruro mas insaturado
coordinativamente sea dificil de obtener y pueda facilmente convertirse en el com-
plejo bis-ciclico. El andlisis de este complejo por difraccién de rayos x muestra una
estructura monomérica disolvatada similar a un metaloceno. El complejo fue también
caracterizado por rmn, no obstante, su momento magnético de aproximadamente
3.6 M.B., lo que demostré por vez primera que los organometalicos de Sm(ll) son
especies accesibles a esta espectroscopia.

El compuesto (CsMes),Sm(thf), reacciona con CO y NO, polimeriza al etileno,
funciona como un precursor catalitico en la hidrogenacién en fase homogénea y re-
acciona con HgR, para formar complejos trivalentes (CsMes),SmR(thf),. Las reacciones
con CO y NO son complejas y la identificacion de todos los productos no ha sido po-
sible, uno de ellos totalmente caracterizado es un 6xido puente [(CsMes),Sm](p-O).

El complejo (CsMes),Sm(OEt,) da reacciones de adicidn oxidante con haloge-
nuros de alquilo mas répidamente que cualquier organometalico conocido hasta la
fecha.®® En contraste, el (CsMes),Eu(OEt,) no da reacciones redox con los halogenuros,
actuando sélo de manera similar a un reactivo Eu"-Grignard. Comparando las veloci-
dades de reaccion relativas de los complejos de Sm', Eu" e Yb'" se obtiene un orden
decreciente para la adicién oxidante Sm?*> Yb?*> Eu?*, lo cual estd de acuerdo con los
valores del potencial de reduccién de estos elementos, que sigue el mismo orden.

El complejo (CsMes),Sm(thf), en la hidrogenacién catalitica de alquinos fue
mucho més activo que los organolantanidos estudiados previamente, con velocida-
des de reaccion que son las mas altas conocidas para los elementos del bloque f,
comparables con las obtenidas en las hidrogenaciones, utilizando sistemas de rodio
como catalizadores.

La adicién estequiométrica de acetilenos no terminales RC=CR al com-
plejo purpura (CsMes),Sm(thf), produce un compuesto de color negro intenso,
(CsMes),SmC,R, (Ecuacién 5.52).



thf
2(C,Me,),Sm(thf), + @ —C =C - @ ——=(C,Me,), Sm],C,(C,H,), 5.52

Los resultados espectroscépicos y de hidrélisis son consistentes, pero no definitivos,
para una estructura enedil, [(CsMes),Sm](CsHs)C=(CsHs)CsMes),Sm]. Mientras que el
momento magnético de este complejo fue indicativo de Sm(lll), el compuesto es in-
usual para este estado de oxidacién en: a) es negro, b) la adicion de thf regenera los
reactivos (Ecuacién 5.52). Considerando la fuerte tendencia del Sm(ll) a oxidarse a
Sm(lll), la reaccion se lleva a cabo en condiciones sorprendentemente suaves.

El complejo [(CsMes),Sm],C,R, reacciona con hidrégeno para formar el hidru-
ro [(CsMes),SmH], (Ecuacién 5.53).

[(C,Me,),Sm],C,R, + 3H,——[(C,Me,), SmH], + RCH,CH,R 5.53

Aunque el hidruro estéricamente insaturado es muy reactivo, no lo es tanto como
el sobresaturado (CsMe;),LuH. Por ejemplo, aunque el [(CsMes),SmH], reacciona con
thf y Et,O, es relativamente estable a alcanos y arenos, permitiendo esto estudiar su
comportamiento quimico sin las complicaciones de la metilacién observada para el
(CsMes),LuH. Los complejos (CsMes),LnH, Ln = Sm y Lu, y los hidruros de ciclopenta-
dienil lantédnidos, en general, constituyen un ejemplo de cémo se puede aprovechar
la propiedad gradual de los lantédnidos al cambiar el tamafio de sus radios en una
serie de sistemas quimicamente similares.

Aumentando el tamafio del ligante en los complejos de los metales peque-
fios, se puede alcanzar una sobresaturacidn estérica y, cuando esto ocurre, en un
complejo con hidruros terminales se obtienen especies excepcionalmente reactivas
como el (CsMes),LuH, el cual es tan reactivo que no ha podido ser totalmente caracte-
rizado.

Por incremento del tamafio del metal del Lu a Sm, conservando los ligantes
CsMes se obtienen complejos estéricamente saturados, los cuales pueden ser carac-
terizados y estudiados, sin embargo, lo suficientemente insaturados para continuar
siendo altamente reactivos. Esos hidruros muestran cémo la relacién reactividad/
estabilidad puede variar extensivamente dentro de una serie para los lantanidos. Para
los complejos (ciclopentadienil), Ln(ligante reactivo), tres pardmetros pueden variar:
tamafo del anillo, del metal y del ligante reactivo. Manejando adecuadamente estos
factores se pueden presentar una variedad de patrones de reactividad. En la actua-
lidad esto se ha hecho con algunos complejos y en el futuro debe ser una érea de

desarrollo en el contexto de ciclos cataliticos.
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5.6.4 Resumen

El CsMes permite obtener complejos dificiles de sintetizar y caracterizar con otros
ligantes, pero mas importante es el hecho de que permitid la sintesis de algunos de
los complejos de organolantdnidos més reactivos conocidos a la fecha, siguiendo el
principio de sobresaturacion estérica.

Ademas, como se demostrd con los hidruros de samario y lutecio, cambiando
el tamafio del metal, se puede obtener una reactividad variable. Es conocido que la
reactividad de los organolantanidos puede ser incrementada, aumentando el tamafio

del metal, para hacer el complejo menos saturado estéricamente .
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6.1 Introduccién

En el Capitulo 3 se describieron algunos procedimientos generales de laboratorio.
La idea basica de los experimentos que aqui se presentan es el dar algunos ejem-
plos de los compuestos organometalicos més representativos. Las experiencias que
aqui se describen han sido escogidas, entre otras razones, por la relativa facilidad de
manipulacién, reactivos accesibles en costos y en existencias, tiempo de realizacion
aproximado a tres horas. Ademas de haber sido, todas ellas, el resultado de tres afios
de ensefianza practica a nivel licenciatura.

Es importante aclarar que varios de estos experimentos no son los mejores
métodos para la obtencidn de altos rendimientos, pero a cambio de ello, se realizan

en condiciones menos rigurosas y con material de facil acceso.

6.2 Obtencion del reactivo de Grignard
C.,H.MgBr

Introduccién
Entre los compuestos organometdlicos, tal vez el mejor conocido por todos los quimicos
sea el reactivo de Grignard, llamado asi en honor a Victor Grignard de la Universidad de
Lyons, quien obtuvo el premio Nobel en 1912 por su descubrimiento. Probablemente,
éste sea el compuesto organometalico més utilizado en sintesis orgénica y organometa-
lica (Fessenden, 1983; Powel, 1988).

Objetivo

Sintetizar bromuro de fenil magnesio y comprobar su reactividad.

Material
e Matraz de bola (24/40) de dos bocas de 200 mL
¢ Refrigerante (24/40) con mangueras
e Trampa de CaCl,
e Agitador magnético
e Embudo de adicién de presiéon compensada
® Recipiente para bafio de aceite

* Parrilla de calentamiento

Figura 6.1 Dispositivo para
la sintesis del reactivo de Grignard.

181



182

Reactivos
e 14 mLde bromobenceno e 1 cristal de yodo

e 3.5gdelimadura de Mg e 60 mLde éter ANHIDRO

Procedimiento

Antes de empezar, es importante tener presente que, para lograr buenos resultados
en este tipo de reacciones, es esencial que el material esté perfectamente seco y que
los reactivos sean anhidros.”

Se colocan en el matraz 4 mL de bromobenceno, 3 g de limadura de mag-
nesio, 10 mL de éter ANHIDRO,? y un cristal de yodo.® El matraz se conecta a un
refrigerante en cuya parte superior se encuentra un embudo de adicién de presion
compensada conectado a una trampa de cloruro de calcio como se muestra en la
Figura 6.1.

En el embudo de adicién se colocan 50 mL de étery 10 mL de bromobence-
no, se esperan unos minutos sin agitar, hasta que se inicie la reaccién (esto se sabe
cuando desaparece la coloracién caracteristica del yodo), ocasionalmente es necesa-
rio calentar muy suavemente con bafio de aceite si la reaccién no da inicio, lo cual no
siempre se requiere, si el magnesio es de buena calidad. Se comienza la agitacién y
se empieza a gotear muy lentamente la solucién contenida en el embudo de adicion,
la reaccién seré violenta los primeros minutos y duraré aproximadamente media hora,
obteniéndose una disolucion de color &mbar.

Al terminar se guarda cuidadosamente el Grignard obtenido en atmdsfera
inerte, bien tapado y de preferencia en un refrigerador, el cual serd usado en la si-

guiente préactica.

Preguntas sugeridas

1. Escriba la reaccion efectuada.

2. iPor qué es importante trabajar en condiciones anhidras?

3. iCon qué objeto se usa el yodo?

4. ;Qué diferencia habria en preparar el Grignard en clorobenceno en lugar
de bromobenceno?

5. ¢Qué precauciones hay que tener en el manejo de reactivos de Grignard?
6. ;Qué diferencia hay entre preparar el Grignard en éter o en THF?

7. iComo se puede cuantificar experimentalmente la concentracion de un
Grignard?

Notas
1) Un método para obtener éter anhidro (Vogel, 1989; Perrin, 1988) es tra-

tar 1 litro de éter con 10 gramos de sodio y 10 gramos de benzofenona,



la mezcla se calienta bajo flujo de nitrégeno hasta la aparicion de un color
azul oscuro permanente. Antes de agregar sodio, verifique que el disol-
vente esté libre de perdxidos.

2) Recuerde que el éter es un material sumemente volétil e inflamable,
por lo que se recomienda que la reaccién se efectie en una campana de
extraccion o un lugar perfectamente ventilado.

3) Agregue Unicamente un solo cristal, pues un exceso de yodo no le per-

mitird observar los cambios en la coloracidn.

Referencias
e Fessenden, R.J. and Fessenden, J.S. Techniques and Experiments for Organic
Chemistry, Willard Grant Prees, Boston (1983).
e Perrin, D.D. and Armarego, W.L.F. Furification of laboratory Chemicals, 3™ Ed.
Pergamon Press (1988).
e Powel, P. Principles of Organometallic Chemistry. 2" Ed. Chapman and Hall.

London (1988).
e Vogel, Al. Textbook of Practical Organic Chemistry, 5* Ed, Logman, New York
(1989).

6.3 Sintesis de tetrafenil plomo

Introduccién
Los compuestos organoplimbicos son muy utilizados en la actualidad, todos cono-

cemos el tetraetil plomo utilizado como antidetonante en gasolinas. Desafortunada-
mente, estos compuestos son a la vez responsables de

gran parte de la contaminacién en las grandes ciudades
(Hutzinger, 1991).

Objetivo
Sintetizar un compuesto organoplimbico utilizando un
reactivo de Grignard (Wilkinson, 1982).

Material
e Matraz bola (24/40) de dos bocas de 200 mL
e Refrigerante (24/40) con mangueras

e Trampa de cloruro de calcio

e Canastilla de calentamiento
Figura 6.2 Dispositivo para

o L
Redstato la sintesis de tetrafenil plomo.
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e Agitadory barra magnética

e Papel filtro

e Vaso de precipitados de 500 mL
e Buchnery Kitasato de 250 mL

® Pinzas de tres dedos con nuez

Reactivos

e Bromuro de fenil magnesio e 125gdeagua
e 60 mL de tolueno ANHIDRO 125 g de hielo

e 14.5 gde cloruro de plomo (ll) 75 mL de cloroformo

e 27 gde cloruro de amonio e Sulfato de magnesio anhidro

Procedimiento

A la disolucién de bromuro de fenil magnesio obtenida en la practica anterior (6.2)
se le adiciona una suspension de 14.5 g de cloruro de plomo (1) en 60 mL de tolueno
ANHIDRO.™ El matraz se conecta a un refrigerante y a éste una trampa de cloruro de
calcio, la mezcla se calienta en una canastilla y se agita con un agitador magnético
(Figura 6.2). La solucién cambia de café rojizo a café verdoso, se deja que la mezcla
empieze a refluiry después de unos minutos se observa la formacién de un precipita-
do oscuro. Se deja en reflujo dos horas, al cabo de las cuales se suspende el calenta-
miento y se deja que alcance temperatura ambiente.

Se hidroliza la mezcla virtiéndola sobre 27 g de cloruro de amonio en 125 g
de hieloy 125 g de agua, se observa la formacién de un precipitado blanco. La mez-
cla se agita durantre 15 minutos al cabo de los cuales se deja reposar y se observa
la separacién de una fase acuosa y una fase orgénica, se separan por decantacién, la
fase acuosa se filtra obteniéndose un sélido de color gris. A este sdlido se le practican
tres extracciones con 25 mL de cloroformo cada una (la extraccidn se realiza en la
campana, con objeto de evitar la inhalacién de vapores téxicos del CHCIy). Se colec-
tan los extractos y se secan con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el
disolvente obteniéndose un sélido blanco. Este compuesto puede ser recristalizado

de tetracloruro de carbono. Determine su punto de fusion (224 °C).

Preguntas sugeridas

Escriba la reaccion completa de la sintesis.

iCon qué fin se adiciona el tolueno?

A qué se debe el residuo negro de la reaccion?
;Cual es el punto de fusion del tetrafenil plomo?

Calcule el rendimiento con respecto al Pb(C¢Hs), obtenido.

o Uk W

Investigue los usos que puede tener el compuesto preparado.



Notas
1) Para la obtenciéon de tolueno anhidro, se puede hacer lo siguiente (Pe-
rrin, 1988; Vogel, 1989), tratar 1 litro de tolueno con 10 gramos de sodio y
10 gramos de benzofenona, la mezcla se calienta bajo flujo de nitrégeno
hasta la aparicién de un color azul obscuro permanente.
2) Recuerde que estos disolventes son agentes con potencialidad cance-
rigena (Kokoska, 1989), por lo que se puede sustituir por un disolvente

ménos tdoxico como el xileno.

Referencias

e Hutzinger, O. Ed. The handbook of Environmental Chemistry. Volumen 4. Part.
C. Springer- Verlag. Berlin Heilderber (1991).

¢ Kokoska, L.C. and Flood, JW. Environmental Hanagement Handbook. Toxic
Chemical Haterials and Wastes. M. Dekker, Inc. New York (1989).

e Perrin, D.D. and Armarego, W.L.F. Purification of laboratory Chemicals. 3™ Ed.
Pergamon Press (1988).

e Vogel,A.l. Textbook of Practical Organic Chemistry. 5" Ed. Longman. New York (1989).

e Wilkinson, G. Ed. Comprehensive Organometallic Chemistry. Volumen 2. Per-
gamon Press. Estados Unidos (1982).

6.4 Sintesis de ferroceno

Introduccién
Con el descubrimiento del ferroceno se marca uno de los eventos importantes de la
Quimica Organometélica de los metales de transicidn y se abre una extensa area de

investigacidon sumamente activa en la actualidad.

Objetivo
Sintetizar un compuesto de la familia de los metalocenos: el bis-ciclopentadienil
hierro Il (modificado de Jolly, 1968).

Material
e Matraz pera e Mangueras de latex
e Columna vigreux e Fibra de vidrio
¢ Tde destilacion e (Canasta de calentamiento
e Refrigerante de agua e Vaso de precipitados 500 mL
e Colector e Matraz de tres bocas 500 mL
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* 2 soportes universales e Embudo Buchner

e 3 pinzas de tres dedos con nuez e Bomba de vacio

e 2 pipetasde 10 mL * Redstato

e Agitador magnético e Espatula

e Barra de agitacién e 2 agujasdejeringa

e Tanque de nitrégeno con mandémetro ® Piedras de ebullicién
e 2 tapones suba-seal * Papelfiltro

e Kitasato

Reactivos

e 20 mL de biciclopentadienilo e 6.5 g de FeCL,-4H,0

e 85 mLdeTHF anidro e 90mLdeHCL6M
e 25 mLde KOH molido e Hielo
Procedimiento

Antes de iniciar la sintesis, es necesario refluir durante tres horas y destilar posterior-
mente 20 mL de biciclopentadienilo, utilizando un equipo de destilaciéon con colum-
na vigreux.”

La fuente de nitrégeno se conecta a un matraz de tres bocas de 500 mL que
contiene un agitador magnético. La boca central del matraz se cierra con un tapdn
suba-seal® con una aguja de jeringa insertada y se hace pasar por el matraz (con la
tercera boca abierta) una corriente de nitrégeno durante un minuto.

Inmediatamente después, se coloca en el matraz 65 mL de THF anhidro®y 25 g
de KOH molido sin suspender la corriente de nitrégeno. Se tapa la tercera boca con
un tapdn y la mezcla se agita durante cinco minutos al cabo de los cuales se agregan
5.5 mL de ciclopentadienilo recién destilado y se vuelve a tapar el matraz. Se agita
vigorosamente durante media hora.

Se prepara una solucién con 6.5 g de FeCl,-4H,0 en 25 mL de THF anidro,
ésta se agrega gota a gota por medio de una pipeta a la mezcla de reaccidn, mante-
niendo siempre el flujo de nitrégeno. Se vuelve a tapar el matraz, se disminuye el paso
de nitrégeno minimo y se deja la mezcla con agitacion constante durante una hora.

Se suspende la agitacién y el flujo de nitrégeno, la mezcla de reaccién se vier-
te cuidadosamente en un vaso de precipitados de 500 mL colocado en un bafio de
hielo, conteniendo 90 mL de HCl 6 My 100 g de hielo. Se obtiene una solucién azul
y un precipitado de aspecto gelatinoso, de color naranja. Se filtra al vacio y el residuo
se lava con porciones de 20 mL de agua hasta que el agua de lavado sea incolora. Se

seca el producto al vacio. Una vez seco se pesa y determina punto de fusién.



Preguntas sugeridas

1. Escriba las reacciones completas y balanceadas.

2. Investigue las propiedades y los usos del ferroceno.
3. ¢Por qué es necesario trabajar bajo atmdsfera de nitrégeno?
4. Con qué objeto se utiliza el HCI?
5. Calcule el rendimiento de la reaccién y analice ;qué factores afectan en él?
Notas
1) jCuidado con la destilacién! Pruduce abundante espuma.
2) Puede usarse cualquier tapdn de latex tipo septa.
3) Para el secado de THF, se puede proceder como sigue (Perrin, 1988;
Vogel, 1989), tratar 1 litro de THF con 10 gramos de sodioy 10 gramos de
benzofenona, la mezcla se calienta a reflujo bajo corriente de nitrégeno
hasta la aparicién de un color azul obscuro permanente.
Referencias
e Jolly, W.L. Inorganic Synthesis, 1968, 11, 120.
e Perrin, D.D. and Armarego, W.L.F. Purification of Laboratory Chemicals, 3" Ed.,
Pergamon Press, Great Britain (1988).
*  Vogel, A.l. Textbook of Practical Organic Chemistry, 5t Ed., Logman, New York (1989).
” (] (] (] (] (]
6.5 Sintesis de acetilciclopentadienil-
o [ [ (]
ciclopentadienil hierro (ll)
Introduccién

A partir del descubrimiento del ferroceno, numerosos trabajos se dedicaron a la in-
vestigacidn de su comportamiento quimico. Uno de los rasgos més sobresalientes es
que los anillos de ciclopentadienilo presentan propiedades similares a los derivados
aromaticos bencénicos o alin més acentuadas que el benceno mismo. Por lo que la
molécula de ferroceno es suceptible de sufrir reacciones de sustitucién electrofilica

en el anillo.
Objetivo

Sintetizar un metaloceno funcionalizado: el acetilciclopentadienil-ciclopentadienil

hierro (I1).
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Material

Matraz bola (24/40) de 100 mL
Trampa de CaCl, anhidro
Agitador magnético con barra
Recipiente para bafio Maria

Vaso de precipitados de 250 mL

Reactivos
e 1 mLde acido fosférico al 85 %

e 1.5 gde ferroceno (ver 6.4 anterior)

e 5 mL de anhidrido acético

Procedimiento

En un matraz bola de 100 mL se mezclan 1.5 g de ferroceno (Angelici, 1977), con 5 mL
de anhidrido acético. La mezcla se agita y se agrega gota a gota 1 mL de 4cido fosférico
al 85 %. Se tapa con una trampa de CaCl,. Se calienta en bafio Maria 10 min, y después
se vierte sobre 20 g de hielo en un vaso de precipitados. Cuando se ha derretido el
hielo se neutraliza agregando cuidadosamente bicarbonato de sodio hasta que ya no
haya desprendimiento de CO,." Se enfria en bafio de hielo media hora. Se filtra al vacio
lavando con agua hasta que el filtrado sea de color amarillo claro. El residuo se seca 'y

se guarda para purificarlo en la siguiente préctica, ya que contiene materia prima, acetil

ferroceno y algunas otras impurezas.

Preguntas sugeridas

e Kitasato

e Embudo Buchner

e Bomba para vacio

e Parrilla de calentamiento

e Papelfiltro

L4 NaHC03
e 20 gde hielo

1. ;Por qué es necesaria la trampa de CaCl,?

Escriba el mecanismo de la reacciéon efectuada.

2
3. Proponga un método para purificar el compuesto obtenido.
4

Investige las propiedades del acetilferroceno.

Notas

1) Habitualmente se emplea mucho NaHCQO;, depende de la calidad del

acido fosférico.

Referencia

Angelici, R.J. Synthesis and Technique in Inorganic Chemistry, W.B. Saunders

& Co.U.S.A.(1977).



6.6 Purificacion de acetilferroceno por
medio de cromatografia

Introduccién
Una de las técnicas que se utiliza con frecuencia en el laboratorio para purificar y se-
parar mezclas de compuestos, aprovechando la polaridad inherente de las especies

que la componen, es la cromatografia.

Objetivos
Utilizando la cromatografia en capa fina y en columna, separar los componentes que

se encuentran mezclados en el producto de la sintesis de acetilferroceno.

Material
e Placas de silica gel para cromatografia en capa fina
e Dos camaras de elucién
e Una cdmara de revelado con yodo

e Capilar de vidrio

e Columna para cromatografial |
¢ Fibra de vidrio eluyente
e 40 cm de alambre de acero sl

e Papel carbon muestra

e Cuatro vasos de precipitados de 100 mL
* Unvaso de precipitados de 500 mL i
. silica gel
e Soporte universal

e Dos pinzas de tres dedos con nuez

Reactivos algodénﬁ arena o Na,SO,

e Acetilferroceno (ver 6.5 anterior)

e Silica gel, para cromatografia en columna
e Hexano, RA.

e Tolueno, R.A.

Figura 6.3 Partes que componen una
e Acetato de etilo, R.A. columna para cromatografia.

Procedimiento

Utilizando las placas de cromatografia en capa fina, haga pruebas de separacion de la
mezcla de reaccidn con los siguientes eluyentes: tolueno, acetato de etilo y hexano. Es
posible utilizar mezclas de ellos para encontrar el eluyente adecuado que permita sepa-

rar mejor la mezcla de productos formados en la practica anterior (6.5, acetilferroceno).
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Una vez que haya encontrado el mejor eluyente, proceda a empacar la columna, si-
guiendo el esquema de la Figura 6.3, tape con fibra de vidrio la parte inferior de la
columna, adicione suficiente sulfato de sodio anhidro sdlido hasta formar una capa
de un centimetro de espesor. Prepare por separado una suspensién de silica gel,
empleando el eluyente que haya elegido y vierta la suspensiéon en la columna. Espere
a que sedimente la silica, permitiendo que el volumen del eluyente disminuya hasta
aproximadamente dos centimetros antes de llegar a la superficie de la silica y adicio-
ne una segunda capa de sulfato de sodio anidro sélido. Coloque en la parte superior
de la columna una disolucién o suspensién (en el eluyente elegido) de su muestra
problema y adicione pequefias cantidades de eluyente al tiempo que abre y cierra
la llave de la columna. Repita esta operacidn hasta que toda su muestra se encuentre
inmersa en la capa superior de sulfato de sodio, finalmente, llene la columna con
el eluyente. Recuerde que es importante que la columna nunca se seque. Como en
este caso sus productos son sensibles a la luz, debera cubrir el exterior de la columna
con papel carbdn y observar periddicamente el desarrollo de la separacion. Debe
obtener una fraccién de ferroceno y otra de acetilferroceno. En la parte superior de la
columna quedaré un residuo.

Recupere de la disolucién los productos dejando evaporar el disolvente.

Preguntas sugeridas

—_

;Eluye primero el ferroceno o el acetilferroceno? ;Por qué?
2. Sisus productos no hubieran sido coloridos, ;cémo los habria detectado?
3. Ordene en orden creciente de polaridad los disolventes usados en la practica

junto con otros cinco disolventes de uso comun en el laboratorio.

&

Explique qué es la serie eleutrépica (ver Vogel, 1989).

Nota

1) Puede usarse una bureta de 50 mL.

Referencia
e  Vogel, A.l. Vogel's. Texbook of Practical Organic Chemistry. 5% Ed. Longman
Inc. New York (1989).



6.7 Sintesis de un areno: mesitilen
tricarbonilmolibdeno

Introduccion

Aunque se conocia que el enlace n presente en las olefinas constituia una via esen-
cial por medio de la cual éstas se podian coordinar a los metales de transicion, no fue
sino hasta 1955 que se considerd la posibilidad de que el benceno formara comple-
jos similares. En donde es posible que éste ocupe tres posiciones de coordinacion,

uniéndose a la nube n de los seis atomos de carbono (n°) del anillo aromatico (Powel, 1988).

Objetivo

Sintetizar un complejo arénico, a partir de un anillo bencénico sustituido (Nicholls, 1959).

Material
e Matraz fondo redondo de dos bocas (24/40) de 50 mL
® Refrigerante (24/40) con mangueras
e Conector

e Manta de calentamiento de 50 mL

e Agitador magnético
* Barra magnética /] burbujeador
e  Redstato — de aceite
¢ Kitasato
e Buchner
e Papelfiltro -\,
\ /
Reactivos
e 1.0 gde[Mo(CO)]
* 5 mL de mesitileno destilado
e 30 mL de hexano
e 5mlLdeCH,CI, Figura 6.4 Dispositivo para la sintesis

del [1,3,5,-C¢H3(CH3)sMo(CO)s].
Procedimiento
En un matraz bola de dos bocas de 50 mL, colocar 1.0 g de [Mo(CO)6]" y 5 mL de
mesitileno anhidro. Una de las bocas del matraz se conecta a un refrigerante en cuya
parte superior se encuentra un conector acoplado a una trampa con aceite. La se-
gunda de las bocas del matraz se conecta a la fuente de nitrégeno y se deja que el

gas fluya durante 10 minutos. Transcurrido este tiempo se reduce al minimo el flujo
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de nitrégeno, se agita y se inicia el calentamiento, se deja en reflujo por 30 minutos,
se suspende el calentamiento y se incrementa un poco la corriente de nitrégeno.
Cuando la mezcla de reaccién alcanza la temperatura ambiente se suspende el flujo
de nitrégeno.

Se adicionan 15 mL de hexano para completar la precipitacion el producto
de color amarillo que se obtiene, se filtra por medio de vacio y se lava con porcio-
nes de 5 mL de hexano hasta que las aguas de lavado salgan incoloras. El producto
amarillo queda contaminado con un sélido de color negro.

Purifique el producto crudo disolviéndolo en la minima cantidad de dicloro-
metano.? Filtre la solucién y adicione 25 mL de hexano para precipitar el producto;
filtrelo y lave con dos fracciones de 4 mL de hexano. El producto que se obtiene des-

compone en presencia de luz y se debe guardar en un frasco dmbar.

Preguntas sugeridas

1. Escriba las reacciones completas.

Proponga un mecanismo para la reaccion efectuada.
Calcule el rendimiento de la reaccién.

Investigue las propiedades del mesitilen tricarbonil molibdeno.

ok wbd

;Qué cambios en propiedades del producto final esperaria si en lugar de utilizar

mesitileno utiliza benceno?

o

;Qué métodos emplearia para caracterizar el producto obtenido?

7. iAquésedebelaimpurezade color negro que presenta el producto de reaccién?

Notas
1) Debido a que la mayoria de los carbonilos metélicos son volatiles y
toxicos, se recomienda pesar rdpidamente y con guantes, en un lugar
ventilado.
2) Recuerde que estos disolventes son agentes con potencialidad cance-

rigena (Kokoska, 1989), puede sustituirlo por hexano.

Referencias
e Kokoska, L.C. and Flood, JW. Environmental Hanagement Handbook. Toxic
Chemical Haterials and Wastes. M. Dekker, Inc. New York (1989).
e Nicholls, B. and Whiting, M.C. J. Chem. Soc., 1959, 551.
e Powel, P. Principles of Organometallic Chemistry, 2"¢ Ed. Chapman and Hall.
London (1988).



6.8 Sintesis del bis(tricarbonil -n®-
ciclopentadienilmolibneno

Introduccién
En los carbonilos metélicos, el ligante CO puede coordinarse a uno, dos o tres centros

metdlicos en conjuncién con la formacion de enlaces metal-metal.

Objetivo

Sintetizar el bis(tricarbonil-n®-ciclopentadienilmolibdeno).

Material
® Matraz redondo de dos bocas (24/40) de 50 mL
e Refriguerante con mangueras
e Conector

e Manta de calentamiento de 50 mL

e Agitador magnético /1 burbujeador

e Barra magnética = de aceite

e Redstato
e Kitasato

e Buchner

e Papelfiltro \{ |/ /2

[}
z

Reactivos

e 1.0 g de hexacarbonilo de molibdeno
e 6.6 mL de diciclopentadieno anhidro
e 35.0 mLde hexano

) Figura 6.5 Dispositivo para la sintesis
e 10.0 mL de diclorometano

del [CsHsMO(CO)3]z.

Procedimiento

En un matraz bola de dos bocas de 50 mL, colocar 1.0 g de [Mo(CO),] y 6.6 mL de
diciclopentadieno. Una de las bocas del matraz se conecta a un refrigerante en cuya
parte superior se encuentra un conector acoplado a una trampa de aceite. La segun-
da de las bocas del matraz se conecta a la fuente de nitrégeno y se deja que el gas
fluya al sistema durante 1 minuto. Una vez que el sistema se encuentra en atmdsfera
inerte, se disminuye el flujo de nitrégeno. Se agita y se comienza el calentamiento, se
deja en reflujo dos horas, al final de este tiempo se observa un cambio de coloracién
(amarillo-dmbar-purpura). Se suspende el calentamiento y se aumenta la corriente
de nitrégeno en el sistema. Cuando la mezcla de reaccién alcanza la temperatura

ambiente, se suspende el flujo de nitrégeno.
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Se adicionan 15 mL de hexano para completar la precipitacién. El producto de color
plrpura que se obtiene se filtra por medio de vacio y se lava con porciones de 5 mL
de hexano hasta que las aguas de lavado salgan incoloras.

Purifique el producto disolviéndolo en la minima cantidad de diclorometano.
Filtre la solucién y adicione 25 mL de haxano para precipitar el producto; filtrelo y lave

con dos porciones de 4 mL de hexano.

Preguntas sugeridas

1. Escriba las reacciones completas.

2. Proponga un mecanismo para la reaccién efectuada.

3. Calcule el rendimiento de la reaccion.

4. Proponga una estructura para el [CsHsMo(CO)s),.

5. ¢Qué métodos emplearia para caracterizar el producto obtenido?
Referencias

e Powel, P. Principles of Organometallic Chemistry, 2" Ed. Chapman and Hall.
London (1988).

e Purcell, K.F. and Kotz, J.C. Inorganic Chemistry, Holt-Saunders. Japan (1985).

e Wilkinson, G. J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 209.

e Hayter, R.G. Inorg. Chem., 1963, 2, 1031.

6.9 Espectroscopia IR
en carbonilos metalicos

Introduccién

Los carbonilos de los metales de transicion con frecuencia son utilizados como mate-
riales de partida para la preparacién de otros compuestos. El mondxido de carbono
no sélo puede ser sustituido por una amplia variedad de ligantes, sino que los gru-
pos carbonilo que quedan coordinados al centro metélico frecuentemente pueden
utilizarse como una prueba de la estructura electrénica y molecular de un compuesto.
Dicha informacién puede obtenerse observando la frecuencia, intensidad y nimero
de los modos de vibracién de tension del enlace C-O en la region de infrarrojo (ver,

por ejemplo, Powel, 1988).

Objetivo
Elucidar la estructura del mesitilentricarbonilmolibdeno y del bis(tricarbonil-n’-ciclo-

pentadienilmolibdeno) empleando la espectroscopia IR.



Material

Espectrofotémetro de infrarrojo
KBr

[CcHsMe;Mo(CO)s] (ver 6.7)
[CsHsMo(CO)s], (ver 6.8 anterior)
[Mo(CO)]

Mortero pequeno

Espétula

Varilla con gendarme

Porta muestras de IR

Procedimiento

Se coloca en el mortero 5 mg de [Mo(CO),] y se le agrega 1 gota de nujol y se mezclan
vigorosamente hasta la formacién de una pasta, la cual se colecta con un gendarme

y se esparce sobre la superficie del portamuestras. Se barre la regién entre 2200 y

1850 cm™.

lado, y la misma cantidad de [CsHsMo(CO)s], por el otro. Compare los tres espectros

Repita la misma operacién empleando 5 mg de [C4H3Me;Mo(CO);] por un

y anote sus observaciones.

Preguntas sugeridas

1. Investigue las bases tedricas de la espectroscopia infrarroja.

2. ;Cuéles son los distintos tipos de carbonilos metélicos que se pueden presentar
y en qué regién del espectro de IR se ubica cada uno?

3. ¢Por qué se observa un desplazamiento en las sefales entre el [Mo(CO).] y las
especies [CsHzsMesMo(CO);] y [CsHsMo(CO);1,?

4. Con base en los espectros de IR de los productos obtenidos en las practicas 6.7 y

6.8, proponga una estructura.

Nota

1) Es posible usar KBr o Csl, con estas sales se procede preparando una
pastilla, desafortunadamente es mayor la probabilidad de que se evapo-

ren los productos, los cuales son muy toxicos.

Referencias

Powel, P. Principles of Organometallic Chemistry. 2" Edition. New York (1988).
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Me gustan los conceptos que no pueden ser reducidos

a la Fisica. No hay que avergonzarse de contar electrones
en publico, porque saber hacerlo es una de las ventajas
que tenemos los quimicos sobre los fisicos.

R. Hoffmann



APENDICE A

Construyendo puentes entre
la Quimica Organica e Inorganica

Conferencia del Premio Nobel 1981,

Roald Hoffmann*

Traduccion de la Dra. Maria de Jesus Rosales Hoz
Departamento de Ingenieria Quimica, UNAM

Robert B. Woodward, un ordenador supremo del caos, fue uno de mis maestros. Le
dedico esta conferencia a él porque es nuestra colaboracién en la conservacién de
la simetria orbital, los factores electrénicos que gobiernan el curso de las reacciones
quimicas, lo que es reconocido con la mitad del Premio Nobel de Quimica de 1981.
De Woodward aprendi mucho, el significado del estimulo experimental a la teoria, el
arte de construir explicaciones y la importancia de la estética en la Ciencia. Voy a tratar
de mostrarles cémo estas caracteristicas de la teoria quimica se pueden aplicar a la

construccién de puentes conceptuales entre la Quimica Orgénica y la Inorganica.

Fragmentos

Cadenas, anillos, sustituyentes; ésos son los ladrillos constructores del edificio mara-
villoso de la Quimica Organica moderna. Se puede construir cualquier hidrocarburo
en el papel, a partir de grupos metilo (CH;), metilenos (CH,), metinos (CH) y &tomos
de carbono (C). Con sustituciones y la introduccién de heterodtomos, se pueden ob-
tener todos los esqueletos y grupos funcionales imaginables, desde etano hasta te-

trodotoxina.

* Se puede consultar el documento original en
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.198207113.

197


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.198207113

198

Los ultimos 30 afios han sido testigos de un extraordinario resurgimiento de la Quimi-
ca Organica y un florecimiento especial en el campo de la Quimica Organometélica
de los metales de transicion. Los complejos 1-9 son una seleccion de algunas de las
creaciones més simples del laboratorio en este rico campo siempre creciente.

Las estructuras 1-3ilustran, de manera répida, una caracteristica sobresaliente
de los fragmentos de metales de transicién. Aqui estan tres complejos de tricarbo-
nil hierro con fragmentos orgénicos: ciclobutadieno, trimetilenmetano y 1-hidroxi-
1,3-butadieno, que, solos, tienen poca estabilidad cinética o termodindmica. Sin
embargo, coordinados a Fe(CO); estas moléculas son relativamente estables: existen
en una botella. El fragmento inorgénico no es simplemente un advenedizo inocente
unido débilmente: transforma esencial y fuertemente las relaciones de enlace en la
molécula.

Las estructuras 4-6 contienen el conspicuo ligante ciclopentadienilo (Cp), dos
de ellos en el arquetipo ferroceno, uno en CpMn(CO);, dos doblados hacia atras en
Cp2Ti(CO),. Las estructuras 7-9 nos presentan los ejemplos més simples de la crecien-
te clase de cimulos; ensamblajes de dos 0 méas dtomos metélicos embellecidos con

ligantes externos.
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Si buscamos orden, unidad, una manera de pensar acerca de estos complejos, no
es dificil darse cuenta de que las moléculas contienen fragmentos metal-ligante, ML,
tales como M(CO)s, M(CO),, M(CO)3, o MCp, como bloques constructores. Debemos
también decir que el ligante carbonilo no tiene nada de especial. Es simplemente un
representante y un componente comuin de los complejos organometélicos. Las olefi-
nas, las fosfinas, los alquilos también servirian para el mismo propdsito.

Para reconstruir los complejos 1-9, necesitamos la estructura electrénica de los
fragmentos. Para obtener la imagen cualitativa simple del enlace en estas moléculas
que buscamos, no necesitamos saber cada minimo detalle de la estructura electré-
nica de cada molécula. El conocer los orbitales frontera de los fragmentos va a ser
suficiente; los ocupados de mas alta energia y los desocupados de més baja energia;
dicho de otra manera, los orbitales activos, de valencia de cada fragmento. Fue K.
Fukui quien nos ensefié la importancia de los orbitales de frontera. Pronto veremos
que es el parecido entre los orbitales de frontera de los grupos orgénicos e inorga-
nicos lo que nos va a proporcionar el puente que buscamos entre los subcampos de
nuestra ciencia.

Durante los ultimos ocho afios, mis colaboradores y yo hemos reunido una
biblioteca de los orbitales de fragmentos ML,.""¥ La hemos hecho, utilizando célculos
de orbitales moleculares aproximados enteramente cualitativos, del tipo de Hickel
expandido (un procedimiento desarrollado, en su tiempo, con otro de mis maestros,
W.N. Lipscomb) y argumentos de simetria (yo aprendi por primera vez el valor de
estos orbitales moleculares de otro de mis maestros, Martin P. Gouterman). La Teoria
de Orbitales Moleculares, la gran contribucién de R.S. Mulliken a la Quimica, es fun-
damental para nuestro estudio, ya sea en la construccién de los orbitales mismos de
los fragmentos, sus cambios en deformaciones moleculares o la interaccion de varios
de estos fragmentos para rehacer la molécula completa. Aln més, me veo obligado a
regresar al esquema de unidn valencia que introdujera Linus Pauling al mundo de la
Quimica.

Volvamos a los bloques constructivos. Los fragmentos generales ML,, 10-13,
se pueden ver de muchas maneras. Una forma conveniente es considerarlo como

piezas de un octaedro.

M M oM

10 11 12 13
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Esto es anélogo a percibir CH;, CH, y CH en un tetraedro. Si bien, no es el Gnico punto
de vista, es uno util. Dado que tenemos un octaedro o piezas de él, preparemos al
dtomo metdlico para una unién octaédrica y entonces introduzcamos el nimero ade-
cuado de ligantes.

Los orbitales de valencia de los metales de transicién son nd, (n+1)s y (n+1)p,
con n= 3,4 5. Para preparar el &tomo metalico para el enlace, uno debe formar seis
hibridos octaédricos equivalentes. Esto se logra (ver 14), usando todas las funciones
sy py dos de las d. Tres funciones d, d,, ,d,, y d,, se dejan sin hibridizar. Se pueden
describir como el conjunto t,4 de las teorias del campo cristalino, campo ligante o de

orbitales moleculares de un complejo octaédrico.®

n+] p —
n+1l s — — z
: — w
X
nd  — —

Xz yz Xy
tog
14

Para formar un complejo octaédrico, tendriamos que introducir seis ligantes para ha-
cer uso de los seis hibridos octaédricos. Tal vez éste es el momento adecuado para
distraernos un poco y aclarar nuestra convencién de lo que es un ligante, una especie
a la que siempre se considera como una base de Lewis con un nimero par de elec-
trones. Mientras que es deseable que un ligante tenga un cierto caracter aceptor o
acidez de Lewis, la basicidad de Lewis o donacidn es esencial. Vemos la basicidad en
forma de los pares solitarios de CO, PH; y CH; (15-17), en ligantes bidentados con
cuatro electrones, sean etilendiaminas (18) o butadieno (19), o en el electrénicamente

tridentado CsHs (Cp. 20), el equivalente de tres bases de dos electrones.®®



Dejemos que seis ligantes de dos electrones se aproximen al dtomo dejandolo
preparado para una unidn octaédrica (21). Un traslape o importante da lugar a la
formacién de combinaciones de enlace metal-ligante fuertes y sus contrapartes fuer-
temente de antiunién o* metal-ligante. Los seis pares de electrones de los ligantes
conforman las seis combinaciones de enlace. Cualquier electrén con el que contri-
buya el metal entra en el orbital t,; que se dejo atras. De hecho, para Cr(CO), con sus
seis electrones metélicos obtenemos una bonita configuracién de capa cerrada, una
situacién que, en Quimica Orgénica, hemos aprendido a asociar con una gran estabi-

lidad termodinamica y cinética.
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:Y qué pasa si en vez de participar seis ligantes se tienen sélo cinco? Esta situacion se
ilustra en 22. Cinco hibridos que van a interactuar fuertemente se retiran de la regiéon
de orbitales de la frontera, tal y como sucedié con todos los seis en 21. Un hibrido, el
que apunta hacia donde no hay ligantes, permanece practicamente inalterado, relati-
vamente bajo en energia. Los orbitales de frontera, encerrados en una caja punteada
en 22, ahora contienen al conjunto t,; més un hibrido.

;Qué tal si tenemos cuatro ligantes (ML) o tres (ML3)? Sucede mas o menos
lo mismo. En ML, se dejan dos hibridos, en ML; se dejan tres. Asi, hemos alcanzado la
perspectiva mas simple de todas las posibles de la estructura electrénica de los frag-
mentos ML, con n =5,4,3, es decir, 23-25. Los orbitales de frontera de los fragmentos
ML, estédn formados por los descendientes de un conjunto octaédrico t,4 relativamen-
te a baja energia y encima de ellos 6-n hibridos (uno paran =5, dos para n = 4, tres
para n = 3) apuntando hacia los vértices ausentes del octaedro.

Lo que queda por decidir es cuantos electrones colocar en estos orbitales de
frontera y aqui, la siempre Util tabla de Mendeleev, modificada en 26 con el propésito
de contar electrones, nos dice que el Fe en estado de oxidacién cero va a tener ocho

electrones en Fe(CO), o Fe(CO); y ese mismo nimero va a tener Co' o Ni'.

= . ~
= & = wy =
23 24 25

Ti V Ctr Mn Fe Co Ni
Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd
Hf Ta W Re Os Ir Pt
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El lector debe de estar consciente de algo; el procedimiento delineado aqui esté
simplificado tanto como me atrevo a simplificarlo. En ese proceso, forzosamente, se
pierden detalles preciosos y la complejidad que hacen al Fe(CO); diferente del FeCls.
Hay un tiempo para el detalle y hay un tiempo para la generalidad. El lector de mis
articulos sabré que mis colaboradores y yo no reparamos en los detalles, ya sea en
explicaciones o en revisién de la literatura. Pero ahora es el momento, aqui, para cons-
truir estructuras conceptualesy, por tanto, la semejanzay la unidad tienen preferencia
temporal sobre las diferencias y la diversidad.

Hay que recordar que la razén para construir los orbitales de frontera de frag-
mentos inorgénicos es que deseamos utilizar estos orbitales en la contruccion de
complejos inorganicos y organometélicos. Ahora estamos listos para esta tarea. Si,
por ejemplo, queremos tricarbonil (trimetilenmetano) hierro, construimos un diagra-
ma de interaccidon de orbitales moleculares (ver 27). De un lado estdn los orbitales
del Fe(CO); que acabamos de discutir, del otro lado los orbitales mas viejos, mejor
conocidos del C(CH,);. Hacemos que los dos interactien, utilizando todas las armas
de la teoria de grupos y de la teoria de perturbacion!” para seguir lo que pasa.

No voy a llevar este argumento mas all3, ya que el propdsito principal de este
seminario no es la descripcion de la estructura electronica de los complejos orga-
nometalicos. Mis colaboradores y yo hemos hecho esto ampliamente en otras oca-
siones.!"® En vez de eso, quiero descubrir un puente entre la Quimica Orgénica y la
Inorgénica que se vuelve posible en el momento en que ganamos conocimiento de

los orbitales de los fragmentos ML,

CH
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La analogia isolobal
Consideremos el fragmento d’, Mn(CO)s (o Co(CN)3"). Arriba de los tres pares solitarios
en el conjunto ty, esta molécula tiene un solo electrén en un hibrido apuntando hacia

afuera del MLs. La semejanza con CHj3, al radical metilo es obvia (ver 28).

d’ ML, CH,

28

La representacion 28 es, desde luego, esquematica. La Figura 1 muestra los orbitales

al de MnHs y del CH3, para hacer una comparacién mas realista.

Figura 1. Diagrama de contorno de los orbitales a1 de MnHz (izquierda) y CHs (derecha) obtenidos a
través del método Extended-Huckel. Los contornos de y, graficados en el plano que pasa a través de Mn
y de tres H (izquierda) y del Cy un H (derecha) son 0.2, 0.1, +0.055, £0.025, +0.01.
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Si d’-MLs es como CHjs, entonces ambos deberian comportarse de manera similar.
Pensemos en lo que hace un radical metilo. Se dimeriza a etano y comienza cade-
nas de radicales. El Mn(CO)s o el Co(CN)y hacen cosas parecidas. Se dimerizan a
Mn,(CO);0 0 Cos(CN)% (ver 29) y ambos tienen una quimica rica de radicales.” Uno
puede hasta codimerizar los fragmentos inorgénicos y orgéanicos para dar (CO)sMnCHs.
Puede que éste no sea el camino preferido para preparar este complejo organome-

talico alquilico comun en el laboratorio, pero la construccién en el papel es permisible.

29

El CH; y el d’-MLs se parecen. Otra forma en la que se puede ver ese parecido, ras-
treando hasta los orbitales a1, que tienen un solo ocupante, es comparar el traslape
de ambos orbitales con un ligante de prueba como un dtomo de hidrégeno. Esto se
hace en la Figura 2. Observemos el comportamiento paralelo tan notable de los dos
traslapes. El traslape CHs-H es méas pequefio que el traslape H-MnLs en todas partes,

pero la dependencia de ambos con la distancia es muy parecida.

0.6

Overlap —
o
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o
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0.0 | | ] ]
25 3.0 3.5
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Figura 2. Integrales de traslapamiento entre el orbital frontera a1
de MnH2'y CHs y el orbital 1s de H a una distancia R de Mn o C.
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Se necesita un comentario para describir el parecido de los fragmentos, CH; y d’-MLs.
Ciertamente no son isoestructurales ni isoelectrénicos. Sin embargo, ambos fragmen-
tos tienen un orbital de frontera que se ve aproximadamente igual. Vamos a llamar a
dos fragmentos isolobales, si el nimero, propiedades de simetria, energia aproxima-
day forma de los orbitales de frontera y el nimero de electrones que contienen son
similares, no idénticos sdlo similares. Asi, el CH; es isolobal con el Mn(CQO)s. Vamos a
introducir un simbolo para la relacién isolobal: una flecha de dos cabezas que tiene

debajo un orbital. Entonces

CH, —— Mn (CO),

Extendamos un poco la definicién:

1) Si Mn(CQO)s es isolobal con CHj;, también lo son Tc(CO)s y Re(CO)s, asfi
como Fe(CO)s. La forma de un hibrido a1, variara ligeramente con dife-
rentes nimeros cuénticos principales, pero fundamentalmente sélo el
conteo de electrones d importa.

2) Si Mn(CQO)s es isolobal con CH3, entonces Cr(CO)s, Mo(CO)s o W(CO)s
son isolobales con CH3 y el Fe(CO)s (una pirdmide cuadrada) es isolobal
con CH;.

3) Si Mn(CO);s es isolobal con CHj;, también Mn(PRs)s o MnCl2 o cualquier
especie d’-MLs lo es y también lo es CpFe(CO),, un fragmento siempre
presente. Aqui el procedimiento es escribir CpFe(CO), como CpFe*(CO);,
y sustituir el Cp~ por su equivalente isolobal de tres carbonilos, llegando a

Fe(CO)s que es isoelectrénico con Mn(CO)s.

Tomamos ahora un fragmento ML,. Es claro que una especie d®ML, como el Fe(CO),

es isolobal con un metileno (carbeno CH,).

Fe(CO), —p——CH,

Como se puede observar en 30, ambos fragmentos tienen dos electrones en orbita-
les a; y b, deslocalizados que son el equivalente de dos hibridos localizados. Hay di-
ferencias explicables en el ordenamiento de las dos combinaciones."" Sin embargo,
el ordenamiento diferente no tiene consecuencias graves, recordemos que estamos
mas interesados en las capacidades de enlace de los fragmentos que en los fragmen-
tos mismos. En el momento en que hacemos interactuar al Fe(CO), o al CH, con otro
ligante, el ordenamiento inicial de a; y b, se vuelve relativamente sin importancia, ya

que generalmente ambos estan fuertemente involucrados en el enlace.
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Si dimerizamos, conceptualmente, los fragmentos isolobales Fe(CO), y CH,, se ob-
tiene etileno, 31, el complejo carbenotetracarbonil-hierro, 32, de los que se cono-
cen varios derivados!’ y Fe,(CO)g, 33. La Gltima molécula es inestable y hasta ahora
sélo se ha observado en una matriz."™ Aqui llegamos a un punto en que es impor-
tante dar una nota de precaucién de la analogia isolobal. La analogia isolobal lo lle-
va a uno de moléculas orgénicas a moléculas inorgénicas de estructura electrénica
parecida. Sin embargo, no hay garantia de que el resultado de una relacién isolobal
(31— 33) lo conduzca a uno a una molécula de gran estabilidad cinética. Puede

ser que si 0 puede ser que no.

| N
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31 32 33

En caso de que el lector esté preocupado por esta limitacién de la analogia, permita-
me recordarle lo que sucede cuando uno pasa del etileno hacia abajo en el grupo IV.
Una sustitucién de C por Si, Ge, Sn, Pb da lugar a andlogos de olefinas, pero que son
tan inestables cinética y termodinamicamente que se ha necesitado un gran esfuerzo
para tener evidencia de su efimera existencia.

Fe,(CO)g, 33, tiene niveles ty n* similares a los de etileno. Pero la baja energia
de su n* hace a esta molécula coordinativamente insaturada. Por ejemplo, puede adi-
cionar otra molécula de CO para formar el nonacarbonildihierro que es estable. Ain
més interesante es el hecho de que, como veremos pronto, la estrategia para estabili-
zar al inestable Fe,(CO)g es hacer un complejo de él tal y como se hace rutinariamente
para moléculas orgénicas inestables (1-3).

Fe(CO),, Ru(CO), u Os(CO), se pueden trimerizar en varias combinaciones

con metileno como se muestra en 34-37. Estos ciclopropanos que van de totalmen-
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te orgdnicos a totalmente inorgéanicos son conocidos. Sin embargo, note que cuan-
do muestro el anillo de tres miembros "totalmente metélico" tengo que hacerlo con
osmio. Se sabe bien que la estructura del estado basal de Fe3(CO):, es 38 con dos
carbonilos puente."” Aqui encontramos otra limitacién de la analogia isolobal; la es-
tructura de hierros sin puente anéloga a 37 ciertamente no estd mucho més alta en
energia que 38, la cual presenta puentes; sin embargo, la estructura de energia méas
baja estd puenteada. El movimiento de algunos ligantes (por ejemplo, carbonilos,
pero no fosfanos) hacia adentro y hacia afuera de las posiciones puente es una rea-
lidad experimental, un proceso facil, para complejos de metales de transicién, espe-
cialmente de la primera serie de transicidn. Interconversiones tan sencillas como ésta
de posiciones terminales a puentes son raras en la Quimica Organica, con la excep-
cién de los iones carbonio. Los ligantes puente en la Quimica Inorgénica, cuando se
encuentran, no ocasionan una perturbacién muy grande en la naturaleza de los orbitales

de frontera.
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Consideramos ahora el fragmento d’-ML; como el Co(CO);. Este es isolobal con un
metilidino (o carbino) CH, como se muestra en 39. Una vez més hay diferencias, aunque
no de gran significado, en el ordenamiento de la energia a; vs e de los dos fragmentos.
Su parecido es mucho mas obvio si se recuerda la existencia de la serie completa de
tetraedranos mixtos orgénicos e inorgénicos 40-44. Es cierto que 41 puede ser llamado
complejo ciclopropenilo y 42 complejo binuclear acetilénico, pero creo que algo se

gana al ver la serie completa como una progresién de sustitucién isolobal.
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Hasta ahora se han expuesto los fundamentos de la analogia isolobal. Qué tanto al-

cance tienen las relaciones que se presentan aqui

d’ML, —5— CH,

d®*ML, —5— CH,

d*ML, —— CH
se nos aclararad pronto. Por el momento es importante notar que la analogia isolobal
no es Unicamente una creaciéon de mi grupo de investigacién. J. Halpern, en sus fruc-
tiferas exploraciones de la reactividad de complejos d®-plano-cuadrados, frecuente-
mente utilizé la semejanza de una entidad ML, a un carbeno.?® Hizo lo mismo para las
especies d’-MLs y los radicales libres.”® L.F. Dahl, en una preciosa serie de estudios
estructurales de cimulos de metales de transicidn, vio claramente la relacién de los
orbitales de un fragmento ML, a un dtomo de la familia de los calcégenos o pnicé-
genos que se relacionan facilmente con CR.">'9 Mas importante adn, K. Wade” y
D.M.P. Mingos,!"® independientemente, desarrollaron una visién completa y elegante
de la estructura electrénica de los cimulos de metales de transicién relacionandolos
a los hidruros de boro poliedrales (que W.N. Lipscomb y yo estudiamos previamente,
entonces jel circulo se cierral). Es un paso trivial ir de BH a CH*. Todos estos investiga-

dores vieron la esencia de la analogia isolobal.

Implicaciones estructurales de la analogia isolobal

iQue rapidamente las manos y la mente del hombre nos dan el problema de la
eleccion! Las moléculas necesarias para ilustrar cémo funciona la analogia isolobal no
existian hace 30 anos. Ahora las tenemos en superabundancia alrededor de nosotros.
He hecho una seleccién basada parcialmente en la facilidad con que estas moléculas
ilustran los principios, en parte por la efimera y ambigua razén de que aparecieron

recientemente (1981) en la literatura.
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Un uso obvio de la analogia isolobal es en un sentido estructural. La analogia nos
permite ver la esencia simple de estructuras aparentemente complejas. Me gustaria
mostrarles algunos ejemplos centrados en el fragmento ML,.

El afio pasado aparecid la estructura del cimulo HRe3(CO);,Sn(CH;), como re-
sultado del trabajo de H.D. Kaesz et al."” El hidruro no se localizd; posiblemente se
encuentra formando un puente en un elace Re-Re. Si quitamos el hidrégeno como un
protén, una convencidon que hemos encontrado (til,® obtenemos Re3(CO);,Sn(CHs),,

45.Una molécula poco usual; sin embargo, la cadena isolobal

Re(CO); —5— Fe(CO), —5— CR, —5— SnR,

nos permite ver que hay un parecido muy cercano de esta estructura a las anteriores

conocidas 469y 47 21

|
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Es interesante especular acerca de cuando podremos ver los miembros que faltan de
la serie del lado orgénico, (CO),Re(CH,); y (CH,);".

Dos fragmentos ML, unidos dan el ya mencionado sistema inestable Fe,(CO)s,
48. Se sugirié antes que uno deberia de pensar en estabilizar esta especie formando
complejos. Hay un ejemplo bonito a la mano, 49.22) Dos unidades Fe,(CO)s estan for-
mando un complejo con un dtomo de estafio. Note cdmo los carbonilos ecuatoriales
apuntan hacia atrds de forma anéloga a cémo se hacen para atras los hidrégenos en
una olefina que forma un complejo con un metal de transicién. De forma alternativa e

interesante, esto se puede considerar un espiropentano.
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A principios del afio pasado, Lewis, Johnson et al. publicaron la sintesis y estructura
de Oss(CO)9.2¥ La estructura, 50, parece terriblemente complicada hasta que uno
se da cuenta de que realmente es 51, un derivado tipico de Os(CO)s en forma de
bipirdmide trigonal con dos de los carbonilos ecuatoriales sustituidos con olefinas
o, mas bien, con los andlogos a olefinas Osy(CO)s. La orientacién de la "olefina" es

justamente como deberia ser.("

50 51
Otro sistema isolobal al etileno y al Fe,(CO)s es el "dimero mixto" (CO),FeCH,. Despla-
zando formalmente un electrén del metal al carbono, con un poco de alquimia, uno

obtiene un complejo fosfuro 52:
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52
La razén para esa secuencia de transformacién es que se han preparado los com-
plejos de Mn(CO),PR,. Braunstein, Grandjean et al. han descrito un conjunto nota-
ble de estructuras, entre ellas las tres que se muestran con sus anélogos isolobales
en 53-55.2% En cada estructura podemos ver la entidad (CO),;MnPR,, obviamente

parecida al etileno.
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El compuesto 56 que aparecié al mismo tiempo que se publicaron estas estructuras,
fue sintetizado de una forma totalmente diferente por Haines, Steen y English.?> Re-
tiremos los dos carbonilos semi-puente y con un poco mas de alquimia electrénica

relacionando Mn-Pt a Fe-Rh, la relacién con 55 se vuelve clara.

\/0 P
—Fel N\~
b

R

2

Al darnos cuenta de que Fe(CO), —5— CpFe(CO) —— CpRhCO, vemos inme-
diatamente que 57 es también otro andlogo de Fe(CO)s.

R

|h

A
A

57

De esta manera, el complejo de metileno 58, sintetizado por Herrmann et al. es un

ciclopropano con dos tercios de puentes inorganicos.?®

i
| R
Q\/Rh\c/—Rh
¥
/

58

Existen otras estructuras Cp,Rh,(CO), mas fascinantes que se puedan mostrar, pero

primero necesitamos examinar una extensidn del concepto isolobal.
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La relacion entre fragmentos ML,y ML,
Un poco antes en esta discusion, vimos dos fragmentos octaédricos, MLs y ML, en los
que quedaban un par de ligantes axiales.

Si quitamos estos ligantes (ver 59), se obtiene una extension interesante de la

analogia isolobal. T

59

Si el eje z se orienta a lo largo de la direccién de los ligantes que desaparecen, se
vuelve claro que el resultado principal de esta perturbacion es que el orbital atémico
d,2 baja en energia. Regresa del multiplete de orbitales ¢ de antienlace para conver-

tirse en un orbital de no-enlace (ver 60-61).07%:3<)

t 1 t
T L L
z
z @ /,L y L\\\@
L—m) — —/M /M —r L-—;M
L O L (I? L
V {
a, f— a, = [—
b, wmm -—
- % 22-
-_— fr— — -_—
t29 = = t29 = =
60 61

Los orbitales que estan altos (uno en MLs, dos en ML,) permanecen.?”) Las relaciones
obvias que surgen son aquellas entre un d"-MLs y un d™4C,,) o un MLz en formade T
y entre d"(C,,)-ML, y d"2ML,. O para ponerlo explicitamente en términos de los frag-

mentos mas comunes, 62.
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d® 7’ <—U—> 7 d®

62

Asi que ahora podemos afiadir mayor diversidad a la proyeccién no-isomérfica que

es la relacion isolobal:

CH,, <> Cr(CO); <> PCI;

CH, <5~ Fe(CO), <> Ni(PR,),

Una aplicacion obvia es para los complejos olefinicos; la semejanza de (CO),Fe(C;H,)
a (PR3)2Ni(CoH,), y de (CO)sCr(C,H,) a la sal de Zeise surgen inmediatamente.(1o¥

Regresando ahora al andlogo de etileno [CpRh(CO)], podemos pensar en al-
gunas otras estructuras. Primero, resulta que, si movemos los grupos carbonilo a una
posicidn puente, cambia muy poco la naturaleza parecida al etileno del fragmento
dirodio 63.0%

N/ N §
c—=C N “Fe ——=Fe g Rh——Rh Cp —Rh——=Rh—Cp

/N 0 /| ~N ° | \ 9 N/

Cp 8

63

Como CH, «—— Fe(CO); e—— PHCO), ——5— RH(CO),

es posible ver en el compuesto de Bergman

et al., 64,2 un anélogo del compuesto de (|)| h
Herrmann, 58. c
El mismo fragmento, 63, es el que

esencialmente reaparece en la maravillosa O Rh\\Rh</Rh Q
estructura de Stone et al.?? [Cp'Rh(CO)],Pt, OC/< / co

65, se puede relacionar con la estructura 66, T

(RC=CR),Pt, que habia sido sintetizado antes o

por el mismo grupo.G? 64



\é Cp’ | Ph
Rh \
Rh / \\040 Ph

/ //\Pt\ //\C\\o |(|:|— Pt —C//

Rh/ _l
/\ / \
C Ph
Cp’ ” C| Ph
o P
65 66

Hacia adentro de la Capa t.q
Resulta que no sélo el d?-Co(CO); es isolobal con CH, sino que también lo es el
d5-CpW(CO),. Para ver como se llega a esto, vamos primero a relacionar el complejo

Cp a un simple ML,.

CpW(CO), T CpCr(CO)2<—0—> Cr(CO);

Como se demostré antes, el Cr(CO)< es isolobal con el CH3". Esta no es una analogia
muy productiva. Asi pues, examinemos al Cr(CO)s; con mas detalle. Antes se dio la
estructura electrénica de un fragmento MLs. Esta se repite mas detallada del lado iz-
quierdo de 67. La analogia MLs-CHs se concentra en el hibrido ¢ de simetria (a;). Pero
el conjunto tyg, alin cuando es menos direccional que los hibridos, tiene una magni-
tud en el espacio y propiedades de simetria bien definidas, en particular, dos de los
orbitales t,g son de pseudosimetria 7, uno de tipo 8. Si, como nos vemos obligados a
hacer por la deficiencia electrénica, extendemos nuestra visién al componente = del
conjunto ty (las lineas punteadas a la derecha en 67), vemos una relacién clara en d*-
MLsy CH, tal y como hay entre d’-MLs y CHs.

o]o
)
!

215



216

Una relacién més se obtiene usando una mitad del conjunto n del conjunto t,4 entre
dé'MLs y CH2

Para resumir:
d7 ML5<—0—>CH3

d®*ML,—7—CH,
d*ML,—3—CH
o para ponerlo de otra forma
d® ML, —5— CH
d*ML, <—35— CH,
d® ML, ——CH"~
Esto nos da otra manera de ver las cosas, una analogia de desprotonacién. ;En qué se

parece CH3a CH, o CH? Dibujemos sus orbitales esquematicamente, incluyendo CH,

para tener una buena comparacién, en 68.

—
t, m— q, w— Q. — q m—
— —
q, — € mmm b1—
i i
a, e b, s p € 29#
a,wemc

H

a, "= a, wepm a, s a, = 25 wjem

- 2= 3= 4=
CH, CH; CH2 CH c

68

Sacar un protéon de cada fragmento molecular no cambia su habilidad para funcionar
como donador (aunque su calidad o fuerza donadora serd muy diferente). Cada frag-
mento, de CH,4 a C*, es en principio un donador de ocho electrones.

Para recapitular: la analogia isolobal no es una proyeccién uno a uno. Un frag-
mento d®MLs es isolobal con CH3;, CH, y CH-~. Por esto es que el d>-CpW(CO), es isolobal
con CH.

La analogia isolobal para metales con nimero bajo de electrones d ha sido
muy explotada por el trabajo del grupo de Stone en Bristol. Cuatro compuestos de

sus muchos ejemplos hermosos se muestran en 69-72.67



Ph OMe (PMe,),
‘c’\ Pt
(CO),Ct—Pt(PMe,), RC=———=WCp(CO),

69 70

R R

@) @)

CP(CO),W s W CP(CO), (CO),0 s WCp(CO),
Os W
(CO), Cp(CO),
71 72

Como d*-Cr(CO)se—g—CH,—— d'*-Pt(PR;),, 69 corresponde a ciclopropano. Am-
bos isémeros 71 y 72 estan relacionados a (CO);Fe(ciclobutadieno), 1, o incluso a la

piramide cuadrada orgéanica CsHs.®?

De la Quimica Inorganica a la Quimica Organica
La direccidon psicoldgica de la analogia isolobal ha sido, en general, hacerlo sentir a
uno mas cdmodo con las estructuras de moléculas inorganicas complejas relacionan-
dolas a moléculas orgénicas conocidas, supuestamente méas simples. Es interesante
advertir este proceso y pensar en estructuras organicas que todavia no han sido sin-
tetizadas relaciondndolas a estructuras inorgénicas conocidas. La proyeccién de un
campo de la Quimica a otro debe estar acompafnado por la advertencia ya dada: no
hay garantia de que el "producto" de una transformacion isolobal sea tan estable,
cinética o termodindmicamente, como el "reactivo".3

Fe(CO); es isolobal con CH*. Asi pues, 1 esté relacionado a CsHz, 7352 y los
ferroles, 74,34 estan relacionados con C4RZ 75.5% Otro producto de la interaccién de
acetilenos con especies carbonilhierro es el de la molécula de "puente volador", un
complejo de fulveno de anillo abierto binuclear,®¥ 76.

El reemplazo isolobal lo lleva a uno a 77.

-
o

Fe\ o
73

1
2
<= e

-
®
/
IO—

74 75
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Este es un hidrocarburo poco usual CgHi'de simetria C,, un catién homoalilico doble
hipotético. No es una geometria que uno hubiera pensado normalmente para un di-
cation heptafulveno, sin embargo, una vez obtenido por una proyeccién isolobal pa-
rece geométricamente razonable.®% Hay mas proyecciones de este tipo que esperan

ser explotadas.

Al

N Fe/_ F‘e/
/7 )

76 77

De mecanismos de reaccion inorganicos a organicos
Puddephatt, Tipper et al.®” han descubierto un rearreglo de un platinociclobutano
notable, 78, en el que un dtomo de carbono contiguo al metal, con sus sustituyentes,

se intercambia de una forma especifica, con el &tomo de carbono opuesto al metal.”

78

El experimento de marcado isotépico de Casey et al. en que se muestra este fendme-
no mas directamente da en 79.%8.;Cémo paséd ésto?
Ph H

!
/
_-H
Pt — Pt <~Ph
\
\
p H

\
\
DH
79
Existe evidencia cinética para un paso primario disociativo a C1,(py)Pt{CH,)3.%" Su-
pongamos que el fragmento ML; se puede distorsionar de su forma original de T a

una geometria Cs,. Como d8-PtCly(py) es isolobal con CH*, podemos ver una relacién

al cation ciclobutilo 80.

LC

\\\ +

/Pt <—O—> HCQ
Cl

80



Esta asociacion inmediatamente nos trae a la mente las complejas especulaciones y
hechos que rodean el facil rearreglo de cationes ciclobutilo a través de estructuras
"biciclobutonio".®? Los movimientos que probablemente suceden se muestran en
81. La pérdida de un ligante estd seguida por una reorganizacién geométrica en el
metal, aproximacién a una estructura de "biciclobutonio”, un camino alrededor de
la periferia de una rueda de Jahn-Teller a través de puntos de "ciclopropilcarbinil” y

salida a través de una estructura de "biciclobutonio" isomérica.

81

Este es sélo un ejemplo entre muchos en donde la analogia isolobal es util al mo-

verse entre mecanismos de reaccién inorgéanicos y organicos.

Mas alla del octaedro
El octaedro fue un punto de partida muy util para generar orbitales de frontera de
fragmentos, engendrando asi la analogia isolobal. Pero el politipo octaédrico no es
Unico para complejos hexacoordinados y es posible tener nimeros de coordinacion
mayores. Necesitamos otra derivacién de mas largo alcance y encontramos una basa-
da en laregla de los 18-electrones.

Una justificacion no-original de esta regla es la siguiente: consideren n ligan-
tes n < 9 acercandose a un metal con sus nueve orbitales de valencia (ver 82). Un
poco de teoria de grupos muestra que para el octaedro y la mayoria , pero no to-

das, de las geometrias de coordinacién, los n orbitales del ligante van a encontrar un
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conjunto equivalente en ndmero, propiedades de simetria y volumen en el espacio
entre los conjuntos hibridos que se pueden formar a partir de los nueve orbitales del
metal. Las excepciones se entienden muy bien.% Formada esta pareja, n combinacio-
nes de enlace o M-L bajaran en energia y n 6* M-L de antienlace subirén, y 9-n orbi-
tales metélicos quedaran relativamente sin cambio, aproximadamente de no-enlace.
Entonces la regla de los 18 electrones dice: "no llenarés orbitales de antienlace".

Al llenar (n) + (9-n) orbitales de enlace y no-enlace respectivamente se tienen

-L

nueve pares de electrones o 18 electrones.

M

o *

82

Esta prueba es trivial, pero no ociosa. Un poco de reflexién dejaréd al descubierto
las limitaciones de la regla de los 18 electrones en los lados izquierdo y derecho de las
series de transicion, para casos de simetria especiales y para campos ligantes débiles.

El siguiente paso es quitar un ligante, una base, del complejo de 18 electro-
nes. Se crea un agujero localizado en el metal, un hibrido direccional. El par electro-
nico sale con el ligante (ver 83). Para ponerlo de otra manera, en alguna descripcion
localizada del enlace, se forma un enlace 6 M-L por la interaccién de un par de elec-
trones del ligante con un hibrido basado en el metal. Inviertiendo este proceso, rom-
piendo el enlace, se libera ese hibrido.

anti-enlace

no-enlace

o enlace

ML — ML

n-1+L



Un anélisis paralelo para elementos representativos conduce a la regla del octeto, ya
que sélo se considera a los orbitales s y p como orbitales de valencia. Los hibridos se
liberan quitando ligantes, de tal manera que CHj3 tiene un orbital direccional vacante,
CH?tiene dos.

El paralelo entre fragmentos ML, y EL, (M=Metal de transicién, E=elemento
representativo) se deriva de la generacion de patrones de hibridos similares al quitar
ligantes de configuraciones de 18- u 8-electrones. Por ejemplo, si se utiliza el politipo
octaédrico como punto de partida, la regla de los 18 electrones se satisface para un
dé-ML,. Entonces d*-MLs tendria un hibrido y ningdn electrén en el espacio entre los

niveles de unién o no-unién y los de anti-unién, tal y como CH3, 84: d*ML, tendra dos

hibridos vacios, y también los tendra CH3! La forma comun de la analogia isolobal

[

continta a partir de alli.

6
d*ML,

84

La ventaja de esta derivacidn alternativa es que se extiende facilmente a nimeros de
coordinacién mayores. Por ejemplo, en cualquiera de las muchas geometrias de hep-
tacoordinaciéon® |a configuracién de 18 electrones es d* De inmediato, se obtiene

para fragmentos derivados de estas estructuras heptacoordinadas que
d® ML, 5 OH:
d® ML, < CH,
d” ML, —— °H

Comenzando en un punto de partida octacoordinado®), donde la configuracién de
d® ML, o
d* ML, > oM.
d® ML, 55— °H

18 electrones es d2
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Las conclusiones se pueden resumir en |la Tabla 1.
Note otra vez la naturaleza "muchos a uno", no isomérfica de la analogia iso-
lobal. También, los resultados de la seccidén Hacia adentro de la Capa t;, (pagina 215)

estan incluidos en esta discusidn.

Tabla 1. Analogias isolobales.

Fragmento Numero de coordinacion del metal de transicion en el que se basa la analogia.
orgénico 9 3 7 6 5

CHs d'-MLg d*-ML; d*-MLe d’-MLs d?-MLs
CH: d2-MLy d*MLe dé-MLs d8-ML, d'°-ML;
CH d3-MLg d5-MLs d’-ML,4 d’-ML;

L = Ligante de dos electrones neutro

Miscelanea
Con las reglas generales en la mano, entendidas las precauciones, uno puede proce-
der a aplicar la analogia isolobal. De hecho, mi estrategia ha sido mostrar las aplica-
ciones a medida que introducia las extensiones del modelo. Aqui hay algunos ejem-
plos adicionales:

En un estudio reciente de complejos binucleares de acetilenos, la discusidon

se centrd en cuatro tipos estructurales 85-88.147)

Ph,P —FPt PIt—PPha
c c
o o

El que éstos fueran isolobales con tetraedrano, una olefina, ciclobutano y ciclobuteno
era no sélo curioso, sino que nos facilitd el complicado anélisis de la interconversidén
de estas moléculas. Y la analogia isolobal sugiere la sintesis de los, todavia desconoci-
dos, "isdmeros" en la serie, dimetalaciclobutadienos y butadienos, que ya se conocen
como complejos.

Finalmente, por diversién, considere la cadena 89, ensamblada por Vahrenkan
et al.*? (no se hacen implicaciones en el dibujo simplificado de la estereoquimica de
la cadena). ;Existird una relacién con n-heptano? jMas vale que la haya!, y la hay.

Procedemos a utilizar la Tabla 1 a medida que la necesitamos. El CoCr(CO); aparece



aqui heptacoordinado, también el Cp(CrCQO),; mientras que Co(CO); y Fe(CO), estan

en un ambiente pentacoordinado. A continuacién:

CpCr (CO), <T> d>ML, T CH,

AsMe, 4—O—> CH;
CpCr (CO), 7y~ d*ML, Ao CH;

Co(CO), gy d°ML, < CH;
Fe(CO), < demL, o CH;

Ahora es claro- la cadena inorgénica 89 realmente es n-heptano.

Cp(Co),  (CO),

Cr, Co,
\A / \ / \ /
S As As
Me, Me, Me,
H.C gz 22 cH
3 3
NN\ N\
H, H, H,

HZ H2
H,C c c CH
: \c/ \c/ \c/ ¢
H2 H2 H2

Cp(CO),Cr Fe(CO),

89

Uno de muchos puentes

La analogia isolobal es un modelo. Es el deber de nuestro arte cientifico llevarlo hasta
sus extremos y, siendo solamente un modelo, es seguro que va a fallar en algin mo-
mento, ya que cualquier modelo, no importa cuan ingeniosa sea su construccion, estéa
confinado a incluir sélo una parte de la realidad. El lector acaba de ver qué tanto se
puede extender el modelo y en dénde se rompe.

El aspecto agradable de este modelo en particular es que redne subcampos
diferentes de nuestra ciencia central. Estamos separados quimicos inorgéanicos, fisi-
cos, bidlogos, organicos y analiticos. La variedad de moléculas que nosotros creamos
y los métodos que utilizamos para estudiarlas dan origen a un lenguaje y una espe-
cializacién. Sin embargo, debajo de la aparente complejidad, debe existir una unidad

profunda. Creo que este punto de vista le hubiera gustado a R.B.W.

Debe de ser obvio para el lector que el espiritu de esta nueva linea de trabajo de
mi grupo debe mucho a lo que sucedié antes. En particular, yo tengo una deuda di-
recta de gratitud a mis maestros H.P. Gouterman, W.N. Lipscomb, Jr., E.J. Corey, R.B.
Woodward y mis colaboradores mds jévenes en los "dias orgénicos". E.L. Muetterties
me ayudé a aprender Quimica Inorgénica. Pero son mis colaboradores estudiantes de

posgrado, visitantes de postdoctorado, otros visitantes, quienes en largas reuniones
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de grupo, pacientemente con inspiracién, me ayudaron a conformar esta visiéon de una
parte de la experiencia quimica. En un orden cronoldgico burdo, en el que pasaron
por los Lab Baker en los "dias inorganicos" estan: M. Elian, N. Résch, A.R. Rossi, J.M.
Howell, K. Haraki, M.M.-L. Chen, D.M.P. Mingos, A.B. Anderson, P.D. Mollére, PJ. Hay,
J.C. Thibeault, P. Hofmann, J.W. Lauher, R.H. Summerville, TA. Albright, D.L. Thorn, D.L.
DuBois, Nguyen Trong Anh, A. Dedieu, E.M. Shustorovich, PK. Mehrotra, M.-H. Whang-
bo, B.E.R. Schilling, K. Tatsumi, J.K. Burdett, H. Berke, A.R. Pinhas, S. Shaik, E.D. Jemmis,
D. Cox, A. Stockis, R.D. Harcourt, R. Bach, O. Eisenstein, R.J. Goddard, H.H. Dunken, P,
Kubéaéek, D.M. Hoffman, C. Mealli, Z. Havlas, C.N. Wilker, T. Hughbanks, S.-Y. Chu, S. Wi-
jeyesekera, C. Minot, S. Cain, S. Sung, M. Kertesz, C. Zheng, Kaz Tatsumi me ayudd es-
pecialmente al preparar este articulo. Los "dias organicos” fueron precedidos por: C.-
C. Wan, D. Hayes, J.R. Swenson, P. Clark, G.W. Van Dine, A. Imamura, G.D. Zeiss, W.J.
Hehre, R. Gleiter, M. Gheorghiu, R. Bissell, R.R. Gould, D.B. Boyd, S. Z. Goldberg, B.G.
Odell, S. Swaminathan, C.A. Zeiss, R.B. Davidson, R.C. Dobson, W.-D. Stohrer, J.E. Wi-
lliams, A. Devaquet, C.C. Levin, H. Fujimoto, C.S. Kim y L. Libit.

Me muevo en el negocio de comunicar ideas a la gente. El aspecto gréafico
de esta empresa, ya sean transparencias o articulos publicados, es critico. A través de
todos estos afios casi todos mis dibujos, que contienen innumerables "orbitales" han
sido ejecutados, con mano experta y de manera hermosa, por Jane S. Jorgensen y E.
Fields, a quienes estoy muy agradecido. Mis articulos los escriben a maquina y vigilan
otros detalles de su produccién, un trabajo duro, Elanor R. Stolz y Eda J. Kronman a
quienes doy las gracias por su ayuda.

A través de este periodo, mi trabajo ha sido apoyado econémicamente de for-
ma casi total por una beca de investigacion National Science Foundations' Quantum
Chemistry Program. Ayuda adicional ha sido proporcionada por el Materials Science
Center en Cornell y otras pequefias becas de investigacion abiertas de las fundacio-
nes de Eli Lilly, Allied and Exxon.
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en la Quimica Organometalica
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V. Grignard inicia la aplicacidn sistematica de compuestos
organomagnesianos a la sintesis orgénica

P. Ehrlich con el Salvarsan inicia el estudio de la quimioterapia de los
compuestos organometélicos

Se emplea Pb(Et), como aditivo de gasolina
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D. Roelen descubre el proceso oxo catalizado por cobalto

El grupo de W. Reppe desarrolla diversos procesos de catélisis
homogénea

E.G. Rochow a través de la sintesis directa prepara derivados de Si
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estables de ciclobutadieno tres afios antes de su sintesis
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El presente texto sobre Quimica Organometdlica ofrece a sus lectores un curso
introductorio a la Quimica de los compuestos que presentan, por lo menos,
un enlace metal-carbono. Aborda los aspectos mas basicos y relevantes de la
sintesis, estructura y reactividad de los elementos de los bloques s, p, dy 1.
Ejemplos practicos de su preparacién también son incluidos. El material es
adecuado para un curso teorico-practico de un semestre.
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