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PREFACIO

Este libro tiene como objetivo el presentar una primera aproximacion o curso
introductorio de Quimica Organometalica, dirigido fundamentalmente a los alumnos de
cursos de licenciatura en el area de ciencias quimicas. Esta basado en los cursos
impartidos por los autores, durante varios afios, en la Facultad de Quimica de la
Universidad Nacional Autonoma de México, el material aqui contenido esta disefiado para
cubrirse en un maximo de 40 horas de clase.

Por tratarse de un curso introductorio, en la presente edicion —hemos resistido la
tentacién- y no hemos incluido temas intimamente cercanos a la materia como lo son
catdlisis, cimulos metalicos, organometalicos del bloque f, bioorganometalica, activacion
de pequefias moléculas, etcétera. Dichos temas pueden ser revisados en un curso de
mas de 40 horas de clase o alternativamente a nivel de seminarios a final del curso.

Finalmente expresamos nuestro agradecimiento a los alumnos y colegas que han
aportado y enriquecido con sus comentarios al contenido de la presente edicion, en
particular se agradece a: Luzselene Rincon Arguelles, Maira Hernandez Guzman,

Graciela Picazo Peche y Alma Rosa Arévalo Salas.

Carolina L6pez Suero
David Morales Morales
Juventino Garcia Alejandre

Ciudad Universitaria, D. F. Marzo de 2005.
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I. Eventos historicos relevantes
La idea de esta seccion es que el alumno investigue por su cuenta dos
eventos historicos de la quimica organometalica y que presente en clase los
detalles relevantes de los mismos, algunos de ellos tipicamente seleccionados son
los siguientes:

1760 Primer compuesto organometalico (AsMe3)a.
1820 Sal de Zeise: Primer complejo con una olefina coordinada.
1863 Friedel y Crafts. Organosilanos.

SiCly + m/2 ZnRy—— R;SiCly, + m/2 ZnCl,
1866 Di-alquil magnesio (J.A. Nan Klyn).

(C2Hs)2Hg + Mg ——— (CzH5)oMg + Hg

1871 Mendeleyev. Prediccién de compuestos organometélicos en su tabla
periodica.

1899 Reacciones con alquilioduros por reemplazo de Mgy Zn.

O OH
AN / 1) CH.l, M
C:CH_CHZ_C\/ 2; H2(§ o X
/ H
1943 Rochow; sintesis de silanos:
Catalizador

2CH4Cl + Si —%3%07C_ (CcH,),SiCl, + silicones

1951 Compuestos sandwich: ferroceno y metalocenos en general.

1961 A. Vaska, trans-[Ir(CO)CI(PPhs)2].

1965 Catalizador de Wilkinson, [RhCI(PPhs)s3].

2005 Premio Nobel de Quimica a Y. Chauvin.; R.R. Schrock y R. H. Grubbs, por

su trabajo en metatesis olefinica



Il. Estabilidad y reactividad de compuestos organometalicos.

Un compuesto organometalico es aquel que presenta un enlace directo c-
M-C; o en su defecto este enlace puede ser a la nube © de un conjunto o grupo de
carbonos sin que necesariamente exista un enlace directo a un carbono en
particular. Es normalmente poco polar, M®" - C¥. Los compuestos con elementos
como B, Si, P, As (metaloides o elementos representativos) son en general
considerados compuestos organometalicos, ya que presentan tipos de enlace muy
similares, es decir, covalentes.

Si bien los compuestos organometalicos de los elementos de los blolques
S, P y D son en general covalentes, dentro de estos los mas polares suelen ser los
compuestos del bloque S, por ejemplo los organolitio y organomagnesio.

Considerando la hibridacion en el carbono del sustituyente, se tiene la

siguiente tendencia:

Acidez C2oHes < CoHs << C2H2
Hibridacion sp? sp? sp
% caracter s 25 33 50
Electronegatividad de C 2.5 2.75 3.29

De lo anterior se observa que el enlace alquiniimetal es, en general, mas
polar que el alquilmetal, debido al mayor caracter s del carbono correspondiente.
Los compuestos organometalicos son:
1. Termodindmicamente inestables. El AH: del enlace M-C es menor que el M-N,

M-O, M-S, etc; por tanto, menos estable.



Por ejemplo:

Enlace Energia
(KJ/mol)
Al-O 500
Al-Cl 420
Al-C 247

Dichos valores de energia de enlace ilustran el menor valor de energia de

enlace del enlace Al-C, comparado con Al-O y Al-Cl.

Sin duda el mejor referente a considerar es la ecuacion:

AG = AH - TAS

donde el valor de AG depende en buena medida del valor de AH y del signo de

AS, el caso favorable es cuando AH tiene un valor negativo y AS positivo.

Teniendo en cuenta la energia de los reactivos, en este caso compuestos

organometalicos en una reaccion de descomposicion, dicha energia es mucho

mayor que la de sus correspondientes compuestos de descomposicién. Por

ejemplo la reaccion de hidrdlisis de un Grignard:

CH3MgX

H,O

Mg(OH)X + Hzo + CH4



Presente al siguiente perfil energético:

HJL

Estado activado
’ H* ———————— /
] '
R Reactivos !
o
HY = e — —
\ Productos

Para el caso de la reaccion antes ilustrada, la reaccion es muy favorable,
donde uno de los productos formados tiene una energia de red cristalina muy alta

(Mg(OH)X), por tanto un AH negativo y el otro de los productos es un gas (CHa),

teniendose un AS muy positivo.
2. Cinéticamente pueden ser labiles o inertes. Dicha cinética se ve determinada
por el valor de energia del estado activado. En general, en atmdsfera inerte

suelen ser estables debido a una cinética de descomposicion lenta.

Notese que: Cuando se habla de propiedades
termodinamicas se usa el término estables e

inestables, mientras que cuando son cinéticas se

utiliza labil o inerte.



[ll. Métodos generales de preparacion.

A continuacion se ilustran los métodos sintéticos mas comunmente empleados

en la preparacion de compuestos organometalicos:
1. Sintesis directa, también conocida como adicién oxidativa

2M + nRX ——— > R,M + MX, (6 RyMXp)
‘)\ lo que dirige
la reaccion

donde la parte relevante del ciclo de Born-Haber involucrado en este proceso es la

Ej. Li + MeBr MeLi + LiBry

correspondiente a la sal co-formada junto con el complejo organometélico:

Li'g + Brg —— LiBrg

T T l AH muy

‘ exotérmico
Li(g) Br(g) LiBI’(S)

Lio Br2(|)

Desde el punto de vista cinético, la reaccion se favorece con un mejor
grupo saliente. Para los halégenos el orden es: | > Br > Cl >> F,

Mientras que en el aspecto termodinamico, el gasto energético que se
efectla se compensa por el AH exotérmico que se genera por la formacién de la
red cristalina. Por tanto, a mayor energia de red la reaccion es mas favorable. Es
importante recordar que al cambiar de metal (M), conforme aumenta el radio la

energia de red cristalina disminuye.



En este sentido, es importante citar la tendencia de energia de los
productos organometélicos formados: en el caso de los elementos representativos,

al aumentar el nUmero atémico, el AH de formacion del enlace M-C es menos

favorable:

200
Metal alquilo

— 100
3 Endotérmico
> A~
E /_I I)
T L
o
m @
<

-100 Exotérmico

-200

| I | | | l I L o Z

10 20 30 40 50 60 70 80

La tendencia observada en los metales transicionales es inversa a la de
representativos. Esto se debe a que en los primeros al aumentar el tamafo el
traslape es menos efectivo (mayor longitud de enlace), con lo que la energia de
enlace disminuye al aumentar el numero atémico. Mientras que para los
elementos de transicion, los correspondientes orbitales d o f son menos

penetrantes y menos apantallantes que los s y p, lo que se refleja en un aumento



de la carga nuclear efectiva y por ende en una disminucion de los radios atdmicos,

aumentando el traslape al aumentar el nUmero cuéntico principal.

2. Transmetalacion.

M + RM’ RM + M-S
\ lo que dirige
la reaccion

Generalmente RM’ son compuestos organomercuriales, ya que el enlace
gue se rompe en comparacion con el que se forma es de menor energia, lo que
favorece la reaccion.
3. Intercambio de metal.

RM + MR' —— RM' + MR’

Se debe de considerar el balance energético de ambos enlaces metal
carbono.
4. Metéatesis.

Normalmente, el término es aplicado a las reacciones de intercambio de

hal6genos para la formacion de una sal.

Lo que dirige
la reacciéon

/

RM + MX ———— RM' + MX
En general M es electropositivo. Tipicamente RM es un organolitio o un
Grignard, es decir, RLi 0 RMgX.
La formacion de la sal MX dirige la reaccion debido a la alta energia de red

y porque es normalmente insoluble en los disolventes utilizados. En general, los



disolventes que se utilizan son no proticos, por ejemplo THF, éter o hidrocarburos
como hexano. El primero es el que posee una polaridad intermedia. No podrian
utilizarse disolventes como acetona 6 etanol (prético), ya que tanto los litiados
como los magnesianos pueden reaccionar con ellos.

Un ejemplo de este tipo de reacciones es:

3CHaLi + SbCly —— (CHjg)3Sh + 3LiCl

5. Intercambio de un halogenuro de arilo.
RM + RX ——— RX + R'M

Por ejemplo:

n-BuLi + PhX n-BuX + PhLi
Con diaminas puede variar la capacidad nucleofilica del litiado y por tanto, el
poder de metalacién del organolitio.
6. Metalacion.
RM + RH ——— RH + R'M
La reaccion esté fuertemente regulada por la acidez del fragmento organico:
RH ==—== R" + H'
RH

R + H'
Para que la reaccion sea favorable R’H tiene que poseer una mayor acidez.
En particular para el carbono, de acuerdo con la hibridacién del mismo, la acidez
aumenta en el orden:
sp3<sp?<sp
Ejemplos:

PhNa + PhCH3 =——= PhH + PhCH,Na



7. Mercuracion.

Hg(AcO), + ArtH ———— ArHg-AcO + HOOCCHj3

8. Hidrometalacién

N -

MH + /C:C\ —_— _CI:_CI:_
M H

Adicién 1,2

Este tipo de reaccion la presentan tanto elementos representativos como
transicionales. Como ejemplos se encuentran: la hidroboracion vy la
hidroaluminacion.

9. Carbametalacion

/ |

N
MR + c=C
/

N T
M R
Adicién 1,2

Esta reaccidn suele requerir de altas presiones de olefina y temperaturas de
200°C.

Una vez adicionado el producto puede sufrir una B-eliminacién, generando
un algueno de cadena mas larga, o puede oxidarse obteniéndose el alcohol lineal

correspondiente.



COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE ELEMENTOS

REPRESENTATIVOS

IV. Organolitiados
1. Sintesis.
Los organolitio sencillos, son sintetizados tipicamente empleando el método

directo. Ej.

2Li + CHzBr — > CHali + LiBr|

\ es su férmula minima,

pero no se obtienen como
/ unidades discretas

2Li + PhBr ——— PhLi + LiBr}

El fenilo puede tener diferentes sustituyentes, siempre y cuando no
reaccionen con el Li (préticos o intercambiables, como fenol o anilina; en

ocasiones —NO2 causa problemas).

Nota: El litio que se utiliza en sintesis viene
normalmente sumergido en aceite mineral. Por

ello, para hacer la reaccion se corta finamente el

litio bajo el propio aceite mineral. También es
importante que al efectuar la reaccion solo se agregue un 10% del RX y una vez
gue inicie se agrega el resto lentamente. Mientras mas pequefio es el grupo R,
mas violenta puede resultar la reaccion. Para conocer el rendimiento se puede

titular una alicuota del organolitio por retroceso.

10



2. Estructura

Los compuestos de organolitio tienen diversas formas de auto-asociarse.
Por ejemplo:
a. El metillitio (LiCHs) forma cumulos tetraédricos, mediante los orbitales de cada

litio que se combinan y que se esquematizan a continuacion:

Con el primero de ellos (a), se forma una combinacion enlazante con el orbital

sp® del grupo —CHs, mientras que con los otros son combinaciones de no-enlace.

/ \\\
// R a,b,C
b,c /
/ / orbitales del
_ / grupo Li,
c \\ //
3 H—
Sp

b. El fenil-litio forma dimeros en presencia de tetrametiletilendiamina (TEMEDA).
En ellos el fenilo se encuentra como puente, donde puede presentar una

rehibridacion representada como sigue:

11



Entre mas grande es el grupo R, las unidades estructurales van siendo mas
pequefas.
3. Reacciones importantes
a. Metéatesis y metalacion
MX2 + 2LIR - MRz + 2LiX
La diferencia en electronegatividad entre Li y C hace que el enlace C-Li sea

ligeramente mas idnico que el correspondiente C-Mg.

Electronegatividad

Li 1.0 Ae=1.5 43% caracter idnico
Mg 1.2 Ae=1.3 34% caracter idnico
C 25

LR = Li* + R

RMgX «—= MgX* + R Menos nucleofilico

Para hacer aun mas nucleofilicos a los LiR se les adiciona TMEDA, que es

una amina bidentada, cuya estructura es:

H3C\ /CH3

.

7N
H,C CH,

Esta amina se coordina al Li, lo que hace que el enlace C-Li sea mas polar,

por la densidad electronica que dona el nitrégeno al litio.

12



~ ot 6~
Li-CH2-R
el

Nota: Grupos donadores sobre el nitrogeno
aumentan la reactividad; mientras que el tamafio

de los grupos que tenga gobierna en gran

medida la estéreo-especificidad.

Por ejemplo, la utilidad de la TMEDA se ve ilustrada con reacciones de

metalacion:
a)
—— + n-BuLi Muy poca reactividad
—— + n-BuLi/ TMEDA Polietileno
b)

No hay reaccién

13



c¢) Adicion a enlaces multiples, como por ejemplo:

El mecanismo es el siguiente:

>/_/< CH3Cé;—|zfi R (>/ f/<?>_/<

n

Y
polimerizacion

Nota: El Li es activo en resonancia magnética
nuclear, su spin nuclear es 3/2. Por lo tanto la
multiplicidad es diferente a la que se encuentra

en proton.

14



Compuestos organolitiados y de elementos alcalinos méas

pesados

a) El enlace K-C tiene 51% de carécter ionico, por tanto en principio es mas polar.
Se espera que los compuestos organopotasio sean mas reactivos hacia un
ataque nucleofilico que sus anélogos organolitiados.

b) Es importante recordar que el que sea mas reactivo implica que sera menos

selectivo. Por ejemplo:

pcl; —3RL_, pR,
3RMAX La estequiometria depende
PCl; —92 . PCIR, + PCL,R + PR; del disolvente empleado

y de la concentracion y
\ LiR" naturaleza del halogeno
PR'5sR del Grignard

15



V. Organomagnesianos y Grupo 12
Reactivos de Grignard
B Para este tema se recomienda la lectura del articulo: Bickelhaupt,
= ‘ F. Journal of Organometallic Chemistry, 475 (1994) 1-14.
Sintesis

La reaccion es:
RX + Mg® —— RMgX

El mecanismo de formacion puede ser via:
1. lones
2. Radicales libres
Esta reaccion se ve afectada por:
a. Eldisolvente
b. La naturaleza de R
c. Lanaturaleza de X
d. La concentracion
En general se utilizan disolventes tipo éter como tetrahidrofurano (THF) o
éter etilico. La diferencia entre ambos es la polaridad (siendo mas polar el
primero), lo que hace que -en general- exista una menor agregacion de las
moléculas del Grignard (es decir, en THF se tendran mondmeros o oligobmeros

mas pequenios en relacidon con lo que se observa en éter etilico).

oy e 2N

16



Cuando se asocian dos moléculas de Grignard lo pueden hacer por puentes
halégeno o puenteando a través del disolvente. Siendo mas favorable la primera.
Los enlaces puente se forman con los electrones de no enlace del halégeno
correspondiente (X). Los electrones que donan estos atomos los recibe el Mg en
orbitales s 6 p .

Cabe mencionar que los puentes en los Grignard son por halégeno (3c, 4e).
No se forman a través de los grupos R, las cuales —aunque posibles- serian
estructuras deficientes de electrones.

En THF predominan unidades de menor nuclearidad. En este disolvente, el
monomero se encuentra con moléculas de THF coordinadas a través de los

atomos de oxigeno. Por ejemplo:

El dimero es la estructura menos estable, pero habitualmente mas reactiva.
Por tanto, las reacciones donde se presenta la mayor reactividad son aquellas en
las que se tiene el Grignard menos solvatado. Ademas del disolvente, la
concentracion también es una pieza clave en la reactividad de un mismo reactivo
de Grignard.
a. Naturalezade R

Como regla general, mientras mas voluminoso es el grupo R habra una
menor asociacion (mayor efecto estérico). Lo anterior queda demostrado en la

siguiente grafica:

17
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c. Concentracion
En las dos gréficas anteriores también se ilustra el comportamiento que se
obtiene al cambiar la concentracion. Adicionalmente a lo anterior, se tiene que el

comportamiento en disolucion esta descrito por lo que se conoce como equilibrio

Schlenk:

L’/ /X\ \‘L K R‘/ / N\ S
‘Mg© Mg === 2RMgX == R,Mg + MgX, == ‘Mg’ Mg
¢ N 7 % ¢ N 7 7%

R X R R X L

L= disolvente con propiedades donadoras, usualmente éter.
K= 0.2 para EtMgBr (constante de equilibrio)

Problema para resolver: Explique los siguientes
resultados. EI MeMgBr en THF-d® presenta una sola
sefial en RMN 'H a temperatura ambiente. A -50°C se
observan dos sefales con intensidad 1 a 0.55. Si a esta
muestra se le aflade un poco de (Me)2Mg, preparado
independientemente, la sefial que aparece a alto campo

incrementa su proporcion.

Problema para resolver. La reaccion de MeMgCl en éter etilico con TIClz produce
un sélido blanco estable al aire, que contiene C,H, Cly Tl (compuesto A). Al hacer
la misma reaccion con un exceso de CHsLi en lugar del Grignard, se obtiene un
solido volatil (compuesto B). Dicho compuesto al reaccionar con aire se inflama
violentamente, también si se trata con HClwiy se produce el compuesto A y se

libera un gas. Proponga la estructura de Ay B y diga qué gas se desprende.

19



Solucién:

CH5TICI,
5 & o~
CH3MgCl +XTICl, _— o + MgCl,
Cl (CHa),TICI
A
A
HC|(di|)(\1
CH.A
3CHaLi + TICl; =<7 T|(CHg); + LiCl
B

Notese que:

- Con el compuesto litiado se pueden intercambiar los tres Cl porque es mas
nucleofilico que el organomagnesiano.

- Si se utilizara HCI en exceso la reaccion se regresaria hasta TICls.

- En el caso del magnesiano se obtiene la mezcla puesto que aunque el CHs-
tiene una carga parcial negativa, a mayor numero de metilos hay un
incremento en la inestabilidad. Si la reaccion se hace en THF, el
organomagnesiano es menos reactivo y se obtiene MeTICl-.

Para cuantificar el Grignard se hace una titulacion por retroceso como se
mencion6 para el caso de los compuestos organo-litio. Primero se hidroliza el
Grignard y el hidréxido de magnesio resultante se titula con HCI.

En la correspondiente practica del laboratorio, el |2 sirve para remover la
capa de Oxido de la superficie del metal. Una vez que se llega al Mg la reaccion

es sumamente rapida y exotérmica.

20



Otra manera de preparar los organomagnesianos es por medio de la co-
condensacion de metal en fase vapor y halogenuro de alquilo o arilo, como se

muestra en el siguiente esquema:

L

R-X—>]
RMgx Grignard anhidro depositado en paredes
0™
N

Metales en fase vapor

En general los metales en fase vapor son muy reactivos. Esta técnica es
también utilizada en la industria para depositar metales sobre superficies.

También pueden utilizarse metales finamente divididos los cuales pueden
prepararse:

a) moliendo

b) Por reduccion insitu  MXz2 — M°

21



Analogias entre los Grupos 2y 12.
Zn, Cd y Hg tienen la capa d llena, tienen orbitales ns de valencia, con
estados de oxidacion 2+.

Electronegatividad
Ba 0.9 | Reacciones ionicas
Sr 1.0
Ca 1.0 | Disminuyen el caracter electropositivo del metal y la reactividad de R2M y

Mg 1.2 | RMX en reacciones heteroliticas.

Be 1.5
Zn 1.6
Cd 1.7 Preferentemente reacciones homoliticas y por radicales libres.
Hg 1.9
v
Grupo 2

Métodos de obtencion.
1. Transmetalacion
Por ej: Be + R2Hg —» R2Be + Hg
2. Metatesis
Por ej: BeCl2 + 2RLi (6 RMgX) — R2Be + 2LICl (6 MgXClI)
BeClz + 2NaCp — Cp2Be + 2NaCl

Estructura

El Be(CHs)2 es un oligbmero, mientras que el Be(t-Bu)2 es monomeérico.
Los sustituyentes voluminosos generan basicamente monomeros por impedimento

estérico. El Be(t-Bu)2 sufre -eliminacion.

22



| T>100°C B H + 2H C:C/
Bu—Be—C—CH;  — > er2 2 ~cH
H—|C—H 3
H
Grupo 12
Organozinc

Métodos de obtencion:
1. Sintesis directa. Por ejemplo:

CoHsZnl — AT o (CoHg),Zn + Znl,

Zn(Cu) + CoHgl
Transmetalacion. Por ejemplo:

Zn + RopHg ——— > RyZn + Hg

/

Exclusiva
para Hg

2. Metatesis. Por ejemplo:

ZnCl, + 2RLi (6 RMgX) R,Zn + 2LiCl (6 MgXCl)

3Zn(0OAc), + 2R3Al —— 3R,Zn + 2AI(OAC)3

Estructura

En comparacién con BeR2 y MgR2 los compuestos analogos de organozinc
son monomeéricos, las moléculas son lineales.

El (ciclopentadienil)(metil)zinc es monomérico en fase gaseosa y forma

cadenas via puentes con los ligantes Cp al cristalizar.

23



— CHg CH3 CH3

100 ; 3
Zln

CHgy
La estructura del bis(pentametilciclopentadienil)zinc en fase gas presenta

una coordinaciéon n', n°. Para este compuesto, como para el anterior, la capa de

valencia tiene 18 electrones.

Zn
193
7)5 léé_ —CHa

Obseérvese que es menor la distancia que hay del metal al ligante cuando se

tiene la coordinacion n°.

Organomercurio
Métodos de obtencién

1. Mercuracion.

PhH + Hg(OAc), — = PhHgOAc + HOAc

24



Mecanismo.

H +
A _Hg
+ HY(OAC), ==—==|| —Hg* =——= @ Hy" =—
/ \

H

HgAcO Hg*
g |\ g
—

En organismos vivos, la especie que es extremadamente toxica es [Me-Hg+].

25



VI. Organoboro
Sintesis
1. Metatesis. Por ejemplo:
(Et,0)BX3 + 3RMgX ——— = R3B + 3MgX, + Et,0
Si se quiere sintetizar el organoboro no simétrico, se puede lograr de la
siguiente forma:

BC|3 +SnPh4 —_— > PhBCl2 + PthﬂCl
épthCI + thanIZ

2. Hidrometalaciéon

/
HB\ + RCH=CH; — RCHZ—CHZB\/\

Estructura

El diborano, B2He, s un complejo inestable y piroférico al contacto con el
aire, debe ser manipulado en atmadsfera inerte. El tipo de enlace que presentan los
atomos en el puente es de tres centros con dos electrones (3c,2e), también

conocido como deficiente de electrones.

En contraste con el BHs, el B(CH3s)3z es monomérico y en general, los trialquil
boro son estables al aire y a la humedad. Lo cual puede explicarse mediante la
estabilidad adquirida con hiperconjugacién. Para un BRs, cuando R= vinilo o fenilo,
el enlace B-C adquiere un caracter de doble enlace, de manera similar a lo que

ocurre cuando los sustituyentes poseen pares libres.
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I 2l
|~ |

@
B—CH=CH,<~— _B=CH—CH,

e

Si el diborano (B2He) estd en disolventes coordinantes (L= THF, Et20,
DMF), se tiene el aducto o la especie solvatada: L—BHs

En infrarrojo la vibracién del enlace B-H terminal aparece en ~ 2500-2600
cm?; si se tiene un hidruro puente, B-H-B, se observan en el intervalo ~ 1500-
1850 cm (vibraciéon simétrica 1500-1600 cm™ (fuerte); vibraciéon asimétrica 1850
cm? (intensidad media)). En RMN, los hidruros terminales se encuentran a mas
alto campo (=-15 ppm) que los hidruros puente (~-10 ppm). Ademas de la RMN
H, puede utilizarse RMN de 'B.
Hidroboracion.

Un ejemplo de este tipo de reaccion es:

MeCH=CHMe =£—— MeCH—CHpMe %:C CH,=CH—CH,Me

_B-H

B
7N\
Esta es una reaccion regio (anti-Markovnikov) y estereoselectiva (adicion

cis). El mecanismo es concertado:

" Esto quiere decir que el boro electopositivo ataca al carbono insaturado con mayor nimero de sustituyentes
hidrégeno.
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R R _R R H R
<o Reg o o oo
T+ | = sl = 1 I _
A H AN LN
\ﬁ/
/C\B/
~

En general, se utlizan hidruros de boro con diversos sustituyentes
organicos para aumentar la especificidad. Un ejemplo ampliamente conocido es el

bis-(9-borobiciclo[3.3.1]Jnonano) (“9-BBN”), el cual se ilustra a continuacion:

U
Vaiind

9-BBN
Al comparar la especificidad del 9-BBN contra la del THF—BHs para el

sustrato R1R2C=CHqa., se tiene:

b a
R1R2C:CH2
Sustituyente THF—>BH3 9-BBN
R1 R2 % rendimiento % rendimiento % rendimiento % rendimiento
experimental de  experimental de  experimental  experimental
ataque en la ataque enla  de ataque enla de ataque en
posicion a posicion b posicién a la posicion b

n-Bu H 94 6 99 0

Me Et 99 1 99 0

Ph H 81 19 98 2
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si el sustrato es:

b a
I-PrC=CMe
THF—>BH3 9-BBN
% rendimiento % rendimiento % rendimiento % rendimiento
experimental de experimental de experimental de experimental de
ataque en la ataque en la ataque en la ataque en la
posicién a posiciéon b posicién a posicion b
75 25 96 4

Problema a resolver. El diborano reacciona con
dimetilfosfina para formar un producto inicial que
contiene 14.25% de B, 40.9% de P y 31.66% de C
(compuesto A). Al hacer un espectro de RMN 'H de A
se detectan tres diferentes tipos de H en abundancias

relativas 6:3:1. Cuando A se calienta a 150° se

produce Hzg Yy un segundo compuesto, B, que
contiene 14.73% de B. En RMN 'H, este compuesto muestra dos tipos de

protones en abundancias relativas 3:1. Proponga estructuras para Ay B.

Resolucion.
A
RigPsgaR P(CHa),H (CHs)P—BH
3 — 3)F—>bH3
R” “H~ YR |
H
150 °C

H,

(CH3),P—BH3;
B

29



En el caso de B, los enlaces multiples se forman con orbitales d y no son
muy comunes para elementos del bloque P, por tanto, esta estructura es muy
poco favorable, por lo que se propone que sea un borofosfaceno.

H_ _H
HsC B _CHj

N~ N
Haec—F P~cH,
H™ >P{ “H
HaC CHs

Una vez formados los compuestos de organoboro, se utilizan en la sintesis

de una gran cantidad de productos organicos. Por ejemplo:

RCHy—CHg RCHy—CH,0H
HoO
Ht OH
RCHo—
R HCrO4”~ 2~ COOH
\ Ety0, 25°
CH=CH2 —_— RCH_CH2
- aera -
+ 1500 |
/ .
H—B__ Ags0
(RCHoCHo)
EtoNCI 2~T2’2
RCHyCHol RCHoCH,CI
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VII. Organoaluminio
Sintesis.
Un buen numero de procesos industriales se han desarrollado para la
obtencion de compuestos de alquilaluminio. Por ejemplo:

a. Triorganoaluminio

lz NaCl

Me, Al,Cl,(l) + 2 Na[MeAICL](s)

x~3l6 Na

2 MegAl, + 2 Al + 6 NaCl

Este dimero, MeesAl2, es piroférico y su puente es analogo al del B2Hs
descrito como deficiente de electrones (3c,2e). Es un compuesto altamente
reactivo e inestable. De hecho se utiliza como agente metilante en quimica
organometalica. EI compuesto analogo de fenilos es ligeramente menos reactivo

pero también es inestable.

b. Proceso Ziegler.

Al + 15Hy + 2Et3Al TS 5 3EtoAIH

100-120 bar

3Et2AIH + 3C2H4 222t » 3Et3Al

Suma Al + 15H2 + 3C2H4 —> 3Et3Al

31



/(C2H4)mEt O(CyoHy)mEt
CH,—CH,  / 0, /-
EtsAl —5057100 bar AI\ (CaHa)nE AlTTO(CaHa)nE
crecimiento (C2H4)0Et O(C2H4)0Et
desplazamiento CI;;;;;;)I;IZ hidrolisis | H,O
\ \
H H

EtzAl + 3CH,=CH—(CH,CHp)mno  3Et(CH2CHp)mno + Al(OH);

donde m, ny o tienen valores de hasta 200.

Una vez que se forma el hidruro de aluminio ocurre una hidroaluminacién

sobre el alqueno, posteriormente todas las subsiguientes

crecimiento de la cadena son reacciones de carbaluminacion.

reacciones de

Para que se considere catalitico un proceso normalmente la relacion

catalizador-sustrato es de 1:1000.

Proceso Ziegler-Natta. Este es un proceso catalitico.

TiCl, + AlEts
25°C, 1 bar

H,C=CH, > polietileno

NI NP
cr’| cr’|
cl cl

TiCly + AIEt3 —

donde () es un sitio de coordinacién vacante.

Et

ch | O
AL

cr | "l
Cl
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Se da un ataque nuclecdfilico del Et sobre la olefina coordinada al centro

metalico, ya que la olefina cede densidad electronica al metal, volviéndose sujeto

de ataques nucleofilicos. Adicionalmente, en el caso ilustrado el metal tiene CI

como ligantes, los cuales por su gran electronegatividad, retiran densidad

electrénica del metal, quedando la doble ligadura deficiente en electrones y

favoreciéndose asi el ataque del grupo alquilo.

Estructuray enlace

Un caso interesente se presenta en la siguiente estructura de Rayos X de

monocristal del trifenilaluminio AlzPhs, el cual es dimérico y posee grupos fenilo

puente y terminales, los datos relevantes son los siguientes:

Q
1 15° 114 196 pm
Ph Mg, wPh
(Al 76° SAlL
Phe" T~pPh
218pm
| I
I |
I i
I |
|<-270 pm--»l

Estos datos son evidencia de una situacion de enlace que esta entre dos

casos limite entre una hibridaciéon sp? y una sp®, los cuales se ilustran a

continuacion.

33



@

SPEN fe—120°

.Y A

O

‘u_CeHs =

La asociacion de ciertos compuestos de organoaluminio en disolucion se
determina por medio de RMN !H y 3C. Por ejemplo, el espectro de 'H del
trimetilaluminio a —50°C presenta dos tipos de protones con intensidades relativas
1:2 [6(CHs puente) 0.50 ppm; 6(CHs terminal) —0.65 ppm], los cuales coalescen a —
25°C y aparecen como una linea fina [6 (CH3) —0.30 ppm a 20°C]. Este resultado

se debe al siguiente equilibrio:

Me., Me Me
%AI< Sar N
4 Me{ N \
e Me
Me, )\der, wMe
Al }_AI\\
/
Me Me* Me
Me *
,,,,, Me ~Me
N //'
<, A
4 Me \
Me Me
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Problema a resolver. Con base en compuestos de

organoaluminio, disefia la sintesis de los siguientes

compuestos organicos.

Dad
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VIIl. Grupo 14. Organosilanos

La energia de enlace E-C para la familia del carbono disminuye conforme

aumenta el periodo, ya que los orbitales son cada vez mas difusos y el traslape es

menos efectivo. Los enlaces son mas polares al incrementarse el periodo pero la

estabilidad térmica aumenta en el sentido inverso.

E Enegia de enlace E-C
(KJ/mol)

C 358

Si 311

Ge 249

Sn 219

Pb 152

Estas tendencias dictan la reactividad en reacciones homoliticas, por

ejemplo, al clorar en el caso de C y Si se mantiene el enlace C-C y el C-Si,

Et4C

Et4Si

mientras que en los casos de Ge, Sn y Pb, se rompe dicho enlace:

Et4Ge

Et4Pb

En un enlace E-C (donde, E no es carbono), la distribucién de carga es:

Clp

Clp
Et4Sn —
Clp

Clo

Cl2

Et3GeCl + EtClI
EthSnClg-n + 4-n EtCI
PbClg + 4EtCI

Et3C-C2ClInH5-n

Et3Si-C2ClInH5-n

ot &

E—C
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Es decir, en una reaccién dada el Si (o cualquier otro elemento del grupo
14) actuara como electrofilo, mientras que el radical organico, R, como nucledfilo.
Pero hacer una generalizacion de la reactividad es aventurado, pues la naturaleza
del grupo R influye de manera importante en el tipo de ruptura Si-C que se

presenta. En forma empirica, se puede establecer la siguiente tendencia en

reactividad:
Tipo; 1 > 14 > I > Fi4
Si—C(arilo) Si—C(arilo) Si—C(alquilo) Si—C(alquilo)
T T T T
Especie
atacante: El Nu El Nu

Los compuestos R4E no presentan asociaciones 3c,2e debido a que tienen

una configuracién de octeto.

Sintesis.
Los compuestos de organosilicio pueden prepararse por sintesis directa,
metatesis e hidrosilacion.
1. Sintesis directa (Proceso Rochow-Muller).
2RCI + Si/Cu — R2SICl2
2. Metétesis
La metatesis permite preparar silanos con diferentes grupos R:

a) SiCla + 4RLi — SiRs4 + 4LiCl
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b)

aSiCl, + bRMgX—— SiR, * SiR;Cl + SIR,Cl

l R'Li
SIR3R'

2. Hidrosilacion

HSIiCls + RCH=CH2 — CI3Si-CH2-CH2zR (anti-Markovnikov)

Propiedades

Sin duda, una de las grandes aplicaciones de este tipo de compuestos a
nivel industrial es la sintesis de silicones. Esta involucra la hidrolisis de
organoclorosilanos y un subsecuente tratamiento térmico en presencia de
cantidades cataliticas de H2SO4, usualmente después de la adicion de ciertos
agentes de entrecruzamiento. A continuacion se muestran la composicion de la
mezcla cruda de organoclorosilano para el proceso directo (Rochow) y su funcion

como componentes individuales:

Me,SiCl, MeHSICl, MeSiCl; SiCly Me3SiCl  Disilano
ca. 80% 3% 8% 1% 3% 5%
I
Me I\l/le IO I\l/le
I . . .
—0-Si—0— —O—Sll—O— —O—Sll—O— —O—Sll—Me
I
Me O O Me

Propagacion Ramificacion  Entrecruzamiento  Terminacion
de cadena de cadena
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Los silicones tienen una gran estabilidad térmica, resistencia a la corrosiéon
y propiedades dieléctricas importantes.

Los enlace multiples silicio-silicio son muy poco frecuentes comparados con
los derivados analogos C-C y conforme se desciende en la familia estos se
presentan cada vez menos 0 no existen para algunos elementos de la misma
familia.

Para una lectura de compuestos con enlaces multiples a silicio,

g. se recomienda el articulo: West, R. Polyhedron, 2002, 21, 467-

472.

Para una lectura del impacto de la investigacion basica en el
desarrollo de compuestos de organo-silicio a nivel industrial, se

o
* recomienda el siguiente articulo: Seyferth, D. Organometallics,

2001, 20, 4978-4992.

Problema a resolver. Cuando el diclorodimetilsilano se
hace reaccionar con metales alcalinos en THF se obtiene
un solido cristalino (X) de composicion: C, 41.4%; H,
10.3% y Si, 48.3%. Su masa molar es de 290. El
espectro de RMN de X muestra una sola sefial. Este

compuesto reacciona con Brz para dar (Y) el cual

contiene 35.5% de Br. Al hacer reaccionar Y con Na°y
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clorotrimetilsilano en tolueno, se forman varios productos, pero hay un liquido (Z),
cuyo espectro de RMN de !H tiene cuatro sefiales con la proporciéon 3:2:2:1.

Proponga una estructura para X, Yy Z.

Resolucion.

X
MezSiClz. + M —» Me-Si-Me + MCl2

X + Brz - Y
I\l/le I\l/le I\|/Ie I\l/le I\l/le
Br—?i—?i—?i—?i—?i—Br
Me Me Me Me Me

Y + Na° + MesSiCl — Z

Me Me I\l/le Me Me
Me,Si—Si—Si—Si—Si—Si—SiMe
SR N N 3
Me Me Me Me Me
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IX. Organoplomo
La reaccion global de la sintesis de tetrafenilplomo es:

2PbCly + 4PhMgBr —> PhgPb + Pb° + 4MgBrCl

Mecanisticamente lo primero que ocurre es la formacion de un intermediario
de Pb(ll), el cual dismuta a Pb°® y un compuesto estable de Pb(lll); este dltimo se

rompe térmicamente produciendo asi el complejo de Ph4sPb mas Pb°. Esto es:

Ph pn
[Ph2Pb] g Ph—\Pb—Pb\—Ph + Pb°
Ph/ Ph
A

PhgPb + PDb°
El dimero puede utilizarse en otras transformaciones de interés, tales como:

Ph /Ph
Ph— Ph — ph —Ph % > PhapbLi

Pt(PPhs)
HX \

(Ph3Pb)>Pt(PPhs),

PhsPbX
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Ph Ph

AN / Li NH3
Ph—/Pb—Pb\—Ph > Ph3PbLi
Ph Ph
Pt(PPh3)4
X (Ph3Pb)2Pt(PPh3)2
Ph3PbX

En general, al amalgamar un metal el potencial redox cambia. En el caso de
la amalgama Pb/Na es mas facil oxidar al Pb. Esto es usado para producir
tetraetilplomo en un proceso a mayor escala, que el cual solia ser usado a nivel

industrial:

~_C° i poNa—" EuPb + 4NaCl

Este compuesto de organoplomo inhibe la formacion de radicales libres, por

lo cual fue ampliamente usado como antidetonante en gasolinas.
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X. Organofdsforo
Sintesis.
1. Metétesis:
Por medio del disolvente, de la estequiometria, temperatura y del orden de
adicion se controla la sustitucion.
PCls + 3EtLi —» PEts

PClz + RMgX — PR3
PCIR2
PCI2R

Las metil y etil fosfinas son piroféricas, en contacto con el aire forman el
oxido de la fosfina correspondiente.
EtsP + O2 — EtsP=0
Si tienen un Cl, es decir, PR2CI se vuelven menos piroféricas.
La trifenilfosfina es estable al aire. De hecho al cambiar grupos fenilo por
alquilo se van cambiando las propiedades del fésforo; con grupos alquilo se tiene
mayor poder inductivo, mayor basicidad y aumenta su poder donador c.

s' Importante: Todas las fosfinas, en mayor o menor grado, son

neurotéxicas.

Pueden prepararse fosfinas asimétricas mediante un disefio cuidadoso de
las condiciones de reaccién. Por ejemplo:

a)
PCREt %+ peiphet —2> pisoPrPhEL
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b)
H—C=C—H+ 2NaH — ®C=C® 5. CL,P—C=C—PClL

mezcla

lPhU

Ph,P—C=C—FPh,

PCI3 + 2PhMgClI — Ph2PClI — Ph2PH

CI\_/CI
HoN-R
PPh,
[ + HCI
PPh,

Problema a resolver. El trietilfosfito (EtO)sP y el cloruro
de bencilo, al calentarse, forman (A) cuya férmula
minima es Ci11H1703P. Cuando A se trata con 1) NaH,
2) benzaldehido y 3) HClgiy se produce B con

formulacion C14H12. Proponga estructuras para Ay B.
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Resolucion:

EtO\T/OEt
OEt
~
N NN

NaH
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Propiedades donadoras de fosfinas:

PF3
PCls

mayor densidad P Ph3
electrénica PPhRZ

P(t-Bu)s Todas éstas son muy reactivas al
PEts aire, necesaria atmésfera inerte,
PMes preferentemente bajo argon.

Dependiendo de los sustituyentes en la fosfina se modifican en forma
iImportante las propiedades acido-base e inclusive pueden ser aceptoras de
densidad electronica. Los casos de PRs, donde R es un grupo alquilo son
exclusivamente donadoras o; si es fenilo, entonces son donadoras o, aceptor «; y
si el grupo R es F o ClI, entonces son pobres donadores ¢ y buenas aceptoras .

Las fosfinas son ligantes neutros, de estructura piramidal. Si el grupo R es
voluminoso el “paraguas” o cono se abre, si son pequefios se van cerrando. Esto
se conoce como angulo de cono o angulo de Tolman (6) (ver figura). 6 es mayor

para grupos voluminosos y menor para grupos mas pequefios.
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Algunos valores de angulo de cono al cambiar el grupo R, son los
siguientes: R= H, 87°; F, 101°; OMe, 107°; Me, 118°, OPh 130°; Ph, 145°; 'Pr,
160°; 'Bu, 182°

En RMN de 3P mientras mas basica es la fosfina la sefial correspondiente
aparece a mayor campo 0 himeros mas negativos; los valores oscilan entre 140 a
—140 ppm.

En el grupo 15 la basicidad aumenta de abajo hacia arriba, conforme
descendemos aumenta la carga nuclear efectiva, por tanto, los electrones de

valencia estan mas atraidos hacia el nacleo (efecto del par inerte).
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Compuestos organometalicos de los elementos del bloque d.

Xl. Regladelos 18 electrones

Esta es una regla que ayuda a decidir si una estructura serd o no estable.
En los metales de transicion los orbitales de valencia son: (n-1)d, ns y np, por lo
gue se necesitan 18 electrones para llenarlos y de ahi que sean tan estables los
complejos que poseen sus capas llenas.

Basicamente pueden utilizarse dos modelos para contar electrones: el
ionico y el covalente. Con ambos métodos se obtiene el mismo resultado, la
diferencia estd en la manera en como se considera la procedencia de los
electrones, si del metal o del ligante. Por ello, de acuerdo al modelo que se utilice
los ligantes aportardn un determinado nuimero de electrones al metal como se

muestra en la siguiente tabla:

Ligantes comunes y su cuenta de electrones

Ligante Tipo Modelo Modelo
covalente  iénico
Me, Cl, Ph, nt-alilo, NO (angular)® X le 2e
Donadores de pares libres: CO, L 2e 2e
NH3s
n-donadores L 2e 2e
c-donadores L 2e 2e
ns-alilo, n3-acetato LX 3e 4e
NO (lineal)? LX 3e 2e
n*-butadieno L2P 4e 4e
n°>-Cp L2X 5e 6e
n®-benceno L3 6e 6e

2 NO lineal se considera como NO+ en el modelo i6nico
b La estructura LX2, que en ocasiones se adopta, da la misma cuenta de
electrones
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Donde L es un ligante neutro y X es -en el modelo i6nico- un anion,
mientras que en el covalente es un radical.

Note que la hapticidad (1) se refiere al numero de atomos del ligante unidos
al metal, normalmente denota los carbonos de un determinado ligante
involucrados en dicha union.

Ejercicios.

a) Ferroceno

&

-
Modelo iénico Modelo covalente
Fe2+ dé = 6e Fe° ds = 8e
2 °n-Cp 2 X 6e= 12e 2°n-Cp 2x5e = 10e
18e" 18e"

Note que: en el modelo i6nico considera implicitamente una transformacion del

tipo:

b) Caso de un areno
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Cr-

oc” | €O
CcoO
Modelo iénico Modelo covalente
Cre dé = 6e- Cre dé =  6e
3CO 3x2e = 6e 3CO 3x2e = 6e
bn-benceno 6e- = 6e" 5n-benceno 6e- = 6e_
18e- 18e-

Note que: en este caso se tienen Unicamente ligantes neutros, por lo que sin
importar el modelo utilizado aportan la misma cantidad de electrones.

c) Caso de grupos alilos

//|\
Ni
\|//
Modelo i6nico Modelo covalente
Ni2* ds = 8e- Ni° d1o = 10e
2 3p-alilo 2 X de= 8e” 2 3p-alilo 2x3e =  6€
16e" 16e"

d) Un caso con grupos carbonilo  V(CO)s

Modelo i6nico Modelo covalente

\/0 d° = 5e- Ve d® = 5e-

6 CO 6 X 2e= 12e” 6 CO 6x2e = 12e
17e 17e

e) Un caso con grupos hidruro:  MoH4(PR3)4

Si fueran H- o hidruros clasicos:
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Modelo i6nico Modelo covalente

Mo#* d? = 2e Mo® d® =  6e

4 H 4x2e = 8e 4 H 4xle = 4e

4 PR3 4 x2e= 8e~ 4 PR3 4x2e = 8e_
18e- 18e-

Si fueran hidruros no clasicos:

Modelo covalente Modelo iénico

Mo dé = 6e- Mo® dé =  6e

2 H-H 2X2e = 4e 2 H-H 2x2e = A4e

4 PR3 4 x2e= 8e 4 PR3 4x2e = 8e_
18e- 18e-

En infrarrojo los hidruros terminales clasicos se observan alrededor de
2000-2200 cm?, los que forman puentes a mas baja energia.

El caso de CO puente aporta 1le” a cada metal.

Los casos de halégeno puente aporte 4 e en el modélo i6nicoy 3 e en el

covalente.
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El caso de NO de acuerdo al modelo es el siguiente:

Modelo covalente M

o

rehibridacion de N a

sp?
% . : Par libre

Transferencia de
electrones de MLn
a NO

o)

Transferencia de
electrones de NO a MLn

+ ML,
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Experimentalmente, pueden diferenciarse estos casos tanto por infrarrojo

de acuerdo a los distintos modos vibracionales y por difraccion Rayos X.
f) En el conteo de electrones por modelo i6nico, si se tiene un compuesto
cargado, la carga ya esta considerada en el estado de oxidacion del metal,
mientras que en el covalente se debe incluir por separado en las cuentas. En

concreto, si el complejo es negativo se afiaden electrones mientras que si es

positivo se quitan electrones. Por ejemplo:

) !

t%\s/

oc—M~co
co
Modelo covalente Modelo iénico
Mn° d’ = 7e Mn* d® =  6e
3CO 3x2e = 6e 3CO 3x2e = 6e
5n-BT 6es = 6e 5n-BT 6e = 6e
lcarga+ -1le = -le 18e-

18e"

g) El ciclobutadienilo es neutro en el covalente, aporta 4e, mientras que en el

ionico es 1- y aporta 5e.

Q

oc” 1> co
(6{0)
Modelo covalente Modelo iénico
Fel dé = 8e- Fe* d’ = Te
3CO 3x2e = 6e 3CO 3x2e = 6e
4n-CaHa 4e- = de 5n-CsHa 5e = S5e-
18e- 18e-
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El ligante:

Problema. Se recomienda resolver todos los ejercicios

del capitulo dos del libro de Crabtree, R.
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XlIl. Compuestos con enlace M-C (donador o)

Dentro de los ligantes que donan ¢ se encuentran:

Hibridacion Ligante
sp® M—CRj3

||?3

/C\
M M
sp? —

M
/@

M=CR,

sp M=C—R
M:C:CRZ

M—C=C—
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Sintesis.

MXn + RLi MRn +  nLiX
RMgX MgX2

1. Metéatesis

En esta reaccion el mecanismo es concertado.

2. Hidrometalacion (insercion de alquenos). Adicion 1,2.

O~

3. Inserciéon de carbenos.

M—H + CHpN2 —> M—CH, + N2 g |

El desprendimiento de gas dirige la reaccion.

4. Adicidon oxidativa.

LnM  + RX —>  Lpo—M

X

Una adicién oxidativa involucra un aumento del estado de oxidacion y del
namero de coordinacién, normalmente —pero no necesariamente- en dos

unidades.
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Los metales que sufren este tipo de reacciones se encuentran en bajos
estados de oxidacion. Generalmente los ligantes (L) suelen ser fosfinas,

carbonilos, etc. Por ejemplo:

Ph3p\ 3 \I|:)Ph3 Hzc CH2 Phgp\ /CH3
pt—‘ ‘ CHjl Pt ‘ ‘ Pt
/ —_— 7\
PhsP PhsP |

En algunos casos las reacciones de adicibn oxidativa pueden ser
promovidas con el uso de métodos fotoquimicos:

\erw/ CHal _ \I 3/

SN /||\

Cuando el numero de coordinacion es bajo no suelen perderse ligantes. Por
ejemplo:

0] @1y

CH
L, -0, o 5 _to
r 3 _— r
Br~ L Br |CI\|_

Mecanisticamente esta reaccion puede proceder via:

a) Radicales libres: Se pueden generar las especies CHze y oCl
fotogquimicamente.

b) I6nico. El Ir(I) es un d&, es un centro rico en densidad electrénica y por lo tanto

actua como nucleofilo.
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/:\CI_
L CO & ¢ L CcO

N, ~N, 7
Ir + CH3C| e —— Ir

Br L Br™ | 'L

\\/ CHs

intermediario

_——

Cl

CH
L_I_to
<

|
Br” | DL

La mayoria de los metales en bajos estados de oxidacién (<1) se

consideran centros ricos en densidad electrénica y se comportan como nucleofilos.

Si en vez de metilo se tiene un grupo R voluminoso, el ataque nucleofilico

se dificulta, haciendo que la cinética de la reaccion sea lenta.

Un ligante (L) con fuerte capacidad donadora de densidad electronica hacia

el metal, genera que el metal pueda reaccionar mas rapidamente con el carbono o

grupo R deficiente en 6 e". Se pueden modificar los sustituyentes L para provocar

gue la reaccion sea mas rapida o mas lenta y poder hacer estudios cinéticos y

proponer mecanismos. Dichos ligantes tienen también una influencia sobre la

estereoquimica de los productos que se forman o sobre las reacciones en las que

participen.
CO CO CO
oC | | P Co RI OC\ |
OC—Cr—CrCO —_— > OC—Cr—R *t
oo
oC oC
CO CO 6(0)

Un ejemplo de adicion oxidativa no simétrica es:

5. Adicién 1,2 : Hidrometalacion

Hy

+
CH, C
CORVIRIN _NaBHa  (coyeMn” CHs

2
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6. Alquilacion-metalacion.

NaC CoHgl
W(CO)g __—C-Oﬁ-» Na [CPW(CO)3] —2—2— CpW(CO)3CoHs
—3

Los alquilos organometalicos experimentan reacciones de:
1) B-eliminacién. Este tipo de reaccién se presenta mas facilmente o mas
frecuentemente en los metales de transicidn que en elementos de los bloques
sop.

N

H>C
CHy=CH, ch,

LM H p-eliminacion LnM\
\1 H

Para que pueda darse es necesario que:

L,M—H + HyC=CH,

1.1) El metal tenga un sitio vacante syn-coplanar al ligante que se va a eliminar.
1.2) El metal posea un orbital semilleno o vacio.
1.3) El carbono B del ligante tenga H como sustituyente.
A continuacion se muestran compuestos con uno o mas ligantes alquilo
estables en los que:
a) No se tienen hidrégenos B. Por ejemplo: WMes, W(CH2SiMes)s Yy
TaCl2(CH2CMes)s, entre otros.

b) La unidad M-C-C-H no se encuentra syn-coplanar. Por ejemplo:

Cr >4 Ti%@) A L2Pt<>

[Cr(1-adamantil) ] [Ti(6-norbornil) 4] L,Pt(CH,)5
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c) Los ligantes estan fuertemente unidos y por tanto no pueden disociarse para
generar un sitio vacante. Por ej: Cp(CO)2FeCH2CH3
d) En algunos casos, el proceso de B-eliminacion es inhibido en el paso inicial de

la interaccion M-H, lo cual se conoce como enlace agéstico. Por ejemplo:

ci
PMe,, | CH~CH,
[ Ti'--e--H
PMez/ | \CI
cl

En este tipo de enlace, el ligante interacciona con el metal, sin haber
ruptura C-H. Un criterio comunmente utilizado para decir si existe, 0 no, es el de
Radios de Van der Waals, si la suma de los radios es mayor que la de los radios
de Van der Waals entonces no hay interaccion.

e) En aquellos casos en los que los hidrogenos B no pueden acercarse al metal,
como resultado de la geometria o de impedimento estérico. Por ejemplo:
PtH(C=CH)L..

7) Insercion migratoria.

Esta reaccion normalmente compite con la explicada anteriormente y se
favorecerd una u otra de acuerdo a las caracteristicas del metal, ligantes
auxiliares, entre otros. En ésta, se tiene un grupo alquilo que migra, atacando a un
carbonilo metélico. Los metales de transicion mas pesados y que forman un
enlace M-C mas fuerte realizan esta transformacion mas lentamente. Los

elementos mas pesados, por ejemplo de la tercera serie de transicion, presentan
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una mayor carga nuclear efectiva y en consecuencia un mejor traslape del enlace

M-C. Un ejemplo de este tipo de reacciones es el siguiente:

co Por las condiciones de
reaccion (presiones altas

OC>(|:O/CO %esicoab;ozlscitg)s vacantes
op g\o
I
(|30 (|3H2
oc | co ocC Cco
\CO 5+>CO/ / R
oc”” | co oc (|:H\C) —
THZ k\/| 2 TO
ocC Cco
§ >
l R ocC | H
CH2:CHR

En general, el desplazamiento quimico en el que se ubican los hidruros de
los metales de transicion, particularmente de los mas pesados ocurre a alto
campo. Sin embargo los hidruros en altos estados de oxidacion de metales del

lado izquierdo de la tabla pueden tener desplazamientos positivos en RMN H.
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Xlll. Donador o/ aceptor &

Una caracteristica comun en este tipo de enlaces es que se tiene un efecto
sinérgico, ya que el ligante dona densidad electronica al metal via o; mientras que
el metal le da al ligante via «.

Los casos mas conocidos de éste tipo de union son los siguientes:

A) Los carbonilos, M-CO.

B) Los carbenos.

A. Carbonilos

Las caracteristicas de donador se deben al HOMO las de aceptor al LUMO:
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El HOMO es mas parecido a los orbitales atébmicos del C, por lo que al
unirse al metal lo hard por el atomo de C. Recuerde que el orden de enlace se

define como:

# electrones de enlace — # electrones de antienlace

2
Puesto que se unen a través de un orbital de antienlace el orden de enlace
C-O aumenta. La energia del enlace M-C (enlace sencillo) es relativamente
pequenfia, por lo que el enlace es débil. El enlace se fortalece en buena medida por

la retrodonacién del metal al carbono, ilustrada en (3):

1 2 3
IS0 Eeo 3@ 5 () 3@ 8
M(c)<—CO(50) M () <— CO(17) M(z) —=CO(27)
Interaccion o-donadora Interaccion z~donadora Interaccion z-aceptora

Es importante notar que:
- los orbitales d son gerade (simétricos ante la inversion).
- El orbital d del metal se combina con la combinacién r antienlazante C-O,
para formar un enlace = M-C de enlace.
- Puesto que los electrones que dona el metal al CO se colocan en un orbital
de antienlace, entonces el orden de enlace CO disminuye. Es decir, que

mientras el enlace M-C se fortalece, el enlace C-O disminuye.
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De acuerdo a la magnitud de la retrodonacion se tendran los siguientes

casos hipotéticos:

M—C==0

>casos mas probables
M===C==0
M==C=—=0

_ cuando el metal retrodona
M=C—O0 = mucha densidad electronica

M=C + QO =——situacion extrema

Lo anterior se puede monitorear por infrarrojo o0 por resonancia magnética
nuclear.
vco libre = 2200 cm?
vco en M-CO = 2120 - 1850 cm™?
retrodonacion escasa, mucha retrodonacion,

el enlace CO tiene mas el enlace CO tiene practicamente
caracter de triple enlace. caracter de doble enlace.

Si L es un ligante donador de densidad electronica, aunque M no tenga
mucha & electronica, el ligante le ayudara a retrodonar. Si el metal es rico en &
electronica y el ligante también dona, entonces hay una muy alta retrodonacion.
Si L es electroatractor y M es pobre en densidad electronica, entonces el enlace

M-CO puede dejar de existir o ser extremadamente |abil.
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En importante recordar que el CO es un pobre donador ¢ y un gran aceptor
n. Por ejemplo, el Mo(CO)s es un caso de L electroatractores y M con mediana
densidad electrénica.

Como es de esperar, para los diferentes casos, las cargas parciales estan

localizadas en distintos atomos.

@) (89
M—C=0
(&) (67)
M=C—20

En el primer caso se tiene una escasa retrodonacién y en el segundo una
muy fuerte retrodonacion, lo que tiene como consecuencia que en el primer caso

el carbono sea susceptible de ataques nucleofilicos y en el segundo no, por

ejemplo:
- 4+
O Li
oc_ §° co co !
N % oc T C—
Cr : NI / ¢
/ + Li - Cr
CO oC co CO

Este caso es de un metal con poca retrodonacion y L atractores, con ataque

nucleofilico al carbono.
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Los carbonilos también pueden coordinarse a uno 0 mas centros metalicos:

it O 7
C C K C U
| SNE SN
M M——M M—|—M
NV
M

terminal  doble puente triple puente

Estos modos de coordinacién pueden distinguirse entre si, con relativa
facilidad, por medio de infrarrojo, ya que las bandas del carbonilo doble puente se
observan entre 1850 y 1750 cm; mientras que las del triple puente aparecen
entre 1730-1620 cm™,

Experimentalmente, es recomendable que para hacer analisis
espectroscopico de este tipo de carbonilos se use una disolucién de la muestra en
disolventes poco polares, como hexano. Para comparar un compuesto carbonilico
con otro, para establecer diversas tendencias, es necesario hacerlo bajo las
mismas condiciones tales como disolvente, estado de agregacion, etc.

El nUmero de bandas esta relacionado con la simetria local de la molécula o

de la celda cristalina.
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Mimero y modos de lag Grupo

Complejo i Mlmero y modos de las Grupo
i Complejo y
bandas activas en IR puntual pie) bandas activas en IR puntual
Veo Voo
co {f:c
0O, | GO 0C.,
iy | 1 On ;M -—co 2 Dan
oc” | “co I oc” | A%+ E'
co fu co
M(CO)g M(CO),
L L
0Cs, | #CO oc., |
oc”” | “co ' oc””| Cav
co 2A+E co 24+ E
LM(CO)5 LM{CO)y4
L co
nc,,%| CO OC@%FL_L .
Dan oce” Cav
oc” | Nco 1 |
L E co 2ﬁ1+B-|+BE
u
trans-LoM(GO), LM(CO),
cO L
DC%‘, | b OCw, |
M M—co 1 Dy
oc” | ML 4 Cav oc”| o h
~Co 2A1+By+B, L
cis=L,M(CO), trans—L,M(CO),
L L
OCs, | L GC’%'
r.-M'.'G“:‘:» o ,':3“ "M —C0 3 GB
co A+ E cO 2A'+ A
fac-L M(CO)g [|  cis-LyM(CO),
L
Cco
DG%| oL 4 o I
2w 1 T
e, oc—{"co
co 1+ Bp co T
mer-L M{CO)a MICO),
T |‘
M., 2 G 2 Cay
e T Mty M,
1* co ™5
LM(CO), LaM(CO)s
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Mientras mas pesado es el metal que forma el compuesto carbonilico las
especies monomericas son menos comunes.

Para los metales con configuracién d'® no existen o no son estables los
carbonilos correspondientes. Por ejemplo, con Cu(0) no se ha reportado ningun
carbonilo estable a temperatura ambiente, pero se han detectado en matrices a
bajas temperaturas. Por lo tanto, para metales con la capa de valencia totalmente
llena o vacia es muy dificil obtenerlos.

Ejemplos de carbonilos comunes:

Configuracion Compuesto Color Punto de fusion
d® V(CO)s verde olivo 70 (d)
(casi negro)
dé Cr(CO)s blanco 130(d)
d@ Os(CO)s incoloro -15

Practicamente todos los carbonilos metélicos son toxicos; generalmente la
toxicidad esta asociada a su volatilidad.
En general los compuestos M(CO)s descomponen térmicamente de

acuerdo a la siguiente reaccion:

A
M(CO)g =—= MO + 6CO}

Sintesis:
1) De manera directa, a partir del metal y monéxido de carbono:

Ni +4CO
Fe + 5CO

Ni(CO),
Fe(CO),

_
1 bar, 25°C

———
100 bar, 150°C

Esta sintesis solo se aplica para Niy Fe.
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2) Carbonilacion reductiva.
MXn + Na/lHg + CO —» M(CO), + NaX

™

La formacién de esta sal favorece desde el
punto de vista termodinamico la reaccion.

Este método sintético se usa para muchos elementos del bloque de
transicion.

Se conocen complejos carbonilicos neutros, catiénicos o aniénicos. En el
caso de carbonilos ionicos, los mas comunes son los anionicos, porque al estar el
metal en bajo estado de oxidacion y ser rico en densidad electronica, presenta
mayor retrodonacion, con lo que se estabiliza el enlace M-C. Los carbonilos
metdlicos de la segunda y tercera serie del bloque transicional tienden a
autoasociarse con mayor facilidad, formando cumulos metalicos.

Los complejos carbonilicos pueden utilizarse para una buena cantidad de
transformaciones de interés, algunas de ellas son las siguientes:

1) Complejos tipo areno:

a) Por una ruta térmica:

M(CO)g =—=

M—

oc” |
co

CO

Noétese que introducir el segundo fenilo es sumamente dificil, ya que el
primero dona densidad electronica, por lo que el enlace M-C de los carbonilos se
fortalece.

b) Por una ruta fotoquimica:
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M(CO)6 e
M—
oc” |
co

CO

B. Carbenos
Se clasifican en dos tipos principales:
1. Carbenos de Fisher
Son aquellos que contienen un heteroatomo (O, N y S) unido al carbono

carbénico, con un metal en bajo estado de oxidacién y ligantes neutros:

L\l /Z—R
M=—=C
S
Z=0O,N,S

L= ligantes neutros
M = metal en bajo estado de oxidacion
(tipicamente es cero)

Como consecuencia de la deslocalizacion de electrones en estos

complejos, se tendran las siguientes formas o estructuras resonantes:

Z Z
- + Z
LhM—C Il LhaM=—cC

/
~, - ~

/
|
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En la primer forma resonante, se puede observar que el carbono carbénico
puede ser susceptible a ataques nucleofilicos, siendo el primer caso el mas comun
(aunque esto depende de los ligantes y de la electronegatividad de Z). En la
segunda estructura, la distancia del enlace M-C es mas pequefia que la del enlace
sencillo M-C; mientras que en la tercera la distancia C-Z es mas pequefia que la
del enlace sencillo C-Z.

Una reaccién tipica es:

Ph Ph Ph
P PhLi _ HC!I -
(co)5w=c\ g (co)sw—c —Ph 5> (co)sw =c_
OCHg OCHg | ~CH30H Ph

Cuando L es electroatractor el C* se hace mas electrofilico, mientras que
cuando L dona densidad electronica el C tendra mas densidad electronica; por lo
gue el primero sera mas facilmente atacado por un nucledfilo.

Una fuente de carbenos y a su vez, un método sintético diferente de

carbenos, es a través de olefinas ricas en electrones:

R R T
N N
\c= 4 LyM——C
/ AN
N N
| | |
R R R
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Los complejos carbénicos son fuentes pobres de carbenos libres, pero en

casos especificos pueden transferir el fragmento carbénico. Por ejemplo

C ‘l +
CF COOH

M
P— Fe — CH,0CHg

/ NoON D\
\/l —CH30H \,l A

H

Un uso importante de este tipo de compuestos es en sintesis organica, por
su reactividad con alquinos. Por ejemplo

OH Ry
; R
CGH5 - e AN
0C E Co
C
(s]

2. Carbenos de Schrock

Se caracterizan porque:

Los sustituyentes del C carbénico son C 6 H (no tiene heteroatomos)

Los ligantes auxiliares del metal no son neutros

El metal tiene alto estado de oxidacion
Por ejemplo:

nst\ 5+ /
/ \
nsCp E):_Hz

Et
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En este caso, como se muestra en el dibujo, el metal tiene una deficiencia
de electrones, por lo que la polaridad del enlace M=C , en principio, es la opuesta
a la de los carbenos tipo Fisher. Por esto, lo mas comun para los carbenos de

Shrock es que sufran un ataque electrofilico sobre el carbono carbénico.
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XIV. Donadores o, n/ aceptores =

Dentro de este tipo de ligantes se encuentran las olefinas.
y _H

Los orbitales involucrados en la union metal-olefina son los siguientes:

Orbitales participantes Orbital resultante
Donacion o de O C C
la nube © e 90 @ M@é@
C

Donacién o/ % Q
@
N7 @MO H

Aceptacion n —
Z Nb I

Mientras mas retrodone el metal, el caracter de doble enlace C-C disminuye
(ya que el enlace se esta efectuando con orbitales de antienlace). Incluso cuando

hay una gran retrodonacién, se podria tener la formacién de un metalaciclo:
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i

La coordinacion de la olefina al centro metalico favorece la siguiente

polarizacion:

5= oF
M<—”

Nu

por lo que la olefina seria susceptible de ataques nucleofilicos. Por ejemplo:

R,P Cl R.P
\Pt/ + NHMe» — 3 /

CI/ \/ Cl/Ptv\ﬁHMe2

R3P Cl
N L.
/Pt\ NH Me2

Cl H

Los fragmentos diénicos presentan una reactividad y formas de enlace

similares a las olefinas simples:

M /\/\/

)
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Orbitales frontera de ligantes donadores de la nube 7

CaHg CsHs CgHg = CsHs CeHg C7H;  CgHg
—Zﬁ 5 —_—
No enlace
4
N :
| ‘ T
P TUJrf“ + ‘,‘ 1
Y
’ v lb T
] 1] 1l 1l 1l
2P R [ I I 11'; o

En la figura anterior se puede observar que todos estos ligantes son

capaces de donar la nube electrénica para formar un enlace o y varios de ellos

son aceptores nt y otros donadores .

ALILOS

Las formas resonantes de estos compuestos son:
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En el modelo iénico de conteo de electrones, este ligante dona 4 electrones

y esta cargado negativamente, mientras que en el covalente dona 3 electrones y

es neutro.

Sintesis

1)

2 ~
Ed ~

CH,=CHCH,CI + Mn(CO)s* BF, —A OC-Mn—CO +Cco}+ CIBF,"
OC CO

[Mn(CO)sBr + AgBF,4

2)

OC/Fe\ + HCI  — ‘
to <° oc—"%
/\ Cl

CO co

LNV

Fe
OC—/\ "¢l

CO co

\

77



Reactividad

Algunos ejemplos representativos son los siguientes:

//\ //\
‘ CO2 . H20
NG — /N'\ — = _~_COOH
‘ o—c” NF
\\/ Ol
CH
Ni (CH2)n A» (CH2Z)n

Detalles espectroscopicos de interés

- La técnica de Resonancia Magnetica Nuclear (RMN), es quizas la mas

adecuada para estudiar e identificar a los fragmentos organicos coordinados

antes descritos.
RMN 1H o 13C

1H
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Al coordinarse al metal, conforme aumenta la retrodonacion:

M~
‘ Pérdida del caracter de doble enlace

se pierde el caracter de doble enlace y las sefales aparecen a mas alto campo.

En estos casos, varia el nUumero de sefiales con la temperatura (efecto

fluxional). Por ejemplo:

a)
A 35°C se ve una sola sefial porque el alqgueno esta
Ha Hp .
girando y por ende todos los protones se hacen
M——— equivalentes. Conforme se disminuye la temperatura
Ha Hp el giro va restringiéndose, por lo que los protones se

hacen inequivalentes.

Un ejemplo més concreto es:

F,_‘//\M_mi_)

i
333K |
T ———— T

RERC
L

3 2 Tppm o
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En un grupo, mientras el metal es mas pesado el enlace C-M se hace mas

fuerte.

Ejercicio. Sugiera un método eficiente para la
preparacion de IrMesLs a partir de IrClLs, LiMe, MeClI.
Ejercicio. Poner la carga a los siguientes compuestos
para que cumplan con la regla de los 18 electrones.

a) [Ru(CO)4(SiMe3)]?

b) [n3-(C3Hs)V(CNCHs3)s]?

c) [n®(CsHe)2Rul
Ejercicio. De los siguientes compuestos decir:
a) ¢Quién tiene el enlace CO mas corto?
[Ni(CO)a4], [Co(CO)4], [Fe(CO)4]?* .
b) ¢Cudl tiene la vCO mas alta?
[Ni(CO)3(PHa)], [Ni(CO)s(PFs3)], [Ni(CO)3(PCls)], [Ni(CO)s(PMe3s)].
c) ¢Quién es el mejor aceptor ©?

NO-, O2, Oz, 02%

Ejercicio. Al calentarse [(n>-CsHs)Fe(CO)s] con NaH se produce el compuesto A
de férmula FeC7HeO2 y un gas incoloro B. La molécula A reacciona rapidamente
a temperatura ambiente para eliminar mas gas incoloro C y forma un sélido D que
tiene la formula empirica FeC7HsO2. Este compuesto tiene dos bandas muy

fuertes en infrarrojo, una cercana a 1850 cm™ y la otra cerca de 2000 cm™. Al
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interaccionar D con yodo se produce un sélido E de férmula empirica FeC7HsOxl.
La reaccion de E con ciclopentadienilo de sodio da un sélido F de formula
FeC12H1002. Al calentar F se vuelve a desprender B para dar un solido naranja G
el cual sublima y tiene por férmula FeCioHio. Proponga estructuras de los

compuestos A a G.

Ejercicio. La fot6lisis del compuesto [(n°-CsHs)(n?-C2Hs)2Rh] en presencia de
benceno y en pentano como disolvente da un producto con las siguientes
caracterisiticas y la siguiente férmula empirica RhCsHs que tiene un enlace metal-
metal y sigue la regla de los 18 electrones y en RMN !H se observan: 3 tipos de
sefiales con intensidades relativas 5:2:1 y el pico mas grande tiene
desplazamiento quimico similar a uno de los anillos presentes en la materia prima.

Proponer una estructura.
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XV. Metalocenos
Sistemas de cinco carbonos, ciclicos, donadores de la nube =, cuyo

caracteristica principal es el fragmento:

&

I
M

Puede haber:

1. Sandwich completo

& &

M M
an) S
2. Medio sandwich

Metaloceno monometalico tipo dimérico o con enlaces M-M

(“compuesto de piano de cola”)

3. Compuestos de varias capas

&

>

-

4. ansa-metalocenos
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<

Metalocenos de Cp*

-

~—

La interaccién Cp* a metal es siempre mas fuerte que el Cp. Los —CHz le confieren

caracteristicas de solubilidad y reactividad diferentes a Cp.

Formacion de derivados con Cp*:

EtOH M

T~

+ MX,

En el caso de Rh e Ir esta reaccion produce los compuestos del tipo:

(

/X\ /X /
:M\X/Mﬁ + HCI
X — ~
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Estos compuestos son estables y son buenos catalizadores en reacciones
de hidrogenaciéon e hidroformilacion. Los halogenuros pueden intercambiarse por

reacciones de metatesis:

M/X\M/X LIR/LISR Y
N,
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XVI. Arenos
Son compuestos que presentan la union de un metal a la nube © de un
anillo bencénico. Los métodos de sintesis mas comunes de estos compuestos se
basan en el desplazamiento de ligantes neutros, tipo carbonilo (dirigida por

desprendimiento del CO gas), por ejemplo:

+ M(CO)x — @ + col
oc” | >co

(0]

11

+ [Ruz(CO)12] 1_d|%a> [Ruz(CO)9(CgHp)]  + COT

En ocasiones se usan carbonilos con ligantes mas labiles:

[MCOpBDs] ——> @
©

M
~co

oc” |
CO

D= disolvente (acetonitirilo)

La reaccion de formacion de un areno implica en el punto inicial (interaccion

incipiente) una disociacion, a fin de permitir la formacidbn de un hueco;

85



posteriormente se da la coordinacion de una doble ligadura. Para un metal de

transicion del principio del bloque de transicion esta reaccion es muy rapida.

o [ O

oc:\'\l/I _Co C)\'\l/I _Co
0NN
oc” | ~co oc” | >co
co co

N

(|:O
e
M
CcoO

CO
oC

co
M ~N

| ~co

Co
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Reglas de Davies-Green-Mingos
Son reglas empiricas, con las cuales se puede predecir la reactividad hacia
ataques nucleofilicos en polienos. En las cuales se establece lo siguiente:
1. Los nucledfilos atacan preferentemente a polienos con numero impar de
carbonos.
2. Los polienos abiertos seran mas reactivos que los cerrados.
3. En el caso de polienos abiertos impares, el ataque se efectda en el atomo de
carbono terminal; en el caso de polienos abiertos pares, el ataque se efectla
en el carbono terminal solo si LhAM* es un fragmento fuertemente sustractor de

densidad electrénica.

| @
+/>@ >@ >
M M M M

+ Ataque nucleofilico -
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