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Compuestos organometalicos
V SUS reacciones mas comunes

Resumen: La organometalica, como rama de la quimica inorganica,
estudia la sintesis, modelos de enlace, reactividad y aplicaciones de
compuestos formados por al menos un enlace metal-carbono (M-C).
La aplicacién de compuestos organometalicos conocidos va desde
investigacién bésica en academia, como a nivel industrial en dreas de
procesado de materias primas, medicamentos, polimeros, entre
otros. Existen diferentes tipos de reacciones conocidas en la
organometalica como la sustitucién de ligantes, adicién oxidativa,
eliminacién reductiva, metdtesis, insercién, entre otras que son
objeto de estudio bésico en este trabajo. El entendimiento de este
tipo de reacciones es parte importante para el estudio y aplicaciéon de
procesos cataliticos que son llevados a nivel educativo en
experimentos menores, pero también a procesos industriales de
gran escala.

Palabras Claves: Compuestos organometalicos; Metales de
transicién; Ligantes; Organometilica.
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Introduccioén

Por definicién clasica, un compuesto
organometdlico es aquel en que su estructura
contiene, al menos, un enlace entre un 4tomo
metélico y un atomo de carbono (M-C). El
nacimiento de la quimica organometdlica se
remonta a 1760, en una drogueria de Paris, con
la generacién de tintes a base arsénico como
parte de experimentos iniciales establecidos por
L. C. Cadet a quien se le considera como el padre
de la organometilica. Con el trabajo pionero de
W. C. Zeise en el afio de 1827, cuya preparacién
del compuesto conocido como Sal de Zeise
provocd que la organometdlica surgiera como
una “curiosidad” de interés para mediados de
siglo XIX, a pesar de las limitaciones del
entendimiento de estas nuevas sustancias. No
es hasta 1849, que los primeros términos de
“organometalica” son utilizados por el quimico
inglés Edward Frankland, cuando en busca de la
preparacién del radical etilo, sintetizé el primer
compuesto organometdlico de zinc (Et,Zn)
usando zinc metdlico y yoduro de etilo. Para el
afo de 1973, la quimica organometdlica era
condecorada con la obtencién de un premio
Nobel otorgado a E. Fischer y G. Wilkinson “por
su trabajo pionero, realizado
independientemente, en la quimica
organometdlica de los llamados compuestos
sandwich”, y cuyo galardén marcaba la era
moderna de la organometélica como campo de
estudio.® En las tltimas décadas, esta area ha
tenido un rapido crecimiento debido en gran
parte a la versatilidad de estos complejos hacia
una plétora de aplicaciones como lo es en
sintesis orgdanica, ciencia de materiales, quimica
supramolecular y especialmente, en catélisis.?
Recientemente, se ha explorado también la
actividad biolégica de estos complejos, entre los
cuales los derivados de Pd, Ru, Ir y Au, son los
que han mostrado mejores resultados.?

Reacciones comunes en complejos
organometalicos de metales de
transicion

El enlace M-C en los complejos se pueden
clasificar de acuerdo con la diferencia de
electronegatividad entre el carbono y el metal,
teniendo que los derivados del grupo 1, los

metales alcalinos, tendrdn un cardcter mas idnico,
mientras que con metales de transicién y del grupo
principal tendrdn un enlace covalente polar. La
mayoria de estos compuestos son altamente reactivos
y sensibles al oxigeno o agua, lo que lleva a que se
descompongan en el medio ambiente, llegando
incluso algunas veces a generar combustién.’™
Debido a esto, en algunos casos es necesario trabajar
bajo condiciones inertes para poder manipular o
sintetizar estos reactivos, utilizando en conjunto
técnicas denominadas Schlenk o aparatos especiales
como caja de guantes.* Los compuestos
organometalicos pueden presentar diferentes tipos
de enlaces, que van desde el simple, doble, triple e
incluso con multiples enlaces, lo que ha permitido
sintetizar complejos con una gran variedad de
numeros de coordinacién y geometrias, como las
mostradas de manera general en la Figura 1.
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Figura 1. Estructuras representativas para diferentes
tipos de compuestos organometidlicos.

La extensa complejidad de estas sustancias quimicas
ha llevado a categorizarlos por reactividad o por
estructura, donde cada compuesto puede sufrir una
cantidad diferente de reacciones quimicas que por su
naturaleza se pueden analizar, en reacciones de
sustitucién, de adicién o eliminacién de entidades
conocidas como ligantes. Los ligantes son especies
quimicas que rodean al metal, brindado estabilidad o
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reactividad al complejo y por si solo, su estudio
abarca un amplio campo de investigacién.” Por otra
parte, las reacciones que experimentan los
complejos con metales de transicion son
relativamente pocas y en algunos casos son
similares a las observadas en quimica organica. A
continuacién, se describirdn las reacciones mas
comunes en estos compuestos metalicos.

2.1 Sustitucion de ligante®

En general, se conoce como una reaccién de
sustitucién, cuando en un complejo metélico un
ligante libre remplaza a uno coordinado. Estas
reacciones se consideran en equilibrio, dado que el
ligante que se disocia del metal puede volver a
coordinarse (Esquema 1).

ML, + nL' ——= ML_L' + nl

ML, = ML

+ nL

-1

Esquema 1. Reaccién general de sustitucion de ligante.

La reaccién de sustitucién de ligante es comun, y
en general es uno de los pasos clave en la sintesis
de muchos compuestos organometalicos. Existen
tres mecanismos para llevar a cabo esta reaccién y
dependerd en gran medida de la cantidad de
electrones que posee el centro metdalico. Estos
mecanismos son conocidos como: disociativo (D),
cuando ocurre por la disociacién inicial de un
ligante del metal, similar a las reacciones organicas
del tipo S 1; asociativo (A), por la incorporacién
inicial del '\iigante entrante al metal, similar a las
reacciones S 2, como se observa en el Esquema 2.
Finalmente, el intercambio debido a la disociacién
simultanea del ligante enlazado y la asociacion del
ligante libre en el estado de transicién puede
considerarse como un tercer tipo de mecanismo.

Entre los factores que controlan la reacciéon
de sustitucién es la tendencia de mantener un
conteo de 18 electrones del centro metdlico, en
analogia con la regla del octeto de Lewis para
moléculas orgénicas y otras especies. Esto es, un
metal muy saturado, con un conteo elevado de
electrones serd propenso a perder ligantes,

Efectos Metal: favorecidos en
electrénicos

Efecto Favorecido en metales
estérico no impedidos
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mientras que compuestos de menos de 18
electrones serdn afines para aceptar ligantes. En
la Tabla 1 se resumen algunos factores que
controlan el mecanismo en la reaccién de
sustitucion de ligante.
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a) LM —Ee LM —

LpgM—L"

_x@ @ N

b) R—X R R—Nu

Asociativo

I R L

N® S

)
| Nu---R---X | —= R—Nu + X |

d) R—X

Esquema 2. Reaccion de sustitucién de ligante,
mediante el mecanismo disociacion (D) y asociacion (A).

Tipo de Ocurre en complejos Ocurre en complejos
compuesto de 16y 17 electrones de 18 electrones.
0 Menos.
Velocidad Primer orden en el De orden cero en el
de reaccion ligante entrante. ligante entrante

Ligante: favorecidos en
ligantes entrantes de
caracter mas basico.

Puede ser favorecido
para centros
metalicos ricos en
electrones o deficientes
de electrones.

centros metalicos
mas electrofilicos.

Favorecidos para
centros metalicos
estéricamente. impedidos
estéricamente.

Tabla 1. Factores que controlan
el mecanismo de la reaccién de sustitucion.
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Otro factor, a considerar es el efecto estérico, este
tiene gran importancia para el mecanismo de tipo
disociativo, principalmente, donde los ligantes
mdas voluminosos, al ocupar mdas espacio
alrededor de un centro metdalico, tienden a
separarse facilmente del atomo central para
disminuir la tensién estérica. En otros casos, los
ligantes voluminosos pueden bloquear el acceso
de un nuevo ligante a sitios vacantes de
coordinacién en un metal. Esto es de relevancia al
momento de llevar a cabo reacciones de catélisis
donde el volumen de ciertos ligantes puede
promover la formacién de productos especificos.
Por ejemplo, en compuestos de niquel con
ligantes neutros tipo fosfina o fosfita, como en el
Esquema 3, poseen diferentes valores de
constante de disociacién que estdn intimamente
ligadas al tamafio del ligante que poseen. Debido a
que la trifenilfosfina, PPh,, tiene un dngulo de
cono de Tolman de 145°, comparado con una
trietilfosfita, P(OEt),, de 109°, se puede observar
que en el primero, no hay deteccién del complejo
con cuatro ligantes, mientras que, en el segundo,
la disociacién de un ligante trietilfosfita no es
posible medir y por tanto se establece que el
complejo con cuatro ligantes es favorecido. Estos
datos se pueden observar en la Tabla 2 para una
serie de fosfitas relacionadas.

L L

| Ky
Ni..,

N

L

Ni + L

Benceno, 25°C o

Esquema 3. Disociacion de ligantes de un compuesto de
Ni(0). El equilibrio favorece dos estructuras, una satura-
da tetracoordinado, y una insaturada tricoordinado, que
varia en funcién del tamario de los ligantes.

N° 31
Angulo de 145
cono de 109 128 130 141
Tolman (°)
. K'IcD (Nl) g Muy~ No hay
onstante depequena g < 10 deteccion
equilibro  parasu exio™ ex10™ exio™ -
o de NiL,
medicion

Tabla 2. Valores de constantes de equilibrio para la
disociacion de ligantes en compuestos de Ni.

Finalmente, el efecto trans también influye en estas
reacciones de situacién.” Se ha documentado que un
ligante en posicién trans a un grupo saliente, tiene
influencia significativa en las velocidades de las
reacciones de sustitucién. El origen del efecto trans se
separa en dos factores: uno, el debilitamiento del
enlace del grupo saliente por el ligante trans a este en el
estado basal del reactivo, al cual se le conoce como
influencia o efecto trans termodindmico. Esto estd
determinado por aspectos estructurales, electrénico y
termodindmicos del reactivo. El segundo factor estd
relacionado a la estabilizacién del estado de transicién
originado por el ligante trans y se le conoce como el
efecto trans cinético. Un ejemplo de la literatura puede
observase en el Esquema 4, donde un ligante
facilmente desplazable como una amina es sustituido
por un ligante mas fuerte como un tiocianato,
ocupando exclusivamente la posicién trans al ligante
sulfito.

so, |+l so,
Hsﬂfk’ “\\\NHg NCS_ Ha"!ff‘ | ~“\NH3

Co. - Co + NH,
HNY | Wk, HNY | WK,

NH, NCS |

Esquema 4. Reaccion de sustitucién de amina por un grupo tiocianato de la esfera de coordinacion, debido
al efecto labilizador trans del ion sulfito.
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2.2 Adiciéon oxidativa®

Una reacciéon de adicién oxidativa (AO), es
aquella en la cual un ligante se agrega a un
centro metdlico causando su oxidacién y un
aumento en el nimero de coordinacién por dos.
En este sentido, el enlace del ligante se rompe
generando asi la transferencia de electrones del
centro metdalico, para la formacién de dos
nuevos enlaces metal- ligante, tal como se
muestra en el Esquema 5. La adicion oxidativa
puede ocurrir tanto en un centro metalico como
en varios. Dicha reacciéon puede involucrar el
cambio de dos electrones a un centro metalico
(por ejemplo, en un complejo mononuclear) o
un electrén por dos centros metélicos (en un
complejo binuclear). Por tanto, el estado de
oxidacion en el centro metalico de un complejo
mononuclear incrementa de n a n+2, y el
numero de electrones cambia en Ila
configuracién  de  electrones  tipo d
disminuyendo en el centro metdlico, por tanto,
oxidandose.

/A

L]
\B

[LMm] + A—B

Cambio en electrones de valencia: A=+2
Cambio en el nimero de coordinacion: A =+2

Cambio en el estado de oxidacionde M: A =+2

Esquema 5. Reaccion general de la adicién oxidativa.

Reaccién de AO con ligantes no polares

La reaccién de AO con ligantes no polares
ocurre cuando estas moléculas no contienen
atomos electronegativos o no son buenos
agentes oxidantes. A parte del hidrégeno
molecular (H,), a menudo se considera que hay
sustratos con enlaces poco reactivos. Para que
estas moléculas lleven a cabo una ruptura,
generalmente se requiere la presencia de un
orbital vacio, en el centro metdlico para que
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exista una coordinacidn previa del enlace a romper
antes de ser activado. Una de las reacciones mas
conocidas de este tipo, es el complejo de Vaska
(Esquema 6). En este ejemplo, el hidrégeno usa
un orbital vacio del iridio para unirse de manera
neutra. Posteriormente, se rompe el enlace H-H,
para finalmente formar el nuevo complejo de
iridio. Esto provoca que el iridio en estado de
oxidacién +1 se oxide a +3, y con la formacién de
dos nuevos enlaces Ir-H. El H, es una molécula
importante para los procesos cataliticos de
muchos sustratos organicos, especialmente para la
hidrogenacién de alquenos y alquinos. Algunos
ejemplos de ligantes no polares o con baja
polaridad para llevar AO son R-H (alcanos), Ar-H
(anillos aromdticos), R3Si-H (silanos), R,Sn-H
(estananos), R,Sn-SnR, (diestananos), R B-H
(boranos), R B-BR, (diboranos), RS-SR
(disulfuros), y Ph-PPh, (fosfinas), entre otros.

H

H
+Hy mm&,:E‘ﬁ”’"s

0Cy,  PPhy 0y, | PPy
I, R I — I
Php™ W Php™ g Fh,P"I“‘H
ci
Inf+1) Inf+1) I3}
160 18e- 120

Esquema 6. Ruptura de la molécula de hidrégeno por
el complejo de Vaska.

Reaccién de AO con reactivos altamente

En esta reaccién se usan ligantes que contienen
adtomos electronegativos y son buenos agentes
oxidantes. Dichas especies quimicas no requieren
la presencia de un orbital vacio en el centro
metdlico para llevar a cabo la adicién oxidativa.
Esto se ejemplifica en la reaccién del Esquema 7.
Algunos ejemplos de estos agentes son HX
(haluros), X2, RCO2H (Acidos carboxilicos), RX
(haluros de alquilo), ROTs, RC(O)X, RSO:X,
ROSOzX, RC(O)—OPh, Hng, y S].’IC14, GeCLl,
RsSnCl, RsPbCl, entre otros.

Reacciéon de AO concertada

La adicién oxidativa concertada (tres centros), es
en realidad una reaccién asociativa. Donde el
primer paso, es la coordinacién del ligante, a esta
especie se le conoce como complejo sigma (0). En




QUIMIOFILIA

este paso se requiere la presencia de un orbital
vacio del metal. Posteriormente, este ligante
sufre una ruptura del enlace C-X, debido a una
fuerte retrodonacién, es decir, la donacién de
electrones del metal al orbital molecular de
antienlace 0%, para finalmente llevar a cabo la
AO. Los haluros de arilo, por ejemplo, no sufren
sustitucién nucleofilica, pero si experimentan
adicién oxidativa concertada. En el Esquema 8,
se puede observar la formacién de un complejo
0, donde el conteo de electrones da como
resultado un intermediario de 18 electrones, que
lleva a cabo una adicién oxidativa para formar el
complejo final de Pd en un estado de oxidacién
+2. Algunos ejemplos de compuestos con estos
enlaces reactivos son: RSH (tioles), ROH
(alcoholes), RNH: (aminas), ArX (haluros de
arilo), ArCN (nitrilos aromaticos), CCls, y CHCls.

H

§FF N8
Br——C —=mH

s \
oc.«..,,,h@ wiPPhs gHggr H +Br

drat
v W >
PhyP (o] ocy, Om\\ PPh

v
Phep®™ G|

Ataque nucleofilicoSy2 '

Esquema 7. Reaccion de adicion oxidativa de un
complejo de Ir(I).

2.3 Eliminacién reductiva?®

La reaccién de eliminacién reductiva es la
reaccion inversa de la AO. Esto quiere decir, que
los estados de oxidacién del centro metdlico se
reducen en 2 unidades. Por ejemplo, en la
reaccion del Esquema 9, se observa que se tiene
un centro metdlico de iridio con un estado de
oxidacién de +3 y un conteo de 18 electrones de
manera inicial. Posteriormente, observamos un
compuesto intermediario, donde dos ligantes se
han unido formando un nuevo enlace entre ellos,
como en el caso de la unién de dos hidruros para
generar H,, el cual es liberado, llevando al metal
a reducirse en dos unidades. Ahora el compuesto
de iridio posee un estado de oxidacién de +1 y
presenta un conteo de 16 electrones.

N° 31

T o 3

L—Pd—L oy L—Pd—L
L
X
Complejo Intermedinrio Complejo
de 16 ¢ de 18 ¢ de 18 ¢
Esquema 8. Reaccién de AO concertada de un
complejo de Pd(0).
.
CH,
ocy, | WPPhy
e Ir'\ CH3
Ph,P? lJ__""-:n ocy, ‘ WPPhs
s
siflo vacante Ph;P" ‘ ‘CI
ESBr Br

Adiciénde ligante Dos nuevos ligantes aniénicos '

2.4 Reaccion de Metatesis™

Esta reacciéon la podemos definir como el
intercambio de iones o sustituyentes entre dos
compuestos, sin cambiar el estado de oxidacién
del centro metdlico. En los compuestos
organometalicos esta reacciéon la podemos
separar en dos, reacciones de metatesis del enlace
sigma (0) y del enlace pi (m) (metatesis de
olefinas). En la reaccién de metatesis del enlace o,
se debe porque los complejos activan usualmente
el enlace C-R, donde R es usualmente hidrégeno.
Estas reacciones son llevadas cominmente con
complejos conteniendo metales con
configuracién de d°, como son lantanidos y
actinidos. En la reaccién de metéatesis de olefinas
consiste en la ruptura del doble enlace C=C
y posteriormente la regeneracién, llevando
a la formacién de productos conteniendo nuevos
enlaces dobles C=C. Esta reaccién es muy

8 www.Quimiofilia.com
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vulga

En algunos casos, los
intermediarios puden ser dificiles
de aislar y/o identificar

-

Eliminacidn de un ligante neutral

H H—H
ocy, | PP oc, |weem | 4 0Cy,  WPPhs
PhstTr“H — Ph;l’( ""m - Ph;P"'F ""'Gl T
ci
Ir(+3) Ir(+1) Ir(+1)
18e- 18e- 16e-

Esquema 9. Reaccién de eliminacion reductiva de un complejo de Ir(III).

importante a nivel industrial llevando
varios procesos cataliticos como la
polimerizacién de olefinas. En el
Esquema 10, se muestran algunos
ejemplos de ambas reacciones de
metdatesis y los mecanismos de reaccién,
. Comple s =atadn de rensicidn Farmacian de
respectlvamente. | Intermedi= 10 o I A-cartris I nJevss nlaces
Y—2 Y--=-Z ¥

LM—R + y—7 — | — — |+ ]
L.M—R L

2.5 Reacciones de Insercion” &)

;--
|

Dmmnn

=

r

El

Otra de las reacciones que puede

experimentar los complejos = g

organometdlicos son las reacciones de by So—cH, _ENTH o Se—Fh + GH,—H

insercién (Esquema 11). Existen % ' %

principalmente dos tipos, las inserciones

1,1 y las inserciones 1,2. La reaccién

inversa se conoce como desinsercién o @ H—H 2=

eliminacion. 2 JSc—[CH_ﬂIISH)»R‘ ——  Sc—H + H—(CH,CH}R'
R’ % FIE:

En general, los ligantes n' tienden a dar

reacciones de insercién 1,1, por ejemplo, X X

carbenos o CO (Esquema 14). En estas M I ﬂ 4 NT

reacciones, los complejos con ligantes — - z ¥ z

carbonilos son los que han sido mds d v 7 L a

estudiados, por ejemplo, la reaccién de X X M

(CH )Mn(CO), con CO, para dar el )!,M S ﬂ + l

comple]o acetilado de Mn Esquema 5 z ¥

12b. El mecanismo para esta reaccién no

es tan simple, y se han propuesto tres

posibles rutas (Esquema 12c): en el ol :,(OME

primero, la insercién del ligante CO libre Ph Ph Ohle Ph

es el que se adiciona directamente al mchw:(ph - *OCJbWZ{ph ¥ :<ph

enlace M-CH,, mientras que, en el
segundo, un grupo CO coordinado da la

insercién intramolecular en el enlace Esquema 10. Reacciones de metdtesis del enlace 0 y 1.

- A A A A A A A
A A A A A A A A
AL A A A A A A A
A A A A A A A A
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M-CH,; finalmente, en el tercer
mecanismo, el grupo metilo es el que migra
o ataca a un carbonilo metédlico M-CO
llevando una insercién intramolecular.
Para elucidar este mecanismo, se
realizaron varios experimentos empleado
CO marcado isotépicamente.’? Estos
experimentos revelaron que la reaccién
procede de acuerdo con el mecanismo 3.

Los ligantes insaturados enlazados a través
de mds de un dtomo, también experimentan
reacciones de inserciéon dentro del enlace
M-ligante. Entre estos, los derivados de
alquenos y alquinos son los que usualmente
experimentan reacciones de insercién 1,2
(Esquema 13). La insercién de un alqueno
dentro del enlace M-H es una de las
reacciones mas importantes para forma
alquilos. Esta reaccién es un paso clave en
las  reacciones cataliticas para la
polimerizacién de alquenos, una reaccién
industrialmente muy importante. Por otra
parte, estas reacciones son reversible via 3
eliminacién, la cual es la ruta mds comin
para la descomposicion de alquilos
metdlicos. En el siguiente esquema, se
muestra varios ejemplos de insercién 1,2
dentro del enlace M-H y M-C, junto con la
reaccion de [3 eliminacién. Las reacciones de
B eliminacién con hidruros es mucho mas
rapida cuando los dos &tomos de carbono de
la olefina se encuentran coplanares, en este
caso la eliminacién ocurre de modo sin a
través del estado de transiciéon de cuatro
centros, Esquema 13a.

2.6 Adicién nucleofilica®™

Las reacciones de los compuestos
organometalicos con especies nucleofilicas
pueden ser divididos en dos grupos. El
primero, el centro metélico experimenta el
ataque nucleofilico y mientras que el
segundo, el ligante unido al metal es el que
sufre el ataque nucleofilico (Esquema 14).
La tendencia para el ataque nucleofilico se
lleve sobre el ligante 1, dependera

N° 31
1 1
M/Y 1 /Y
LM LM—X_, Insercion 1,1
Xa N
12 Z
2
;
Ty
X IV .
LM—]] ML, :1%—72'_ 11’ Insercion 1,2
ZZ
Esquema 11. Ejemplificacién de los mecanismos de
insercion en ligantes olefinas.
a) ¥
cow=CH __ CHCH szw,cl-l;—Ph
il"h
o
b Hyl—Mn{ 00 0, ocMn—¢
GCHy
© Mecarismo 1 Mecanismo 2 Mecanismo 3
co & o
um.___nl .CO ot:-f.._hLD}fﬂ 0c.. J"\o[o
. -
oc™” | “‘cu?\ oc™ | ek, oe"” | e,
co GO co
co
Esquema 12. Ejemplos de insercion de ligantes.
aj) _'_,...-—-.:‘ - _.,.-:r-.: . *
T T TS
L-M—Y L—M-- Y
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Esquema 13. Ejemplos de reacciones de insercién 1,2.
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directamente de la densidad electrénica sobre el
metal. Asi, los ligantes en complejos catiénicos son
mads susceptibles al ataque que los ligantes en
especies neutras. De igual manera, el grado de
coordinacién sobre el metal es otro factor
determinante. En el caso de metales con bajos
numeros de coordinacidn, el centro metalico tiene
mayor probabilidad de ser atacado, mientras que
complejos con la esfera de coordinacién saturada,
el ataque es sobre el ligante 1. Finalmente, la
presencia de grupos electroatractores en el ligantes
m puede estabilizar el incremento de densidad
electrénica en el metal después de ser atacados.

Los ligados unidos a un metal que cominmente
experimental un ataque nucleofilico son CO,
isonitrilos, olefinas, dienos, arenos y grupos alilos.
Estos ligantes en su forma libre normalmente no
reaccionan con nucleéfilos debido a que estas
moléculas son especies ricas en electrones. Cuando
estos ligantes 1 se encuentran unidos a un centro
metdlico estos son forzados a donar su densidad
electronica al centro metélico. Haciendo que ahora
estos ligantes se comporten como especies
electrofilicas comparados con sus estados libre
(inversién de la polaridad, en aleméan “umpolung”).
Debido a esto, el ataque nucleofilico en ellos es
ahora posible, dando lugar a un ligante sustituido.
El cual puede quedarse en el complejo o puede ser
liberado, a través de varios métodos, como por
ejemplo B eliminacién o ruptura oxidativa.

oy
M=X=Y 6 M|
Nu z
Y =X—ML,
o+ ()
] LW
—ML
Z : \;X=Y|ﬁ M’x“y"Nu

Nu

Esquema 14. Reaccion general para la adicion
nucleofilica en complejos metdlicos.

N
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Adicion nucleofilica en CO y
CNR

El monéxido de carbono (CO) para que
reaccione con un nucledfilo, este debe
ser fuerte. Sin embargo, el producto
formado es inestable. A diferencia, dela
reaccion de los compuestos de
metal-carbonilo M-CO con nucleéfilos
genera productos estables. Ademas, en
algunas reacciones no es necesario
emplear nucleéfilos fuertes para estas
adiciones. Los complejos
metal-isonitrilo M-CNR tienen un
comportamiento  similar a los
compuestos M-CO. Asi, cuando estos
reaccionan con un nucleéfilo dan
complejos metal-carbeno. Sin embargo,
en este caso dada la baja electroﬁlicidgad
del grupo isonitrilo, es necesario
emplear nucledfilos fuertes.
Usualmente, los nucleéfilos mas
empleados en estas reacciones son los
hidruros, organolitiados, reactivos de
Grignard, alcéxidos, hidréxidos y
aminas.

La susceptibilidad a experimentar el
ataque nucleofilico en el carbonilo
depende de la  cantidad de
retrodonacién del metal. Por ejemplo,
cuando un ligante CO estd unido a un
centro metdlico con baja m basicidad
(poca capacidad de retrodonacién). En
este caso, el CO presenta una carga
positiva debido a la 0 donacién no es
compensada por la retrodonacién m, y el
orbital m* (orbital de antienlace) esta
abierto para el ataque del nucleéfilo. Por
otra parte, la velocidad de ataque
nucleofilico en especies catidnicas
+M-CO es mucho mads rapido que en
sus  andlogos  neutros = M-CO.
Contrariamente, la velocidad del ataque
del nucleéfilo (Nu) se observa que
disminuye cuando en el complejo
existen ligantes electrodonadores como
fosfinas. Por ejemplo, M(CO) (PRS)
reacciona mas rapido que M(CO) 4(5PR3)2.
En el Esquema 16, se muestran
algunos ejemplos de las reacciones
nucleofilicas de algunos complejos con
carbonilos.




]

Nu X

ML,—C=0 —— I
W
(<] n
w—c=nr N/ X=0. NR

Esquema 15. Reaccion general para la
adicién nucleofilica en M—CO y M-CNR.

Ataque nucleofilico en ligantes

Los ligantes unidos a un centro metalico
como olefinas, polienos y arenos,
también experimentan una inversién de
la polaridad, haciéndolos susceptibles a
ataques nucleofilicos. Davies, Green, y
Mingos, (DGM), notaron cierta
regioselectividad en las reacciones de
adicién nucleofilica, sobre los complejos
catidnicos de 18 electrones, lo que les
permitié proponer tres simple reglas
para predecir el sitio de adicién.

Regla 1. Los ligantes polienos pares
reaccionan antes que los ligantes
polienilos impares.

Regla 2. Los ligantes abiertos
reaccionan antes que los cerrados.
Regla 3. Para polienos abiertos pares, la
adicién nucleofilica ocurre
preferentemente en la  posicién
terminal, para polienos impares
abiertos el ataque ocurre en la posicién
terminal, solo cuando el fragmento
LnM es un fuerte electroatractor.

En el Esquema 17a, se dan la
clasificacién de los ligantes unidos a un
metal acuerdo a la regla DGM. Observe
que la clasificacién de los ligantes es en
par o impar de acuerdo con su
hapticidad y al conteo de electrones, por
ejemplo, n3-alilo es impar abierto. De
igual manera, en el Esquema 17b, se
observa el orden de reactividad hacia el
ataque nucleofilico de los ligantes 1 de
acuerdo con la regla de DGM.

N° 31

[Na) i
LM(CO)y + MaHB(OR); ——= .
H  M{CO.4L
L= CO o PPha; M=Cr. W, Fe,
n=4-8
ﬁ M=Cr, Mo, W, n=8
M{CO), + FLi —— JC. M=Fe;n=5
R™ M(COk1  M=Nin=4

% I oo o

®
m.\P LGl PhiNH; CI\:d Clam g C’\HF'
- - H < S-NHR
o Son PiNH,  C© \?:m cl 7'-
PhH:M FhRHN
@

Esquema 16. Ejemplo de reacciones nucleofilicas en complejos con
ligantes carbonilos.

En el Esquema 18, se dan los sitios de adicién nucleofilica
de acuerdo con las reglas de DGM. En los ejemplos A-D la
adicién se lleva a cabo en el ligante par, esto también de
acuerdo con el orden de reactividad de los ligantes. Sin
embargo, hay que tener precaucién aplicar estas reglas. Por
ejemplo, en Cla adicién del Nu se lleva aplicando la regla 1
y no la 2. De igual manera, el orden de reactividad también
nos puede ayudar para discernir. En el caso de E-F, los dos
sistemas son impares, por lo que se cumple laregla 2y 3,1a
adicién tiene lugar en el ligante abierto antes que el sistema
cerrado. La regla 3, se cumple en los ejemplos E-G. De
acuerdo con esta regla la adicién se lleva en la posicién
terminal, en el caso de del sistema impar se cumple cuando
presenta ligantes electroatractores. A diferencia del caso F,
donde la adicién no se llevé en la posicion terminal, debido
ala ausencia de estos grupos.

2.7 Adicioén electrofilica®™

Se conoce que los complejos organometalicos
experimentan ataques electrofilicos. Usualmente, este
ataque puede llevarse en el centro metdlico, en el enlace
M-ligante o sobre el ligante. El ataque electrofilico, sobre el
metal regularmente causa un incremento en el estado
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oxidativo y en el nimero de coordinacién del metal como se vio en la adicién oxidativa. Por otra parte,
el ataque electrofilico sobre el ligante puede ocurrir de manera directa, o en dos pasos, el primero es el
ataque sobre el metal, y posteriormente este se adiciona al ligante, lo que lleva a la modificacién del
ligante. Dado que la adicién oxidativa ya ha sido abordada, en esta seccién solo hablaremos del ataque
electrofilico en el enlace M-ligante y sobre el ligante.

TTYF LPTY

impar impar impar par par par
abierto abierto cerrado cerrado abierto abierto

"CCODYCOO
< |

Orden de reactividad de ligantes 1r

Esquema 17. a) Clasificacion de ligantes 1 de acuerdo de la regla de DGM, b) orden de reactividad hacia el ataque
nucleofilico de los ligantes 1.

y 2
Q=
O\

R
Cc

+/Me ON\ - *ﬂ _-“’
W Mot —PR, oc—Fe
¥ /f\ co” N N

T

Esquema 18. Sitios de adicion nucleofilica de acuerdo con las reglas de GDM.

Adicién al enlace M-ligante

Los electréfilos mas comunes que se conocen son el H+ y los halégenos (X2), cuando la reacciéon se
lleva a cabo con alguno de ellos, lleva a la remocién o abstraccién del ligante del centro metalico
(Esquema 19). Cuando el ligante liberado presenta un centro estereogénico, este puede retener su
estereoquimica o puede haber una inversion de esta. La estereoquimica en los productos liberados
depende de los factores como la naturaleza del metal, asi como de la especie E+, impedimento estérico
e incluso el disolvente.

13
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F
\
M----= I|Q----E---X — M-X + E-R
5+ -
Inversion
M-R + E-X
5—
>|< "
E
’," \\ M-X + E-R
* £
M----R
&+ Retencion

Esquema 19. Mecanismo de reaccion para ataques electrofilicos.

En las reacciones de los complejos metélicos con H+, lleva a la ruptura del enlace M-C. En estas
reacciones se ha observado que el ligante libre, el &tomo de carbono que estaba unido al metal continta
con la misma estereoquimica. En estas reacciones se ha empleado marcaje isotépico, cambiando H+ por
D+, para conocer donde se lleva el ataque.'® Por otra parte, las reacciones de los complejos
organometdlicos con halégenos, de igual lleva la liberacién del ligante, se ha observado que dependiendo
del grupo o sustituyente en el carbono 3, la estereoquimica del ligante liberado puede invertirse o
retenerse, cuando el sustituyente es un grupo fenilo la configuracién se retiene, mientras que si es un
grupo tBu la configuracién se invierte en el carbono unido al centro metalico (Esquema 20).

PhaP. P
“Ni Ph D280y

~
r/

B PPhs3

Me |\ Fe(CO)Cp e Me} .\ D
X

FeCp(CO)
X
H 2
H o _— H H D
D D
Ph Ph
Esquema 20.
Las reacciones
FeCp(CO) X X de los
HZ~p . ? H complejos
H H o
D D metdlicos con
tBu 8y electréfilos.
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Conclusiones

Como se ha presentado, existe una
gran variedad de compuestos
organometdlicos que  pueden
exhibir una gran diversidad de
propiedades fisicoquimicas y de
reactividad quimica. En lo general,
esto dependerd directamente del
metal empleado, asi como del o los
ligantes que lo rodean. Sin
embargo, las reacciones
presentadas en este resumen
tratan de abarcar fundamentos
bdsicos para el entendimiento de
los procesos que estudia la quimica
organometdlica. La comprension
de estas reacciones permitird
concebir la aplicacion de estos
compuestos en otras dreas de la
ciencia, y en algunos casos
desarrollar nuevas formas de
utilizarlos.

QUIMIOFILIA
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