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Introducciéon

Este tema da comienzo con una breve introduccién histérica
de la Quimica Organometélica. Se definiran también los compues-
tos organometalicos y se dardn unas indicaciones breves sobre su
formulacién y nomenclatura, similares a la ya introducida en
el tema 4, con algunas salvedades. Se hard hincapié en la
estabilidad de los complejos estudiados y cémo ella esta
condicionada a la ocupacion de la capa electrénica de valencia del
metal.

Se estudiari la clasificacién de los complejos en funcién del ti-
po de ligandos que los constituyen: hidrégeno, alquilo, alquilideno,
alquilidino etc, describiendo tanto su estructura como los aspectos
mas relevantes sobre su preparacién y reactividad. Se hara especial
mencién a los metalocenos, entre ellos el ferroceno; se trata de un
complejo cuya quimica presenta gran interés sintético. Finalmente,
se estudiaran algunas de las reacciones mas importantes de olefi-
nas, en las que los complejos organometalicos acttian como catali-
zadores del proceso, entre ellas, reacciones de oxidacién, isomeri-
zacion, metatesis y polimerizacién.

Objetivos

e Distinguir entre un compuesto de coordinacién y un comple-
jo organometalico.

e Conocer la estabilidad de los compuestos organometalicos y
cémo ello afecta a su reactividad.

e Estudiar algunos tipos de compuestos organometalicos. El
ferroceno como metaloceno de interés: estructura, propieda-
des y reactividad.

e Conocer la importancia de los complejos organometélicos en
los procesos cataliticos.

e Estudiar las principales reacciones de olefinas catalizadas
por compuestos organometalicos y sus ciclos cataliticos.



6.1. INTRODUCCION HISTORICA

La Quimica Organometalica de los metales del bloque p se desarro-
116 fundamentalmente en la primera mitad del siglo XX, mientras que el
estudio de compuestos organometélicos de metales de transicién y
transicién interna, bloques d y f respectivamente, es mucho mas recien-
te.

No obstante, en el siglo XIX ya se habian preparado y caracterizado
algunos compuestos organometéalicos de los elementos de transicién; en
1827 W. C. Zeise prepar6 el complejo de Pt(IT) 1, conocido con el nom-
bre de sal de Ziese (figura 6.1) en el que el centro metélico esta coordi-
nado a una molécula de etileno. A finales de este mismo siglo, en 1890,
L. Mond, C. Langer y F. Quinke sintetizaron el tetracarbonilniquel (2);
el descubrimiento del compuesto 2 fue el punto de partida para el desa-
rrollo de gran variedad de carbonilos metalicos entre los que se encuen-
tra [FC4(CO)13]2' 3.

oc, {Cco
</
cO
0\ co
oC
CI"m.Pt.n“CI |\||i OCQ /_C_\ _//CO
™~ A -COo
X ¢ 0c” NG oc/——\/\ —,/ Neo
1 2 oC \(‘3/\00
o
3

Figura 6.1. Primeros compuestos organometalicos.

El avance en la Quimica Organometélica de los metales de transi-
cién se produjo de forma espectacular con el desarrollo e implementa-
cién de diversas técnicas para su caracterizacion, entre ellas la Difrac-
cién de rayos X (DRX) y las Espectroscopias de Resonancia Magnética
Nu-clear (RMN) e Infrarroja (IR).

En la segunda mitad del siglo pasado se avanzé considerablemente
en el conocimiento de las teorias del enlace quimico y en el empleo de
los compuestos organometalicos como catalizadores en procesos de
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Sintesis Orgénica. En este sentido es importante mencionar que dichos
compuestos se utilizaban como tales desde mucho antes de que se com-
prendieran sus estructuras y enlaces.

En los afios cincuenta, H. Taube clasificé los compuestos inorgani-
cos como inertes o labiles en funcién de las reacciones de sustitucion de
ligando que experimentan este tipo de compuestos, tal y como queda
recogido en el tema 5. Al inicio de esta década, numerosos quimicos
observaron que cuando se hacia circular ciclopentadieno a través de
tubos de hierro se formaba un sélido naranja muy estable. A este res-
pecto, Pauson, en 1951, publicé en la revista Nature una primera estruc-
tura para este compuesto organometalico, el ferroceno [Fe(o-CsHs)J;
una estructura que tenfa tan sé6lo 10 electrones de valencia y presuponia
la formacién de enlaces o Fe-C (figura 6.2).

Figura 6.2. Complejos organometalicos de hierro.

Un afno mas tarde Wilkinson y Woodard, teniendo en cuenta la regla
de los 18 electrones para los complejos de metales de transicién (Sidg-
wick, “The Electronic Theory of Valency” Cornell University, Ithaca,
1927), y tan s6lo unos meses antes que Fisher, elucidaron la estructura
real del ferroceno, a partir de su espectro infrarrojo, estructura que se
corroboré mediante DRX. A este respecto, Wilkinson y Fisher fueron
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galardonados con el Premio Nobel de Quimica en 1973 por su contribu-
cibn en el descubrimiento de la estructura del ferroceno.

Asi pues, el ferroceno es un compuesto con estructura tipo sand-
wich, con 18 electrones, en la que los dos anillos de ciclopentadieno se
encuentran en disposicién paralela, enlazados al hierro mediante enlace

n, tal y como se detallara mas adelante.

El descubrimiento del ferroceno constituye entonces un buen punto
de partida para el desarrollo de numerosos métodos de sintesis, carac-
terizacion y teorias que contribuyeron al desarrollo de la Quimica Or-
ganometélica. De hecho, se sintetizaron muy rapidamente otros com-
plejos tipo sandwich con otros metales de transicion, sentando las bases
de la Quimica Organometalica de ligandos © con practicamente todos
los metales de transicién; algunos de estos complejos poseen enlaces M-
M (figura 6.2). En 1956, Longuet-Higgins y Orgel predijeron que incluso
se podrian aislar compuestos con 18 electrones derivados de ciclobuta-
dieno, compuesto altamente inestable, llevandose a cabo la sintesis de
este tipo de compuestos tan sélo dos anos mas tarde (Hubel, 1958, figu-
ra 6.2). El descubrimiento del ferroceno y la descripcion de su estructu-
ra por Wilkinson y colaboradores, junto con el descubrimiento de cata-
lizadores organometalicos de metales de transicion para la polimeriza-
cién de alquenos por Ziegler y Natta, en 1955, (Premio Nobel en Quimi-
ca 1963) son hitos relevantes en el desarrollo de la Quimica Organome-
talica.

La importancia de la Quimica de la Coordinacién y de la Quimica
Organometélica se traduce en el renacimiento de la Quimica
Inorganica. En la segunda mitad del siglo XX, de los afios sesenta a
ochenta, se descu-bren otros compuestos organometalicos con
enlaces multiples M-C, todo ello junto con el hecho de que existe un
interés creciente en la co-munidad cientifica por la catalisis (La Edad de
oro de la catdlisis).

En 1962 Vaska publica un complejo de Ir(I), conocido con el nom-
bre de complejo de Vaska, capaz de experimentar gran variedad de
reacciones de adicién oxidativa, entre las que se encuentran la fijacién
de O: y H; de forma reversible (esquema 6.1).
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H
", | "I\.mo O, 1y, oGl Hz s, ||r|||°"
i _ ~r - I
o™ | ~ oc”” N oc”” |
Cl Cl
Esquema 6.1. Reaccién de adicién oxidativa al complejo de Vaska. Fijacién de Ox y
Ho.

En 1964 se descubren, de forma independiente, el primer carbeno
metalico de Fisher, compuesto con enlace M=C, y la reaccién de meta-

tesis de olefinas. Posteriormente, se supo que los carbenos metélicos
catalizan esta reaccién (esquema 6.2).

Carbeno de Fisher

M=CR, CR,

(= X

Esquema 6.2. Reaccién de metatesis de olefinas.

En 1971, Fisher describe el primer carbino metélico, compuesto or-
ganometélicos con enlace M= C, momento a partir del cual se investiga
muy activamente en la reaccién de metatesis de olefinas. En la figura
6.3 se representan algunos ejemplos de estos complejos.

co co

0C, | \CO | "“\\\CO Q
""W“‘\ Br—7W_— \Ta/
oc”” )L\co oc” | )
Me® OMe co
Complejo carbeno Complejo carbino Complejo de metileno
Fisher 1964 Fisher 1973 Schrock 1975

Figura 6.3. Complejos organometalicos con enlace multiple M-C.

Durante la década de los setenta se descubren algunas reacciones
catalizadas por paladio, como son las reacciones de Heck y Tsuji-Trost,
reacciones muy utilizadas en Sintesis Organica (esquema 6.3).
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Pd°(PPhs), R H
R-X + —_— > — + NHEt3 "X
NEt3 H R2

R = arilo, vinilo, alilo, bencilo
X = haluro, acetato, etc

Esquema 6.3. Esquema general de la reaccién de Heck.

En los afios ochenta, Bergman (1982), Graham (1982) y Jones (1983)
descubren, de forma independiente, la activacién intermolecular de
enlaces C-H en alcanos, compuestos generalmente inertes, mediante
adicién oxidante sobre complejos de Ir(I) y Rh(I), contribucién de espe-
cial interés en Quimica Organometalica.

Una rama de la Quimica Inorgénica que surge en las ultimas déca-
das del siglo XX es la Quimica Bioinorganica, en la que se encuentran
integrados aspectos de la Quimica Inorganica referidos a los sistemas
biolégicos. El término “bioinorgdnica” puede resultar contradictorio por
la asociacién del prefijo “bio” — vida — a la palabra “inorganico” — que se
relaciona con lo inanimado o sin vida —. Sin embargo, son muchos los
elementos y compuestos considerados cominmente como “inorganicos”
que se encuentran formando parte de los seres vivos. En una conferen-
cia celebrada en 1995 coincidiendo con el 75 aniversario de la IUPAC, el
profesor Williams expuso que la Quimica Bioinorganica, al igual que la
Quimica Bioorganica, se encargan del estudio de moléculas que com-
ponen los sistemas biolégicos que contienen otro elemento ademas de
H, C, N, O, Py S. Por lo tanto, el conocimiento de la vida no forma parte
exclusivamente de la Quimica Orgdnica.

El nacimiento de la Quimica Bioinorgéanica, aunque es dificil de fi-
jar, puede situarse en el momento en que se sintetizé el complejo de
Vaska, trans-carbonilclorobis(trifenilfosfina)-iridio(I), compuesto de
coordinacién capaz de coordinar oxigeno molecular de forma reversible
(esquema 6.1). A partir de entonces se han realizado considerables
avances en el estudio del transporte de oxigeno por la hemoglobina, o la
fijacién en la mioglobina, los procesos de transferencia electrénica o
acido-base catalizados por enzimas, los mecanismos de muchos proce-
sos de absorcion, transporte a través de membranas y almacenamiento
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de iones, y muchos de los mecanismos de toxicidad inducidos por iones
metalicos, asi como de los mecanismos de los procesos de eliminacién
de sustancias o elementos téxicos.

Una linea de investigacion creciente dentro de la Quimica Bioinor-
ganica la constituye la aplicacién de los metales en Medicina. Cabe des-
tacar el uso del complejo “cisplatino” en el tratamiento de tumores geni-
to-urinarios, “auranofin”, complejo de oro con ligandos fosfina, para el
tratamiento de la artritis reumatoide, la aplicaciéon de compuestos de Tc
como agentes de radiodiagnéstico o el empleo de Litio para el control
de comportamientos maniacodepresivos.

Figura 6.4. Sistemas cataliticos desarrollados por Schrock y Grubbs para la met4-
tesis de olefinas.

Por otra parte, en la tltima década del siglo XX se utilizan cada vez
mas los sistemas cataliticos en Quimica Orgéanica y su aplicaciéon en
sintesis asimétrica, aspecto de gran importancia en la industria farma-
céutica; adquieren especial relevancia las contribuciones de Kagan,
Sarples y Noyori en catalisis enantio- y diastereoselectiva. Ademas, se
investiga activamente en el disefio de nuevos catalizadores, fundamen-
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talmente de paladio, para reacciones de acoplamiento de Suzuki, Sono-
gasira y Stille, asi como nuevos sistemas cataliticos mejorados y mas
sofisticados ttiles en metatesis de olefinas, entre los que destacan los
catalizadores de Schrock y Grubbs (figura 6.4). Chauvin, Grubbs y Sch-
rock obtuvieron el Premio Nobel en Quimica en 2005 por sus contribu-
ciones en el desarrollo de la metatesis de olefinas en Sintesis Orgéanica.

Aunque, en este apartado se han resumido de forma muy breve al-
gunas de las aportaciones més interesantes de la Quimica Organometéa-
lica durante el siglo pasado, la quimica de los metales debido a su ri-
queza y gran variedad hara frente muy probablemente con éxito a los
retos y necesidades planteados en nuestra sociedad.

6.2. CONCEPTOS GENERALES

Parece oportuno comenzar este tema con la definicién del tipo de
los compuestos que nos ocupan. Se podria decir que un compuesto or-
ganometélico, como su nombre indica, es aquel que contiene al menos
un centro metalico y un ligando orgénico; sin embargo, es imprescindi-
ble hacer algunas matizaciones. Por ejemplo, el complejo [Co(en);]** es,
como hemos visto, un compuesto de coordinacién denominado quelato,
y aunque contiene ligandos orgénicos en su estructura no presenta en-
laces M-C. Por tanto, de forma mas precisa, los compuestos organome-
talicos son aquellos que contienen enlaces M-C. Como ejemplos repre-
sentativos de este tipo de complejos estan los que se representan en las
figuras 6.1-6.4.

En contraste con esta definicién, se conocen otros tipos de comple-
jos, como por ejemplo [Fe(CN)q]* que, aun teniendo enlaces M-C, no se
consideran complejos organometélicos. Ello es debido, fundamental-
mente, a que concretamente este compuesto presenta unas propiedades
mas parecidas a los complejos de Werner que a los compuestos orga-
nometéalicos. Sin embargo, aquellos compuestos metalicos cuyos ligan-
dos coordinados son moléculas de CO, ligando isoelectrénico con CN,
son compuestos organometalicos; sus propiedades fisicoquimicas son
claramente diferentes a las de los compuestos de coordinacién o de
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Werner. Los carbonilos metalicos y sus derivados se estudiaran en el
tema 7.

La nomenclatura recomendada por la IUPAC para los compuestos
organometalicos es la misma que la utilizada en el caso de los compues-
tos de Werner. Muy brevemente para la formulacién de los complejos se
escribe, entre corchetes, el metal seguido de los ligandos aniénicos en
orden alfabético y a continuacién los ligandos neutros en orden alfabé-
tico de sus simbolos quimicos. Los ligandos se nombran en orden alfa-
bético seguidos del nombre del metal y de su estado de oxidacién entre
paréntesis; en el caso de los complejos aniénicos el nombre del metal se
termina con el sufijo —ato. Sin embargo, en los articulos cientificos no
siempre se siguen estas normas; frecuentemente, el nombre del metal
aparece en medio del nombre del compuesto omitiendo el estado de
oxidacién del metal (ver Anexo I).

[Mo(CeHe)(CO)3]
Bencenotricarbonilmolibdeno(0) o Bencenomolibdenotricarbonilo

Tal y como se vera mas adelante, los compuestos organometélicos
que se estudiaran en este tema se clasifican en funcién de su enlace M-
L; asi, se estudiaran los complejos con uniones:

— M-L mediante un tnico enlace ¢
— M-olefina y, por ultimo,
— M-compuesto aromatico.

A continuacién, se comentaran algunos aspectos clave sobre las uni-
dades constituyentes de los compuestos organometalicos, centro meta-
lico y ligandos en su esfera de coordinacién.

6.2.1. El metal en los complejos organometalicos

En este tema se trataran de forma preferente los complejos organo-
metalicos de los metales de transicion.

Conviene recordar que los metales de transicién son elementos que
presentan capas electrénicas incompletas, en los que los orbitales p de
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la dltima capa estéan vacios. En general, la formacién de complejos es-
tables de estos metales requiere el llenado de sus capas electrénicas in-
completas por cesiéon o comparticion de electrones con los ligandos; en
este caso, la formacién de enlaces M-L permite al metal alcanzar la con-
figuracion electrénica del gas noble correspondiente.

6.2.2. Los ligandos en los complejos organometalicos

Los ligandos que forman parte de la esfera de coordinacién de un
compuesto organometélico son de naturaleza organica, aunque tal y
como se ha comentado existen algunas excepciones.

En este apartado introducimos un nuevo concepto relacionado con
la naturaleza de los ligandos en un complejo organometélico, la hapti-
cidad, denominada con la letra 7.

HAPTICIDAD, 7

Niimero de dtomos del ligando que pueden unirse al metal en un complejo
organometdlico

Otra forma de definir 7 de un ligando es, pues, el nimero de 4tomos
del ligando que se encuentran dentro de la distancia M-L. Como se ha
mencionado anteriormente, a continuacién, se muestran algunos ejem-
plos sobre 7 de los ligandos en los distintos tipos de complejos a los que
este tema se refiere:

L: CH; Monohapto, 7' M-CH3s
L: CH,=CH> Dihapto, 77 —||
L: Ciclopentadieno Pentahapto, 7°

S

Los ligandos mas comunes que forman enlaces M-C en los comple-
jos organometalicos que nos ocupan asi como su hapticidad y su estruc-
tura M-L se recogen en las tablas 6.1 y 6.2.
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Es importante resaltar que no hay que confundir entre estado de
oxidacion, que se define como la carga formal de un complejo, y niime-
ro de coordinacién que coincide, en general, con el niimero de posicio-
nes de coordinacién ocupadas por un ligando en un compuesto de
coordinacion.

REGLAS PARA EL CALCULO DEL ESTADO DE OXIDACION

e El estado de oxidacion del centro metdlico se omite siempre y cuando
no exista ambigtiedad.

o Los ligandos de elementos no metdlicos como, por ejemplo, —H, -CH;,
-CsHs toman un electron del dtomo metdlico vy, por lo tanto, se les asig-
na ntimero de oxidacion -1.

e Elligando cot, rf-ciclooctatetraeno, cuando es plano, toma dos electro-
nes del metal por lo que se convierte en un ién con dos cargas negati-
vas, [CsHsJ*.

6.2.3. Numeros de oxidaciéon y carga formal de los ligandos

Aunque los nimeros de oxidacién en compuestos organometalicos
tienen una importancia menor que en otros compuestos inorganicos, en
este caso sirven para sistematizar algunos tipos de reacciones como por
ejemplo las reacciones de adicion oxidativa y también para poder esta-
blecer analogias entre las propiedades quimicas de este tipo de comple-
jos y los compuestos de Werner.

En la tabla 6.3 se recogen algunos ejemplos de las geometrias de
complejos organometélicos correspondientes a las esferas de coordina-
ciéon mas frecuentes.

En los compuestos organometalicos, los ligandos organicos ayudan
a estabilizar estados de oxidacion bajos en el centro metalico. Las reglas
para el calculo del estado de oxidacion de un elemento en un complejo
organometalico son las mismas que las que se emplean en otro tipo de
compuestos. A continuacion, se muestran algunos ejemplos de comple-
jos organometalicos en los que se determina el nimero de oxidacién del
metal.

208



INTRODUCCION A LOS COMPUESTOS ORGANOMETALICOS

Tabla 6.1. Ligandos en compuestos organometalicos

Ligando Hapticidad, Electrones M-L Método  Método
n AP B
Metilo, CHs 7 1 M-CHj 1 2
Alquilo,-CH>R 7 1 M- 1 2
CH:R
Alquilideno 7t 2 :<R 2 2
(carbeno) R
Alqueno, 7 2 >|=< 2 2
CH2=CH:
-Alilo, 7 3 3 4
T
CsHs
Alquilidino, C-R 7 3 =R 2 2
1,3-Butadieno, 7t 4 //W 4 4
CsHe
Ciclobutadieno, 7 4 @ 4 5
CsHa l
. T .
Ciclopentadienilo, n 1 @ 5 6
CsHs (Cp) 7 3
7 5
Benceno, 7 6 @ 6 7
CeHe
Cicloheptatrieno, 7 6 @ 6 7
C7Hs
Ciclooctetraeno,? 7t 4 | 8 9
(cot), CsHs @

a pvariable. ® Regla de los 18 electrones.
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Tabla 6.2. Otros tipos de ligandos en compuestos organometalicos

Ligando Electrones Método A> Método B*
H 1 1 2
Ph 1 1 2
CO 2 2 2
02 2 2 2
N2 2 2 2
PPhs; 2 2 2
NR; 2 2 2
F,CL Br, I 163 1 2
NO lineal 163 3 2
NO angular - 1 2

aRegla de los 18 electrones. * Segtin necesidades de M.

IrCl(CO)(PPhs), Ir(I)

U(n®-CsHs), U(v) @
Re(nS—C5H5)03 Re(VII) Re
Fe(n*-CsHs), rean | 07| No
[Fe(n>-CsHs).]* Fe(I11) (o)

6.2.4. Recuento de los electrones de valencia. Regla de los 18 elec-
trones

Sidgwick, en 1920, estudiando la estabilidad del complejo Ni(CO)4 se
dio cuenta de que el Ni en este carbonilo metalico tenia el mismo nu-
mero de electrones de valencia que un gas noble, es decir su capa de
valencia totalmente ocupada por 18 electrones. Todos aquellos com-
puestos organometalicos estables cumplian lo que él denominé la regla
del gas inerte, actualmente conocida con el nombre de regla de los 18
electrones.
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Sin embargo, como se vera mas adelante, los compuestos organome-
talicos de la serie d no cumplen tanto esta regla como lo hacen los com-
puestos de los elementos del segundo periodo con la regla del octeto,
existiendo algunas excepciones. Es importante mencionar que a los
compuestos de la serie f no se les aplica esta regla.

Existen dos métodos para hacer el recuento electrénico en los com-
puestos organometalicos: A) método neutro o covalente y B) método
i6énico o de par donador. Aunque ambos métodos de recuento electréni-
co son correctos, a lo largo de este texto se utilizara principalmente el
método A.

Método A Método B
M y Ls se consideran especies neutras. My Ls, en su caso, se consideran
especies ionicas.
— Se cuentan todos los electrones

de M. — Se cuentan los electrones
— Los Ls neutros aportan 2 elec- de M en su estado de oxi-

trones y los Ls aniénicos apor- dacion.

tan 1 electron. — Los Ls neutros, alquilo y X
— En los complejos binucleares = haluro aportan 2 elec-

con enlace M-M este enlace se trones.

comnsidera formado por un elec-
tron de cada centro metdlico.

En las tablas 6.2 y 6.3 se muestran algunos ejemplos de ligandos y
los electrones que aportan en funcién del método utilizado. En este sen-
tido en la figura 6.5 se recogen algunos compuestos de coordinacién en
los que se hace el recuento de electrones siguiendo ambos métodos.
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Tabla 6.3. Geometrias en los complejos de coordinacién.

n.c. Geometria Complejo
2 Lineal - M= [NC-Ag-CN]*
3 Trigonal & PPhs
BN PhyP—Pt
PPh,
En formade T [Rh(PPhs)s]*
4 Tetraédrica | CHzPh
P .
» ~ N"CH,Ph
PhH,C Z
‘ \CH?Ph
Plano-cuadrad o -
ano-cuadrada oMy S\
o’ a
5 Bipiramide trigonal [Co(CNPh)s]**
anit
| v
Piramide de base T‘ Vel Mesiil -
cuadrada / > Mesti— 1o ‘f;@\
: | s
cl
6 Octaédrica P T’O
oy OCu, | wnCO
“Y oc”” | ~co
co
Pseudooctaédrica o @
> '
Antiprisma NI [WMee]
/i
Octaédro con punta A [ReH(PRs)s(MeCN)s]*
- | ~
7 Biprisma pentagonal [IrHs5(PPhs):]
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Figura 6.5. Recuento de electrones de la capa de valencia de algunos complejos or-
ganometalicos empleando diferentes métodos de recuento.

Excepciones a la regla de 16/18 electrones

Existen compuestos organometélicos que no cumplen la regla de los
18 electrones. Estas excepciones se dan sobre todo en los complejos de
elementos de la serie d de la parte izquierda de la tabla periédica. En
estos casos existe una competencia entre los factores electrénicos y es-
téricos, no siendo posible la participacion de los ligandos suficientes
para completar la esfera de coordinacién del metal.

Por otro lado, los complejos de 16 electrones son bastante corrientes
en los metales de la serie d, principalmente de los grupos 9 y 10. Con-
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viene recordar que este tipo de compuestos adoptan fundamentalmente
una geometria plano-cuadrada; la EECC de los complejos d® favorece la
geometria plano-cuadrada de bajo espin cuando A es grande, tipico de
los metales de la serie d de los periodos 5y 6.

En la figura 6.6 se representan algunos ejemplos de compuestos or-
ganometélicos que cumplen la regla de los 18 electrones junto con al-
gunas excepciones.

co i
Cr(CO) OC""c| GO gg ! (;‘e_
r 6 Cr. N
oc”” | co
Co 6+(2x6)=18 e
co co Mn d’ 7e
oC | ~CO | WCO Mn-Mn 1e
Mn,(CO)qo “Mn /Mri co co 2e
oc” |oc” |
co co 7+1+(2x5)=18 ¢
Ir o® 9e
cl Cl 1€
trans-[IrCI(CO)(PPhj),] T co 2e
OC/ ~ 2¢e
9+1+2+(2x2)=16 ¢
CHj ]
HyCor, | \CHs W 6e
W(CH3)s AN CHj Y
HsC” | “YCH,
CHs 6+(1x6)=12 e

Figura 6.6. Recuento de electrones de la capa de valencia de algunos complejos orga-
nometalicos.

En los complejos bisciclopentadienil neutros, frecuentemente, se ob-
servan desviaciones de la regla de 16/18 electrones, lo que se traduce en
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una disminucién de la estabilidad; si tenemos en cuenta que cada li-
gando 7°-CsH;s contribuye a la capa de valencia del complejo con 5 elec-
trones, la regla de los 18 ¢ tan sélo se cumplira en el caso de los com-
plejos neutros de los metales del grupo 8. Por lo tanto, dichos compues-
tos organometalicos son los mas estables; tal es el caso del ferroceno.

La estabilidad de este tipo de compuestos viene determinada por la
longitud de sus enlaces M-C y de sus propiedades redox. Como ejemplo
se puede citar el complejo [Co(7°-CsHs).]; este compuesto tiene 19 elec-
trones en su capa de valencia lo que le convierte en particularmente
inestable, teniendo entonces gran tendencia a la oxidacién dando lugar
al correspondiente complejo catiénico, [Co(7°-CsHs),]*.

En este mismo sentido, un complejo que no obedece a la regla de los
18 electrones es [Cr(CO),(7P-CsHs)(PPhs)]; presenta 17 electrones en su
capa de valencia por lo que tienen gran tendencia a completarla con un
electron mas. Ello se pone de manifiesto también en el complejo analo-
go, [Cr(CO);(7P-CsHs)], que presenta tres ligandos CO en vez del ligando
PPhs;, mas voluminoso. Este tltimo complejo tiene gran tendencia a
dimerizarse mediante la formacién de un enlace Cr-Cr, completando asi
su capa de valencia, lo que le confiere gran estabilidad. Es importante
mencionar que la dimerizacién en el caso [Cr(CO),(7-CsHs)(PPhs)] esta
restringida por impedimento estérico debido a las mayores dimensiones
del ligando PPhs.

6.3. COMPUESTOS ORGANOMETALICOS CON ENLACE M-C

En este apartado se estudiaran la estructura y enlace de los com-
puestos organometalicos que poseen enlace M-C, haciendo especial én-
fasis en los complejos de metales de transicién. Ademaés, se describiran
algunas de sus reacciones.

6.3.1. Compuestos organometalicos de los metales de transicion
Los complejos mas importantes de los metales de transicién se pue-

den clasificar en funcién del tipo de ligandos que los constituyen. Asi
pues, en las secciones siguientes se analizara el enlace, estructura y
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reactividad de aquellos complejos que contienen ligandos: i) hidrégeno,
ii) alquilo, iii) alquilideno, iv) alquilidino, v) alquenos, vi) n—alilo, vii)
alquino, viii) dienos y polienos, y ix) polienos ciclicos.

i) Hidrogeno

El hidrégeno es un ligando muy empleado en Quimica Organometa-
lica. La formacién del enlace M-H se puede producir por protonacién
de complejos metalicos aniénicos y neutros conduciendo a complejos
estables, tal y como se vera en el caso de los carbonilos metélicos (ver
tema 7).

Como ejemplos de formacion de este tipo de complejos se puede ci-
tar la protonacién de ferroceno con un acido fuerte como es el caso de
HBF.. Este tipo de reacciones transcurre, a menudo, con un cambio en
el estado de oxidacion del centro metélico (ecuacién 6.1). Mientras que
en el ferroceno el atomo de hierro es Fe(II) en el correspondiente com-
plejo protonado se encuentra como Fe(IV).

[Cp,Fe] + HBF, — [Cp,Fe —H] + BF} (6.1)

Entre las aproximaciones sintéticas mas importantes para la sintesis
de este tipo de complejos se encuentra las reacciones de adiciéon oxida-
tiva; estas reacciones tienen lugar, generalmente, en complejos con 16
electrones en su capa de valencia, de tal forma que la adicién de H,
conduce a complejos estables con 18 electrones. Ejemplos de adicion de
H: y HCI a IrCI(CO)(PPhs), se muestran en las ecuaciones 6.2 y 6.3.

IrCI(CO)(PPhs), + H, — IrCI(H),(CO)(PPhs), (6.2)
IrCI(CO)(PPhs), + HCl > IrCl,(H)(CO)(PPhs), (6.3)
ii) alquilo

En estos complejos el grupo alquilo esta unido al centro metalico
mediante un enlace ¢ M-C, es decir un enlace sencillo. En este apartado
se pueden incluir también aquellos complejos en los que los ligandos
son grupos arilo.

En general, se trata de compuestos inestables; sin embargo, cuando
el metal pertenece a las series s o p los complejos correspondientes son
relativamente estables. Teniendo en cuenta que desde un punto de vista
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termodindmico las energias de enlace M-C son similares a las de los
complejos metalicos de los bloques s y p, la inestabilidad de estos com-
plejos, cuando el metal es un elemento de la serie d, es debida, funda-
mentalmente, a que tienen tendencia a experimentar reacciones de B-
eliminaciéon de H dando lugar a olefinas (tabla 6.3). No obstante, los
complejos que no presentan ligandos alquilo con H en posicién B, como
por ejemplo ligandos arilo (tabla 6.3), -CH,-X, donde X es un grupo -
C¢H;sN, -NR3, -N-, -CN, -SiR; etc presentan una mayor estabilidad.

Entre las reacciones cinéticamente favorecidas en los complejos de
metales de transicién con ligandos alquilo estan la eliminacién de hi-
drégeno en posicién B, la insercién de CO y la eliminacién reductora.

Tabla 6.3. Energias de disociacién M-C

Enlace D (kJ mol-1) Enlace D (kJ mol-1)
Pt-Me 164 Zn-Me 175
Ti-Me 250 Cd-Me 138

Pt-CsHs 250 Hg-Me 121

Ti-CeHs 350 - -

En general, la reaccion tiene lugar con modificacion del ligando al-
quilo transforméandose éste en un ligando que posee un doble enlace; la
reaccion transcurre a través de un intermedio ciclico de cuatro eslabo-
nes, tal y como se representa de forma general en el esquema 6.4.

Esquema 6.4. Reaccién de eliminacién de H en  en complejos de metales de transicién
con ligandos alquilo.

iii) Alguilideno
Los Carbenos de Fisher son complejos de gran importancia en Qui-

mica Organometélica y Sintesis Orgéanica, tal y como se ha comentado
de manera muy sucinta en el apartado 6.1; contienen ligandos del tipo
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=CH;, =CHR o =CR;, ligandos monohapto de dos electrones que forman
enlaces dobles M=C entre los orbitales d de M y los orbitales p del C; el
solapamiento de los orbitales dx,.y> de M con el orbital p, del C dara lu-
gar a un enlace ¢ mientras que el enlace © se formara por solapamiento
dedy, de My p, de C.

El C en los carbenos de Fisher presenta, generalmente, caracter elec-
tréfilo por lo que puede ser atacado por reactivos nucleéfilos permi-
tiendo la sintesis de una gran variedad de carbenos; tal es el caso de la
reaccion del carbeno con una amina secundaria en la que, en primer
lugar, se produce el ataque nucleéfilo de la amina al C del carbeno, se-
guido del desplazamiento de una molécula de MeOH (esquema 6.5).

Esquema 6.5. Reaccién de carbenos de Fisher con nucleéfilos.

La electrofilia de los carbenos se Fisher se atribuye fundamental-
mente a que los orbitales dr de M son de menor energia que los orbita-
les p del C; ademas, estan ocupados por una densidad electrénica pro-
cedente principalmente de M. Por el contrario, el orbital p del C, vacio,
puede ser atacado por reactivos nucleéfilos.

La reaccién de carbenos de Fisher con alquinos es de gran interés en
la sintesis de naftalenos sustituidos; los atomos de C que intervienen en
la formacién del anillo aromatico son los del ligando alquilideno del
carbeno, los del alquino y un ligando CO del complejo metalico. La eli-
minacién final del metal se lleva a cabo, generalmente, mediante una
oxidacién suave (esquema 6.6).
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Esquema 6.6. Sintesis de naftalenos sustituidos.
iv) Alguilidino

Los ligandos alquilidino son del tipo C=CH o C=CR, ligandos mono-
hapto de tres electrones, que forman enlaces triples M=C constituidos
por un enlace ¢ M-C formado por solapamiento entre los orbitalrs dx.-
dy, de My p, de C, y dos enlaces 7 entre los orbitales d de M y los orbita-
les p del C.

La sintesis de estos complejos se puede realizar o bien por ruptura
del enlace M=M de clusters metélicos (véase tema 7) o bien a partir
de carbenos de Fisher; la eliminaciéon de un grupo alcéxido en el
carbeno empleando BBr; conduce al correspondiente complejo con
enlace M=C (esquema 6.7).

Esquema 6.7. Sintesis de complejos organometalicos con enlace M=C.

v) Alqueno

Los alquenos son ligandos dihapto dadores de dos electrones a un
metal formando un complejo organometalico. Un ejemplo de este tipo
de compuestos es el complejo que se conoce con el nombre de sal de
Zeise (figura 6.1), [Pt(77(C;H4)Cl:], en el que la olefina se encuentra
perpendicular al plano que forman el Pt y los tres Cl. La preparacién de
este complejo se lleva a cabo, normalmente, por reacciéon de Ky[PtCls]
con etileno en presencia de SnCl, (ecuacién 6.4).

SnCl
K,[PtCl,] + CH, = CH, —3 K[Pt(n2(C,H,)Cl5] + KCl (6.4)
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En general, el enlace M-CH,=CH, tiene dos componentes y se conoce
con el nombre de modelo de Chatt-Dewar:

a) enlace dador-aceptor en el que interaccionan el orbital © ocupa-
do de la olefina y el hibrido d,; vacio del centro metalico lo que supone
la desaparicion de enlace C=C (figura 6.6A).

b) enlace dador-aceptor, en sentido opuesto al anterior, entre el or-
bital dy,, o hibrido d.p«, ocupado del centro metélico y el orbital n* va-
cio del alqueno (figura 6.7B). La formacién de este enlace, en general,
tiene como consecuencia la ocupacién parcial del orbital n* del alqueno
lo que supone un efecto repulsivo que se traduce en una disminucién
del orden de enlace comprendido entre 1y 2.

Existen excepciones a este comportamiento general en el que el en-
lace C=C sigue existiendo en el complejo organometélico, como es el
caso de la sal de Ziese.

Figura 6.7. Interaccién de etileno con un M en un complejo organometalico.

vi) =Alilo

Tal y como se ha comentado, el ligando alilo puede formar enlace
con un centro metalico por cesion de 1 (nomohapto, 7') 6 3 electrones
(trihapto, 7°). Ejemplos de complejos con ambas uniones se muestran
en la figura 6.8. Normalmente los complejos de 7alilo son compuestos
muy reactivos debido fundamentalmente a la flexibilidad del enlace;
cuando el grupo alilo esta distintamente sustituido, a veces se ha obser-
vado el intercambio de los sustituyentes debido a que muy probable-
mente se producen transformaciones ° — n' — 7.
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Figura 6.8. Hapticidad del ligando #alilo en complejos organometalicos.
Existen diversos métodos de preparacién de complejos z-alilo:

a) Reacciéon de Sy de un reactivo de Grignard, en este caso, bromu-
ro de alilmagnesio, y un haluro metélico (ecuacién 6.5).

2CH, = CH — CH,MgBr + NiCl, -» Ni(n® — C3H,), + 2MgBrCl (6.5)

b) Reaccion de Sy de un carbonilo metélico aniénico (M en estado
de oxidaciéon bajo) con un haluro de alilo conduciendo a Mn(7'-
C;H;5)(CO)s, que por calentamiento conduce a la formacién de Mn(7*-
C;H5)(CO)s con desplazamiento de uno de los ligandos CO (esquema
6.8). Es importante hacer notar el cambio de geometria que tiene lugar
dependiendo de si la coordinacién con el ligando 7-alilo es a través de 1
6 3 electrones.

Esquema 6.8. Sintesis de Mn(73-C3Hs)(CO)a.

¢) Protonacién de un complejo que presenta ligandos butadieno.
En este caso la reaccion se produce exclusivamente si el centro metalico
no tiene caracter basico; como ejemplo de esta reaccién se encuentra la
reaccion del carbonilo metalico de hierro que se recoge en el esquema
6.9 (véase tema 7).
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Esquema 6.9. Sintesis de 7-alil-complejos por protonacién de complejos ciclobuta-
dienilo.

vii) Alquino

El alquino mas sencillo es el acetileno; al tener dos enlaces 7 se pue-
de presuponer que se debe comportar como un ligando donador de cua-
tro electrones. Sin embargo, no esta claro que actie siempre de esta
forma.

En el caso de alquinos sustituidos, la presencia de los grupos fenilo
da estabilidad al complejo (figura 6.9).

Figura 6.9. Estructura del complejo Co2(PhC:Ph)(CO)s.
viii) Dienos y polienos

Cuando el ligando es un hidrocarburo insaturado que posee mas de
un doble enlace, el centro metélico puede enlazarse con uno o varios de

estos enlaces. En este caso nos podemos encontrar con dos situaciones
diferenciadas:

a) Cuando la olefina presenta dos enlaces C=C aislados, el metal se
puede unir a uno o a los dos dobles enlaces de forma semejante a como
lo hace en el caso de las monolefinas.

b) Cuando el hidrocarburo insaturado posee dos enlaces C=C con-
jugados, las uniones M-L son mas complejas.

222



INTRODUCCION A LOS COMPUESTOS ORGANOMETALICOS

Esta ultima situacién la vamos a ilustrar con el butadieno como hi-
drocarburo mas sencillo, que contiene dos dobles enlaces conjugados.
En la figura 6.10 se muestran las distancias de enlace en el butadieno
en estado fundamental y en estado excitado. Como se puede observar,
en la molécula en estado fundamental las distancias de enlace C=C son
mas cortasque para el enlace sencillo C-C (figura 6.10A); sin embargo,
en estado excitado la molécula adoptaria la configuracién en la que el
enlace C=C se situa en los C-2 y C-3 mientras que los carbonos termina-
les, C-1y C-4, presentaran un electrén desapareado (figura 6.10B).

Figura 6.10. Descripcién de la estructura del butadieno.

Teniendo en cuenta la estructura del butadieno, y de igual forma
que en el caso de las olefinas sencillas, el enlace M-butadieno se podria
describir segin el modelo de Chatt-Dewar; nos encontramos ante dos
situaciones limite en las que:

a) el M estd unido a los dos enlaces C=C del dieno conservando su
identidad como tales (figura 6.11A), y

b) el M es capaz de formar tres enlaces, dos de ellos enlaces ¢ con
los C terminales del hidrocarburo y un tercer enlace con el enlace C=C
central (figura 6.11B).
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Figura 6.11. Descripcién teorica del tipo de enlace M-C en compuestos organometali-
cos en los que el butadieno interviene como ligando; A) dos enlaces M-olefina (77?), B)
dos enlaces M-olefina (7!) y un enlace M-olefina (7).

Como ejemplo de este tipo de complejos se puede citar el complejo
de hierro que se muestra en la figura 6.12, en el que las distancias de
enlace C-C son similares como consecuencia de la formacién de enlaces
M-L; como ya se ha comentado en la seccion vi, la complejacién del hi-
drocarburo insaturado con el centro metélico, el atomo de hierro en
este caso, produce un alargamiento de los C=C y un acortamiento del
enlace C-C como consecuencia de una mayor contribucién de la com-
ponente 7 al enlace M-L.

Figura 6.12. Estructura de Fe(7*-C4Hs)(CO)s.

Como ya se ha comentado, los ligandos polieno tienen la posibilidad
de formar enlaces polihapto. Generalmente, los complejos en los que un
ligando polieno ocupa varias posiciones en la esfera de coordinacion del
metal son mas estables que los complejos en los que el ligando es una
olefina sencilla que presenta tinicamente un enlace C=C; ello es debido
al efecto quelato, al igual que sucede en los complejos de Werner.
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ix) Polienos ciclicos

Los ligandos polieno ciclicos ocupan un lugar importante en la
Quimica Organometalica. En este apartado se contemplaran diferentes
polienos ciclicos, con caracter aromatico o no, de entre 4 y 8 eslabones.

A menudo, los complejos con ligandos polieno ciclicos se sintetizan
por reacciones de sustitucién de ligando. En el esquema 6.10 se mues-
tra como ejemplo la sintesis del complejo Pd(cod)Cl..

Esquema 6.10. Sintesis de Pd(cod)Cl..

Entre los ligandos mas utilizados esta el cilooctatetraeno, abreviado
como cot. Los complejos en los que cot interviene como ligando presen-
tan una estabilidad intermedia, suficiente como para ser aislados; cot
puede ser desplazado de la esfera de coordinacién del metal por ligan-
dos mas fuertes como es el caso de los ligandos CO. Ello permite la sin-
tesis in situ de carbonilos metélicos extremadamente téxicos como es el
caso de Ni(CO), (ecuacién 6.6).

Ni(cot), + 4CO — Ni(CO), + 2cot (6.6)

En general, los polienos ciclicos forman dos tipos de compuestos or-
ganometélicos:

a) aquellos en los que el metal sélo forma enlace con algunos de los
atomos de C del ligando, y

b) los que se denominan metalocenos; son compuestos conocidos
como complejos “tipo sandwich” en los que el centro metalico se en-
cuentra situado entre dos ligandos planos polihapto.

Metalocenos

En este grupo de complejos organometalicos el ligando ciclopenta-
dienilo destaca por la gran variedad de compuestos a los que puede dar
lugar. Sin embargo, existen otros metalocenos estables que presentan
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en su estructura otros ligandos ciclicos polieno. A continuacién, se ilus-
tra con ejemplos los compuestos mas importantes de este grupo en fun-
cién de la estructura de los ligandos que lo forman: a) compuestos me-
talociclopentadienilo, y b) metaloarenos.

a) Compuestos metalociclopentadienilo

El ligando que se encuentra presente en este tipo de metalocenos es
el ciclopentadienilo, abreviado como Cp, CsHe. Este ligando puede pre-
sentar diferente 7; de hecho, se conocen compuestos organometéalicos
en los que Cp es dador de 1 ('), 3 (7’) y 5 (7°) electrones, siendo esta
dltima la situacién mas frecuente.

Los metalociclopentadienilo se preparan, generalmente, a partir de
ciclopentadienuro sédico y haluros de metales de transicién mediante
una reaccion sencilla de sustitucién de ligando (esquema 6.11).

Esquema 6.11. Preparacion de metalociclopentadienilmanganeso.

También se pueden preparar a partir del dimero de cicclopentadieno
por calefacciéon a 180 °C, posterior desprotonacién por reaccién con
una base fuerte, n-Buli, seguido de tratamiento con el haluro del metal
correspondiente (esquema 6.12).

Esquema 6.12. Preparacion de ciclopentadienil-litio.

Existe una gran variedad de este tipo de metalocenos, no sélo tipo
sandwich sino con otras estructuras en las que los anillos ciclopentadi-
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enilo se encuentran en una disposiciéon angular etc. En la figura 6.13 se
muestran algunos ejemplos de estos complejos.

Figura 6.13. Estructura de algunos ciclopentadienilmetalocenos.

Algunos de estos metalocenos no obedecen a la regla de los 18 elec-
trones lo que se traduce en una variacion significativa en las longitudes
de enlace M-L.

Tan sélo se conoce un Unico metaloceno anidnico, [MnCp.] que
obedece a la regla de los 18 electrones, estable pero extraordinariamen-
te reactivo. Es importante mencionar que tanto [MnCp-], [FeCp-.], como
[CoCp.]* son moléculas isoelectronicas.

En este grupo de compuestos destaca el ferroceno; es un metaloceno
insoluble en hidrocarburos, con un momento dipolar nulo. Presenta
una estructura tipo sandwich en la que el centro metalico, en este caso
Fe(II), en configuracion de bajo espin, ocupa la posicién central entre
los dos anillos Cp. La estructura de los ligandos se corresponde con un
pentagono regular, lo que es indicativo de su caracter aromatico. En
este metaloceno todos los enlaces M-C son covalentes siendo las inter-
acciones M-C de distinta naturaleza: i) enlaces o (Cp — Fe) por solapa-
miento frontal de orbitales, ii) enlaces 7 (Cp — Fe) por solapamiento
lateral de orbitales y, enlaces § (Fe — Cp) de retroceso.

El ferroceno posee dos conformaciones isoenergéticas: eclipsada (fi-
gura 6.14A) y alternada (figura 6.14B); la barrera de energia de inter-
conversién entre ambas estructuras es pequena, del orden de 5 kJ mol,
por lo tanto, se trata de una transformacién rapida en disolucién.
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En general, se conocen anélogos del ferroceno de la mayoria de los
metales de transicion; los compuestos bis-Cp de los metales de los gru-
pos 3-7, anteriores al Fe, no disponen de electrones suficientes para
completar los orbitales moleculares enlazantes, mientras que los de los
metales de los grupos 9-11, posteriores al Fe, alojan parte de sus elec-
trones en orbitales moleculares antienlazantes. Por lo tanto, estos ulti-
mos son metalocenos mas inestables térmicamente que se oxidan fa-
cilmente al contacto con el aire, mientras que el ferroceno es estable.

Figura 6.14. Estructura del ferroceno; A) prisma trigonal, B) antiprisma trigonal.

Los metalocenos, en general, poseen propiedades redox; pueden po-
seer un numero de electrones muy variado, manteniendo incluso su
estructura tipo sandwich. Sin embargo, su estabilidad disminuye a me-
dida que se alejan de la regla de los 18 electrones. De hecho, en el caso
del ferroceno hay evidencias de que el Fe puede existir en diferentes
estados de oxidacion que van desde Fe(I) hasta Fe(IV), detectados elec-
troquimicamente por voltametria ciclica. En la figura 6.15 se muestran
los potenciales de reduccién asociados a cada uno de los estados de
oxidacién del hierro en diferentes cationes y aniones del ferroceno con
respecto al electrodo de referencia de calomelanos saturado. La reduc-
cién u oxidacién, en cada caso, es un proceso reversible.

Figura 6.15. Tones del ferroceno.
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Debido al caracter aromatico del ligando Cp, el ferroceno y metalo-
cenos analogos presentan una reactividad similar a la del benceno; en el
esquema 6.15 se muestran algunas de las reacciones que puede experi-
mentar el ferroceno entre las que destacan la acilacién de Friedel-
Crafts, formilacioén, litiacién entre otras (esquema 6.13).

Esquema 6.13. Reactividad del ferroceno.

b) Metaloarenos

Los metales de transiciéon forman compuestos analogos a los meta-
lociclopentadienilos con otros anillos arométicos de entre 3 a 8 atomos
de carbonos. De todos ellos, después de los complejos organometéalicos
derivados de ciclopentadienilo, los mas importantes son los compuestos
que forman los metales de transicién con el benceno, C¢Hs, v sus deri-
vados. Como ejemplos de este tipo de complejos estan [Cr(7°-C¢Hs)2] v
[Cr( 776—C6H6)(776—C12H10)] (ﬁgura 616)
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Figura 6.16. Metaloarenos de cromo.

6.3.2. Compuestos organometalicos de otros metales

En este apartado se esbozaran algunas de las propiedades de los
compuestos organometalicos de los metales de los bloques s y p.

En funcién de las caracteristicas de M, se formaran compuestos or-
ganometélicos con distintos tipos de enlace; asi, los compuestos orga-
nometéalicos de estos metales se clasifican en: i) i6nicos vy ii) covalentes.
Ademas, estos ultimos pueden subdividirse en covalentes poliméricos y
monoméricos o volatiles.

i) Idénicos
Este tipo de compuestos organometalicos son los formados entre
aniones de alquilo y cationes de los metales mas electropositivos — los

metales alcalinos Na, K, Rb y Cs —. Pueden considerarse, entonces, co-
mo carbaniones unidos a los cationes metalicos mediante enlace iénico.

Generalmente, se trata de compuestos incoloros, insolubles en hi-
drocarburos. Desde el punto de vista quimico, son compuestos inesta-
bles que se inflaman espontaneamente al contacto con el aire. Se com-
portan como nucleéfilos; su reactividad disminuye cuando la carga ne-
gativa del carbaniéon estda deslocalizada en un sistema aromatico, au-
mentando, por tanto, la estabilidad del compuesto. Tal es el caso del
anion ciclopentadienilo.

ii) Covalentes poliméricos y monoméricos

Por otro lado, los metales alcalinos y alcalinotérreos de pequefio ta-
marfo cuyos cationes tienen un campo electrostatico intenso — Li, Be y
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Mg - tienden a formar compuestos organometalicos por enlace covalen-
te. Al igual que B y Al, metales del bloque p, estos metales poseen me-
nor namero de electrones que los que se necesitan para la formacién de
enlaces o; por esta razon, estos metales, a excepcién del B, forman con
los radicales alquilo, compuestos poliméricos con enlaces covalentes
multicentro en los que el radical alquilo actiia como puente.

Como ejemplos de este tipo de compuestos se pueden citar el metil o
etil litio, especies tetraméricas, y los alquil derivados de Be, Mg y Al
(figura 6.17). El metil litio es una molécula tetramérica de estructura
cubica centrada en el espacio. En esta molécula no existe la unién Li-Li
sino se forman enlaces covalentes multicentro Li-C-Li (figura 6.17A).

Figura 6.17. Compuestos organometalicos poliméricos.

Los compuestos alquil litio tienen propiedades tipicas de los com-
puestos covalentes; son liquidos a temperatura ambiente o sélidos de
bajo punto de fusién, volatiles y la mayoria de ellos son solubles en di-
solventes apolares; reaccionan muy rapidamente con el O, del aire y con
el H,O conduciendo a la formacién del hidrocarburo correspondiente y
LiOH.

Se sintetizan, generalmente, a partir del haluro de alquilo corres-
pondiente por tratamiento con Li metalico (ecuacion 6.7).

4CH,CH,Cl + 8Li — (LiCH,CHs), + 4LiCl (6.7)

Como ya se ha comentado, los alquil derivados de Be o Mg forman
estructuras poliméricas de longitud indefinida; tal y como se puede ob-
servar en la figura 6.17 tanto la hibridacion del centro metalico como la
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del C es sp?, por lo que tanto el M como el L adoptan una geometria
tetraédrica, y los grupos metilo actian de puente entre los dtomos de
Be. El niimero de electrones involucrado en estos enlaces es de cuatro,
donde en M aporta un electrén al igual que cada uno de los restos alqui-
lo; la distancia de enlace M-C en los CH; puente es mayor que la distan-
cia de enlace sencillo M-C.

El analogo de Al es un dimero; en este caso la distancia Al-CHj; ter-
minal es similar a la de un enlace sencillo, por lo que esta circunstancia
hace que la polimerizacién esté limitada a la formacién de un dimero
(figura 6.17B).

El boro forma los correspondientes trialquil boro, especies mono-
méricas, como es el caso del B(CH3)s, formado exclusivamente por en-
laces o B-C; se considera el andlogo metilado del acido bérico, B(OH)s.

6.4. INTRODUCCION A LA CATALISIS

La catélisis ha ocupado un lugar importante en el desarrollo de la
industria quimica durante la dltima década del siglo pasado. Actual-
mente, juega un papel fundamental, junto con las denominadas tecno-
logias limpias, en el desarrollo de nuevos procesos compatibles con el
medio ambiente; el uso de catalizadores no sélo reduce el impacto me-
dioambiental, desde un punto de vista tanto energético como de gene-
raciéon de residuos, sino que también reduce considerablemente el costo
de los procesos, aspecto fundamental para la industria.

La Catalisis es el principio namero nueve de la Quimica Verde (QV);
QV es el término universalmente aceptado que describe el movimiento
social dirigido hacia el disefio y generacion de productos, demandados
por la sociedad, mediante procesos quimicos que no danan el medio
ambiente y, por lo tanto, previenen la contaminacién ambiental. Los
procesos considerados como QV se basan, fundamentalmente, en la
preparacion de productos quimicos mediante utilizacién de materias
primas, a ser posible reciclables, y la posterior eliminacién de residuos,
descartando en la medida de lo posible el uso de reactivos téxicos o co-
rrosivos y de disolventes.
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Los principales residuos generados en la sintesis de compuestos or-
ganicos son las sales inorganicas, como consecuencia directa del uso de
cantidades estequiométricas de reactivos inorganicos. Se conocen gran
cantidad de procesos que usan tales cantidades de reactivos entre los
que se pueden citar, a grandes rasgos, las reducciones con metales o
hidruros metalicos, oxidaciones con permanganato potasico o diéxido
de manganeso y una gran variedad de reacciones que emplean acidos
minerales o de Lewis, entre las que destacan sulfonaciones, nitraciones,
diazotaciones, acilaciones etc. La solucién a este problema es, pues,
evidente y consiste en la sustitucién de las metodologias que utilizan
cantidades estequiométricas, o incluso superiores, de este tipo de reac-
tivos por otras alternativas como son la catalisis.

Catalizador

Sustancia que, aviadida en cantidades muy inferiores a las estequiométri-
cas, acelera la velocidad de un determinado proceso; en general, los cataliza-
dores son especies quimicas que se regeneran durante la reaccion mantenién-
dose inalteradas al final del proceso.

El uso de catalizadores abre la posibilidad de que un determinado
proceso tenga lugar por caminos de reaccién alternativos, més atracti-
vos desde el punto de vista energético, hacia la formacién de productos.
Ello no necesariamente simplifica la ruta reactiva, ya que incluso el
proceso puede tener lugar a través de distintas etapas, cinéticamente
favorables, en las que los intermedios de reaccién son mas complejos
(figura 6.18).

Al conjunto de todas estas etapas por las que tiene lugar un determi-
nado proceso quimico se le conoce, como ya hemos visto en el tema 5,
como mecanismo de la reaccién.

Aun siendo la catalisis considerada como una sub-disciplina dentro
de la Quimica Fisica, al principio inicamente se entendia en el contexto
de la industria petroquimica. El uso de catalizadores en la preparacion
de productos de alto valor afiadido, generalmente estructuras complejas
en cuya sintesis se imponia la quimio- regio y estereoselectividad, tan
s6lo se aplicaba de forma esporadica. Sin embargo, mas recientemente,
con la legislacion medioambiental, la minimizacién de residuos ha sido
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la norma clave para la introduccién definitiva de la catalisis en Sintesis
Organica.

Figura 6.18. Perfil de energia de la reaccion A + B - C + D, A) sin catalizar, B)

catalizada.

Los tipos de catalisis se pueden clasificar en funcién de las propie-
dades del catalizador empleado; de forma muy general se puede distin-
guir entre catalisis homogénea y heterogénea (figura 6.19).

Figura 6.19. Tipos de catélisis.

En la altima década se han desarrollado numerosos compuestos or-
ganometélicos que catalizan gran cantidad de procesos constituyendo
una rama fundamental de la catélisis homogénea, la catalisis organo-
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metalica, que tiene sus origenes en las metaloenzimas como catalizado-
res bioactivos (véase tema 9).

Son muchos los catalizadores homogéneos desarrollados para todo
tipo de procesos. Sin embargo, aunque se denominan catalizadores,
presentan un gran inconveniente; en muchos casos el catalizador es
destruido, como consecuencia de las etapas finales de hidrélisis para el
aislamiento de los productos de reaccién, perdiendo asi la capacidad de
reutilizacién y, por tanto, favoreciendo la formacién de residuos. Como
alternativa surge la catélisis heterogénea que generalmente utiliza séli-
dos inorganicos insolubles en el medio de reaccién. Las principales ven-
tajas que presenta el uso de catalizadores heterogéneos en un determi-
nado proceso se resumen a continuacion:

— Se facilita el aislamiento y purificaciéon productos de reaccién; la
separacion del catalizador queda reducida a una tnica etapa de
filtracion.

— En algunos casos es posible su reutilizacién, lo que supone un
ahorro en coste y, en muchos casos, de tiempo de operacién y
minimizacién de residuos.

— Los catalizadores heterogéneos son mas robustos que los catali-
zadores homogéneos, soportando rangos superiores de tempera-
tura y presion.

— Poseen una menor capacidad corrosiva; esto permite una mayor
duracién de los equipos en la industria.

— Son menos téxicos. La mayor parte de los catalizadores hetero-
géneos son sustancias no volatiles e inocuas en contacto con la
piel, lo que permite cumplir facilmente la normativa vigente de
seguridad de uso en la industria.

Entre los sélidos inorganicos utilizados como catalizadores hetero-
géneos con menor repercusion e impacto medioambiental se encuen-
tran la silica gel, alimina, arcillas, zeolitas y carbones, y méas reciente-
mente los sélidos mesoporosos y las redes metaloorganicas o “Metal
Organic Frameworks”, todos ellos con distinta composicién y propieda-
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des texturales. En la figura 6.20 se muestran algunos ejemplos de las
estructuras de este tipo de sélidos.

Figura 6.20. Estructura de algunos catalizadores heterogéneos. A) Zeolita compues-
ta por tetraedros SiOs* y AlO4> unidos entre si, y cationes metélicos que compensan la
carga; B) Red metaloorgédnica, CuBTC (BTC: acido bencenotricarboxilico) y C) SBA-15,

s6lido mesoporoso amorfo de estructura hexagonal.

Un tipo de catalisis heterogénea es la denominada catélisis soporta-
da; permite la preparacién de sélidos inorgéanicos funcionalizados, de
manera analoga a los catalizadores homogéneos, en un proceso conoci-
do como heterogenizaciéon de catalizadores homogéneos. En el esquema
6.14 se muestra un ejemplo de metéatesis de olefinas en la que se emplea
un catalizador de Ru heterogenizado sobre un soporte de siliceo.

Esquema 6.14. Metatesis de olefinas catalizada por complejos organometalicos de

Ru soportados.
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La catalisis también puede clasificarse en:
— Catalisis acido-base

A menudo este tipo de catalizadores presentan acidez o basicidad de
Bronsted o de Lewis; generalmente son compuestos organicos o inorga-
nicos que actian como catalizadores homogéneos o heteroganeos.
También, en algunos casos, los compuestos organometalicos catalizan
reacciones acido-base. Como ejemplo se puede citar la red metaloorga-
nica CuBTC (figura 6.20B), capaz de catalizar reacciones condensacién,
ya que se trata de un sélido que presenta acidez de Lewis, y también
reacciones de ciclopropanacién de olefinas con diazoacetato de etilo
siendo el correspondiente carbeno, en este caso, la especie activa.

— Catalisis redox

Se emplea en procesos de oxidacién o reduccién en los que el catali-
zador puede ser tanto homogéneo como heterogéneo; emplea cataliza-
dores organicos, inorganicos y organometalicos.

— Catalisis por transferencia de fase o bifasica

La catalisis por transferencia de fase (CTF) es una de las metodolo-
gias sintéticas mas poderosas utilizada en muchas areas de la Quimica.
Es una técnica por la que tienen lugar reacciones entre dos o mas reac-
tivos en dos o mas fases y se utiliza, generalmente, cuando la reaccién
no se produce debido a una mala interaccion entre los reactivos de par-
tida. Para ello, es necesaria la presencia de un agente de transferencia
de fase (ATF), a menudo sales de amonio cuaternarias, encargado de
transferir las especies reactivas de una fase a otra para que se produzca
la reaccién.

Un ejemplo clasico de CTF es la formacién de nitrilos a partir de
cloruros de alquilo y cianuro sédico en presencia de un ATF (figura
6.21).

La secuencia catalitica tiene lugar en varias etapas:

e Transferencia del anion CN- de la fase acuosa a la fase orgdnica. En
primer lugar, se produce el intercambio de ClI" por CN" en la sal
de amonio cuaternaria en la fase acuosa. Posteriormente tiene
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lugar la transferencia de cianuro de amonio a la fase orgénica a
través de un proceso de equilibrio.

e Reaccion entre en haluro de alquilo y CN". La reaccién entre am-
bos reactivos de partida tiene lugar en la fase organica condu-
ciendo al correspondiente nitrilo y generando de nuevo R’sN*CI.

e Transferencia de ATF de la fase orgdnica a la fase acuosa. El ATF
es transferido rapidamente a la fase acuosa en la que esta dispo-
nible para un nuevo ciclo catalitico.

ATF
Fase organica R-Cl + R4N'"CN" — R-CN + R N"CI

Fase acuosa NaCl + R,N"CN" === NaCN + RuN*CI

ATF

Figura 6.21. Preparacién de nitrilos a partir cloruros de alquilo y cianuro sédico por
CTF.

— Catalisis enzimatica o biocatalisis

La biocatalisis emplea enzimas como catalizadores que son total-
mente compatibles con el medio ambiente; tiene lugar en condiciones
suaves de reaccién, a pH y temperatura fisiolégicos y en agua como
disolvente. Es importante mencionar que, frecuentemente, estos bioca-
talizadores son compuestos organometalicos.

La gran actividad catalitica de los biocatalizadores, junto con el he-
cho de que es posible obtener un alto grado de quimio-, regio- y estereo-
selectividad en moléculas polifuncionales, imposibles desde el punto de
vista de la Sintesis Organica clasica, convierten a la biocatalisis en una
alternativa interesante en el contexto de la QV. Ademas, el uso de enzi-
mas en procesos cataliticos evita la necesidad de llevar a cabo la activa-
ciéon de grupos funcionales, no siendo necesarias las etapas de protec-
cién-desproteccién tan utilizadas tradicionalmente en Sintesis Organi-
ca.
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Todo ello unido a que, en general, los procesos biocataliticos tienen
lugar en tiempos de reaccién cortos y generan menor cantidad de resi-
duos, hace que estos procesos, ademas de totalmente compatibles con el
medio ambiente, sean econémicamente mas atractivos que el empleo de
la catélisis convencional, aspecto fundamental para la industria.

El continuo avance de las nuevas técnicas que emplea la ingenieria
de proteinas permite el disefio y la manipulaciéon de enzimas de tal for-
ma que muestren unas propiedades determinadas, como por ejemplo
especificidad por un sustrato de interés, actividad, estabilidad, etc.

6.4.1. Ciclos cataliticos. Consideraciones generales.

Como ya se ha comentado, el empleo de catalizadores constituye
una forma mas limpia, energéticamente mas favorable y menos costosa
de generacion de productos demandados por la sociedad.

La catalisis no sélo tiene interés, en el caso que nos ocupa, porque
muchos catalizadores son complejos organometalicos, sino también
porque durante el proceso se forman, frecuentemente, nuevas especies
organometalicas en las que existen enlaces M-C. Asi pues, el estudio de
los ciclos cataliticos constituye también uno de los objetivos primordia-
les de la Quimica Organometalica. En este caso, el proceso catalizado
esta constituido por varias reacciones en cadena, en las que los comple-
jos iniciales se transforman en otros que difieren en el nimero y natura-
leza de los ligandos en la esfera de coordinacién del metal; por tanto, la
especie catalitica no sélo se puede atribuir al complejo de partida, sino
al conjunto de compuestos organometalicos que se forman durante el
proceso.

En general, estas reacciones transcurren por mecanismos muy com-
plicados; en el caso de la catélisis homogénea es posible, aunque no
siempre, el aislamiento de algunos intermedios de reaccién que pueden
caracterizarse mediante técnicas espectroscopicas, entre otras. Sin em-
bargo, esto no es posible en el caso de la catalisis heterogénea.

Es por ello, que hoy en dia no se concibe la Quimica Organometélica
como una disciplina independiente dentro de la Quimica Inorganica; si
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bien es necesaria la especializacion en determinadas areas de la Quimi-
ca, el avance cientifico-tecnolégico viene regido actualmente por la
cooperacion multidisciplinar. En el caso que nos ocupa, para el cono-
cimiento de los mecanismos de las reacciones catalizadas por complejos
organometalicos se hace necesario el empleo de la Quimica Compu-
tacional que nos permita el entendimiento de estos procesos.

A continuacién, se enumeran algunas condiciones generales que de-
be cumplir tanto la especie catalitica como algunos de los intermedios
que se forman durante el proceso catalizado:

— La especie catalitica tiene que presentar vacantes de coordina-
cién; es decir, el metal en su capa electrénica de valencia debe de
tener, al menos, 16 electrones, de manera que permita la coordi-
nacién de los reactivos para su activaciéon. Es importante recor-
dar que la estabilidad de un complejo organometalico depende
del namero de electrones en su capa de valencia; debe de cumplir
la regla de los 16/18 electrones.

— En determinadas ocasiones el complejo no presenta vacantes de
coordinacién, que se forman in situ por descoordinacién de li-
gandos débilmente enlazados en la esfera de coordinacién del
metal; este es el caso de ligandos PR3 o moléculas de disolvente
denominados ligandos auxiliares.

— El papel principal de los ligandos auxiliares es evitar la co-
precipitacién del metal, asegurando asi que el proceso tenga lu-
gar con una velocidad y selectividad, en su caso, razonables.

— Las diferentes especies organometalicas que intervienen en un
ciclo catalitico poseen de forma alterna entre 16 y 18 electrones.

6.5. PRINCIPALES REACCIONES CATALIZADAS POR COMPUES-
TOS ORGANOMETALICOS

Este apartado estd dedicado al estudio de algunas de las reacciones
mas importantes de olefinas catalizadas por complejos organometali-
cos, asi como una descripcion general de los catalizadores empleados, y
del ciclo catalitico por el que tienen lugar; se describen las reacciones
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