Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Compuestos con ligandos dadores-c: Carbonilos

1er Carbonilo: Ludwig Mond (1888):

NI(CO), ) —2—+ Ni(s) + 4CO(g)

p.eb. 34°C

v

Ni(s) + 4CO(Q)

2° Carbonilo: Mond y Berthelot

Fe(s) + 5CO(g) »  Fe(CO)(I)

Siendo un dador-oc muy pobre ;como puede el carbonilo formar enlaces
fuertes con metales?




Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Sintesis de Carbonilos

a) A partir de un metal con CO

Ni(s) + 4CO(g) 1oar, 25°C | Nico), ()
p.eb. 34°C
Fe(s) + 5CO(g) — 120 0an 150°C 0 o). ()
p.eb. 103°C

b) A partir de cptos. metalicos, con CO y un agente reductor (carbon. reductiva):

300 bar, CO
CrCly + Al » Cr(CO) + Al Cl,
C¢H6, AICI,

Re,O, + 17CO » (CO);Re-Re(CO); + 7CO,




Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Sintesis de Carbonilos

c) A partir de un compuesto organico con carbonilos:

RACIL, + RCXO —A9-O% | ¥RhGI(COR)L, retr;"ig:‘astirrf;’” » XRhCI(CO)RL,
L=PPh, |
X=H, Cl RX + Rh + RhCI(CO)L, .M. reductora

b) A partir de cptos. metalicos, con CO y un agente reductor (carbon. reductiva):

300 bar, CO
CrCl,; + Al > Cr(CO), + Al Cl;4
CH6, AICI,

Re,O, + 17CO > (CO)sRe-Re(CO), + 7CO,



Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Enlace M-CO

El CO es una base débil que forma enlaces muy fuertes con metales
en bajo estado de oxidacién

Diagrama de OM del CO




Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Enlace M-CO
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Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Enlace M-CO

Estructuras resonantes:

o ® - ® ©

|M——C=0| =-—— M=—C—0Q =-—— M——C=—=0

Tipos de carbonilos:

M c=0 WCO)=2120-1850 cm!
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O Cc. MCO)=1730-1620 cm''
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w(CO) = 1850-1750 cm? M
M M



Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace

Carbonilos
Semibndging carbonyls (like pg, but asymmetne)
(/_\/ vieo = 1871, 1832 !
Cps,, /" v
AN ‘cg g Notice that the C=0 bond
+/*' o \\ is not L to the M-M bond
193 A g9 =N "y 444
variants
(] o Cr—= M
: e
Carbonilos c?’ A e
‘ . ’ M":/.": - .h:M M LM M f’f‘
especiales
MCO angle < 170° MCO angle > 170° "end-on" or
2 & donor overall 4 ¢ donor overall isocarbonyl
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Anunusual carbonyl: v (pug-C. py-0)-CO
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Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Reactividad de carbonilos

1) Ataque nucelofilico al CARBONO:

Nu- /Nu
L,M-CO —— L, M=C_
o
. Me
LiMe Me Mel _
(OC)sM-CO —»(oc:)sl\/|o=chLi — (OC)sMo=C.

carbeno



Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Reactividad de carbonilos

2) Sustitucion:
La sustitucion se puede realizar térmica o fotoquimicamente

En algunas ocasiones es recomendable sustituir antes por un ligando labil

o)

A C7H8 M,,/
Cr(CO)g + CH3CN ——— > Cr(CO)3(CH3CN)5 / \ ////CO
oc %o
Carbonilos de 17¢ ==l Systitucion asociativa
+L -CO
V(CO LV(CO —» LV(CO)s
(COJe (lento) g (O (rapida)

17e 19e



Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Reactividad de carbonilos

3) Ataque electrofilico al O:

AlMe,
(RsP),CIRe—CO —— [ (R3P)4CIRe—CO—> AlMe]

La protonacion ocurre siempre en el metal (H* pequeno tamano estérico)



Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Reactividad de carbonilos

4) Insercion migratoria.

Me
CO

PMe3 OC/////, | \\\\\PMe3
> . W\

MeMn(CO)s Mn
oc” | ~~COo
CO



Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Reactividad de carbonilos

4) Insercion migratoria: Mecanismo.

oc,// (|3O /—\ OC,,//, C|>O

Mecanismo 1:
Insercién directa OC—Mn—CH;z +CO OC Mn\C CHs
A | Mo
CO
CO CO
OC GO OC H OC 70
Mecanismo 2: 7, | ) 2 | 0 w, | Q
Migracion de CO OC—Mn—CHz —= OC—Mn- C-CHy —> OC— Mne CHj
CO | \CO CO
CO CO CO
o CHj CH,
Mecanismo 3: OC,, | \ oC, (|DO oC,, (‘DO
Migracion de Me  0G—Mn—CH; —> OC—Mn—[] +CO —»> OC— |v||n\co
o | Mo 60'CO
CO CO



Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Reactividad de carbonilos

4) Insercion migratoria: Mecanismo.

Datos experimentales

1.- La reaccién de CH;Mn(CO)s con '3CO muestra que el CO marcado del producto
NUNCA esta en el acilo.

2.- Cuando se estudia la reaccién inversa con el compuesto (CO)sMn'3COCHS,, el
producto formado, (CO)sMnCHj, tiene siempre el 13CO en posicién cis al metilo.
No se pierde '3CO en esta reaccion.

3.- Cuando la reaccién inversa se realiza con '3CO cis al grupo acilo, el producto da una
mezcla cis/trans en relacién 2:1 (relativo a la orientacion ddel 3CO respecto al CHs).
Algo de 3CO se pierde en esta reaccion.



Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace

Reactividad de carbonilos
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Tema 2: Preparacion, Estructura y Enlace
Reactividad de carbonilos

Mecanismo 3 — _FC_CH?’ - |\ +CO
CQ cCO
2 (”) CH3///, .
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