Evolucidn histérica de la Quimica Organometalica

Cadet (1760): Primer Compuesto Organometalico

As,O, + 4 CH,CO,K > [(CH,),As],O

1

|dentificado por Bunsen en 1848

Zeise (1827): Primer compuesto de olefina (y de
organotransicion)

|

Su estructura se determin6 en 1950




Frankland (1849): Primer derivado de alquilmetal

> Znl, + *CH,CH,

3 CH,CH,| + Zn

(CH,CH,).Zn
+ C,HZnl + Znl,

»
8

1870-1950: Obtenciéon de compuestos de los grupos
principales con enlaces c.

Grignard, Schlenk, Gilman, Ziegler, Rochow,

Mond (1890): Obtencidn del primer carbonilo
Ni (s) + 4 CO > Ni(CO),




Pauson y Miller (1951): Primer compuesto sandwich
(ferroceno)

FeCl, L)

+ < Fe
2 NaCp @

Estructura propuesta por
Wilkinson y Fischer (1952)

Wilkinson (1965): Catalizador de hidrogenacién

Ph3P\ /CI
Phsp/ \PPhs

Ziegler y Natta (1963): Catalizador de polimerizacion de olefinas




Fischer y Schrock (1973): Complejos de carbeno y carbino

(CO),Cr=CR, (CO),Cr=CR

Bergman y Graham (1983): Uso de compuestos
organometalicos para activacion

de enlaces C-H




Premio Nobel 2001

"for their work on chirally catalysed hydrogenation "for his work on chirally
reactions" catalysed oxidation
reactions"

-

William S. Ryoji Noyori K. Barry
Knowles Sharpless

1/4 prize 1/4 prize 1/2 prize
WISYAN Japan WISYAN




Yves Chauvin
Institute Francais
du Petrole

b. 1930

Robert Grubbs
California Institute
of Technology

b. 1942

Richard Schrock
Massachussets
Institute of Technology
b. 1945



"Innovations like the metathesis reactions cited in this year's
Nobel Prize in Chemistry help to underscore the relationship of
chemistry to the economic engine of our country. We need to train
more chemists to follow in the footsteps of this year's winners to
sustain the growth of our economy and continue improving the
quality of life for people everywhere.”

William F. Carroll, Jr., Ph.D.,
President, American Chemical Society



BASICS

Reactions are reversible

Cross-metathesis R
Ring-closing metathesis A - m + H,C=CH;

Ring-opening metathesis

Ring-opening metathesis O — :{ ]:
=
n

polymerization n
Acyclic diene metathesis //_\ - n H-C=CH
polymerization n—" EE e ﬂ nr 2 2

"Today, this powerful reaction provides solutions
to many synthetic puzzles and has the potential
to do so in the future for myriad others."



La clave del éxito: el catalizador

NO SWEAT

Metal carbenes have made reactions easy to run

PCy; — Hrcﬁ o HEE:
* " S >
/| Ng .|

Ru—
—=Ru=—-,
PCys Gl.“l‘r @ T\Cl CﬁHs
Grubbs catalyst PCy,
Grubbs second- @
generation catalyst

Grubbs chiral ruthenium catalyst

[CH;,];-HC\Q
CH4ICF,),C0.

[CHl,HC CHICH,)
o CHICH3), - ﬁ 1y S
< N o
CHylCF3,C07  NCHCICH,,C4Hs .@ 0oy
Schrock catalyst 0 L("CéHS

Schrock-Hoveyda chiral molybdenum catalysts

Cy = cyclohexyl



Organo
metallic
hemistry




Propiedades Generales de los Compuestos Organometalicos

Quimica Organometalica: “aquella rama de la Quimica que trata sobre
los compuestos que tienen, al menos, un enlace
directo Metal-Carbono”

Caracteristicas de los compuestos Organometalicos:

a) Metal rico en electrones (bajo estado de oxidacion)

b) Enlaces M-L de naturaleza covalente, con fuerte componente .

c) Los orbitales d tienen mayor energia que los orbitales de los ligandos

-+ RETRODONACION
L » Perturbacion de los estados electronicos de los ligandos

d) Los ligandos organometalicos se polarizan y se activan al coordinarse
al metal



Regla de los 18 Electrones

-Ayuda a predecir la estabilidad y reactividad de compuestos
Organometalicos.

Orbitales que participan en la formacion de un Cpto. Oh:

4p L

____

4s —— do

50— ST ——

6L



Ejemplos de aplicacion de la regla de los 18e

Carbonilos de la primera serie de transicion:

V(CO), 17 e (bien empezamos!) ——Tiende a reducirse a [V(CO)4]
Cr(CO)g 18e, Oh, estable
Mn(CO); 17e Dimeriza a Mn,(CO),,
El enlace M-M contribuye con 1e/Metal
Fe(CO), 18e, BPT
Co,(CO), 18e cada metal (hay un enlace M-M)

Ni(CO), 18e, Td



Formas de contar electrones

Existen dos modelos —;

— Modelo Covalente

_» Modelo I6nico

Ejemplo
m. covalente
HMn(CO). > H + ‘Mn(CO),
18e 1e 17e
m. i0Nico . H + [Mn(CO)J*
2e 16e

Dada la naturaleza del

enlace, el cobmputo de electrones en

compuestos organometalicos suele realizarse por el

método covalente



Clasificacion de ligandos/ligandos mas comunes

Tipos de ligandos en funcion de su aporte de electrones:

— L === | igandos neutros dadores de 2e (CO, NH,, ligandos dadores-n)

—— X===p 1e (Mmodelo covalente, X*)
2e (modelo iénico, X)



Clasificacion de ligandos/ligandos mas comunes

Clasificacion de ligandos mas complicados, segun la propuesta de Green:

Ligando Tipo M. Covalente M. Ionico
Me, Cl, Ph, n'-alilo, NO(angular) X 1e 2e
Dadores p. solitarios: CO, NH5, PPh; L 2e 2e
Dadores-n: R,C=CR, L 2e 2e
Dadores-c: H, L 2e 2e
n3-alilo, n3-acetato LX 3e 4e
NO (lineal) LX 3e 2e
n*-butadieno L, 4e 4e
N°>-CsHs (Cp) L,X 5e 6e

nb-arenos L, 6e 6e




Algunos ejemplos

Modelo idnico Modelo covalente
CcH. 6 @ CgHs’ 5
Fe .
C.H, 6 @ CgH; 5
Fe2+ 6 Fe 8
18e 18e
MoH,(PR,),
X
Ni
V
Mo

00




Limitaciones de la regla de los 18e

-Muchos complejos estables no cumplen la regla:

MeTiCl; (8e), Me,NbCl; (10e), WMeg (12e)
[M(H,0)¢]?+ (M= V, 15e; Cr, 16e; Mn, 17e; Fe, 18e), NiCp, (20e)

Funciona bien:
-ligandos de campo fuerte con poco Impedimento estérico (CO, H).
Funciona mal:

-Metales en alto e.o., con ligandos de campo debil.



Limitaciones de la regla de los 18e

-Algunos compuestos prefieren mantenerse con 16e

Metales d@ de los grupos 8-11 con geometria cuadrado plana

!

RhCI(PPh,),, IrCI(CO)(PPh,),, PACL,(PPh,),, [PtCI,]Z, [AuMe,]

N 7
—

16e



Limitaciones de la regla de los 18e

Orbitales que participan en la formacion de un Cpto. D,

4s

5d

o

|‘

4L



Computo de electrones en reacciones

Mecanismos de reaccion:

CrCO), + L —><— CrCO)L — 9 . crco)L
18e 20e 18e
» Cr(CO); + L > Cr(CO).L
16e
Cp,Fe + H* > [Cp,Fel]*
H+ tiene Oe

Prediccion de reactivos para producir transformaciones:

Cp(CO),Fe-CH(CH,), + (?) ——[Cp(CO),Fe(n2-(Me)CH=CH,)]* + (??)
18e Ph,C+ 18e Ph,CH

Se pierde un H como H-



Estado de oxidacion

El estado de oxidacion de un metal es la carga que le quedaria si eliminamos
los ligandos segun el modelo idnico.

Cp,Fe — L,X,Fe —— Fe2++2X +4L

- Estado de oxidacion # carga real del metal
WHL,, W(VI) WQO,, W(VI)

-
W(CO)g, W(0)

m — @ e.0. (?7)

L,M LX,M
M(0) M(Il)




