Reactividad de compuestos

de coordinacion

Interaccion entre los complejos metalicos y acidos de Lewis
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| estudio de la reactividad de compuestos

de coordinacién es una direccion importante

en la quimica de compuestos de coordina-

ciéon!®, Se conocen, en particular, las reac-
ciones de los siguientes ligantes coordinados:
aminas®, grupos nitro®, nitrilos%'2, isonitrilos*?,
nitrosil*3, tiourea'4, haluros y pseudohaluros?®, dial-
quil-sulféxidos®, etc. Se ha reportado? que los com-
plejos metalicos poseen propiedades basicas no sélo
con respecto a protones, sino también a los acidos
de Lewis. En este trabajo se presentan en forma ge-
neral los resultados reportados en el area de
reactividad de complejos metdlicos.

Los compuestos de coordinacion
y organometalicos como ligantes

Los complejos multinucleares fueron presentados en
los trabajos clasicos de Werner!® y sus principios de
formacion fueron formulados por Grinberg.'” Un
ejemplo de tan importantes interacciones del tipo
“acido-base” son las reacciones entre los comple-
jos metalicos (compuestos de coordinacion) y las
sales metalicas u otros &cidos de Lewis, como se
muestra en la siguiente reaccion'’:

[(H,N),P(SCN)(SCN — Ag)]*NO -

3 /2

En la reaccion (1), el complejo de platino funciona
como una N-base, mientras que el nitrato de plata
actia como un acido de Lewis. Su interaccion pro-
duce un aducto dinuclear que contiene plata y pla-
tino.

Estas ideas fueron desarrolladas posteriormen-

te? en una serie de reacciones de “acido-base”,
como se ve en los siguientes ejemplos:

[Ir(PPh,),(CO)CI] + SnCI, - @
[(PPh,),(CO)CIIr-SnCl,]

Los atomos no coordinados de los grupos C=N (3)
y C=N (4) poseen propiedades de donadores?®:

AT AT

PuJP—-rb.n—|=nf: + ey —- PhJP—Irh'n—r_Nr—HHx.u (3)
oe Civie
5]
1
PEP—eFt—=N 4 CpPCI—= P P—eft— =N —eCl 4)
] 8 r

Recientemente se demostré’® que un complejo
de valencia mixta, que contiene el &tomo de nitro-
geno del tipo “puente”, puede ser obtenido a partir
del complejo con nitruro:

ReNCl,(PMe,Ph), + ReCl, - (5)
(Me,PhP).Cl,Re°NReCl (PMe,)

Los datos reportados!®2%-2 indican que los quelatos
metélicos de o-hidroxiazometinas y sus analogos
reaccionan con haluros metalicos, produciendo las
estructuras di- (1) y trinucleares (Il) (X=Hal):
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af”*-f; b
o g Q_N}‘“Qb
A " 't .

mi-1
i un

* |nstituto de Quimica Fisica y Organica, Universidad Estatal de
Rostov, Rusia. E-mail: garn@ipoc.rsu.ru
** University of Fort Hare, Republic of South Africa.

[ 226

CIENCIA UANL / VOL. IV, No. 4, OCTUBRE-DICIEMBRE 2001



Garnovskil, A.D., SabiMENKo, A.P

Se abren oportunidades considerables de obten-
cién de complejos homo- y heteronucleares, me-
diante el uso de compuestos de coordinacién que
contienen los grupos “extraquelatantes”. Con rela-
cidn a esto, el uso de la hidrazona?*2® y ftalocianina
ya lleg6 a ser clasico. Por ejemplo, los complejos
mononucleares, con derivados de 2,6-diformil-4-
metilfenol-bis-hidrazona, reaccionan con los haluros
metalicos. Los productos homo- y heteronucleares
presentan para el caso de iones paramagnéticos,
antiferromagnetismo.26:27

Los compuestos organometalicos, como los car-
bonilos*®28-35y |os derivados de ferroceno,®¢-¢ tam-
bién se utilizan como ligantes. Los primeros son in-
teresantes sistemas ambidentados, en los cuales
pueden existir varias maneras de localizacion del
enlace de coordinacion:1#28.2°

I.I—ITI—: O—=]T2 L _]TI_:D L : T:|:|
L Lezun liganiz arganica L—=M'X, L T
X = Hal
(I I lf“-f.l

La coordinacion M — M~ (V), donde el M se com-
porta como una d-base, es tipica para los carbonilos.
Por ejemplo, la reacciéon entre el complejo
carbonilico de potasio y hierro y el dimero del cloru-
ro de ciclopentadienilaluminio produce un comple-
jo dinuclear que contiene el enlace metal-metal Fe-
Al:%0

2K [Fe(CO),] + [CpAICL], - 2[CpAl-Fe(CO),]
+ 4KCI (6)

Los carbonilos de metales del Grupo VI, con el
tetrahidrofurano y los derivados trifenilicos de meta-
les del Grupo V, se han utilizado para sintetizar com-
plejos dinucleares que contienen el enlace M-E (7):3t
r(Mo-Bi)=2.832 Ay r(W-Bi)=2.829 A.

M(CO),TF® + EPh, — M(CO).EPh, (7)
M = Cr, Mo, W; E = Bi, Sb

Los enlaces M-M~ se forman en los complejos del
tipo Rm[{M(CO)S}nM’Xp], donde R=N(n-Bu), y PPh_,
M=Cr,Co,W, M"=Sn,Pb, X=CI,Br, m=1y 2, n=2
y 3, p=3y 4.32 En este caso, los complejos carboni-

licos de sodio Na,[M,(CO), ] sirven como ligantes,
y el SnCl, actia como un acido de Lewis. Ademas,
los complejos metalicos®® y carbonilos multinucleares
de hierro® pueden participar como aceptores (A):
M(CO), (MeCN) +nA - M(CO) A
8)

donde

A=[WL(CO)X{PhP(CH,),PPh(CH,),PPh,P,P"[n?RC=CR")],
M=Cr,Mo,W, R,R"=Me,Ph, m=3-5, n=1-3. La pre-
sencia de enlaces Co-Fe (2.499y 2.559 A)y Re - Fe
(2.982 A) fue comprobada por difraccion de rayos
X'34

[PhC=CRe(CO)]C0,(CO), + Fe,(CO),, -
[PhC=CRe(CO),]-FeCo,(CO),(u-CO)
9
Las reacciones entre las azometinas, que cont(ie2
nen grupos h®-Cr(CO),, y los acidos de Lewis blan-
dos (HgCl,) y duros (BF,, AlBr,, SnCl,), producen los
aductos VI.%. La espectroscopia IR confirma que el
cloruro de mercurio (blando) se coordina con el ato-
mo de cromo, mientras que los acidos duros arriba
indicados se unen con los atomos de N u O
(R=OH).*®

E
O~ A
Y
)
Cr{COy,

(V1)
E.=H, OH, B! =H, Ie,
m=24n=1,2

Los ferrocenos VIl se distinguen por una varie-
dad de grupos quelatantes R: B-dicetonas®,
(tio)semicarbazonas®®, azometinas y sus analogas®®
%8 oximas®® y acidos (tio)carboxilicos y aminoaci-
dos.® Los derivados del ferroceno, que contienen
los fragmentos N-donadores en el nlcleo ciclopen-
tadienilo, son activos para coordinarse. Tales frag-
mentos son: bis(benzoetino)piridina®®, aminopiridi-
na*, piridinapirazol*, pirazolilborato*?, entre otros.
La ferrocenodifenilfosfina*344 y las ferrocenodialqui-
lifosfinas* funcionan como P-donadores. Los “clus-
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ters” del ferrocenilacetileno (M=Ru,Os) son ftri- y
tetranucleares.“®

R R?
F. R - —g_iﬂ R, B3 - H, Mk, o
a9 H
Fe

&t s
":}—R el

R, Bl - H &l &, 4 -0, =

f. R - -HCH) COdH

Complejos como sistemas de ligantes.
Complejos con heterociclos
de 5y 6 miembros

Los heterociclos, ya coordinados también, son de
gran interés como ligantes.*’-5* Asi como los com-
puestos arriba mencionados con los centros dona-
dores libres, los complejos heteroaromaticos reac-
cionan con los acidos de Lewis (en general, con las
sales metalicas y carbonilos), produciendo las es-
tructuras di- y oligonucleares. En la mayoria de los
casos, los elementos de los Grupos VA y VIA y los
enlaces no saturados sirven como centros donado-
res.

Las estructuras heterociclicas pueden ser de 5y
6 miembros®Z%4, Las primeras son complejos con uno
(VIIl) 0 mas (IX) heteroatomos (O,N,S,Se, etc.), y las
de 6 miembros como (X) y (XI).

B @ P

G. "'El | s R 5’ .-".l.l:!'.l.
& & W T
(VI (IX) X) (XD

Heterociclos de 5 miembros con un heteroatomo

Reacciones de azacimantreno XII (E=N; R=H;
L=CO) y sus derivados (L=PPh,) con carbonilos y
cloruros metalicos producen estructuras dinucleares
Xl {E=N, MX =M(CO),, M=Cr,Mo,W} o
M(CO),Cp (M=Mn,Re)**" y trinucleares XIV (E=N;
M=Ti,Pd,Pt,Hg,Sn; n=2 ¢ 4).%8

R

Iu!h(IZIIIle T ©0, L B0} L
=In Iy
L= ri0, Fih,

Transformaciones similares son tipicas para el
ferroceno XV (E=CH; R=H), dando los complejos
XVI (M=Cr; X=CO; n=5)*"%°y XVIl (M=Pd,Pt):>8

F e P
5 &

(X¥) X

(XVID

Ya se han reportado los aductos del 2,3,4,5-
tetrametilazaferroceno XV (E=CH; R=Me) y
MX =BH, (XVI).®® El octametil-1,1"-diazaferroceno
XV (E=N; R=Me) se comporta como una N,N”-base
bidentada*’ y forma complejos con AgBF ', BH,,
BF,y HgCl,.%> La reaccion de XIl (E=N; R=H; L=CO)
con Os,(CO),, produce una estructura del tipo “clus-
ter”, con la coordinacion a través del N-centro-do-
nador®. Similarmente se comportan los complejos
XIl (E=P; R=H; L=C0O)®-%¢ y |os dicloruros de fosfolil
metalicos®” en reacciones con los acidos de Lewis.
Se han sintetizado los complejos T1*8:50.51.68 y 6971 g
partir de los compuestos de coordinacion que con-
tienen los atomos de oxigeno o azufre.

Heterociclos de 5 miembros
con dos o mas heteroatomos

Entre los complejos de azolas, se utilizan mucho
como ligantes los derivados metélicos de los siguien-
tes compuestos: la pirazola IX (A=NR; B=N;
D,E,G=CR; R=H,Alk,Ar), imidazola IX (A=NR;
D=N; B,E,G=CR), 1,2,4-triazola IX (A=NR, B,G=N;
D,E=CR) y tiazola IX (A=S; D=N; B,E,G=CR). Con
la base de complejos de pirazolas’®4, fueron pre-
parados los siguientes compuestos y caracterizados
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por difraccion de rayos X (R=AIk):

©)

P VAN BRI
Wil N N
e (@)

XIX})

Los compuestos di- y multinucleares fueron sin-
tetizados a partir de complejos de bis(imidazol)8s-93,
en particular las estructuras metalociclicas XX (M y
M~ son varios metales de transicién, Ly I”son varios
ligantes organicos):®®

I'-i-'I'L'ICI

LM Lall IWLa
e el
- @)
XX) H
LTl
(XXI)

Los complejos de triazola reaccionan con los
acidos de Lewis formando estructuras tetranucleares
XXI:94

Las estructuras di- y trinucleares se obtuvieron a
partir de los complejos mononucleares y los
mercapto-derivados de azolas que contienen los
atomos donadores N o S libres:%051.95100 Se mostrd
que los derivados pentacarbonilicos de oxa-, tia- y
selenodiazolas pueden producir complejos
dinucleares del tipo XXV (X=0,S,Se): 10

M
e 5 A Tl [ HE 5/
7 7 AN

M T

M

(X1 (X XTI} XXV}

Los compuestos de coordinacion, con
heterociclos de 5 miembros que contienen fésforo,
funcionan como donadores ¢ y T8°%10, Por ejem-

plo, las estructuras o-P- (XXVI) y a,0-P,P- (XXVII) co-

o /I'u'l[:COjj
V)
o
(L x
H-_N-f
.,
? Mcco);
(XXV)
Fe Fe
. CO
r Fe(CO0  MasSi P,(7Fe:“l~s-.}:o
. &) . bi-Te
MeS10 Sifle:  Dle:Si0 rf’ [
D5 e Sibe:
EXVI) ZXVID

ordinadas se obtuvieron con la base del derivado
de difosfaferroceno.10%1% E| fosfo-analogo del
bis(imidazol) XXVIIl se porta similarmente como un
ligante 0,0-P,P-quelatante, formando la estructura
metalociclica XXIX.1°® Los complejos 1t XXXI y a, Tt
XXXIl  fueron sintetizados a partir del
pentafosfaferrocenn XXX:108.107.110

(GO,
A
F Pj )Ji:—i;
sz’gP)_QP ReCp ch’Z’iP P FeClp
CpFe 2 e &
e axvmp &XIX)
Felp* FelCp* FelCp*
PP PP
= JOO0 T
P‘x ,.fP xP JIPKPIP
F FeCp*  Cp*(CO)M 7
(XXX)  (XXXT) (XXX

También se ha reportado una serie de comple-
jos, gque contienen atomos donadores iguales y di-
ferentes (P,As). Los complejos “bi-capa” de este tipo
XXXIIl se han utilizado para preparar estructuras de
tres capas, mediante las interacciones con
Cp*Ru(CH,CN)PF, (E=E"=P o0 As; E=As, E"=P;
E=P, E"=As) in CH,CN. Los productos son XXXIV y
XXXV. Al calentar XXXV, el complejo cationico de tres
capas XXXVI fue posible aislarlo.*
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Cp* Cp*
Fo
E E
L e E
EulCp*
X XXIn X XXIV)
C S
CE* E*
E’ E’
Ful p*( AN 12FF,, FeCp*
XXXV) (XXXVI)

Heterociclos de 6 miembros y sus derivados

En los aductos XXXVII de la 2,4,6-colidina de
tricarbonilo de cromo hé-coordinado (L=CO) o su
derivado trifenilfosfinico (L=PPh,) con los acidos de
Lewis (AlBr,, SnCl,, TiCl,, HgCL), el heterociclo es
N-coordinado al metal XXXVIII.111112

e
e
CrCo,L
CHCo, L M .
Ml H Ile 7
M,
(XXXVII) (XXXVIII)

Los complejos de v,y -bipiridil,*** diazinas'* y
triazinas'® se utilizan frecuentemente como ligan-
tes. Algunos de estos ligantes son los siguientes:

N
E 1? i
FoOH
O {(OC) W’NWH—W(CD}
) Aoy =
i (XL)
M, 5
E 1!1' B
)

(XXXIX)

Entre los derivados de azinas, la 2-
difenilfosfinopiridina XLIII*'® presenta un interés par-
ticular como sistema ambidentado de caracter “sua-
ve-blando”.182°

| T
o
N~ FPPh,
(XLIID
B [
-~ ~
Phjlr N Phgl N
|
(OC);Fe (OC);Fe m|1:>zn
| |
FhaP Fh.F
B |
| _
(XLIV) (XLV)

A partir del principio de &cidos y bases duros y
suaves'®%117 |as reacciones con carbonilos metali-
cos suaves, se producen complejos como XLIV, en
los cuales el ligante XLIII se coordina via el &tomo
de fésforo, mientras que el atomo de nitrdgeno
piridinico queda sin coordinarse. Este hecho permite
gue estos complejos sean utilizados para la prepara-
cion de complejos dinucleares del tipo XLV.116-127

Conclusiones

Los compuestos de coordinacién y organometalicos,
productos de reaccion a partir de precursores mas
simples, pueden ser utilizados como ligantes en un
intervalo amplio de procesos. Su uso en las sintesis
de los compuestos homo- y heteronucleares abre la
posibilidad para llevar a cabo la obtencién progra-
mada de sustancias con propiedades fisico-quimi-
cas preseleccionadas, en particular las magnéticas
y Opticas.
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Resumen

Se examinan las propiedades basicas y donadores
de protdn de los compuestos de coordinacién y or-
ganometélicos en reacciones con &cidos de Lewis.
Como resultado de estas reacciones, se forman los
complejos di- y multinucleares, homo- y
heteronucleares. Se enfoca la atencion en las molé-
culas no saturadas de complejos clasicos de Werner,
guelatos metalicos con o-hidroxiazometinas,
carbonilos y sus derivados, ferrocenos que contie-
nen los fragmentos donadores, y los compuestos
heteroarométicos coordinados como bases.

Palabras clave: Acidos de Lewis, Compuestos de
coordinacion, Heterociclos, Carbonilos, O-hidroxia-
zometinas, Ferroceno.

Abstract

The basic and proton-donating properties of the
complex and organometallic compounds in the re-
actions with Lewis acids are considered. These reac-
tions are shown to yield the di- and multinuclear
homo- and heteronuclear complexes. Emphasis is
placed on the use of the coordinatively unsaturated
molecules of classical Werner complexes, metal che-
lates with o-hydroxyazomethines, metal carbonyls and
their derivatives, ferrocenes containing donor frag-
ments, and coordinated heteroatomic compounds
as bases.

Keywords: Lewis acids, Coordination compounds,
Heterocycles, Carbonyls, O-hydroxyazomethines,
Ferrocene.
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