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Interacción entre los complejos metálicos y ácidos de Lewis

l estudio de la reactividad de compuestos
de coordinación es una dirección importante
en la química de compuestos de coordina-
ción1-8. Se conocen, en particular, las reac-

ciones de los siguientes ligantes coordinados:
aminas3, grupos nitro9, nitrilos10-12, isonitrilos12,
nitrosil13, tiourea14, haluros y pseudohaluros15, dial-
quil-sulfóxidos3, etc. Se ha reportado2 que los com-
plejos metálicos poseen propiedades básicas no sólo
con respecto a protones, sino también a los ácidos
de Lewis. En este trabajo se presentan en forma ge-
neral los resultados reportados en el área de
reactividad de complejos metálicos.

Los compuestos de coordinación
y organometálicos como ligantes

Los complejos multinucleares fueron presentados en
los trabajos clásicos de Werner16 y sus principios de
formación fueron formulados por Grinberg.17 Un
ejemplo de tan importantes interacciones del tipo
“ácido-base” son las reacciones entre los comple-
jos metálicos (compuestos de coordinación) y las
sales metálicas u otros ácidos de Lewis, como se
muestra en la siguiente reacción17:

[(H3N)2Pt(SCN)2] + AgNO3 →
[(H3N)2Pt(SCN)(SCN→Ag)]+NO3

_

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

Estas ideas fueron desarrolladas posteriormen-

(1)

te2 en una serie de reacciones de “ácido-base”,
como se ve en los siguientes ejemplos:

[Ir(PPh3)2(CO)Cl] + SnCl4 →
[(PPh3)2(CO)ClIr-SnCl4]

Los átomos no coordinados de los grupos C=N (3)
y C≡N (4) poseen propiedades de donadores18:

Recientemente se demostró19 que un complejo
de valencia mixta, que contiene el átomo de nitró-
geno del tipo “puente”, puede ser obtenido a partir
del complejo con nitruro:

ReNCl2(PMe2Ph)3 + ReCl4 →
(Me2PhP)3Cl2ReºN?ReCl4(PMe2)

Los datos reportados18,20-23 indican que los quelatos
metálicos de o-hidroxiazometinas y sus análogos
reaccionan con haluros metálicos, produciendo las
estructuras di- (I) y trinucleares (II) (X=Hal):

(2)

(3)

(4)

(5)
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Se abren oportunidades considerables de obten-
ción de complejos homo- y heteronucleares, me-
diante el uso de compuestos de coordinación que
contienen los grupos “extraquelatantes”. Con rela-
ción a esto, el uso de la hidrazona24,25 y ftalocianina
ya llegó a ser clásico. Por ejemplo, los complejos
mononucleares, con derivados de 2,6-diformil-4-
metilfenol-bis-hidrazona, reaccionan con los haluros
metálicos. Los productos homo- y heteronucleares
presentan para el caso de iones paramagnéticos,
antiferromagnetismo.26,27

Los compuestos organometálicos, como los car-
bonilos18,28-35 y los derivados de ferroceno,36-46 tam-
bién se utilizan como ligantes. Los primeros son in-
teresantes sistemas ambidentados, en los cuales
pueden existir varias maneras de localización del
enlace de coordinación:18,28,29

La coordinación M→M´ (V), donde el M se com-
porta como una d-base, es típica para los carbonilos.
Por ejemplo, la reacción entre el complejo
carbonílico de potasio y hierro y el dímero del cloru-
ro de ciclopentadienilaluminio produce un comple-
jo dinuclear que contiene el enlace metal-metal Fe-
Al:30

2K2[Fe(CO)4] + [CpAlCl2]2 →2[CpAl-Fe(CO)4]
+ 4KCl

Los carbonilos de metales del Grupo VI, con el
tetrahidrofurano y los derivados trifenílicos de meta-
les del Grupo V, se han utilizado para sintetizar com-
plejos dinucleares que contienen el enlace M-E (7):31

r(Mo-Bi)=2.832 Å y r(W-Bi)=2.829 Å.

M(CO)5ΤΓΦ + EPh3 → M(CO)5EPh3
M = Cr, Mo, W; E = Bi, Sb

Los enlaces M-M´ se forman en los complejos del
tipo Rm[{M(CO)5}nM´Xp], donde R=N(n-Bu)4 y PPh3,
M=Cr,Co,W, M´=Sn,Pb, X=Cl,Br, m=1 y 2, n=2
y 3, p=3 y 4.32 En este caso, los complejos carboní-

(6)

(7)

licos de sodio Na2[M2(CO)10] sirven como ligantes,
y el SnCl2 actúa como un ácido de Lewis. Además,
los complejos metálicos33 y carbonilos multinucleares
de hierro34 pueden participar como aceptores (A):

M(CO)m(MeCN)n + nA    → M(CO)mAn

donde

A=[WI2(CO){PhP(CH2)2PPh(CH2)2PPh2P,P ]́η2(RC=CR )́],
M=Cr,Mo,W, R,R´=Me,Ph, m=3-5, n=1-3. La pre-
sencia de enlaces Co-Fe (2.499 y 2.559 Å) y Re→Fe
(2.982 Å) fue comprobada por difracción de rayos
X.34

[PhC≡CRe(CO)5]Co2(CO)8 + Fe3(CO)12 →
[PhC≡CRe(CO)5]-FeCo2(CO)7(µ-CO)

Las reacciones entre las azometinas, que contie-
nen grupos h6-Cr(CO)3, y los ácidos de Lewis blan-
dos (HgCl2) y duros (BF3, AlBr3, SnCl4), producen los
aductos VI.35. La espectroscopia IR confirma que el
cloruro de mercurio (blando) se coordina con el áto-
mo de cromo, mientras que los ácidos duros arriba
indicados se unen con los átomos de N u O
(R=OH).35

(8)

(9)

Los ferrocenos VII se distinguen por una varie-
dad de grupos quelatantes R: β-dicetonas36,
(tio)semicarbazonas36, azometinas y sus análogas36-

38, oximas36 y ácidos (tio)carboxílicos y aminoáci-
dos.36 Los derivados del ferroceno, que contienen
los fragmentos N-donadores en el núcleo ciclopen-
tadienilo, son activos para coordinarse. Tales frag-
mentos son: bis(benzoetino)piridina39, aminopiridi-
na40, piridinapirazol41, pirazolilborato42, entre otros.
La ferrocenodifenilfosfina43,44 y las ferrocenodialqui-
lifosfinas45 funcionan como P-donadores. Los “clus-
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ters” del ferrocenilacetileno (M=Ru,Os) son tri- y
tetranucleares.46

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

Los heterociclos, ya coordinados también, son de
gran interés como ligantes.47-51 Así como los com-
puestos arriba mencionados con los centros dona-
dores libres, los complejos heteroaromáticos reac-
cionan con los ácidos de Lewis (en general, con las
sales metálicas y carbonilos), produciendo las es-
tructuras di- y oligonucleares. En la mayoría de los
casos, los elementos de los Grupos VA y VIA y los
enlaces no saturados sirven como centros donado-
res.

Las estructuras heterocíclicas pueden ser de 5 y
6 miembros52-54. Las primeras son complejos con uno
(VIII) o más (IX) heteroátomos (O,N,S,Se, etc.), y las
de 6 miembros como (X) y (XI).

Heterociclos de 5 miembros con un heteroátomo

Reacciones de azacimantreno XII (E=N; R=H;
L=CO) y sus derivados (L=PPh3) con carbonilos y
cloruros metálicos producen estructuras dinucleares
XIII {E=N, MXn=M(CO)5, M=Cr,Mo,W} o
M(CO)2Cp (M=Mn,Re)55-57 y trinucleares XIV (E=N;
M=Ti,Pd,Pt,Hg,Sn; n=2 ó 4).58

Transformaciones similares son típicas para el
ferroceno XV (E=CH; R=H), dando los complejos
XVI (M=Cr; X=CO; n=5)57,59 y XVII (M=Pd,Pt):58

Ya se han reportado los aductos del 2,3,4,5-
tetrametilazaferroceno XV (E=CH; R=Me) y
MXn=BH3 (XVI).60 El octametil-1,1´-diazaferroceno
XV (E=N; R=Me) se comporta como una N,N´-base
bidentada47 y forma complejos con AgBF4

61, BH3,
BF3 y HgCl2.

62 La reacción de XII (E=N; R=H; L=CO)
con Os3(CO)10 produce una estructura del tipo “clus-
ter”, con la coordinación a través del N-centro-do-
nador63. Similarmente se comportan los complejos
XII (E=P; R=H; L=CO)64-66 y los dicloruros de fosfolil
metálicos67 en reacciones con los ácidos de Lewis.
Se han sintetizado los complejos π48,50,51,68 y σ69-71 a
partir de los compuestos de coordinación que con-
tienen los átomos de oxígeno o azufre.

Heterociclos de 5 miembros
con dos o más heteroátomos

Entre los complejos de azolas, se utilizan mucho
como ligantes los derivados metálicos 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 pirazolas72-84, fueron pre-
parados los siguientes compuestos y caracterizados
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por difracción de rayos X (R=Alk):

Los compuestos di- y multinucleares fueron sin-
tetizados a partir de complejos de bis(imidazol)85-93,
en particular las estructuras metalocíclicas XX (M y
M´son varios metales de transición, L y l´son varios
ligantes orgánicos):85

Los complejos de triazola reaccionan con los
ácidos 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
átomos donadores N o S libres:50,51,95-100 Se mostró
que los derivados pentacarbonílicos de oxa-, tia- y
selenodiazolas pueden producir complejos
dinucleares del tipo XXV (X=O,S,Se):101

Los compuestos de coordinación, con
heterociclos de 5 miembros que contienen fósforo,
funcionan como donadores σ y π102-110. Por ejem-
plo, las estructuras σ-P- (XXVI) y σ,σ-P,P- (XXVII) co-

ordinadas se obtuvieron con la base del derivado
de difosfaferroceno.105,109 El fosfo-análogo del
bis(imidazol) XXVIII se porta similarmente como un
ligante σ,σ-P,P-quelatante, formando la estructura
metalocíclica XXIX.109 Los complejos π XXXI y σ, π
XXXII fueron sintetizados a partir del
pentafosfaferroceno XXX:103,107,110

También se ha reportado una serie de comple-
jos, que contienen átomos donadores iguales y di-
ferentes (P,As). Los complejos “bi-capa” de este tipo
XXXIII se han utilizado para preparar estructuras de
tres capas, mediante las interacciones con
Cp*Ru(CH3CN)PF6 (E=E´=P o As; E=As, E´=P;
E=P, E´=As) in CH3CN. Los productos son XXXIV y
XXXV. Al calentar XXXV, el complejo catiónico de tres
capas XXXVI fue posible aislarlo.110
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Heterociclos de 6 miembros y sus derivados

En los aductos XXXVII de la 2,4,6-colidina de
tricarbonilo de cromo h6-coordinado (L=CO) o su
derivado trifenilfosfínico (L=PPh3) con los ácidos de
Lewis (AlBr3, SnCl4, TiCl4, HgCl2), el heterociclo es
N-coordinado al metal XXXVIII.111,112

(XXXVII) (XXXVIII)

Los complejos de γ,γ́ -bipiridil,113 diazinas114 y
triazinas115 se utilizan frecuentemente como ligan-
tes. Algunos de estos ligantes son los siguientes:

(XXXIX)

 Entre los derivados de azinas, la 2-
difenilfosfinopiridina XLIII116 presenta un interés par-
ticular como sistema ambidentado de carácter “sua-
ve-blando”.18,29

A partir del principio de ácidos y bases duros y
suaves18,29,117, las reacciones con carbonilos metáli-
cos suaves, se producen complejos como XLIV, en
los cuales el ligante XLIII se coordina vía el átomo
de fósforo, mientras que el átomo de nitrógeno
piridínico queda sin coordinarse. Este hecho permite
que estos complejos sean utilizados para la prepara-
ción de complejos dinucleares del tipo XLV.116-127

Conclusiones

Los compuestos de coordinación y organometálicos,
productos de reacción a partir de precursores más
simples, pueden ser utilizados como ligantes en un
intervalo amplio de procesos. Su uso en las síntesis
de los compuestos homo- y heteronucleares abre la
posibilidad para llevar a cabo la obtención progra-
mada de sustancias con propiedades físico-quími-
cas preseleccionadas, en particular las magnéticas
y ópticas.
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Resumen

Se examinan las propiedades básicas y donadores
de protón de los compuestos de coordinación y or-
ganometálicos en reacciones con ácidos de Lewis.
Como resultado de estas reacciones, se forman los
complejos di- y multinucleares, homo- y
heteronucleares. Se enfoca la atención en las molé-
culas no saturadas de complejos clásicos de Werner,
quelatos metálicos con o-hidroxiazometinas,
carbonilos y sus derivados, ferrocenos que contie-
nen los fragmentos donadores, y los compuestos
heteroaromáticos coordinados como bases.

Palabras clave: Ácidos de Lewis, Compuestos de
coordinación, 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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