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CARBONILOS METALICOS
1.Introduccion.:

1.En enlace en el CO
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2. En enlace metal carbonilo

Las interacciones que pueden tener lugar entre Q® y
atomo metalicos pueden ser tres, de las cualesomogas

importantes.
O=CG3M< ) 0= c o= c NI
CO-M Ma CO CO a M (raro) enlace
sigma retrodonacion pi enlace pi
Enlace M-C:Se incrementa Se incrementa Se incrementa
Enlace C-OSe incrementa Disminuye Disminuye
vcofreq: Seincrementa Disminuye Disminuye

+ Enlace sinérgico



+ L0 mas frecuente

Orbital vacio CO es un poderoso ligand = -

n’*_—aceptor yr aceptor!
N CO es un ligando excelente, ided
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Modos normales de coordinaciéon entre un Metalm@hoxido de carbono.
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Los carbonilos metalicos forman una de las familids
compuestos mas antiguas e importantes de la quinagzanica.
La mayor parte de los carbonilos metalicos isgitos!



2 Espectros vibracionales en los carbonilos metalicos

* La de las bandas de carbonilo en los espectros IR
depende principalmente @& modo de enlacdel CO (terminal,
puente) y lacantidad densidad electronica que esta siendo
retrodonada del metal al CO.

o El (y la intensidad) de las banda que se observan
dependen de ehtimero de CO presentgsde lasimetriadel
complejo. Hay tambien otras bandas secundarias tamo las
resonancias de Fermi que complican los esped®.os |
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CO libre Puente- p° Puente-
Vco IR (cm )™t 2143 2120-1850  1850-1720 1730 - 1500

Effecto de Densidad Electronica en el Metal:

electronesd Complex vCO cm’?
free CO 2143

Ag(CO) 2204
d* Ni(CO), 2060 - -
Co(CO)~ 1890 M-C=0F7== M=C=0

Fe(CO)* 1790

Mn(CO)%" 2090
d° Cr(CO} 2000
V(CO)s 1860




Mas ejemplos:
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La espectroscopia IR puede ser utilizada para asggtructura

en funcion de la distinta densidad electronicaspueeda al CO
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s Efecto de la donacion electronica efectuada poosotr
ligandos en la esfera de coordinacion

Complejo Vcocm™?

Mo(CO)x(PF3) 2090, 2055
Mo(CO)(PCL)s 2040, 1991
Mo(CO}[P(OMe)]s 1977, 1888
Mo(CO)(PPh), 1934, 1835

Mo(COR(NCCH;)3 1915, 1783
Mo(COX(triaminal 1898, 1758
Mo(CO)(pyridina) 1888, 1746
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Los ligandos pueden ser ordenados comagor o peoraceptor’]
basandose en las frecuenciasstifetching CO

NO">CO>PF;> >PR;>RC=N>NHj;



3.Métodos de sintesis y preparacion de carbonilodlives.
< Unicamente Fe y Ni reaccionan directamente con CO
Ni + 4CO—— Ni(CQ)

*» Los metales en bajo estado de oxidacion, normaénent
requieren la presencia de agente reductoy alta presion
de CO

Productos de partida:
1) Metales: haluros, 6xidos, acetatos, cianurtus,en bajo estado

de oxidacion (si es posible).
i) Reductores - metal alcalino, Al2H

+*» A partir de haluros:

crel,
N
MoCl, Cg - (diglyme),Na*[M(CO).J
WCl diglyme
acid, CO
M(CO),

diglyme = O~ O



+ A partir de 6xidos metalicos

FeO + H, + 5CO ~ Fe(CO); + H,0O
100 °C
+ excess CO 100 atm Os,(CO),, + 4CO,
xylene

4 Estructura de los carbonilos metalicos.

a.Mononucleares.

1 92 1 80 o 1.84
ok c—m—c 0 ,Fe—C=0 WN—C=0
D’*_.C/‘ D“g{:/‘ C" l
G % C
© 1.84 o
Octaedro Bipiramide trigonal tetraedro
M=V, Cr 183
b.Dinucleares. o
*» Grupo 7 (Mn, Tc, Re) T e ¢ -0
wC ‘/C
< Todos los CO son terminale: ©=C_zHin Mn=—C=0
+» Diamagnético. o*° ‘ o+ ‘ ‘K
C C 1.79
+*» La distancia es la suma Mn- 3 u

Mn de los radios covalentes
2.92

Dwmn-mn = 35 kcal/mol
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* Grupo 9 Cg(CO)

2.80
Q. L QP o0 Ll f
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C C o~ /' cC Ny
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1.92
Sin puente 55% Con doble puente 45%

% Grupo 8 FECO)
2 Fe(CO3+ hv ——— Fe(COp+ CO

Vcopuente 1828 cm

c. Polinucleares.

Fes(CO)zes el mas simple pero hay muchos mas conocidos
especialmente para Ru y Os. Veremos muchos mastudia los

clusters metalicos

o
2.6?\* (CO);, _C
Vcopuente /Fe
1840 cm (CO),Fe_—|
Fe
N
056 (COk °C ]



5. Fluxionalidad.

CO 0O CO
\ : \
7N M— M
M—M — M —/I\/I
| c
CcO O CO
6 .Hidruro carbonilo y Aniones carbonilato.
H,PO,
Re(CO).- -~  HRe(CO),
HMn(CO); Térmicamente estable
H,0s(CO), Liquidos volatiles
HCo(CO), dec. 0° C - IR Vag 1900 ¢cm™
H,Fe(CO),4 dec. -10° C I NMR: §-10
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{ .Compuestos halocarbonilo.

% Se han aislado como intermedios en la sintesis de

carbonilos a partir de haluros metalicos:

RuCl; + CO — [Ru(CO);ClL),

[Ru(CO);CL], + CO — Ruy(CO),;,

% Por halogenacion:

Mo(CO)s + Cl, — [Mo(C0O)4Cl;],

Contiene un enlace doble Mo=Mo

Q Q Q

Co Co L P
0s3(CO), + Chh = ¢ —os 05 0s—Cl

| | |

¢ Fe Fo

0 O O

H,0s(CO), + CCl; —» CLOs(CO), + CH,ClL,
Alquil Carbonilo
(CO)sMn~ + Mel — MeMn(CO)s + T

Estabilidad similar a los
hidruros PF 44°C
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En general, los alquilos c?H son inestables:
R2CHCH2M(CO) x=——— R2C=CH2+ HM(CO)«
La reaccion se denomina eliminacidsH.

También es frecuente las reacciones de inserci@Ode

C
‘l.vci'o CO Q| .C c
Me——Mn—C=0 Me-C—Mn—C:=0
| L7 |
O”f haat O
i Calor, vacio m G
O O

Que son frecuentemente reversibles

8.Comportamiento Quimico de los carbonilos metélicos
a.Reacciones de sustitucion.

Las reacciones suponen el intercambio de los lgai@hrbonilo
por otros ligandos. En ocasiones, las reaccionegsitan de
activacion fotoquimica.

Las reacciones son mas dificiles que para otrasndigs 1t
(alquenos, arenos*, fosfinas, isonitrilos, etc.)

Fe(CQ),(PPh;) + Fe(CO),(PPh,),

PPh,
=
Fe(CO), bipy hv | /N\Fe(COJ
5 - by 3
)
diphos Ph Ph
(E)F co)

LA
Ph Ph
12



b. También se pueden formar compuestos organometalicos

R
©/ @*R
M(CO), -

hv M(CO),

M= Cr, Mo, W

c. Reacciones con haluros
Mo(CO), + R,NX — R,N* [Mo(CO).X]- + CO
Mn,(CO),, + 2R,NX —— [R,N*], [Mn,X,(CO),]*

+ 2CO

d. Reacciones con agentes reductores.

BH,

C0,(CO), ~ 2 Co(CO);
Na / Hg

Mn,(CO),q = 2Mn(CO);

Ru,(CO),, Na___ . 3Ru(CO),?

liq NH,
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e.Reacciones con ataque nucleofilico sobre el CO.

(-OH | pg

(CO),Fe—C=0 - (CO),Fe—C

Fe(CO),> + H,0 + CO,

Ligandos Relacionados con el Mondxido de Carbono

A) Dinitrogeno N2 es isoelectronico con CO sin embargo:
1stIP deNz2 15.6 eV
CO 14.0eV
Lo que origina que los complejos sean menos estaplse
conocen muchos menos. El primero de ellos se puklcl 965
(Allen and Senoff) y fue preparado accidentalmente intentando
preparar [Ru(NHJ** de RuCiy hidrazina:[Ru(NH 3)s(N2)]*" IR
2100 cnt
Ahora son relativamente comunes los complejos caitrdgeno,
especialmente con metales en estado de oxidacign+21
La mayor parte de los complejos fueron preparadod .pChatt
(UK):
B) Ligando nitrosilo NO
NO > NO"+ e
Es isoelectronico con CO
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Los complejos: deben de ser mirado como dos etapas
transferencia de -eal metal, entonces. i) Se produce la
coordinacion del fragmento NQjuees exactamente analogo a
CO
Esto significa que NO (neutro) es un dador de 3efly NO-es un
dador de 2alebido a que asoelectronico CO]
El enlace: M-N-O is lineal
Ejemplos: Mn(NOYCO) verde, Mp. 27C

Co(CO}(NO) liquido rojo

C) CN tambiéen es isoelectréonico con CO

- lacarga negativa hace que se buemdador pero un pobreTt
aceptoren comparacion con CD
Eg.[Ni(CN)4]*

D) Isonitrilos Organicos (también llamados isocianuros) R0

Buen dador-o centrado en el carbono

y

Buen acceptor 77en los orbitale 77 de la unidad RNC
Excelente para estabilizar bajos estados de oxidaci
Egs. Ni(CNR)2  Cr(CNRX

Son analogos a los de carbonilo

E) Fosfinas, Arsinas y Estibinas

PFs PCls PP  PMes
Incrementando la electronegatividad se incrementa le
caracter rtaceptor.

F) CSyCSe

Analogos a CO

NOTA: Los complegjos con CSe son conocidos aunque CSe
aislado no se conoce.
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