HIDRUROS METALICOS

Solo se consideraran los hidruros de los metales ttansicion y

no los de los metales representativos.

Primeros Hidruros Metalicos
HCo(CO), H,Fe(CO), 1930

Primer Hidruro Metalico caracterizado e inicio detudio
sistematico de los hidruros.
(CsHs),ReH 1955

Técnicas de caracterizacion

Espectroscopia IR frecuenciatretching 2300-1600ci y
bending entre 900-600 cih

Resonancia Magnética Nuclg®MN *H) campo alto respecto al

TMS. -1 -60 ppm pero mas usualmente -5 -35 ppm.
Esta informacion se ve complementada por acopldosaron otros
ntcleos'H o *'P

iProblema de los tiempos de relajacion!

Difraccion de Rayos X% mejor Difraccion de neutrones.




Tipos de Hidruros

+» Hidruros terminales

¢ Hidruros puente
o Existen de diferentes tipos
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“* Especies dihidrogeno
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Metddos de Sintesis.

1. Accion de una fuente de hidruro sobre un complegtaiito
FeL(CO), + 2NaBH, — FeH(CO), + 2Nal + (BH),

2. Reacciones con hidrogeno molecular

e Adicidn oxidativa

<» En compuestos mononucleares

RhCI(PPh); + H, ——  RhCI(H)YPPh);



s En compuestos dinucleares

TaCls(PMey)s + H —_— (-H).TaClg(PMe;)4

* Reduccioén con ruptura de hidrogeno heterolitica

RUCL(PPh), + H, + EtN —— RuCIH(PP), + EtNHCI

» Hidrogenolisis de alquilos, alcoxidos o amiduros

(CsHs)2Zr(CHg), + H, —— (GHs)2ZrH, + 2CH

3. Reacciones de adicion de HX

Trans-IrCI(CO)(PP¥), +HSiCk—— IrCI(H)(SiCl3)(CO)(PPh)
Trans-PtCJ(PEg), + HCI —— PtG(H)(PER),
Co(CO)Na + HCI ——  HCo(CO)} NaCl

4. Reacciones de transferencia de hidrégeno intramialec
“* Reacciones de ortometalacion
IrH(CO)(PPh)s —  Ir(H(CO)(PPh)2(0-CsH4PPh)

PPh,

IrH



¢+ Ataque nucleofilico sobre CO
Fe(CO} + OH —— (COfe-COOH —— (CGheH + CO,

5. Reacciones de transferencia de hidrogeno intermialec
[HCr(CO)]” + AuCIPPR ——— (PPHAU(H-H)Cr(CO) +CrI

Comportamiento Quimico

> Efecto trans

1. Acidez de los hidruros metalicos.

L.MH «— LM + H

HCo(CO), Acido fuerte

HCO(CO)gPPhg pkA =7.0



v’ Fortaleza del enlace M-H
v Naturaleza de L
v' 12 Serie de transicion > 2 ¢y 32 Series

v’ Puente > Terminales

2. Reacciones de migracion de hidrogeno.

R
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LM-H — L M-R-H

R = H,C=CH,, CO, CO,, etc.
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3. Reacciones de eliminacion de hidruro.

Ff -HR
— LM

L.M-H

R = alquilos, alquilaminas,

4. Reacciones de intercambio.
LnMH + MeOD > LnMD + MeOH

5. Reacciones con reactivos electrofilicos.

HBF,
WHg(PR3)3 — > [WH,(MeCN)3(PR3)3]™ + 2H,
MeCN

6. Reacciones con reactivos nucleofilicos.
WH6(PMe3)3 + NaH ——) Na[WH5(PMe3)3] + H2

7. Reacciones de fotolisis.

hV/N2
MoH 4(difos) » » Mo(N5),(difos) , + 2H,




Otros compuestos hidruros.
“ Polihidruros metalicos.

CrH4(dmpe), WHg(PR3)3 ReHg(PR3)", RuHg(PR3)2
¢ Hidruro carbonilo.

HMn(CO)5 HyFe,(CO)11, HCo(CO),y
“ Compuestos con hidrogeno molecular.

Ya los hemos visto anteriormente

“» Complejos borohidruro y aluminohidruro.
LIAIH, y NaBH son agentes reductores que se utilizan
ampliamente y también pueden formar compuestoaymiares,

homo y heteromtetalicos.
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