Introduccion a los Compuestos con Enlace
Metal-Metal: Cluster Metalicos

1. Introduccion

Un grupo de dos o0 mas atomos metalicos entre lalegsu

hay una densidad electrénica de enlace.

Sin embargo, muchas veces también se utiliza elinér
cluster para senalar complejos polinucleasggefados)
del tipo clasico.
Se pueden clasificar en dos grupos
Cluster CarbonildCO)
E.O. +1,0,-1
M-M largos <2.80A

Metales de los ultimos grupos.(12,22 y 32)
Cluster Haluro

E.O. mas altos

Metales de los primeros grupos(22 y 32)

2. Cluster Metal Carbonilo
*»» Son frecuentes los cluster anidnicos o con hidruros
“ Los compuestos catidnicos son virtualmente
desconocidos




Se pueden clasificar como:

Cluster carbonilo de baja nuclearidddNCC): cuando el
numero de metales del cluster es: ®i4

Cluster carbonilo de alta nuclearidddNCC): cuando el
numero de metales del cluster ez5n

a. Cluster de Baja Nuclearidad(Vp, M3y My)

Compuestos dinucleares
+ Con enlace simple M-M

Fe2(CO) DiFe-Fe) = 246 pm, Feo. [Mn5(CO);(] D(Mn-Mn) =293 pm
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Compuestos trinucleares
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Compuestos tetran ucleares

Pueden tener tres estructuras distintas
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Teraedrica Mariposa

0s=0s =268 pm, 0s-Os = 282 pm
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Plano cuadrado
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¢, Como determinar el numero de enlaces M-M?

*» N° Total de electrones en el cluster(asumiendo que
todos los metales obedecen la regla de los 18 e-)
* N° magico= 18N-2M P PR - ,
o N es el nimero de 4&tomos metalicos .  pj———m '
0 M es el numero de enlace metal-me -

Ejemplo: Og(CO),,

Geometria triangular  n=3 CO CO o
0 MAdica = - 00| CO |_-“

N° Magico = 3x18-3x2 #8 e _0s—=——=0s"_

OC™ | o | €O
_ 8. CO /| \“CD CO

Os: grupo 8¢d°; ¢ Co

CO: 2e dador

N° Total de electrones en el cluster 3x8 + 12xXB=

Os(CO)oH> o)

Geometria triangular n=3. ¢ 0 oc <‘3

N° Magico = 3x18-3x2 #8 € < H C—-—-'bs““co

Os: grupo 8¢°; C/ \\H’“\Os
CO:2e dador 0 cO
H: 1e dador

0Os=0s = 268 pm, Os-Os
N° Total de electrones en ci
cluster 3x8+10x2+1x246 €

Faltan dos electrones luego hay que anadir unedalcle
adicional

b.Cluster de Alta Nuclearidad (HNCC)
Son los que tienen cinco 0 mas atomos metalicos



Estructuras de los Cluster de alta nuclearidad(l)

&y

trigonal bipyramid octahedron pentagonal bipyramic
MN=5 M=86 N=T

dodecahedron tricapped trigonal prism
N=8 N=9 bicapped square
antiprism
N=10
icosahedron
N=12
octadecahedron 6.8
N=11




I. Estructuras: Poliedros con caras trianguladefaedros

Estructuras closo: ﬂ
S=n+1 \/

Trigonal bipyramid Octahedr ‘3'1_1
n=355=6k=72 n=65=7.k=
Estructuras nido:
S=n+2
piclo-Trigonal bipyramid nido-Octahedron
(Tetrahedron) (square b’iSEd 1}31*1111'1(1}
n=4,5=6k=60 n=355= 74

Estructuras aracno:
S=n+3 ~_
arachno-Trigonal bipyramid

Triangle)n=3.5=6.k=48
(Triangle) n arachmo-Octahedron

("Butterfly")
n=4,5=71k=62
n= n° de atomos metalicos(n® vertices); S= n° despde eesqueletales;
k= n° total de electrones de valencia



Estructuras de los Cluster de alta nuclearidad(ll)
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Reglas de Wade o PSEPT
“* N= n° de atomos metalicos(n° vertices);
** S=n° de pares dé esqueletales;

= Closo S=n+1
= nido S=n+2
= arachno S=n+3

* hypho S=n+4

b. Heteroatomos en los Cluster Metalicos
Los heteroatomo$io constituyen vérticedgel clusterpero
contribuyencon sus electrones de valencia a los electrones
esqueletales

RUSC(CO)15 7T4e-

c. Recuento de electrones en Cluster de Alta Nuclaarid
Total electron count (TEC)
**No.de electrones de valencia de los niejg.g8por
Ru)
2epor CO (sin importar de que tipo séh)
lepor cada carga negatiza
“*No. de electrones de valencia los atomos hetero y/o
intersticialeq1por H,4 por C,5 por P etc.(d)
TEC = (a) + (b) + (c) +(d)



Asumiendo quel2e por metaestan relacionados en enlaces

M-CO.

S = (TEC -12xn)/2donde n = no. de Metales

Para los clusterioso, comoS=n+1
n+1=(TEC-12n)/2

TEC=2n+2 +12nd44n + 2

Analogamente,

Ejemplos:

*[Rug(CO)re]*

TEC=6x8 + 18x2 + 2 86
S= (86 —12x6)/2 = 7r(+ ])
6-vértices.
Polihedrocloso
Octahedro

*[RusC(CO)7]

(carburo intersticial)
TEC=6x8 +4 + 17x2 86
S=(86 6x12)=7(n+ 1)
6-vértices.
Polihedrocloso
Octahedro
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RusC(CO)s(cluster carburo)

TEC=5x8 + 4 + 15x2 74 N

S= (74 -12x5)/2 =7 (n + 2) ocC /CO CO
5-vertices OC/\RUT: ;\7ﬁui o
Poliedronido OCHRl/C\L/CO
Octaedro—1 4-vértices(piramic oc~"| |u"“co
cuadrada) c co

R115C(C())15 T4e-

Estructuras de los Cluster de alta nuclearidad
apicados

* Muchos cluster carbonilos consisten en un
poliedro central donde alguna o algunas de las
caras tienen otro “vertice”.

* LOS grupos en estos nuevos “vértices” se les
denominaapicales

e Las unidadeapicalesno modifican el niumero
de electronessqueletales, S

* Por lo tanto solo incrementan el numero de
electrones totales en 12 por cada atamoal
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Estructuras de los Cluster de alta nuclearidad

apicados
- 12 e —-12e
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(86 E} 74 e) (62 e)
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Mﬂnmca:@ m‘ m

Ha0s5(CO)y 6

0s7(CO¥sq Hz055(CO)y 8
12 e (98 e) \ (B6 €) (74 e)
Y
Bi-cap W

[Osg(COYaF ™ Not observed GSE(CUHB py)”
12e (1108 (98 €) (86 €)
Y
Tri-cap
(122 €) (110 €) (98 e)
2 e Not observed Nut observed HEDE?{CDJZJ

(134 &) (122 e) {110 e)

[051@0{30}24} ¥, GSQ(CD)QI H]_ has 120 e [HOSE{CO}EE}_



d. Métodos de Sintesis
El método de sintesis mas habitual es la Pirgfigioduce
bajos rendimientos y selectividades muy escasas.

0s5(C0O)12 —0s5(CO)16+ Os(CO)15+0s7(CO)21

Otro método es la reduccidén

Ru;(CO);» + 2 Na > [Ru;(CO),,° +  CO
[Ru;(CO)y; 17 +0.33 Rus(CO)po —> [Ruy,(CO);51°  + 2CO
[Rus(CO)y, 17 + Rus(CO)po —> [Ru(CO);5]° + 5CO
[Rug(CO)y]” — [RusC(CO)ye]” + €O,
[RusC(CO),]” + 1.33 Rus(CO);s — [Ru,,C(CO),, ]~ + 8CO
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3.

LR [~/

Cl

Cl I

Cluster Haluro y Calcogenuro

a. Cluster Octaédricos

Oyl

[MogClg]4+ D(Mo-Mo) = 260 pm

electronesl /Mo = 6

Totald electrons = 3@-4=24
No. contactos Mo-Mo =12
Mo-Mo orden de enlace = 1

b. Cluster Triangulares

Cl
Cl

/§>I/c| | 2+

[NbgCl12]2T D(Nb-Nb) = 290 pm

electroned /Nb =5
Totald electrons = 30-2-2=16
No. contactos Nb-Nb = 12

Nb-Nb orden de enla2&=

Electronesi/Re = 7

— bRef”L Totald electrons = 2B=12

=R
c— &

Cl

No. contactos Mo-Mo = 3
Re-Re orden de enlace = 2

13



4.

Compuestos con enlace Mdultiple M-M
a. Principales tipos

X X
X N\

X M>Xg M5 X5

b. Enlace cuadruples

cl cl 2-
Cl L Cl
R'E' =—ReE
cl” | CI
Cl Cl
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Face-on dxy (ord x2—y2) 0
Side-on d__ (dyz) T
a

Energy

(b)

5*
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Otros Ordenes de Enlace

No. d Electrons 2 3 4 5 6 7 8 o 10 11 12 13 14

G:‘.‘-

3
ik

Bond Order 1Ly 2 25 3 3% 4 35 3 25 1 15 1

Correlation of bond order with number of d electrons

Relacion del Orden de Enlace en los Cluster dimnetecon los electrones de Valencia
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Enlace quintuple 2005

Descrito comos?n*s*

D cr.c; 1.808A
lor 1.27
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