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PREMIOS NOBEL Y COMPUESTOS ORGANOMETALICOS

J. Santiago C.",2

RESUMEN

El desarrollo de los compuestos organometalicos ha jugado un rol importante en el desarrollo de la sintesis
organica. En este articulo se comentan los trabajos que involucraron compuestos organometalicos que
recibieron el premio nobel de quimica, comparados con otros trabajos similares que no fueron galardonados.
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ABSTRACT

The development of organometallic compounds has played an important role in the development of organic
synthesis. This article discusses the work involving organometallic compounds shared the Nobel Prize in
chemistry, compared with other similar works that were not awarded.
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1. INTRODUCCION

La historia de los Premio Nobel se remonta a
1901, afio en el que se otorga este galardon
por primera vez. Este premio habia sido es-
tablecido en el testamento de Alfred Nobel,
1895, quien habia amasado una inmensa
fortuna por la comercializacion de la dinamita
y otros explosivos. Segun este testamento, la
fortuna deberia ser administrada por una fun-
dacion, la que deberia instaurar un Premio
para reconocer los aportes excepcionales
en quimica, fisica, medicina y literatura .

El primer Premio Nobel fue otorgado a
Jacobus van’t Hoff “en reconocimiento
por su descubrimiento de las leyes de la
dinamica quimicay de la presion osmotica en
soluciones”. Algo muy curioso es el hecho de
que van’t Hoff, incluso antes de doctorarse,
ya habia publicado en 1874 su primer libro

en francés “La quimica en el espacio” en
el que describia su teoria del carbono
tetravalente y tetraédrico, conceptos clave
en el desarrollo de la quimica organica. La
razon de que el premio fuera otorgado por
sus Ultimos aportes tal vez fue por que la
teoria sobre la naturaleza de los enlaces del
carbono no era muy aceptada en la época'?.

Premio Nobel de Quimica con compuestos
organometalicos

Resaltar el aporte de cada uno de los
Premio Nobel de quimica seria una ardua
labor teniendo en cuenta las limitaciones de
espacio de este articulo. Por lo que se ha
seleccionado solamente aquellos que hacen
intervenir compuestos organometalicos.

El Premio Nobel del 2010, que fue compar-
tido por tres cientificos, Heck, Negishi y Su-
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zuki, por sus trabajos sobre “Reacciones de
acoplamiento catalizadas con compuestos
de paladio”. La utilidad de estos trabajos es
permitir el incremento de las cadenas carbo-
nadas para obtener moléculas mas grandes
y mas complejas 9. Estas reacciones estan
ilustradas en las figuras 1-3, en donde se
puede ver adicionalmente un ejemplo de
aplicacién de estas reacciones para obtener
un compuesto de mayor utilidad. La dife-
rencia entre los trabajos de Heck, Negishi
y Suzuki radica en los diferentes sustratos
utilizados para unirse a los aromaticos halo-
genados mediante catalizadores de paladio.

Hay que remarcar que estas reacciones
que fueron galardonadas no son las Unicas
de su género. En la figura 2 se muestran

otras reacciones de acoplamiento, pero
que no fueron galardonadas. Entre estas
reacciones destacan las de Still, Kumada y
Sonogashira 19,

Otros Premio Nobel y Compuestos
Organometalicos

La utilizacién de compuestos de paladio en
las reacciones del parrafo anterior ilustra la
utilidad de los metales y sus compuestos
en sintesis orgénica. Sin embargo, la
historia de los compuestos organometalicos
data de los afios 1760, en donde ya se
habian reportado la sintesis de compuestos
organometalicos de arsénico por Louis
Cadet, la tetrametildiarsenina (Figura 3), ['"l,
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Fig. 1. Ejemplos de aplicacion de las reacciones de a) Heck, b) Negishi y ¢) Suzuki.
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Fig. 2. Otras reacciones de acoplamiento [6].

Hubo que esperar hasta 1912 para ver el
primer Premio Nobel por trabajos con orga-
nometalicos. Victor Grignard tuvo este honor
por la obtencion y aplicaciéon del reactivo
que lleva sunombre. Lo interesante de este
reactivo es el cambio radical de polaridad del
C unido al halégeno vs el mismo C unido al

Mg en el reactivo de Grignard. Es decir se
pasa de un C con un &*, con baja reactividad,
a un carbanion muy reactivo, Figura 4a, por
lo que reacciona con una gran variedad de
electrofilos, asi como con acidos, Figura
4b, [12-14]
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Fig. 3. Compuestos organometalicos de arsénico preparados por Louis Cadet de Gassicourt.
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Fig. 4. Algunas de las reacciones tipicas de los reactivos de Grignard "%,

Algo similar a los reactivos de Grignard,
aunque menos espectacular, también sucede
con los analogos del Zn. El dimetilzinc,
preparado por Frankland en 1849 permitia
la obtencidn de alcoholes terciarios y secun-
darios, pero estos compuestos no son faciles
de obtener y son inflamables.

En la reaccién de Reformatzky también se
utiliza zinc para activar un a-haloester para
que se condense con un carbonilo, Figura
5. Segun el mecanismo de reaccion, el zinc
se intercala entre el halégeno y el carbono
respectivo, de manera similar a lo que suce-
de en el reactivo de Grignard 18,

Otra reaccién similar a la de Grignard es la
reaccion de Barbier, reaccion entre un haluro
de alquilo y un grupo carbonilo en presencia
de magnesio, estafio aluminio, zinc, indio,
o sus sales. El producto de reaccién es un
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alcohol primario, secundario o terciario. Esta
reaccion es similar a la de Grignard, pero la
diferencia fundamental es que en la reaccion
Barbier todos los reactivos pueden mezclar-
se desde el inicio e incluso puede utilizarse
agua como solvente, Figura 6, ['"8, Es
interesante mencionar que Philippe Barbier
fue profesor de Victor Grignard.

Los compuestos organometalicos de litio son
hoy en dia probablemente los compuestos
organometalicos mas populares, debido a
su excelente reactividad como nucleofilo y
como base. Su uso en la quimica organica es
muy versatil, Figura 7, ', Los compuestos
organometalicos de litio se conocen desde
1917, pero desde 1930 se preparan a partir
de litio metdlico y un haloalcano.

La naturaleza del enlace C-Li aun no esta
completamente resuelta debido al diferente
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comportamiento del enlace en diferentes
compuestos. La diferencia de electronega-
tividad sugiere que el enlace C-Li es esen-

cialmente idnico, pero la solubilidad de estos
compuestos en solventes apolares sugiere
que la situacion es mas compleja.

Fig. 5. Ejemplo de la reaccion de Reformatsky.
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Fig. 6. Ejemplo de la reaccion de Barbier.
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Fig. 7. Reacciones tipica de los compuestos organoliticos [20].
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La diferente reactividad del reactivo de Grig-
nard y los organolitio se pone de manifiesto
en su reaccion con compuestos carbonilicos
a,p-insaturados, Figura 8. La diferente reac-
tividad se explica mediante la teoria de Aci-
dos y Bases duros y Blandos 2", El metillitio
es mas reactivo y prefiere unirse al sitio mas
“duro”, el carbono del carbonilo (que también
es el mas electrdfilo). De otro lado, el metil en
el R,CuLi o en RMgX/Cu?* es mas “blando”
y se une al sitio electrofilico mas blando, la
posicion 4 del compuesto carbonilico a,f-
insaturado. En cambio, el metil del reactivo
de Grignard tiene una posicion intermedia
de “dureza”, por lo que su reaccién produce
mezclas de adicion 1,2y 1,4.

-~

MeL1

La reactividad de los compuestos
organometalicos de litio puede modularse
si se considera el impedimento estérico de
los grupos alquilo unidos al litio, como en el
caso de la litiodiisopropilamida, LDA, en su
reaccion frente a compuestos carbonilicos,
Figura 9. Debido al impedimento estérico,
el LDA no puede atacar al carbonilo; y en
cambio actia como base para extraer un H
en a del carbonilo.

El desarrollo de esta fascinante quimica
de los organometalicos de litio bien pudo
merecer un Premio Nobel.
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Fig. 8. Reactividad de diferentes compuestos organometalicos frente a
compuestos carbonilicos oL, 3-insaturados.
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Fig. 9. Reactividad del LDA frente a compuestos carbonilicos.
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Metalocenos

En 1974, Otto Fischer y Geoffrey Wilkinson
compartieron el Premio Nobel “por sus tra-
bajos pioneros, realizados independiente-
mente, en la quimica de los organometales,
llamados compuestos Sandwich”, entre los
que se encuentra principalmente el ferroce-
no, Figura 10. Sin embargo este compuesto
fue sintetizado por primera vez, aunque de
manera accidental y casi simultaneamente,
por Kealy y Pauson ?2 'y por Miller, Tebboth
y Tremaine 2%, quienes se equivocaron en la
formulacion del compuesto obtenido. Fueron
Woodward y Wilkinson en la Universidad
de Harvard 24, y Fischer en la Universidad
Técnica de Munich 3 quienes rapidamente

comprendieron que las propiedades de este
nuevo compuesto no podian ser explicadas
por las estructuras propuestas por sus des-
cubridores. Fue Woodward quien bautizé
el nuevo compuesto como ferroceno, por
analogia al benceno y su extraordinaria es-
tabilidad. Lo interesante del ferroceno es que
presentaba un nuevo tipo de enlace metal-
carbono. Este compuesto presenté ademas
un tipo inusual de arquitectura molecular que
se pudo explotar para disefiar catalizadores
de reacciones de polimerizacion, Figura
10, 9. Igualmente, la estructura particular
del ferroceno juega un rol importante en el
desarrollo de las diferentes fases liquido
cristalinas de los derivados sintetizados,
Fig. 11,127,

Fig. 10. Estructura del ferroceno y otros metalocenos utilizados como catalizadores
en reacciones de polimerizacion.

Hans1CrO —Q—OZC—O—OZC—@OZ—@—COZ—Q-OC,,H Py
Fe

<

Figura 11. Estructura de un derivado de ferroceno con propiedades de cristal liquido.

59



Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 14 N.° 1 & 2, 2011. Pags. 53-61

2. CONCLUSIONES

Las reacciones desarrolladas por Heck,
Negishi y Suzuki han tenido un gran im-
pacto en la quimica organica sintética. La
versatilidad de estas reacciones se debe
a las condiciones suaves y su tolerancia a
una amplia gama de grupos funcionales. Los
catalizadores utilizados permiten la activa-
cion de los sustratos via enlaces Pd-C. Sin
embargo, existen otros investigadores que
también desarrollaron estrategias similares
que no fueron galardonados.

Otros Premio Nobel cuyos trabajos también
mostraron enlaces Metal-carbono fueron
Grignard, Fischer y Wilkinson, demostran-
do el inmenso potencial de aplicacion que
tienen los compuestos organometalicos en
sintesis organica.
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