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INTRODUCCION

A finales de la década de los 60 y principios de los 70, los investigado-
res desarrollaron una nueva técnica para la sintesis de compuestos organomets-
licos [1]. Esta se basa en la vaporizacién de los 4tomos de un metal y su pos-
terior condensacién con el ligando para formar el compuesto organometalico
(técnica conocida como co-condensacién).

EL PRINCIPIO DE LA VAPORIZACION

Los compuestos organometalicos de metales de transicién se pueden ob-
tener por una gran variedad de rutas sintéticas, pero raramente se forman por re-
accién directa del metal con el compuesto orgénico o ligando. Aidn cuando las
condiciones termodinamicas de esta reaccion sean favorables, a menudo presen-
tan barreras cinéticas en el ataque del compuesto organico al metal, y las reac-
ciones son lentas {2].

Sin embargo, se ha logrado un método para la sintesis directa de com-
puestos organometalicos que, bisicamente, consiste en vaporizar al metal a al-
tas temperaturas al vacio y luego condensarlo conjuntamente con el vapor de
un compuesto orgdnico sobre una superficie muy fria.

* PUCP, Departamenteo de Ciencias, Seccién Quimica.
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A continuaci6n, discutiremos brevemente algunas consideraciones que

se deben tener presentes para un mejor entendimiento del método.
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Los metales de transicion tienen un alto calor de atomizacién, lo cual es
una medida de la relativa volatilidad de los metales. Al vaporizar un me-
tal de transicién se forman los 4tomos del metal, que son quimicamente
mas reactivos que el metal al estado sélido (tanto por razones termodiné-
micas, como por razones cinéticas). En general, se puede decir que, para
un mismo grupo de metales de transicidn, la volatilidad decrece a medida
que aumenta el nimero atémico, mientras que la enegia de enlace aumen-
ta [3].

Al llevarse a cabo la vaporizacién del metal sometido a un alto vacio
(presiones menores que 104 torr), los 4tomos del metal pasan a través de
una trayectoria libre de colisiones desde una zona caliente (en la cual se
han formado) hasta una zona fria (a unos cuantos centrimetros de distan-
cia de la zona caliente). La trayectoria recorrida por los 4tomos metali-
cos al estado gaseoso debe ser menor que su recorrido libre medio de ma-
nera que lleguen a la zona fria con la menor cantidad posible de interac-
ciones entre ellos.

Si la superficie colectora del balén de reaccién se enfria exteriormente
con nitrégeno liquido, ésta actuard como una eficiente superficie conden-
sadora de vapores. Luego, es posible dejar en libertad a los vapores de
un compuesto en un sistema evacuado y posteriormente condensarlo so-
bre una superficie fria simultdneamente con los vapores del metal.

Bajo condiciones de alto vacio, los dtomos del metal y las moléculas a
interactuar sélo entran en contacto cuando se condensan en 1a superficie
fria. Se piensa que en la mayoria de casos 1a reaccién ocurre en el mo-
mento de la condensacién [2). Si la reaccién no ocurre rdpidamente, los
Atomos del metal se recombinan para formar el metal s6lido. Un gran ex-
cesc del ligando con respecto a los d4tomos del metal reduce el grado de
reaccion dtomo-atomo y generalmente mejora el rendimiento de los pro-
ductos. En la practica la relacién molar metal-ligando varia de 1:6 a
1:30.

La minima cantidad itil de vaporizacién de un metal para preparar com-
puestos a baja temperatura por este método es de 1 g.h-1. cm-2 de super-
ficie metalica. En la siguiente tabla podemos ver la temperatura aproxi-
mada a la cual se alcanza este valor:



Tabla: Temperatura a la cual los metales de transicién vaporizan 1 g.h-1.cm2
del metal (en °C) [2].

Mn Ag Cu Cr Fe Ni
990 1070 1340 1460 1535 1580
A% Pt Ir Zr Mo w

1950 2130 2360 2505 2760 3410

—  De acuerdo a la ecuacién de Stefan-Boltzmann, el calor irradiado por una
superficie aumenta segin T4 Luego, un metal que vaporiza a unos
1000°C irradiara s6lo 1/25 del calor irradiado por otro metal que vapori-
za a unos 2600°C. Como este calor irradiado debe ser absorbido por la
superficie fria (en'la que los vapores se condensan) los problemas experi-
mentales crecerdn en la medida que la temperatura de vaporizacion reque-
rida aumente.

Sin embargo, 1a cantidad de metal vaporizado, asi como la presién de va-
por de metal, aumentan mas rapidamente con la temperatura. Se ha en-
contrado que la funcién es de la forma:

logW = C-11ogT- B
2 T

donde W es el peso del metal evaporado por centimetro cuadrado por ho-
ra. Se observa pues, de esta expresion, que hay una ventaja prictica en
la evaporacién de una pequefia superficie de un metal a altas temperatu-
ras, sobre la evaporacion de una superficie mas grande a temperaturas
mas bajas.

LA TECNICA DE LA VAPORIZACION

Existen varios procedimientos para la vaporizacién de un metal y su pos-
terior condensacién con un ligando:

—  Calentamiento (directo o inducido) por medio de una resistencia eléctrica
€n un equipo estatico.

—  Calentamiento por medio de una resistencia eléctrica en equipo rotato-
rio.

—  Bombardeo de electrones de pocos KV.
—  Chisporroteo catddico.
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Estos procedimientos se aphican industrialmente a la produccion de ca-
pas delgadas de productos. Todos ellos tienen diferentes ventajas v desventajas
en la sintesis por vaporizacion. Nos dedicarcmos a explicar brevemente las dos
primeras variantes; sobre todo la primera pues es la variante que usarcmos en
nucstros laboratorios.

a)  Calentamicnto directo por medio de una resistencia cléctrica en equipo
estatico {21.

Se utiliza un cquipo similar al de la figura 1.
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Figura 1: Equipo cstitico de vaporizacion por medio de una resistencia
clécetrica [ 2],

El sistema de bomba de vacio tience una trampa dc nitrégeno liquido para
atrapar ¢l exceso de vapores del ligando. La presion del sisiema se regula
a 103 tom.

El balén que contience ¢l ensamblaje del vaporizador se conecta al siste-
ma de vacio. Este ensamblaje consta principalmente de dos tubos de co-
bre de 1/4 de pulgada, enfriados intcriormente con agua, que actdan co-
mo conductores ¢léctricos para la cspira vaporizadora, que estd soldada
a los extremos terminales de cada tubo. Un tercer tubo de cobre de 1/4
de pulgada que termina en dos pequerios tubos en forma angular trae los
vaporcs del ligando. La forma angular del tubo de cobre es para dirigir
los vapores hacia las paredes del balén y lejos de la espira vaporizadora.



b)

La espira vaporizadora (véase la figura 2) estd formada por 5 vueltas de
alambre de molibdeno o tungsteno a manera de espiral. La parte inferior
esta doblada a manera de dpice de cono. De aqui, los vapores del metal
se dirigen a las paredes del balén donde se condensaran.

Alombre de
Malibdeno

Metal o voporizor

Figura 2: Espira vaporizadora [2],

Un transformador produce la corriente para calentar la espira, a 12V y
hasta 100A. :

Por ejemplo, si se vaporiza al cromo y se co-condensa con benceno se
tiene como producto al Cr(n6 -CeHe),.

El cromo sublima a 1500°C en gran vacio y sus vapores se condensan
conjuntamente con los vapores del benceno en una superficie enfriada ex-
teriormente con nitrogeno liquido, formando el producto deseado. Este
compuesto, sensible al aire, ligeramente voldtil, es sublimado de la
superficie del balén a 60°C bajo vacio, para separarlo del cromo con-
densado. Luego, es oxidado a (n® -CgHg),Cr+ con HyO, y aislado como
(m% -CgHg)oCrPFg, sélido amarillo estable al aire.

Las condiciones de trabajo para este experimento son: 200 a 300 mg de
cromo (99,9% de pureza), benceno a un flujo de 0,2 mL/min, presion de
10-3 torr, voltaje y amperaje de 3 V y 50 A respectivamente. Bajo eslas
condiciones, la espira vaporizard unos 100 mg de cromo en 30 minutos,
pudiéndose obiener 250 - 350 mg de (n® -C¢Hg),CrPFg con un rendi-
miento de 30 a 50%.

Calentamiento inducido por medio de una resistencia eléctrica en equipo
estatico [4].
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c)

En este caso, la muestra a evaporar se coloca en un crisol de alimina y
el alambre de molibdeno rodea al crisol en forma de espiral. El resto del
equipo es similar al anterior y, por lo mismo, sigue un proceso similar.
Este método es apropiado para metales como Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Pd,
Ag, Au y otros metales que no atacan la alimina.

Calentamiento inducido por medio de una resistencia eléctrica en equipo
rotatorio [3].

En este caso, los vapores del metal se condensan dentro de la solucién

de un compuesto en un solvente inerte contenido en un balén rotatorio e-
vacuado, tal como se observa en la figura 3.

Conductores slectricos

! .
Vacio w— Espira voporizodora

Solucion del
ligondo

Bafio helado

Figura 3: Equipo rotatorio de vaporizacién por medio de una resistencia 3],

La solucién debe mantenerse a una temperatura en la que su presién de
vapor sea menor que 10-3 torr.

Las ventajas que presenta esta variante sobre las dos anteriores se encuen-
tran en:

—  Una mayor temperatura de operacion.

—  Se pueden usar sustratos (o ligandos) no volatiles o demasiado
inestables para ser volatilizados, con tal que sean solubles en un
solvente inerte.

- Se tiene al producto en solucién, lo que permite posteriores reac-
ciones en el balén.

—  El aparato se puede llevar a gran escala.



El principal problema de esta variante es encontrar un solvente inerte
que disuelva por lo menos un 20% del compuesto reactante a la tempera-
tura a 1a cual la presi6n de vapor de la solucién sea menor que 10-3 torr.
Se ha encontrado que los solventes mas adecuados son los alcanos, pues
en general no son reactivos frente a 4tomos de metales a bajas temperatu-
ras.

APLICACIONES

Puesto que nuestra intencién es explicar la técnica de 1a vaporizacidn, s6-

lo mencionaremos brevemente algunas de las numerosas reacciones que se pue-
den realizar por este método [4].

Reacciones con donadores de 2 electrones:
My + 3 CHyy —20T0K § M(CHy)y y (M: Co, Ni, Pd)
Mg + 3 080k o M(C7Hyp)3 y (M: Co, Ni, Pd)

Muy pocos trabajos se han realizado con compuestos carbonilicos a esca-

la de laboratorio. Esto se debe a que el CO tiene una alta presién de vapor a la
temperatura de nitrégeno liquido, y la co-condensacién del gas y los vapores
del metal sélo es posible a temperaturas menores de 40 K, temperaturas en las
que los costos de refrigeracién son demasiado altos como para justificar la es-
cala de trabajo.

Reacciones con donadores de 3 electrones:
Se han logrado productos como Ni (n® -C3Hs),.

Reacciones con donadores de 4 electrones:

Feq + 15-C0D —_=120°C__ Fe(1,5-COD),
metilciclohexano

donde COD: ciclo-octadieno.
De este producto se pueden obtener numerosos derivados.

Reacciones con donadores de 5 electrones:
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MH (S -CsHsy,  MOW G Crin’-CsHs), +H;

Ni(S -CsHs) 3 -CsHy) <N CsHg _M0_ 1o hay reaccién

Co(nS -CsHg) (n* - CsHg) €0 | Fe Fe(nd -CsHs), + Hy

CONCLUSIONES

Cuando 4tomos metdlicos se condensan en una superficie fria conjunta-
mente con el ligando, se presenta una competencia entre la reaccion de forma-
cién del producto (deseado) y 1a reaccién de formacién del metal (no deseado).
Larépida deposicién del metal puede originar la catilisis de la descomposicion
del producto deseado, como sucede en el caso de Ti con C¢Hg y de Fe, Co y
Pd con 1, 5-COD [4].

Afortunadamente, la mayoria de interacciones dtomo-ligando parece te-
ner baja energia de activacién. Ademas, se puede mejorar el rendimiento de la
reaccion deseada manteniendo un exceso del ligando con relacion al metal, por
ejemplo de 30 a 1.

Una de las principales ventajas de este método es que se pueden obtener
productos que son inaccesibles por otras rutas convencionales. Por ejemplo,
complejos cerovalentes ML}, se obtienen normalmente por reduccion de la sal
del metal en presencia del ligando, usando agentes reductores como alquilos de
aluminio, reactivos de Grignard o metales alcalinos. Sin embargo, por esta for-
ma no se ha logrado obtener compuestos como M(1, 5-COD),, (M: Fe, Co);
M(areno),, (M: Ti, Nb); M(C4Hg)3. (M: Mo, W), los que si se han obtenido
por la co-condensacién del meial con el ligando [4].

Ademas se pueden aislar compuestos inestables a temperatura ambiente,
como por ejemplo Ni(PFz); (PHj),.

Es posible, también, llevar a cabo reacciones con especies reactivas que
no s¢ forman bajo otras condiciones de reaccion. Asi por ejemplo, reciente-
mente se logré obtener compuestos como [Cs(CH3)sIWo(CO)4E; (E: S, Se) y
[C5(CH3)51,Wo(CO)4E, (E: Se, Te) mediante una co-condensacion de vapores
de chalc6genos con compuestos del tipo CsRsMp(CO)4 (M=M) (R: H, CH;,3
M: Cr, Mo, W). La reaccién corresponde a una adicién de dtomos de S, Se o
Te al triple enlace M=M; es de esperar que en ios vapores de chalcgenos esta-
rian presentes también especies atémicas libres, 10 que no se da bajo otras con-
diciones de reaccién [5].

56



Quizés las principales limitaciones de esta técnica radican en el aisla-
miento del producto obtenido, las pequeias cantidades de material de trabajo,
el sistema de enfriamiento que es més costoso cuando se emplean temperatu-
ras mas elevadas [3).

Afortunadamente, muchas reacciones se pueden desarrollar exitosamente
y se espera ver los aparatos de vaporizacién de metales como parte de los equi-
pos de los laboratorios para preparar nuevos compuestos organometalicos.

Agradecimiento: Agradecemos a la compafifa Merck Peruana por haber
contribuido con material bibliografico.
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