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1. La naturaleza del enlace químico a lo largo de la historia 

Hoy en día, muchos científicos comparten la impresión generalizada de que la 

química ha ido perdiendo su identidad, dejando atrás la búsqueda de respuestas 

fundamentales y pasando a ser una ciencia sin territorio.  Algunos creen firmemente que la 

idea de la química como ciencia central se ha ido perdiendo gradualmente, mientras se 

fusiona dentro otras ciencias.  Sin embargo, tal y como sostiene Shaik en su ensayo “The 

Lewis Legacy: The Chemical Bond – A Territory and a Heartland of Chemistry”,1 esta afirmación se 

puede poner en duda. El propio autor argumenta que “uno de los territorios fundamentales 

de la química es el enlace químico”.  La idea de enlace podría tener su origen en la alquimia2 

y en los filósofos griegos3 como Demócrito, que hablaba de “uniones entre átomos”.  Los 

atomistas griegos tenían la visión de que los átomos eran diferentes en forma y disposición 

de sus partes y su combinación podía dar lugar a tres estados de la materia: sólido, líquido y 

gaseoso. 

En química, las raíces del concepto de enlace se encuentran en la formación de 

sustancias y su transformación.4  El estudio de cómo las sustancias se combinaban dio lugar 

a distintas teorías en las cuáles uno de los conceptos mas importantes era la “afinidad 

química”.  Según los historiadores,5-6 parece ser que fue Étienne-François Geoffroy el 

primero en generalizar el concepto de química moderna, del cuál se dice que un 

“compuesto” presenta “afinidad química” entre los constituyentes.  En 1718, publicó su 

“Table des rapports” aportando, por primera vez, una organización de lo que se sabía sobre el 

desplazamiento de sustancias químicas y dando lugar a una clasificación de los compuestos 

químicos conocidos hasta entonces.  Hacia la segunda mitad del sigo XVIII  y después de 

la contribución de Geoffroy, los químicos aumentaron rápidamente el número de tablas de 

este tipo, que no eran más que nuevas versiones con más compuestos, pero sin ningún 

cambio fundamental en la estructura visual. 

No sería hasta unos 70 años después de los estudios de Geoffroy cuando reaparece 

la idea de “afinidad”.  Uno de los trabajos más importantes fue probablemente el 

“Disquisitio de Attractionibus Electivis” de Bergman (1775, “A Dissertation on Elective 

Attractions”), en el cuál incluyó tablas que enumeraban los elementos en el orden de su 

afinidad, que él llamó “atracción electiva”, que no es más que la habilidad de dichos 

elementos para reaccionar y desplazar otros elementos en un compuesto.7-9 
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Lo  que ocurrió después fue un cambio significativo en la idea que se tenía sobre la 

afinidad para dar lugar al término que conocemos hoy en día como “enlace quimico”, 

provocado principalmente por dos revoluciones consecutivas. 

La primera es la que se puede denominar “revolución composicional”.  Los 

experimentos sobre la electricidad al inicio del siglo XIX arrojaron luz sobre la naturaleza 

de la afinidad química.  Humphry Davy utilizó la electrólisis para descubrir varios metales 

entre los que estaban potasio, sodio, calcio, bario y magnesio.  Berzelius propuso un 

modelo que explicaba la afinidad para compuestos inorgánicos sencillos que consistía en 

una atracción entre las componentes negativa y positiva de un compuesto, introduciendo el 

concepto de enlace iónico.10  Posteriormente, las teorías de Davy y Berzelius serían sustituidas 

por las teorías de Edward Frankland y Friedrich August Kekule entre otros, lo que daría 

lugar al concepto de “valencia”. 

A comienzos del siglo XX, Thomson descubre el electrón, lo que generará una 

imagen más clara de la estructura atómica.  Estos hechos llevarían a la segunda revolución, 

“la revolución de la estructura atómica”, que culminaría con la hipótesis de Lewis del enlace 

de pares de electrones en 1916.11  Le seguirá la reformulación de las ideas de Lewis según la 

teoría de la mecánica cuántica, donde hay que destacar los trabajos de Pauling,12 Slater,13 y 

otros. 

Así pues queda clara la dirección que ha tomado la química, primero hacia la física y 

posteriormente introduciéndose en otras ciencias.  Dice Shaik sobre esto: “la actividad 

actual de la comunidad química en el descubrimiento de cuestiones fundamentales del 

enlace, nuevas características de enlace, etc, no es excesivamente intensa.  Pareciera que los 

químicos han abandonado su territorio como si todo sobre el enlace fuera conocido y 

entendido”.  Partiendo de esta premisa, hemos querido retomar esa idea inicial de la 

química que era capaz de explicar la naturaleza de la atracción de diferentes sustancias y 

cómo se combinaban. 

2. Objetivos 

El trabajo de esta tesis comprende una variedad de problemas químicos 

directamente relacionados con situaciones inusuales de enlace en moléculas.  Estos temas 

se pueden agrupar en dos líneas bien definidas: la aplicación de las medidas de pseudosimetría a 

los orbitales moleculares y otra línea más general que engloba diferentes casos particulares 

de enlace químico a estudiar. 
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La metodología utilizada, el análisis de pseudosimetría de los orbitales moleculares por 

medio de las medidas de representación irreducible propuestas recientemente, es un trabajo previo 

realizado en el grupo.14-15  Se ha desarrollado un algoritmo para cuantificar el contenido de 

pseudosimetría de un objeto.  Las expresiones matemáticas obtenidas permiten 

descomponer los orbitales moleculares en términos de representaciones irreducibles de 

cualquier grupo puntual de simetría de referencia.  Esta metodología será de gran utilidad a 

lo largo de la tesis para facilitar la compresión de algunos de los problemas que se van a 

analizar.  Así pues, dentro del marco de las medidas de pseudosimetría, es de gran interés 

comprender cómo varían los orbitales moleculares de complejos tetracoordinados de 

metales de transición con geometrías a lo largo del camino de interconversión entre el 

cuadrado y el tetraedro.  Para ello se ha planteado cómo sus orbitales moleculares pueden 

expresarse en términos de representaciones de ambos grupos de simetría tetraédrico y 

tetragonal (figura 1). 

 

Figura 1. Representaciones del OM del tipo x2-y2 del anión [NiF4]2– en una geometría planocuadrada y 

tetraédrica intermedia a lo largo del camino de planarización, en términos de las representaciónes irreducibles 

respecto de los grupos puntuales D4h y Td. 

Así, el objetivo de un capítulo de esta tesis es poder expresar la contribución del 

OM del tipo x2-y2, b1g (t2), en geometrías intermedias e identificar la mezcla y/o hibridación 

con otros OM al perderse la simetría tetragonal (o tetraédrica). 

Otra aplicación de esta metodología tiene como objetivo el análisis cualitativo de la 

variedad de distorsiones que operan en el sistema π de arenos puente con carácter aniónico 

(figura 2).  El análisis de la mezcla orbital producida por estas distorsiones se ha realizado 

de manera directa por un análisis de pseudosimetría de los HOMOs de las conformaciones 

distorsionadas.  Los sistemas a estudiar incluyen aductos de LiI o YIII con benceno, así 

como derivados sustituidos con grupos trimetilsililo en el primer caso.  Un análisis de los 

datos estructurales de una variedad de ligandos areno dianiónicos y tetraaniónicos 

coordinados a metales de transición en distintos modos puente se corresponde con las 

D4h	 Td	D2d	

B1g	
A2u	 T2	
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principales tendencias encontradas en nuestro estudio computacional para el benceno y los 

dianiones de benceno sustituidos con grupos trimetilsililo, permitiendo una clasificación de 

los diferentes motivos estructurales encontrados en la bibliografía. 

 

 

Figura 2. Representació esquemática de las diferentes geometrías experimentales que existen para arenos 

puente en complejos metálicos. 

También se ha abordado un estudio computacional y un análisis estructural de la 

coordinación de arenos a metales de transición en modos de baja hapticidad (η1 y η2), 

incluyendo un análisis de pseudosimetría de los orbitales moleculares y la introducción de 

un mapa de hapticidades que hace evidente los diferentes grados de hapticidades 

intermedias.  Los cálculos en complejos modelo [PtIIL3(C6H6)] (figura 3) han revelado una 

preferencia por el modo η2, mientras que la coordinación η1 es un estado de transición de 

baja energía para un desplazamiento haptotrópico.  La unión del areno a un grupo lateral 

que está coordinado al metal introduce restricciones geométricas, que resultan en 

hapticidades intermedias entre uno y dos. 

  
	 modelo	Pt	η1	 modelo	Pt	η2	 modelos	con	un	arilo	colgantes	

Figura 3. Modelos computacionales utilizados para investigar las coordinaciones η1 y η2 de un anillo fenilo a 

un solo átomo metálico (n = 1-3). 
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Para aclarar la naturaleza de la interacción Mo-Careno en complejos terfenilo con 

enlaces cuádruples (figura 4), se ha realizado un estudio computacional que nos ha revelado 

que esta interacción compensa la insaturación coordinativa y electrónica de uno de los 

átomos de molibdeno de estos complejos, pero parece que es débil en términos de 

compartición de densidad electrónica entre los átomos de Mo y Careno y no parece tener un 

efecto apreciable en la distancia de los enlaces Mo-Mo, Mo-X y Mo-L presentes en estas 

moléculas. 

 

Figura 4. Representación esquemática de los complejos de molibdeno con enlace cuádruple que presentan 

interacciones M-Careno. 

Por otra parte, en el novedoso campo de los enlaces quíntuples metal-metal ha 

habido sólo intentos limitados orientados a comprender los factores geométricos y 

electrónicos que determinan la distancia metal-metal, por ejemplo en complejos dinucleares 

de Cr con enlace quíntuple, de manera que hemos optado por un estudio computacional 

del efecto que tiene la elección de ligandos sobre el enlace Cr-Cr.  Mientras que para 

ligandos monodentados se ha podido predecir que la distancia Cr-Cr disminuye conforme 

el ángulo de enlace Cr-Cr-L aumenta, con ligandos bidentados puente la tendencia es la 

opuesta, dado que esos ligandos con un espaciador entre los átomos donadores favorecen 

ángulos de enlace mayores y distancias de enlace más largas (figura 5). 
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Figura 5. Ligandos utilizados para una exploración computacional de complejos con enlace químtuple Cr-Cr. 

En la última parte de la tesis, hemos realizado un estudio téorico de complejos de 

hierro(II) coordinados por ligandos de tipo DPPA, [FeCl2(1)] y [FeCl2(2)], (donde 1 es 

(Ph2P)2N(CH2)3SMe y 2 es (Ph2P)2N(p-C6H4)SMe (2)).  En ambos compuestos, se ha 

encontrado que uno de los enlaces Fe-P es inusualmente largo, y se han llevado a cabo 

cálculos para un conjunto de complejos de fórmula general FeCl2 SR2 R2
1PN R2 PR2

3  

(R = H, Me; R1, R2 y R3 = H, Me, Ph) para entender las razones electrónicas o estéricas de 

la significativa desviación de la esfera de coordinación del hierro lejos del tetraedro y de la 

bipirámide trigonal, así como el grado variable de asimetría de los dos enlaces Fe-P de los 

ligandos PN(R)P. 

Por último, se ha dedicado un capítulo a las medidas de forma de los poliedros de 

coordinación normalizados.  Dado la intima relación que existe entre el enlace químico y la 

estereoquímica, es muy importante poder reconocer fácilmente las distorsiones angulares 

de un poliedro de coordinación del metal, sin tener en cuenta las distorsiones debidas a 

diferencias en la longitud de los enlaces.  Esto nos ofrecerá una herramienta para el análisis 

de la estereoquímica alrededor de los átomos que contienen enlaces de distancias muy 

distintas debido a, e. g., la presencia de enlaces múltiples, patrones de sustitución con 

átomos de tamaños muy diferentes o la existencia de enlaces secundarios.  Para ello, a cada 

poliedro de coordinación le asociamos un poliedro de coordinación normalizado que mantiene la 

orientación angular de los enlaces átomo central-ligando pero tiene todos los vértices a la 

misma distancia del centro (figura 6).  Ello nos permitirá, entre otras aplicaciones, hacer un 
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análisis estereoquímico mucho más significativo de complejos de molibdenilo, vanadilo o 

uranilo. 

 
	 Poliedro	de	coordinación	 Poliedro	normalizado	

Figura 6. Poliedro de coordinación experimental (centro) y normalizado (derecha) de trans-[WCMe(CO)4I]. 
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