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Introduccion

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

Hoy en dia, muchos cientificos comparten la impresion generalizada de que la
quimica ha ido perdiendo su identidad, dejando atras la busqueda de respuestas
fundamentales y pasando a ser una ciencia sin territorio. Algunos creen firmemente que la
idea de la quimica 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 1egacy: The Chemical Bond — A Tervitory and a Heartland of Chemistry”,! esta afirmacion se
puede poner en duda. El propio autor argumenta que “uno de los territorios fundamentales
de la quimica es el enlace quimico”. La idea de enlace podria tener su origen en la alquimia®
y en los filésofos griegos’ como Demécrito, que hablaba de “uniones entre 4tomos”. Los
atomistas griegos tenfan la visiéon de que los atomos eran diferentes en forma y disposicion
de sus partes y su combinacion podia dar lugar a tres estados de la materia: sélido, liquido y
gaseoso.

En quimica, las raices del concepto de enlace se encuentran en la formacién de
sustancias y su transformacién.' El estudio de cémo las sustancias se combinaban dio lugar
a distintas teorfas en las cuales uno de los conceptos mas importantes era la “afinidad
quimica”. Segin los historiadores,” parece ser que fue Etienne-Francois Geoffroy el
primero en generalizar el concepto de quimica moderna, del cual se dice que un
“compuesto” presenta “afinidad quimica” entre los constituyentes. En 1718, public6 su
“Table des rapports” aportando, por primera vez, una organizacion de lo que se sabia sobre el
desplazamiento de sustancias quimicas y dando lugar a una clasificacién de los compuestos
quimicos conocidos hasta entonces. Hacia la segunda mitad del sigo XVIII y después de
la contribuciéon de Geoffroy, los quimicos aumentaron rapidamente el nimero de tablas de
este tipo, que NO eran MAs que NuUevas versiones con mas compuestos, pero sin ningun
cambio fundamental en la estructura visual.

No serfa hasta unos 70 afos después de los estudios de Geoffroy cuando reaparece
la idea de “afinidad”. Uno de los trabajos mas importantes fue probablemente el
“Disquisitio de Attractionibus Electivis” de Bergman (1775, “A  Dissertation on Elective
Attractions”), en el cual incluyé tablas que enumeraban los elementos en el orden de su
afinidad, que ¢l llamé “‘atraccion electiva”, que no es mas que la habilidad de dichos
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elementos para reaccionar y desplazar otros elementos en un compuesto.
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Lo que ocurrié después fue un cambio significativo en la idea que se tenfa sobre la
afinidad para dar lugar al término que conocemos hoy en dia como “enlace quimico”,
provocado principalmente por dos revoluciones consecutivas.

La primera es la que se puede denominar “revolucién composicional”. Los
experimentos sobre la electricidad al inicio del siglo XIX arrojaron luz sobre la naturaleza
de la afinidad quimica. Humphry Davy utiliz6 la electrolisis para descubrir varios metales
entre los que estaban potasio, sodio, calcio, bario y magnesio. Berzelius propuso un
modelo que explicaba la afinidad para compuestos inorganicos sencillos que consistia en
una atraccion entre las componentes negativa y positiva de un compuesto, introduciendo el
concepto de enlace idnico."” Posteriormente, las teorfas de Davy y Berzelius serfan sustituidas
por las teorfas de Edward Frankland y Friedrich August Kekule entre otros, lo que darfa
lugar al concepto de “valencia”.

A comienzos del siglo XX, Thomson descubre el electréon, lo que generara una
imagen mas clara de la estructura atomica. Estos hechos llevarfan a la segunda revolucion,
“la revolucion de la estructura atémica”, que culminaria con la hipétesis de Lewis del enlace
de pares de electrones en 1916." Le seguira la reformulacién de las ideas de Lewis segtin la
teotia de la mecanica cuintica, donde hay que destacar los trabajos de Pauling," Slater,” y
otros.

Asi pues queda clara la direccion que ha tomado la quimica, primero hacia la fisica y
posteriormente introduciéndose en otras ciencias. Dice Shaik sobre esto: “la actividad
actual de la comunidad quimica en el descubrimiento de cuestiones fundamentales del
enlace, nuevas caracteristicas de enlace, etc, no es excesivamente intensa. Pareciera que los
quimicos 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
quimica que era capaz de explicar la naturaleza de la atracciéon de diferentes sustancias y

coémo se combinaban.

2. Objetivos

El trabajo de esta tesis comprende una variedad de problemas quimicos
directamente relacionados con situaciones inusuales de enlace en moléculas. Estos temas
se pueden agrupar en dos lineas bien definidas: la aplicacion de las wedidas de psendosimetria a
los orbitales moleculares y otra linea mas general que engloba diferentes casos particulares

de enlace quimico a estudiar.
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La metodologia utilizada, el andlisis de psendosimetria de los orbitales moleculares por
medio de las wedidas de representacion irreducible propuestas recientemente, es un trabajo previo
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realizado en el grupo.

Se ha desarrollado un algoritmo para cuantificar el contenido de
pseudosimetria de un objeto.  Las expresiones matematicas obtenidas permiten
descomponer los orbitales moleculares en términos de representaciones irreducibles de
cualquier grupo puntual de simetrfa de referencia. Esta metodologia sera de gran utilidad a
lo largo de la tesis para facilitar la compresiéon de algunos de los problemas que se van a
analizar. As{ pues, dentro del marco de las medidas de pseudosimetria, es de gran interés
comprender céomo varfan los orbitales moleculares de complejos tetracoordinados de
metales de transiciéon con geometrias a lo largo del camino de interconversiéon entre el
cuadrado y el tetraedro. Para ello se ha planteado como sus orbitales moleculares pueden

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

tetragonal (figura 1).

Figura 1. Representaciones del OM del tipo x?-y? del aniéon [NiF4]* en una geometria planocuadrada y
tetraédrica intermedia a lo largo del camino de planarizacién, en términos de las representaciones irreducibles

respecto de los grupos puntuales Day, y Ta.

Asi, el objetivo de un capitulo de esta tesis es poder expresar la contribucion del
OM del tipo x*-y’, by, (t,), en geometrias intermedias ¢ identificar la mezcla y/o hibridacién
con otros OM al perderse la simetria tetragonal (o tetraédrica).

Otra aplicacioén de esta metodologia tiene como objetivo el analisis cualitativo de la
variedad de distorsiones que operan en el sistema 7t de arenos puente con caracter aniénico
(tigura 2). El analisis de la mezcla orbital producida por estas distorsiones se ha realizado
de manera directa por un analisis de pseudosimetria de los HOMOs de las conformaciones
distorsionadas. Ios sistemas a estudiar incluyen aductos de Li' o Y con benceno, asi
como derivados sustituidos con grupos trimetilsililo en el primer caso. Un analisis de los
datos estructurales de una variedad de ligandos areno dianiénicos y tetraaniéonicos

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

los diferentes motivos estructurales encontrados en la bibliograffa.

Figura 2. Representacié esquematica de las diferentes geometrias experimentales que existen para arenos

puente en complejos metalicos.

También se ha abordado un estudio computacional y un analisis estructural de la
coordinacién de arenos a metales de transicién en modos de baja hapticidad (n' y m?),
incluyendo un analisis de pseudosimetria de los orbitales moleculares y la introduccién de
un mapa de hapticidades que hace evidente los diferentes grados de hapticidades

intermedias. Los cilculos en complejos modelo [Pt"Ly(C,H)] (figura 3) han revelado una

D,
. 2 . . ., 1 PR
preferencia por el modo M°, mientras que la coordinaciéon 1 es un estado de transicion de
baja energia para un desplazamiento haptotrépico. La unién del areno a un grupo lateral
que esta coordinado al metal introduce restricciones geométricas, que resultan en

hapticidades intermedias entre uno y dos.

CeFs CeFs
FsCg——Pt------- FsCo——Pt---===
|
PHj PHj
modelo Ptn?! modelo Pt n? modelos con un arilo colgantes

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

un solo atomo metalico (n = 1-3).
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Para aclarar la naturaleza de la interaccion Mo-C,

areno

en complejos terfenilo con
enlaces cuadruples (figura 4), se ha realizado un estudio computacional que nos ha revelado
que esta interaccion compensa la insaturacién coordinativa y electrénica de uno de los
atomos de molibdeno de estos complejos, pero parece que es débil en términos de
comparticion de densidad electréonica entre los atomos de Mo y C,,..., 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. Representacién esquematica de los complejos de molibdeno con enlace cuadruple que presentan

interacciones M-Cireno.

Por otra parte, en el novedoso campo de los enlaces quintuples metal-metal ha
habido sélo intentos limitados orientados a comprender los factores geométricos y
electrénicos que determinan la distancia metal-metal, por ejemplo en complejos dinucleares
de Cr con enlace quintuple, de manera que hemos optado por un estudio computacional
del efecto que tiene la eleccion de ligandos sobre el enlace Cr-Cr. Mientras que para
ligandos monodentados se ha podido predecir que la distancia Cr-Cr disminuye conforme
el angulo de enlace Cr-Cr-L aumenta, con ligandos bidentados puente la tendencia es la
opuesta, dado que esos ligandos con un espaciador entre los atomos donadores favorecen

angulos de enlace mayores y distancias de enlace mas largas (figura 5).
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Figura 5. Ligandos utilizados para una exploracién computacional de complejos con enlace quimtuple Cr-Cr.

En la dltima parte de la tesis, hemos realizado un estudio téorico de complejos de
hierro(II) coordinados por ligandos de tipo DPPA, [FeClL,(1)] y [FeCL(2)], (donde 1 es
(Ph,P),N(CH,);SMe y 2 es (Ph,P),N(p-CH,)SMe (2)). En ambos compuestos, se ha
encontrado que uno de los enlaces Fe-P es inusualmente largo, y se han llevado a cabo
célculos para un conjunto de complejos de formula general [FeCl,(SRy){RIPN(R?*)PR3}]
(R = H, Me; R', R® y R’ = H, Me, Ph) para entender las razones electronicas o estéricas de
la significativa desviacion de la esfera de coordinacién del hierro lejos del tetraedro y de la
bipiramide trigonal, asi como el grado variable de asimetria de los dos enlaces Fe-P de los
ligandos PN(R)P.

Por dltimo, se ha dedicado un capitulo a las medidas de forma de los poliedros de
coordinacion normalizades. Dado la intima relacién que existe entre el enlace quimico y la
estereoquimica, es muy importante poder reconocer facilmente las distorsiones angulares
de un poliedro de coordinaciéon del metal, sin tener en cuenta las distorsiones debidas a
diferencias en la longitud de los enlaces. Esto nos ofrecera una herramienta para el analisis
de la estereoquimica alrededor de los atomos que contienen enlaces de distancias muy
distintas debido a, e. g., la presencia de enlaces multiples, patrones de sustituciéon con
atomos de tamafios muy diferentes o la existencia de enlaces secundarios. Para ello, a cada
poliedro de coordinaciéon le asociamos un poliedro de coordinacion normalizado que mantiene la
orientacion angular de los enlaces atomo central-ligando pero tiene todos los vértices a la

misma distancia del centro (figura 6). Ello nos permitira, entre otras aplicaciones, hacer un
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analisis estereoquimico mucho mas significativo de complejos de molibdenilo, vanadilo o

uranilo.

Poliedro de coordinacion Poliedro normalizado

Figura 6. Poliedro de coordinacién experimental (centro) y normalizado (derecha) de #rans-[WCMe(CO)4I].
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