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DA Reacción Diels-Alder. 

TS Estado de transición por sus siglas en inglés (Transition State). 

E0 Energía del estado fundamental. 

V Potencial externo. 

Cp Ciclopentadienilo. 

Tp Trispirazolil borato. 

Ea Energía de activación.  

Acac Acetilacetonato. 

SCF Campo auto consistetente, por sus siglas en inglés (Self 

Consistent Field) 

 



8 
  

1. INTRODUCCIÓN 

 

1.1. Química organometálica  

 

Se considera a la química organometálica de los metales de transición, como un 

puente de unión entre la química orgánica clásica y la química inorgánica, debido al 

estudio de la interacción entre iones de metales inorgánicos con moléculas 

orgánicas. La química organometálica, es una parte de la química que estudia 

complejos que contienen enlaces metal-carbono. Es una de las áreas de 

investigación química más interesantes y de más rápido crecimiento. Abarca una 

amplia variedad de compuestos químicos y sus reacciones: compuestos que 

contienen enlaces  y  entre átomos metálicos y carbono, compuestos en racimo, 

que contienen uno o más enlaces metal-metal y moléculas de tipo estructurales y 

reactividad inusuales o desconocidas.1 

En los últimos años, la química organometálica ha proporcionado métodos de 

síntesis muy efectivos particularmente en el campo de la química orgánica. Muchos 

compuestos organometálicos forman catalizadores útiles, por consiguiente, tienen 

un gran interés industrial. Así mismo una infinidad de reactivos organometálicos 

participan en la síntesis total de las numerosas moléculas, muchas de las cuales 

son biológicamente activas.2 

Por otro lado la química inorgánica explora el concepto de “catálisis”.3 La catálisis 

es un área multidisciplinaria que tiene importantes aplicaciones que van desde la 

química de materiales hasta la bioquímica y la farmacéutica, que ha desempeñado 

un papel central en la química, la industria y en la sociedad moderna. El concepto 

de catálisis apareció aproximadamente hace 200 años. Sin embargo, el fenómeno 

de la catálisis se conoce y se utiliza desde hace miles de años, aunque sin 

desarrollar a profundidad su teoría y características. La catálisis generalmente se 

puede dividir en dos tipos de acuerdo con las relaciones entre las fases de los 

catalizadores y los reactivos, es decir, la catálisis homogénea y la catálisis 

heterogénea.  

En la catálisis homogénea, los catalizadores están en la misma fase que los 

reactivos, y con frecuencia que los productos. Esto favorece el contacto suficiente 

entre catalizador y los reactivos, resultando en una alta eficiencia catalítica. Muchos 

catalizadores homogéneos se componen de un átomo metálico de transición, 

estabilizados por los ligantes apropiados. Estos catalizadores tienen la ventaja de 

que, al modificar racionalmente a los ligantes, se pueden mejorar las propiedades y 

el rendimiento catalítico. 
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La catálisis heterogénea, por el contrario, cubre nominalmente todos los casos en 

que los catalizadores y reactivos se encuentran en diferentes fases. Sin embargo, 

en la mayoría de los casos, la catálisis heterogénea se refiere a un catalizador sólido 

que cataliza una reacción de gas-gas o gas-líquido. Aunque los catalizadores 

heterogéneos suelen ser menos activos y/o selectivos en comparación con los 

catalizadores homogéneos, son bastante estables y fáciles de separar del sistema 

de reacción. Por lo tanto, la mayoría de las catálisis industriales se basan 

principalmente en procesos de catálisis heterogénea. 

 

En este ámbito, los compuestos organometálicos han ocupado una posición central 

en la síntesis orgánica debido a su reactividad, la cual depende en gran medida del 

tipo de los ligantes unidos al metal. La mayoría de los compuestos organometálicos 

son altamente selectivos debido que al variar la naturaleza electrónica y estérica de 

sus ligantes se puede modular su reactividad y así lograr la selectividad permitiendo 

la preparación de complejos sin la participación de grupos protectores. Esto permite 

el diseño de estrategias novedosas para realizar reacciones catalizadas por metales 

de transición. Uno de los ejemplos de esta área en estudio son los reactivos de 

Grignard y los reactivos de boro para formación de enlaces carbono-carbono, la cual 

se ha podido mejorar debido a la participación de los catalizadores de metales de 

transición, permitiendo el desarrollo de métodos simples y útiles para lograr la 

formación de enlaces carbono-carbono y carbono-heteroátomos (los heteroátomos 

pueden ser N, O, S etc.) 

 

Por otro lado, los iones de metales de transición pueden unirse a ligantes (L) dando 

lugar a compuestos de coordinación, o complejos MLn, como en el caso de los 

conocidos aquo-iones [M(OH2)6]2+ (M= V, Cr, Mn, Fe, Co o Ni), siendo la química 

organometálica un subcampo dentro de la química de coordinación en el que los 

complejos tienen enlaces tipo M-C. Las especies organometálicas tienden a ser más 

covalentes, y el metal suele estar en un estado de oxidación más bajo que en otros 

compuestos de coordinación. Algunos ligantes típicos que suelen enlazar a metales 

de transición en estados de oxidación bajos son CO, alquenos y arenos, como por 

ejemplo en Mo(CO)6, (C6H6)Cr(CO)3 o Pt(C2H4)3.4 
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2. ANTECEDENTES  

 

2.1. Iridio  

 

El Iridio de símbolo “Ir” es un metal de transición que se caracteriza por ser duro, 

pesado y de color blanco caracterizado también como el metal más resistente a la 

corrosión, descubierto por el químico británico Smithson Tennant en 1804 y debe 

su nombre a la naturaleza iridiscente de algunos de sus compuestos.5 Se ubica en 

la tabla periódica en el grupo IX (B), periodo VI con configuración electrónica 

[Xe]4f145d76s2. Los estados de oxidación más estables son Ir (I) e Ir (III). Es el 

elemento químico de número atómico 77. La masa atómica del iridio es 192.22. El 

Ir(III) presenta una configuración electrónica d6 que en compuestos octaédricos y 

ligantes de campo alto tienen una escasa tendencia a disociarse. Para estados de 

oxidación (I), con configuración d8, existen especies diamagnéticas tanto como tetra 

como pentacoordinadas.5 

 

2.2. Complejos bimetálicos. 

 

En comparación con otros metales, los complejos bimetálicos de iridio usualmente 

no presentan enlace metal-metal, pero son puenteados por una variedad de tipos 

de ligantes. Los grupos puenteados más comunes son las difosfinas, un ejemplo de 

difosfinas es Me2PCH2CH2PMe2(Figura 1).6 

 

 

Figura 1. Estructura de la Me2PCH2CH2PMe2. 

 

2.3. Coordinación del Iridio en sus estados de oxidación (I) y (III)  

 

Uno de los ejemplos de Ir con número de oxidación (I) son los complejos de iridio 

pentacoordinado (IrL4X), por ejemplo, la reacción de complejos de indenilo, 

Ir(C2H4)2(ɳ5-C9H7) con P(OMe)3 produce Ir[P(O)(OMe)2][P(OMe)3]4. 
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También se han reportado complejos tetracoordinados de Ir (IrL3X) cuatro ligantes 

neutros y un ligante aniónico. Un ejemplo de este son los complejos de IrH(dieno)L2, 

en el cual se estudian reacciones de transferencia de hidrógeno de alcoholes a 

ciclohexanona. Así mismo se conocen estructuras de complejos pentacoordinados 

(Esquema 1).7 

 

 

Esquema 1. Estructuras de complejos de Ir pentacoordinado. 

 

Estas estructuras (Esquema 1) muestran preferencia por aceptación- y ligantes 

más grandes en posición ecuatorial. Un estudio de complejos de iridio(III) 

pentacoordinado se han llevado a cabo, pero se ha concluido que el iridio no es 

estable cuando se encuentra pentacoordinado, debido a su naturaleza. Respecto a 

los complejos de iridio hexacoordinados son predominantemente de iridio(III), tales 

complejos son formados directamente por otros complejos de iridio(III) o desde una 

adición oxidativa a iridio.  

 

2.4. Sistemas aromáticos. 

 

2.4.1. Benceno.  

 

En 1866,8 la estructura del benceno fue propuesta por Kekulé. Su “aromaticidad” y 

otras propiedades han sido temas muy discutidos en la química orgánica. El 

benceno es un compuesto denominado aromático por excelencia, y define 

características que debe cumplir un compuesto para considerarse aromático:  
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 Es una estructura cíclica y contiene un cierto número de enlaces  

conjugados. 

 Tiene átomos en el anillo con un orbital p sin hibridar, (sus átomos en el anillo 

presentan una hibridación sp2). 

 Sus orbitales p atómicos sin hibridar se pueden traslapar para formar un anillo 

continuo de orbitales paralelo. 

 Presenta una estructura plana la cual permite un traslape efectivo. 

 La deslocalización de los electrones  en el anillo disminuye la energía 

electrónica. 

 Cumple con la regla de Hückel (4𝑛 + 2) donde n debe tomar valores enteros. 

Sus propiedades aromáticas son más acentuadas, en comparación con otros 

heterociclos análogos, los cuales resultan de la sustitución formal de un grupo C-H 

del benceno por un heteroátomo isoeletrónico, dando lugar, por ejemplo, a la 

piridina, al fosfabenceno, al arsabenceno, al catión tiabenceno o al anión 

boratabenceno (Figura 2). 

 

 

 

Figura 2. Benceno y heterociclos análogos a benceno. 

 

2.4.2. Metalabencenos  

 

Los metalabencenos9 son compuestos en el cual un grupo C-H del benceno se ha 

sustituido por un metal de transición con sus ligantes asociados. Estos conforman 

una familia de compuestos de muy reciente creación, de la cual se conoce muy poco 

a cerca de ellos. Durante los últimos 15 años este tipo de compuestos ha aumentado 

significativamente su interés, al mismo tiempo se han promovido diferentes rutas de 

preparación.10 En estudios recientes se buscó determinar si existen propiedades 

aromáticas incluyendo el estudio de su reactividad. Antes de su análisis y obtención 

en el laboratorio, en 1979 se predijo de forma teórica, la posible existencia de 

algunos tipos de metalabencenos.11 Durante posteriores análisis se ha observado 

que la gran mayoría de los metalabencenos sustituidos conocidos tienen 
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sustituyentes de naturaleza donadora de electrones. Un ejemplo de metalabenceno 

se muestra en la (Figura 3). 

 

Figura 3 Osmabenceno descrito en 1982.12 

 

2.4.3. Iridabencenos  

 

Bleeke y colaboradores en 198913 sintetizaron el primer iridabenceno simétrico a 

partir del complejo inestable del ciclopentadienilo, el que por activación del enlace 

C-H genera el iridaciclohexadieno 2, este adquiere su aromaticidad en dos pasos 

(abstracción del hidruro y desprotonación del ligante alquilo) para generar el 

iridabenceno 4 (Esquema 2). 

 

 

Esquema 2. Síntesis propuesta de iridabenceno por el grupo de Bleeke.13 

 

Un segundo ejemplo es la generación del metalabenceno 5 a partir de 4. Por 

reacción con I2 o Br2, se produce la oxidación del centro metálico de Ir(I) a Ir(III), 
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generando otros iridabencenos que también poseen 18 e- en su capa de valencia 

del metal 5 (Esquema 3). 

 

Esquema 3. Generación de iridabencenos con 18 e- en la capa de valencia. 

 

En 1999, se desarrolla una nueva síntesis de metalabencenos propuesta por Haley 

y colaboradores,14 en la cual utilizan como precursor los cinco átomos de carbono 

del 3-vinil-1-ciclopropeno (Esquema 4). 

 

Esquema 4. Síntesis para la generación de metalabencenos propuesta por 

Haley.14 

 

Con base en esta ruta sintética posteriormente el primer ejemplo de un 

platinabenceno, del cual sobresale por contener en su estructura dos de las posibles 

formas isómeras de la agrupación Pt-C5R5, un Pt-benceno y un Pt-ciclopentadienilo 

(Esquema 5). 

 

Esquema 5. Ruta Sintética para la preparación de un platinabenceno.13 

La revisión bibliográfica sobre complejos de Ir en estados de oxidación (I) y (III) 

considerando reportes que incluyen cálculos teóricos esto para entender los 
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mecanismos de reacción involucrados, tiene como propósito instruir y documentar 

al lector sobre las reacciones del Ir con estado de oxidación (I) y (III), dependiendo 

de la fuerza y labilidad del enlace Ir-L. Estos ligantes (L= H2O, CO, THF, Ph3,CN) 

son de mayor importancia en los objetivos de esta investigación para saber la 

funcionalidad y de sus estructuras en la obtención de las nuevas especies ya 

reportadas en los artículos previos al estudio. 

 

2.5. Ligante de tipo TpMe2 

 

El ligante aniónico hidrotris(3,5-dimetil-pirazolil)borato, [HB(CH3Me2N2)3]- o TpMe2 es 

considerado como una especie voluminosa, más utilizado que en relación con el Cp, 

el cual se caracteriza por formar enlaces particularmente fuertes a los centros de 

Ir(III).16 

 

Figura 4. Ligante TpMe2 coordinado a Ir. 

 

El grupo B-H se caracteriza por ser reductor y susceptible de reaccionar como 

borohidruros aniónicos de formula HBR3
-, por tanto, la carga negativa del TpMe2 está 

deslocalizada y el borohidruro se encuentra estéricamente protegidos por los grupos 

CH3 de los pirazoles. Otros grupos que también pueden ser susceptibles a la 

reacción son los anillos pirazolilos, en enlaces C-H aromáticos como en los grupos 

CH3, mediante especies electrofílicas. Por otro lado, los CH3 cercanos al metal 

podrían experimentar procesos de metalación, las cuales son reacciones afines con 

el ligante TpR(R= H, CH3..) más simple.17 

Los enlaces Ir-C, son estables a la ruptura proteolítica incluso con ácidos fuertes y 

son particularmente inertes frente a procesos de eliminación.18 La estructura y 

reactividad del complejo de Ir(III) con el ligante TpMe2 (denominado en adelante 

como [Ir] (TpMe2), (Figura 4) ha sido estudiado por métodos teórico-experimentales. 

Estos son el principal foco de atención en la presente monografía. 
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2.6. Estudio de las reacciones químicas. 

 

Las reacciones orgánicas se pueden clasificar, de acuerdo con la forma en que se 

llevan a cabo y con los intermediarios que se encuentran involucrados. Para tener 

un estudio adecuado de las reacciones es indispensable escribir la ecuación 

completa, especificando tanto los reactivos como los productos. Asimismo, para 

saber si una reacción ocurre hacia la formación de productos es importante el 

estudio de su termodinámica, ya que la cantidad de reactivos y productos presentes 

en el equilibrio dependen de sus estabilidades relativas. Aun cuando el equilibrio 

pueda tender hacia la formación de un producto, es posible que la reacción no se 

lleve a cabo con gran rapidez, por tal motivo el estudio de su cinética es 

indispensable para la valoración de la velocidad de la reacción bajo diferentes 

condiciones y concentraciones de reactivos. La comprensión de la cinética ayuda a 

proponer mecanismos de reacción consistentes con el comportamiento observado. 

Por tanto, para comprender una reacción, también se debe conocer su mecanismo. 

 

2.6.1 Mecanismos de reacción 

 

Se caracteriza por ser una descripción detallada de los pasos a seguir entre los 

reactivos para formar los productos. Esta descripción incluye exactamente cuales 

enlaces químicos se rompen y cuales se forman, paso a paso, para generar los 

productos observados. El mecanismo incluye la termodinámica y la cinética de 

reacción.19 

Desde el punto de vista termodinámico se deben considerar los cambios de energía 

que acompañan a las transformaciones físicas y químicas, los cuales permiten 

comparar la estabilidad de los reactivos y productos, y predecir cuales compuestos 

son favorecidos en el equilibrio.8 

Desde el punto de vista cinético, este estudio contempla la rapidez de la reacción, 

que determina que productos se forman más rápido. Esta rapidez está directamente 

relacionada a la energía de activación (Ea) de las especies intermediarias inestables 

conocidas como estados de transición (Figura 5). La cinética también ayuda a 

predecir como cambiará la rapidez si cambiamos las condiciones de una reacción.  
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Figura 5. Diagrama de energía de reacción para una reacción exotérmica en un 

solo paso.8 

Cuando un mecanismo explica satisfactoriamente una amplia gama de hechos y si 

además es consistente con los mecanismos propuestos para otras reacciones 

relacionadas, se pueden hacer predicciones y verificar experimentalmente las 

condiciones que permiten establecer si el mecanismo está bien fundamentado y 

pasa a formar parte de la teoría en química orgánica. 

Un mecanismo de reacción es importante porque contribuye a instituir el marco 

dentro de cual se colocan los hechos observados. La compresión del mecanismo 

facilita el conocimiento de un patrón en la compleja clasificación de las reacciones 

químicas. Muchas reacciones, aparentemente sin relación, tienen lugar a través del 

mismo mecanismo o por mecanismos análogos. Sabiendo como tiene lugar una 

reacción, es posible modificar las condiciones experimentales de manera racional, 

para que mejore el rendimiento del producto de interés y/o para cambiar por 

completo el curso de la reacción y obtener un resultado diferente. 

Un ejemplo de mecanismo es la reacción en cadena mediante radicales libres 

(Esquema 6)8 
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Esquema 6. Reacción en cadena vía radicales libres8. 

 

2.7. Estudio teórico de los mecanismos de reacción.  

 

Existen en la actualidad una variedad de metodologías teóricas que permiten 

estudiar las especies intermediarias que aparecen en los mecanismos de reacción 

con fundamento en las leyes de la mecánica cuántica. El principal objetivo de estos 

métodos es describir la energética del proceso completo de transformación a partir 

de reactivos y hasta llegar a los productos, conocido como perfil de energía de la 

reacción. A continuación, se hace una breve introducción de dichos métodos. 
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2.7.1. La Química Cuántica.  

 

La mecánica cuántica es una rama de la física que estudia el comportamiento de 

los sistemas microscópicos, entre los que encontramos a los electrones, los átomos 

y las moléculas. A diferencia de los sistemas macroscópicos, estas especies no 

pueden ser descritas utilizando las leyes de la mecánica clásica, por lo que, esta 

disciplina desarrolla una descripción más precisa de los sistemas electrónicos 

mediante una base teórica más robusta y sofisticada. Por su parte, la química 

cuántica aplica las teorías y postulados de la mecánica cuántica a los problemas 

estudiados en diferentes ramas de la química, permitiendo un entendimiento más 

profundo de sus propiedades y comportamiento.20 Además, tiene la capacidad de 

hacer predicciones cualitativas de muchas propiedades electrónicas y moleculares. 

En la práctica, los resultados de estas teorías se implementan en programas 

computacionales que resuelven numéricamente las ecuaciones derivadas de la 

química cuántica y representan una solución aproximada del problema físico con 

una interpretación en el contexto de la química.  

 

2.7.2. Ecuación de Schrödinger 

 

La ecuación de Schrödinger es el objetivo central de estudio en la mecánica 

cuántica, ya que permite describir el comportamiento de cualquier sistema 

microscópico, (Ecuación 1). La solución de la ecuación de Schrödinger en la química 

cuántica nos permite determinar la función de onda asociada al sistema en estudio, 

la cual, por construcción, contiene toda la información que define el estado cuántico 

del sistema, por lo que a esta función también se le conoce como función de estado. 

La ecuación de Schrödinger tiene la siguiente forma: 

�̂�𝜓𝑛(𝑟, 𝑅) = 𝐸𝑛𝜓𝑛(𝑟, 𝑅)                Ecuación (1) 

Ĥ = (−
ℎ2

8𝜋2𝑚

𝜕2

𝜕𝑟2 + 𝑈(𝑟))       Ecuación (2) 

En donde Ĥ se conoce como el operador Hamiltoniano, (Ecuación 2), Ψn es la 

función de onda y En se corresponde a la energía total del sistema. Es importante 

notar que esta ecuación tiene la forma de un problema de eigenvalores y 

eigenfunciones, en donde el resultado de “operar” (aplicar) Ĥ a la función de onda 

(la eigenfunción) la modifica y el resultado es igual a una constante (el eigenvalor, 

En) multiplicada por la misma función, siendo esta constante la energía 

correspondiente al estado descrito por Ψn. El subíndice n describe la existencia de 

diferentes estados posibles (cada uno asociado a una energía) que satisfacen la 



20 
  

ecuación y que describen un espectro discontinuo de energías entre cada estado. 

n toma valores enteros (1, 2, …). Esta característica está directamente relacionada 

con la naturaleza “cuántica” de los sistemas microscópicos.  

 

De manera precisa, la (Ecuación 1) corresponde a la ecuación de Schrödinger 

independiente del tiempo (o en el estado estacionario). En general, las funciones de 

onda dependen tanto de las coordenadas espaciales de las partículas que 

conforman el sistema como del tiempo [Ψn(r,t)]. Aunque para la mayoría de las 

propiedades de interés en la química la solución estacionaria es suficiente y de 

enorme utilidad. Una vez resuelta la ecuación de Schrödinger, es decir, conociendo 

Ψn(r) se puede conocer el “valor esperado” (<o>) de cualquier propiedad 

“observable” del sistema aplicando la expresión, (Ecuación 3): 

〈𝑜〉 = ∫ 𝜓𝑛
∗∞

−∞
(𝑟) �̂�𝜓𝑛(𝑟)𝑑𝑟  Ecuación (3) 

En donde �̂� corresponde a un operador mecánico-cuántico asociado a la propiedad 

observable. Estos valores esperados corresponden a cantidades físicas que se 

pueden medir experimentalmente. 

Existen diversos métodos computacionales que permiten resolver la ecuación de 

Schrödinger para sistemas moleculares, los cuales son rutinariamente aplicados en 

la química cuántica para su estudio. A continuación, se hace una breve reseña de 

los métodos más importantes.  

 

2.7.3. Métodos computacionales de cálculo molecular. 

 

Debido a la presencia de varios núcleos en moléculas poliatómicas, los cálculos 

mecanocuánticos en moléculas son mucho más costosos en comparación con los 

cálculos para átomos o moléculas diatómicas. La función de onda electrónica de 

una molécula diatómica es una función de un parámetro solamente: la distancia 

internuclear. A diferencia de una molécula poliatómica en donde la función de onda 

electrónica depende de varios parámetros: las distancias de enlace, ángulos de 

enlace, y ángulos diedros de rotación entorno a enlaces simples (estos ángulos 

definen la conformación molecular). Para una molécula poliatómica, el tratamiento 

teórico completo incluye el cálculo de la función de onda electrónica considerando 

un intervalo para cada uno de estos parámetros que describan las conformaciones 

más estables (en equilibrio). Las distancias y ángulos de enlace de equilibrio se 

obtienen como aquellos valores que minimizan la energía electrónica incluyendo la 

repulsión nuclear.  
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Las cuatro aproximaciones de mayor relevancia para calcular la energía y otras 

propiedades moleculares son:  

a) Métodos basados en la función de onda. 

b) Métodos basados en la teoría del funcional de la densidad. 

c) Métodos semiempíricos. 

d) Métodos de mecánica molecular.21 

Cabe mencionar que los dos primeros están basados de la manera más rigurosa 

posible en las leyes de la mecánica cuántica, los últimos dos consideran 

simplificaciones incorporadas a través del conocimiento de propiedades medidas 

experimentalmente o calculadas mediante métodos más sofisticados para reducir la 

complejidad de los cálculos computacionales. A su vez, los métodos 

computacionales se pueden clasificar en variacionales y perturbativos, como se 

explica más adelante.  

 

2.7.4. Método Hartree-Fock 

 

El método Hartree-Fock (HF), que es un método basado en la función de onda, 

utiliza un producto antisimetrizado de spín orbitales, para representar a la función 

de onda. La búsqueda de dicho producto de funciones  de un electrón minimizan 

∫ 𝜙∗Ĥ𝜙𝑑𝑟 donde Ĥ es el Hamiltoniano verdadero, y, por tanto, es un cálculo ab initio. 

Esta representación de la función de onda se conoce como determinante de Slater. 

Al considerar un solo determinante en el método de HF se está despreciando la 

correlación electrónica. Los métodos que abordan este problema se conoce como 

métodos post-HF. 

En este método, la función de onda HF es un determinante de Slater de Spin-

orbitales j, que se opera de manera análoga a la ecuación de Schrödinger 

(Ecuación 4), pero se busca minimizar la energía en un ajuste variacional de 

coeficientes en un procedimiento conocido como campo autoconsistente (SCF, por 

sus siglas en inglés). 

𝐹 ̂(𝑖)𝜙(𝑖) = 𝜀𝑖𝜙(𝑖)   𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (4) 

Donde �̂� representa el operador de Hartree-Fock, el cual es el hamiltoniano de 

Hartree-Fock efectivo, y,representa el valor propio, que corresponde a la energía 

del espín-orbital.  
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2.7.5. Métodos basados en la teoría de funcionales de la densidad 

(DFT). 

 

La teoría del funcional de la densidad (DFT) intenta calcular la energía del estado 

basal (𝐸0) y otras propiedades moleculares a partir de la densidad electrónica del 

estado basal. 

Un funcional F[f] es una regla que asocia un número a cada función. Por ejemplo el 

funcional 𝐹[𝑓] = ∫ 𝑓∗(𝑥)𝑓(𝑥)
∞

−∞
𝑑𝑥 asocia un número, obtenido por la integración de 

|𝑓|2 en todo espacio, a cada función cuadráticamente integrable 𝑓(𝑥). La integral 

variacional 𝑊[𝜙] = ⟨𝜙∗|�̂�|𝜙⟩/⟨𝜙∗|𝜙⟩ es un funcional de la función de variación y 

da un número para cada función  que se comporta bien. 

La función de onda electrónica de una molécula de n-electrones depende de 3n 

coordenadas espaciales y n coordenadas de espín, debido a que el operador 

Hamiltoniano contiene solamente términos espaciales de uno y dos electrones, la 

energía molecular se puede escribir en términos de integrales que implican 

solamente seis coordenadas espaciales. Por tanto la función de onda de una 

molécula polielectrónica contiene más información que la que es necesaria, y carece 

de significado físico directo.21 

El método basado en la teoría de los funcionales de la densidad tiene su fundamento 

en el teorema de Hohenberg-Kohn que establecen: (1) que la energía de cualquier 

estado basal de cualquier sistema electrónico está determinada por un funcional de 

la densidad electrónica. (2) Esta energía está acotado por el principio variacional en 

el que la energía “real” para un sistema electrónico tiene el mínimo valor posible 

para el estado basal.  

La implicación de estos teoremas sugiere que es posible conocer la energía del 

estado basal para cualquier “sistema electrónico” a partir de la densidad electrónica 

la cual se define en un espacio tridimensional. En contraste, la función de onda 

permitiría conocer cualquier propiedad en el estado basal incluyendo a la energía, 

sin embargo, es un objeto matemático más complejo.20 

En 1964,18 Pierre Hohenberg y Walter Kohn probaron que para moléculas con un 

estado basal no degenerado, la energía molecular, la función de onda y todas las 

demás propiedades electrónicas, están determinadas unívocamente por la 

densidad de probabilidad electrónica del estado fundamental x, y, zuna función 

de solamente tres variables. Por tanto, la energía electrónica del estado basal E0 es 

un funcional de y se escribe 𝐸0 = 𝐸[𝜌0], donde los corchetes denotan la relación 

funcional.  
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Un problema práctico derivado de los teoremas de Hohenberg y Kohn es que no se 

conoce la naturaleza del funcional universal de la densidad, lo que limita la 

aplicabilidad de dichos teoremas.  

Una solución a este problema se dio en 196520,21 cuando Konh y Sham idearon un 

método práctico para obtener 𝜌0 y para obtener 𝐸0 a partir de 𝜌0. Este método 

consiste en la aplicación del método de Kohn-Sham que utiliza la aproximación de 

una combinación lineal de orbitales atómicos y resuelve ecuaciones de manera 

análoga al método de Hartree-Fock.  

Una Ψ para un sistema de n electrones contiene 3n coordenadas, tres para cada 

electrón, (cuatro si se considera el spín). La densidad electrónica se considera 

como, (Ecuación 5): 

𝜌(𝑟) = 𝑁 ∑ …

𝑆1

∑ ∫ 𝑑𝑟2

𝑆𝑁

∫ 𝑑𝑟𝑁 |𝜓(𝑟1, 𝑠2, 𝑟2.𝑠2, … , 𝑟𝑁,𝑠𝑁)|
2

          𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (5) 

Mientras que la complejidad de la función de onda se incrementa con el número de 

electrones, la densidad electrónica tiene el mismo número de variables 

independiente del tamaño del sistema. El único problema es que aunque ha sido 

probado que cada densidad diferente produce una energía de estado basal 

diferente, el funcional que conecta estas dos cantidades es desconocido.22 

El objetivo del método DFT es designar funcionales que relacionan la densidad 

electrónica con la energía.22 Todos los términos excepto la repulsión núcleo-núcleo 

son funcionales de la densidad. La energía funcional puede ser dividida en tres 

partes: energía cinética, T[], atracción entre núcleos y electrones, Ene [] y 

repulsión electrón-electrón. 

 

2.7.6. Método variacional 

 

El método de variación (o variacional) es de mayor relevancia en la mecánica 

cuántica debido a que constituye la base de la mayoría de los cálculos efectuados 

sobre átomos y moléculas. No solo permite efectuar cálculos para moléculas 

complejas, sino que también permite comprender la naturaleza de los átomos y de 

los enlaces químicos. Este método es de suma utilidad ya que permite obtener las 

energías de los átomos y moléculas en sus estados basales.  

Este principio indica que la energía calculada por medio de la (Ecuación 6), con 

cualquier función de prueba, no puede ser inferior a la energía verdadera para el 

estado basal del sistema. Si la función elegida fuera la eigenfunción verdadera, 
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entonces se obtendría la energía exacta. De lo contrario, la energía calculada sería 

superior a la energía verdadera.  

𝐸 =
∫ 𝜓∗�̂�𝜓𝑑𝑇

∫ 𝜓∗𝜓 𝑑𝑇

           𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (6) 

Por tanto, para calcular energías confiables por el método de variación, es mejor 

elegir funciones de onda de prueba ajustables que se relacionen lo más 

aproximadamente posible al sistema de estudio.  

Uno de los procedimientos utilizados en el método de variación es el procedimiento 

de interacción de configuración (CI) el cual implica la adición de funciones de onda 

correspondientes a estados electrónicos excitados.23 Este método, al igual que otros 

conocidos como ”post-Hartree-Fock”, parten de la función de onda obtenida 

mediante el método de Hartree-Fock e incorpora la descripción de estados 

excitados mediante el uso de combinaciones lineales de determinantes de Slater 

para representar a la función de onda. Esto mejora considerablemente el nivel de 

precisión de las propiedades calculadas, pero a un costo computacional mucho 

mayor.  

 

2.7.7. Métodos perturbativos  

 

Es un método empleado para tratar las energías de repulsión interelectrónicas, 

consiste en comenzar con una solución exacta de la ecuación de Schrödinger para 

un sistema conocido y después agregar términos adicionales para tratar con el 

sistema real. 

En este método se le llama ecuación no perturbada 𝐻°̂𝜓° = 𝐸°̂𝜓°, la teoría de 

perturbación de primer orden en un solo término 𝐻´̂ conocida como perturbación, se 

suma al hamiltoniano para el sistema no perturbado.  

�̂� = 𝐻°̂ + 𝐻´̂ 

La perturbación se puede relacionar con energías potenciales interelectrónicas. El 

procedimiento es obtener una solución aproximada expresando la eigenfunción 

como una serie de potencias en un parámetro ficticio.23 los métodos perturbativos, 

que también son métodos post-Hartree-Fock basados en función de onda, permiten 

mejorar el nivel de precisión de los cálculos a medida que se incorporan de manera 

sucesiva perturbaciones de mayor orden. No obstante, al igual que como ocurre 

para los métodos de interacción de configuraciones, los métodos perturbativos en 

la práctica son demasiado costosos en términos computacionales como para poder 

estudiar la mayoría de los sistemas químicos de interés que contengan más de 10 
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átomos. Por este motivo el método del funcional de la densidad representa el mejor 

equilibrio entre calidad de los resultados obtenidos y tiempo de cómputo, 

convirtiéndolo en el método de elección para el estudio de mecanismos de reacción.  

 

2.8. Superficie de energía potencial  

 

En el contexto de la química cuántica, el concepto de superficie de energía potencial 

(PES) surge del empleo de la aproximación de Born-Oppenheimer en la que se 

separan los términos electrónicos de los nucleares en la ecuación de Schrödinger,  

para reducir la complejidad del problema a resolver. Esta aproximación se basa en 

el hecho de que las masas de los electrones son de varios órdenes de magnitud 

menores a la de los núcleos, por lo que se puede considerar que los electrones se 

“mueven” alrededor de las posiciones nucleares fijas. 

Como resultado de aplicar esta aproximación, la ecuación de Schrödinger para un 

sistema molecular se puede separar en dos ecuaciones, una de las cuales describe 

las contribuciones de los núcleos mientras que la segunda contiene solo términos 

electrónicos y se conoce como ecuación de Schrödinger electrónica.  

Esta ecuación describe el comportamiento de los electrones de una molécula en el 

contexto de posiciones atómicas fijas, por lo que la ecuación se resuelve para cada 

configuración atómica de interés, permitiendo obtener la energía (potencial) 

electrónica. La superficie de energía potencial para un sistema molecular describe 

esta energía electrónica como función de coordenadas moleculares (o posiciones 

atómicas). 

Se pueden considerar distintos tipos de PES dependiendo de la complejidad del 

sistema molecular y también del contexto químico en que se estudia. Por ejemplo, 

para moléculas diatómicas es común graficar la curva de energía potencial como se 

muestra en la (Figura 6). Esta grafica describe como varia la energía potencial como 

función de la distancia interatómica. En la sección de metodología se describe el 

procedimmiento para generar esta y otras curvas de energía potencial. Algunas 

características relevantes de esta gráfica son la distancia de equilibrio y el límite de 

disociación. La primera corresponde a la distancia en la que la energía alcanza un 

mínimo, mientras que la segunda corresponde al límite en el que la energía se 

vuelve independiente de la distancia. A valores pequeños de r, la energía aumenta 

rápidamente, mientras que a distancias mayores la energía potencial se vuelve 

constante. La curva de energía potencial es una versión unidimensional de las PES 

que se estudian comúnmente en la química, que por lo regular son ~3N-

dimensionales, siendo N el número de átomos en la molécula.  
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Figura 6. Curva de energía potencial para la molécula de H2. 

En la (Figura 7) se muestra la curva de energía potencial que corresponde a la 

rotación del enlace C-C del 1,2-dicloroetano, en donde se pueden encontrar 

diferentes mínimos y máximos de energía al rotar el ángulo diedro Cl-C-C-Cl. En 

180° se encuentra el “mínimo global” que corresponde a la conformación anti de 

menor energía, mientras que en 60 y 300° se encuentran dos “mínimos locales” 

correspondiente a conformaciones “alternadas”. Los máximos cercanos a 120 y 

240° corresponden a conformaciones “eclipsadas” entre átomos de Cl y de H, 

mientras que en el máximo a 0° (o 360°) los dos átomos Cl se encuentran 

“eclipsados”. 
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Figura 7. Curva de energía potencial para la molécula del 1,2-dicloroetano. 

El estudio de sistemas moleculares o reacciones químicas más complejas requiere 

considerar PES de alta dimensionalidad (hipersuperficies), en las que una 

representación gráfica no es posible. Por este motivo es común utilizar 
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representaciones simplificadas o aproximadas para que puedan ser graficadas. Dos 

ejemplos de este tipo de graficas se muestran en la (Figura 8), donde se representa 

la energía como función de dos coordenadas moleculares, una distancia y un ángulo 

de enlace. 

 

Figura 8. Representación gráfica de la PES. 

La termodinámica de un mecanismo de reacción suele describirse utilizando perfiles 

o curvas de energía libre en relación a la coordenada de reacción, que 

correspondería a la ruta seguida sobre la superficie de energía libre que conecta a 

los reactivos y productos pasando por estados de transición minimizando la energía. 

En la (Figura 9) se muestra un ejemplo de la -eliminación que se lleva a cabo en 

un halogenuro. 

 

Figura 9 Coordenada de reacción de la -eliminación en un halogenuro.  
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2.8.1 Estudio y caracterización de la PES (superficie de energía 

potencial). 

 

Los métodos de función de onda, así como los métodos basados en la DFT utilizan 

tanto la aproximación de Born-Oppenheimer como el método de campo 

autoconsistente (SCF, por sus siglas en inglés) para obtener una descripción 

aproximada de la función de onda o la densidad electrónica. A este procedimiento 

se le suele llamar cálculo SCF o de punto simple, en el sentido de que se considera 

solamente una configuración fija de las posiciones de los núcleos. El resultado del 

cálculo SCF representa un punto de la PES, por lo que la descripción completa de 

la PES requeriría un número indeterminado de cálculos SCF. Para fines prácticos y 

en el contexto de la química, no es necesario calcular la PES completa, en lugar de 

esto se localizan y describen diferentes tipos de “puntos críticos” de la PES y se 

considera su relevancia en la química. El procedimiento de la clasificación de los 

puntos críticos se le conoce como “caracterización”.  

La caracterización de los puntos críticos de la PES sigue criterios matemáticos muy 

bien definidos, los cuales se evalúan mediante el cálculo del gradiente y del 

Hessiano de la energía. El primero se define como el vector que contiene las 

derivadas parciales de la energía con respecto a cada una de las coordenadas 

“internas” moleculares (qi). El Hessiano es una matriz que contiene las segundas 

derivadas parciales de la energía con respecto a las mismas coordenadas. 

Las coordenadas internas corresponden al conjunto de grados de libertad 

(variables) de las que depende la energía, estas se derivan de las posiciones 

(coordenadas cartesianas) de los átomos en una molécula. Del conjunto de 3N 

coordenadas cartesianas (donde N es el número de átomos), tres grados de libertad 

describen movimientos traslacionales de la molécula y otros tres (o dos para 

moléculas lineales) describen movimientos rotacionales, los cuales no tiene un 

efecto en la energía potencial del sistema. De esta manera, se requieren de 3N-6 

(3N- 5 en moléculas lineales) variables para describir la energía potencial del 

sistema, estos grados de libertad describen movimientos vibracionales en los cuales 

se modifican las posiciones relativas de los átomos cambiando su configuración 

que, en otras palabras, “deforman” la estructura molecular y tienen un efecto en la 

energía potencial del sistema. 

Los puntos críticos de la PES por definición tienen todas las componentes del vector 

gradiente igual a cero. Estos puntos corresponden a puntos extremos (máximos y 

mínimos), puntos de inflexión y puntos de silla, en la PES. Para distinguir entre estos 

tipos de puntos críticos es necesario además diagonalizar la matriz Hessiana para 

obtener sus eigenvalores. Cuando todos los eigenvalores son positivos, significa 

que el punto crítico en un estudio corresponde a un mínimo en la PES, mientras 
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que, si todos los eigenvalores son negativos corresponden a un máximo. El caso de 

eigenvalores igual a cero corresponde a puntos de inflexión, mientras que, cuando 

se tienen algunos eigenvalores positivos y otros negativos se tiene un punto de silla. 

Estos últimos se interpretan como puntos críticos en los que la energía es un mínimo 

para algunas variables o coordenadas internas y un máximo para el resto. Se 

muestra un ejemplo de una superficie de energía potencial con dos mínimos 

conectados por un punto de silla. 

Una vez definido el procedimiento para caracterizar los puntos críticos de la PES, 

consideremos aquellos puntos críticos que son relevantes para el estudio de la 

química. Los mínimos de energía corresponden a especies estables, llámese 

productos, reactivos, intermediarios, confórmeros, etc. Por su parte, los puntos de 

silla, que son un máximo en una sola coordenada y un mínimo en el resto (sólo 

tienen un eigenvalor negativo), corresponden a estados de transición. Estos puntos, 

también conocidos como puntos silla de primer orden son estados intermediarios 

inestables en procesos químicos que conectan a los estados más estables, por lo 

que son de enorme relevancia en la química.  

Un tercer elemento a considerar es el “camino de reacción”, que conecta a los 

puntos mínimos con los puntos de silla de primer orden en la PES y que corresponde 

a la trayectoria que siguen los sistemas moleculares para llevar a cabo 

transformaciones químicas.  
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3. JUSTIFICACIÓN  

 

Actualmente se cuentan con numerosas herramientas teóricas y computacionales 

que pueden tener un enorme beneficio y utilidad en el ámbito químico, en particular 

en la comprensión de los mecanismos reactivos y catalíticos que normalmente se 

estudian en un laboratorio de química. Sin embargo, tanto el desarrollo teórico como 

los métodos computacionales resultan por lo regular inaccesibles para la mayoría 

de los investigadores, en el sentido de que su formación está más enfocada al 

desarrollo de técnicas experimentales y no utilizan de manera cotidiana las 

herramientas teóricas disponibles. Además de que dichas metodologías se han 

vuelto “artesanales” por lo que se requiere de mucho tiempo y experiencia para 

poder aprovechar el beneficio que estas ofrecen. 

Por lo anterior, en el presente trabajo se propone llevar a cabo una revisión de 

diversos trabajos teórico-experimentales con la finalidad de resaltar los beneficios 

expuestos anteriormente, de resumir, simplificar y explicar de manera accesible las 

metodologías teóricas aplicadas a entender la reactividad de metalaciclos de Ir con 

TpMe2. Asimismo, resumiremos la información teórica más relevante y útil para el 

estudio de estos mecanismos. 
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4. OBJETIVOS 

 

4.1. Objetivo General  

 

Llevar a cabo una revisión bibliográfica enfocada a trabajos dirigidos para entender 

las reacciones de los complejos de Ir en la generación de metalaciclos mediante 

métodos teóricos y resumir la aportación y la utilidad de estos métodos en los 

mecanismos estudiados. 

 

4.2. Objetivos Específicos 

 

 Describir las metodologías computacionales que han sido utilizadas para 

estudiar los mecanismos de reacción en complejos de Ir en procesos de 

activación de enlaces de sustratos orgánicos. 

 

 Explicar los mecanismos de reacción asociados a las activaciones de 

enlaces C-C y C-H de sustratos orgánicos. 

 

 Seleccionar una metodología computacional representativa para el 

cálculo de complejos de iridio. 

 

 Aplicar la metodología seleccionada para verificar en cálculos 

computacionales que dicha metodología sea adecuada para el sistema 

en estudio. 
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5. METODOLOGÍA  

 

Revisión bibliográfica  

En este trabajo se presenta un análisis sobre diversos estudios de reacciones 

organometálicas de complejos de Ir (I) y (III) y que se mencionan a continuación: 

 Metalacicloadición [4+3], activación. 

 Activación de enlaces C-H a través del complejo de TpMe2Ir(Ph)2(N2) frente a 

éteres y fenoles sustituidos. 

 Síntesis de carbenos N-heterociclos basados en [Ir]. 

 Complejos de Ir (III) con ligantes TpMe2, acac, y el estudio de sus reacciones 

con electrófilos. 

 Activación de aldehídos por complejos de iridio exocíclico (1)-ɳ4-σ2-dieno 

derivado de 1,3-oxazolidin-2-onas. 

Dichas reacciones según sea el caso se complementan mediante métodos 

computacionales DFT. De tal manera que el lector conozca el aporte de la química 

computacional.  

 

Cálculos teóricos. 

El cálculo de superficies de energía potencial (PES) se llevó a cabo aplicando 

distintas metodologías dependiendo del tipo de PES. Para la curva de energía 

potencial de una molécula diatomica (H2) se utilizó un potencial analítico de tipo 

Morse (Ecuación 7) empleando los parámetros D=7.61x10-19 J, pm-1 

l0=74.1 pm,24 utilizando el programa Mathematica versión 11. 

𝑉(𝑙) = 𝐷(1 − 𝑒−𝛽(𝑙−𝑙0))2              𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (7) 

El cálculo de la curva de energía potencial en función del ángulo diedro se llevo a 

cabo utilizando el programa Spartan 08, aplicando el método semiempirico PM3 y 

restringiendo el ángulo diedro Cl-C-C-Cl de la molécula dicloroetano en valores de 

0 a 360° con intervalos de 10°. El cálculo de la superficie de energía potencial en 

tres dimensiones se llevo a cabo utilizando el programa Gaussian 09, utilizando el 

funcional PBE y una base 6-31G(d,p), para el sistema HBrO restringiendo la 

distancia O-H y el ángulo de enlace H-O-Br con incrementos de 0.05 Å y 5°, 

repectivamente. Para los cálculos de complejos de iridio se adoptó esta misma 

metodología utilizando el seudopotencial LANL2DZ para el átomo de Ir. 
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6. REACCIÓN DIELS-

ALDER. 
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Introducción 

 

6.1. Reacción de Diels-Alder 

 

En 1928,25 los químicos Alemanes Otto Diels y Kurt Alder descubrieron que los 

alquenos y los alquinos con grupos atractores de densidad electrónica se adicionan 

a dienos conjugados para formar anillos con seis miembros, (Esquema 7).  

La reacción Diels-Alder es una herramienta de síntesis útil que ha proporcionado 

una de las mejores maneras de preparar anillos con seis miembros con una 

funcionalidad diversa y estereoquímica controlada. 

 

 

Esquema 7. Reacción de Diels-Alder. 

 

A la reacción Diels-Alder se le llama ciclo adición [4+2] debido a que se forma un 

anillo por la interacción de los cuatro electrones   en el dieno con los dos electrones 

 del alqueno o alquino. Dado que el alqueno o alquino pobre en densidad 

electrónica es propenso a reaccionar con un dieno, se le denomina dienófilo. Esta 

reacción convierte los enlaces  en dos enlaces sigma, como se muestra en el 

(Esquema 8)  

 

 

Esquema 8. Ciclo adición [4+2] Diels-Alder. 
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La reacción de Diels-Alder es parecida a una reacción nucleófilo-electrófilo. Donde 

el dieno es rico en densidad electrónica y el dienófilo es pobre. La presencia de 

grupos donadores de densidad electrónica (-D), como los grupos alquilo o los 

grupos alcoxi (-OR), pueden aumentar aún más la reactividad del dieno. 

 

6.1.2. Reglas para reacción Diels-Alder 

 

6.1.3. Estereoquímica sin  

 

La reacción Diels-Alder es una adición sin con respecto al dieno y al dienófilo. El 

dienófilo se adiciona a una cara del dieno y el dieno se adiciona a una cara del 

dienófilo, (Esquema 9). 

 

 

Esquema 9. Adición sin Diels-Alder. 

 

6.1.4. Reacciones de Diels-Alder que utilizan reactivos no 

simétricos. 

 

Cuando el dieno y el dienófilo están sustituidos de manera no simétrica, la reacción 

Diels-Alder por lo regular da un solo producto en vez de una mezcla aleatoria. En 

los productos principales de una reacción Diels-Alder no simétrica, los grupos 

donadores de densidad electrónica del dieno y los grupos electroatractores de 

densidad electrónica del dienófilo tienen una relación 1,2 o 1,4 en los productos, 

pero no una relación 1,3 (Esquema 10). 
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Esquema 10. Reacción Diels-Alder no simétrica. 

 

6.1.5. Regla endo  

 

Cuando el dienófilo tiene un enlace  en su grupo atractor de densidad electrónica 

(como un grupo carbonilo o un grupo ciano), los orbitales p en ese grupo atractor de 

densidad electrónica se aproximan a uno de los átomos de carbono centrales (C2 o 

C3) del dieno. Esta proximidad da como resultado un traslape secundario: un 

traslape de orbitales p del grupo atractor de densidad electrónica con los orbitales 

p del C2 y el C3 del dieno. El traslape secundario ayuda a estabilizar el estado de 

transición. En un producto bicíclico, el sustituyente electroatractor de densidad 

electrónica ocupa la posición estereoquímica más cercana a los átomos centrales 

del dieno. A esta posición se le llama endo debido a que el sustituyente parece estar 

dentro de la cavidad formada por el anillo de seis miembros. En el (Esquema 11) se 

muestra un ejemplo de reacción Diels-Alder tipo endo. 

 

Esquema 11 Reacción Diels-Alder tipo endo. 

 

6.2. Metalacicloadición [4+3] 

 

La descripción del mecanismo de cicloadición de Diels-Alder, así como las 

diferentes variantes han permitido un gran número de procesos sintéticos que se 

traduce en muchos descubrimientos tanto a nivel experimental como teórico. Un 

ejemplo es la ciclometaladición [4+3],26 estudiada en complejos TpMe2Ir(III)27. En la 
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cual mediante evidencia experimental y cálculos DFT, reportan la obtención en el 

laboratorio de productos tipo Diels-Alder y caracterizan el mecanismo mediante 

argumentos teóricos. Para la parte teórica utilizaron el programa Gaussian 09 

utilizando el funcional wB97d, utilizando el conjunto de bases 6-31+G(d,p) para los 

átomos C, H, B y O; mientras que para el Ir se utilizó el conjunto de base Lanl2dz y 

un potencial efectivo de Core (de núcleo).27 En este y en el resto de los trabajos 

revisados se caracterizan los puntos estacionarios de superficie de energía 

potencial y se determinó una ruta de reacción para el mecanismo estudiado. 

 

El objetivo de dicho trabajo fue estudiar la reactividad del butadieno y 2,3-

dimetilbutadieno hacia un complejo metalacíclico alquenilico de Ir(III). Esto en 

relación con la reactividad hacia olefinas reportada para tales complejos para la 

obtención de productos Diels-Alder,28 como se muestra en el (Esquema 12). 

 

 

 

Esquema 12. Formación de β-iridanaftaleno (12) de la reacción del aducto acuoso 

10-H2O en presencia de propeno. 

 

En esta reacción se llevó acabo la isomerización de propeno-propilideno promovida 

por iridio, seguida de la inserción migratoria quimio-estereoselectiva de carbeno en 

el enlace Ir-C y -H eliminación. A diferencia de esto, la reacción de 10 con 

butadieno en condiciones similares produce una mezcla en equilibrio (7:3) de las 

especies isoméricas 13 y 14, las cuales no son análogas al producto 12 (Esquema 

13) y que corresponden a los productos Diels-Alder. 
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Esquema 13. Reacción análoga de aducto acuoso 10 en presencia de butadieno. 

En el esquema anterior se muestra la obtención del complejo 13 como producto 

Diels-Alder del dieno y la mitad del alquenilo, en el cual nuevamente se generó el 

enlace C=C desplazando a la molécula de agua como ligante lábil, mientras que el 

complejo 14 es una especie estrechamente relacionada que deriva formalmente de 

13 por disociación de olefinas y del proceso de β-H eliminación. De aquí parte un 

interesante estudio en el cual midiendo la reactividad del complejo 13 en CH2Cl2 a 

una temperatura de 90 oC se obtiene el complejo 15 (Esquema 14). Sin embargo, 

un estudio a la par fue realizado donde a partir del calentamiento en condiciones 

más severas del derivado carbonilado 10-1 en benceno a 120 oC inicialmente los 

autores esperaban la generación del complejo 15 sin embargo la caracterización 

espectroscópica muestra su nula formación, concluyendo que el ligante CO 

difícilmente se puede descoordinar del centro metálico. 

 

 

 

Esquema 14. Reacción clásica de ciclo adición [4+2] con ligante CO. 
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Para este sistema se propuso el siguiente mecanismo de reacción considerando la 

cicloadición [4+2] como base principal, con base en los cálculos teóricos que se 

muestran más adelante.27 Si se parte del complejo 10, durante la reacción se genera 

la especie activa intermedia 16 con 16 e-. Esta especie, reacciona inmediatamente 

con la molécula de butadieno presente (A) y a través de la migración del grupo 

metilénico hacía el enlace carbénico genera la especie (B). De aquí que se 

proponen dos vías para la generación de 13 y 14. Inicialmente la formación de 13 

proviene de la coordinación 2 de la olefina que forma parte del metalaciclo. La 

formación de 14 proviene de la activación C-H del grupo metilénico seguido de la 

migración de un átomo de hidrógeno dando paso a la formación del hidruro complejo 

(14) (Esquema 15). Para fundamentar dicho mecanismo se realizó el estudio 

mediante cálculos teóricos.25 

 

 

 

Esquema 15. Mecanismo propuesto para la formación de la mezcla equilibrada de 

complejos 13 y 14. 

 

Considerando lo anterior, se realizaron estudios computacionales para corroborar 

cada uno de los pasos que forman parte del mecanismo propuesto y cuáles serían 

las especies que intervienen en la formación del productos, en él se incluyen los 
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estados de transición que conectan a productos estables en la superficie de energía 

potencial (Figura 10). Estos resultados aportan las barreras energéticas que tienen 

que superar los reactivos para obtener productos o estados intermediarios y que 

están directamente relacionados a la cinética de las reacciones. También mediante 

cálculos computacionales compararon la estabilidad de los productos y calcularon 

la barrera energética del equilibrio para explicar la proporción observada de la 

mezcla obtenida. 

 

Figura 10. Perfil de energía calculado por DFT. (Tomado y modificado del material 

suplementario).27 

 

A pesar de que los autores evaluaron la posibilidad de que la reacción siguiera un 

mecanismo de metalacicloadición [4+2], los resultados computacionales 

confirmaron que esos intermediarios no conectaban a los reactivos con los 

productos observados, por lo que descartaron tal posibilidad. En cambio, mediante 

la inspección de los orbitales frontera que se muestran en el (Figura 11), fue posible 

inferir el mecanismo de metalacicloadición [4+3], que reportaron en dicho trabajo.27 

Otra conclusión importante derivada de los cálculos teóricos es que algunos dienos 

que comúnmente son utilizados en cicloadiciones Diels-Alder, como es el caso del 

ciclopentadieno, no condujo a los productos Diels-Alder esperados debido a 

factores estéricos. Esto muestra claramente el papel de los cálculos teóricos como 

guía para contrastar hipótesis químicas y muestra su utilidad como una herramienta 

que complementa la evidencia experimental que se obtiene en el laboratorio.  

 

Figura 11. Orbitales frontera (tomado del material suplementario).27 
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7. ACTIVACIÓN DE 

ENLACES C-H. 
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7.1. Introducción 

 

Se sabe que las reacciones de los hidrocarburos en presencia de complejos 

metálicos ocurren a bajas temperaturas y pueden ser selectivas. Cuando nos 

referimos a "la activación" de una molécula, queremos decir que la reactividad de 

esta molécula aumenta debido a alguna acción. ¿Cuál es entonces la "activación 

de un σ-covalente ordinario"? Es razonable proponer que activar un enlace σ como 

el enlace C-H es aumentar la reactividad de este enlace hacia un reactivo. Como 

consecuencia, el enlace es capaz de dividirse para producir dos partículas en lugar 

de la primera especie. En muchos casos, esta ruptura de un enlace saturado está 

implícita cuando se usa el término "activación". Sin embargo, la división del enlace 

es en realidad una consecuencia de su activación, y sería más correcto referirse 

específicamente a la "división del enlace C-H" en estas situaciones. 

La principal función de una activación C-H es reemplazar el enlace C-H fuerte por 

un enlace débil y funcional. Mediante estudios se ha corroborado que la activación 

de una especie insaturada puede ser inducida mediante la coordinación de una 

partícula al enlace insaturado, esto conlleva a una adición o ruptura de enlace.  Es 

sabido que algunos de estos ejemplos son los enlaces  de las olefinas y árenos los 

cuales se pueden activar a través de la complejacion . Por otro lado, se tienen a 

los complejos saturados los cuales no cuentan con esta ventaja. 

En esta revisión bibliográfica se ha considerado algunos procesos mediante los 

cuales los complejos metálicos llevan a cabo incisión sobre enlaces C-H en 

hidrocarburos.29  

 

7.2. Activación de enlaces C-H a través del complejo de 

TpMe2Ir(Ph)2(N2) frente a éteres y fenoles sustituidos.  

 

Un estudio teórico-experimental30,31 de gran interés fue el de la reactividad del 

complejo TpMe2Ir(Ph)2(N2) 17 frente a sustratos orgánicos como el metoxibenceno 

(anisol) y metilfenol. Cabe mencionar que en presencia de anisol se aislaron dos 

productos isoméricos de Ir cuya formación de estos dependen exclusivamente del 

sustrato orgánico (Esquema 16). 



43 
  

 

Esquema 16. Formación del hidruro alquilideno derivado. 

 

Por lo tanto, al hacer reaccionar el complejo de TpMe2Ir(Ph)2(N2) 17 con metoxi 

benceno se obtuvieron dos productos isoméricos 19 y 20, sin embargo cuando se 

utiliza como sustrato al metilfenol solo uno de los isómeros se obtiene 20. En el 

primer caso inciso (a) se sabe que el complejo de [(TpMe2)Ir(C6H5)2(N2)] al someterse 

a reacciones térmicas en benceno se observa la salida de la molécula de nitrógeno 

coordinada, por tanto da paso a la presencia de una especie de 16 e- 18.32 Con base 

en el mecanismo se propone inicialmente la triple activación del enlace C-H (de dos 

enlaces alifáticos y una reacción de orto-metilación) hasta la formación de un hidruro 

carbeno estabilizado por un heteroátomo dando la formación de 19 y su isómero 20 

(Esquema 16). Así mismo la utilización de o-metil-fenol, por las características 

mismas del sustrato orgánico, al tratarse de un alcohol funcionalizado modifica la 

reactividad hacia el complejo de iridio, obteniendo solo el complejo 20, (Esquema 

16).31,33,34,35 Cabe mencionar que el estudio por cálculos teóricos confirmó el 

equilibrio que se presenta en la reacción, así como los factores que determinan la 

estabilidad de los isómeros, considerando también al complejo 21 que tiene una 

estructura similar a 19 (Esquema 17). 

 

Esquema 17. Productos de la triple activación. 
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En la ruta sintética mencionada, en presencia de anisol (metoxi-benceno), una vez 

formada la especie reactiva intermedia de 16 e- 18 y una posterior escisión del 

enlace O-CH3 da lugar a la formación de un nuevo enlace C-C se observa durante 

la activación del enlace C-H, dando como productos 19 y 20. Este último también 

se obtiene a partir 17-N2 (TpMe2Ir(C6H5)2N2) en presencia de 3,5-dimetilanisol o el 4-

fluoranisol, donde utilizaron a la reactividad del anisol como modelo de estudio para 

la triple activación. 

Esta activación del enlace C-H tanto alifático como aromático del anisol, fenol, 

etilfeniléter (C6H5OEt) C (Figura 12), así como complejos análogos u otros 

derivados, han sido estudiados mediante métodos DFT.35 

 

 

Figura 12. Etilfeniléter. 

Los resultados experimentales reportados para la activación de enlace C-H 

tomando en consideración la especie insaturada activa del tipo [(TpMe2)Ir(□)(C6H5)2] 

(□ = vacante de coordinación) y en presencia de éteres análogos al anisol como es 

el etil-fenil éter da lugar a producto parecido estructuralmente a 19 y 20, cuyo 

complejo se etiqueta como 21 donde la diferencia de estos complejos son sobre el 

fragmento carbénico el cual contiene en su estructura un grupo metilo. La proporción 

del isómero es prácticamente igual a las que presentan los isómeros obtenidos en 

la reacción con anisol.  

 

Con la finalidad de evaluar la reactividad sobre el complejo 21, observaron que en 

presencia de bases de Lewis como (NCMe y PMe3), el hidruro complejo se puede 

intercambiar por una base de Lewis dando lugar a la formación del nuevo complejo 

de acetonitrilo y/o fosfina.  
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Esquema 18. Reacción de complejo 21 con algunas bases de Lewis. 

 

Si se parte del complejo 21 en presencia NCMe como disolvente este conduce a la 

generación de un nuevo aducto 24. Bajo esas mismas condiciones llevaron a cabo 

la reactivad del aducto 23 en presencia de PMe3 estos complejos se lograron 

separar mediante la técnica de cromatografía de sílica gel. 

  
 

Por otro lado, a partir de las diferentes rutas sintética reportadas, se obtuvo un 

nuevo compuesto 25. Cuando se hace reaccionar el complejo 19, en presencia de 

PMe3 en ciclohexano a 20 oC se observa por espectroscopia de RMN en una y dos 

dimensiones la presencia de 23 como producto cinético, sin embargo, un cambio en 

las condiciones de reacción de 19 a 60 oC se obtiene el producto termodinámico 25 

(Esquema 19). Observando que ambas especies pasan a través de la especie de 

16 e- [(TpMe2)Ir(□)(C6H5)2] (18). 
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Esquema 19. Reacción de hidruro alquilideno 19 con PMe3 

 

Otra ruta de una reacción análoga es aquella que parte de la especie de Ir(III) (17-

N2) en presencia de 2-etilfenol, genera el hidruro alquilideno 21 deseado como el 

producto principal de reacción, acompañado en pequeña cantidad de un complejo 

el cual fue identificado como su tautómero de hidruro de alqueno 26. 

 

 

 

Esquema 20. a): Síntesis directa del compuesto 21 a partir de 17-N2 y 2-etilfenol 

que muestran también la formación de isómero 26 como producto cinético 

b) Reacción de la activación global de fenol por la especie intermedia de 16 e- 

(18). 

 

Cabe mencionar que también demostraron que partiendo del complejo 26 en 

presencia de NCMe se genera el nuevo complejo 28, este resultado fue debido a la 
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migración del hidruro al átomo de carbono interno del enlace alqueno del compuesto 

26 (Esquema 21). 

 

Esquema 21. Reacción del complejo de hidruro de alqueno 26 con acetonitrilo. 

 

Con base en los estudios realizados los autores consideran que el complejo 26 en 

disolución puede llevar a cabo un proceso de isomerización a través de diferentes 

vías de reacción, esto sugiere que la formación de los isómeros de hidruro de 

carbeno 19 y 20 son resultado de la activación C-H del anisol, mientras que la 

formación de 21 y 27 se obtienen a partir de un proceso de isomerización mediante 

la activación C-H del fenol.  

 

 7.2.1. Análisis computacional de la activación del enlace C-H  

 

A continuación, los autores proponen el siguiente mecanismo para la formación del 

complejo 19 (Esquema 22). Con base en la propuesta llevan a cabo el análisis 

computacional en donde se involucran las diferentes especies y concluyen con la 

formación de 19. Estos cálculos se llevaron a cabo utilizando Gaussian 03 y 

NWChem aplicando un esquema tipo ONIOM, en el que diferentes niveles de teoría 

se aplican en diferentes regiones del sistema. En este caso la región QM emplea el 

funcional BHandH (nivel DFT) y para la parte MM se utilizó el campo de fuerza “UFF” 

(universal force field). Este último método es una aproximación mucho más 

económica computacionalmente y se aplica para la parte que sea menos relevante 

para el proceso en estudio. Esta estrategia se empleó también en otros trabajos que 

se describen más adelante; a esta estrategia haremos referencia como 

ONIOM(BHandH:UFF), En los cálculos DFT se empleó un conjunto de base 6-

31G(d) para todos los átomos excepto Ir, ya que para este átomo se aplicó un 

potencial de núcleo efectivo LANL2DZ.  
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Esquema 22. Mecanismo propuesto para la formación de 19 

Con base en lo anterior, llevaron a cabo el estudio sobre el cálculo de los perfiles 

de energía de las diferentes especies hacia su correspondiente inter-conversión de 

los complejos 21 a 26 (Figura 13). Así mismo, analizaron los factores que 

determinan sus estabilidades relativas. 

 

Figura 13. Perfil de energía potencial para la interconversión de las especies 21 y 

26. 31 
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En diagrama del perfil de energía (Figura 13), los autores proponen que debido a la 

naturaleza del enlace C-H este se rompe ocasionando la activación inicial del enlace 

aromático que pude ocurrir en presencia o en ausencia del átomo de oxígeno del 

éter, mediante la coordinación hacia el centro de iridio. 

Basándose en este estudio sobre la activación del enlace aromático C-H de 

benceno, anisol y otras moléculas aromáticas, y de dos enlaces C-H alifáticos a lo 

largo de dos posibles mecanismos lograron seguir la coordinación anisol-iridio a 

través de su átomo de oxígeno, (Esquema 16) como una activación arílica seguido 

de la activación alquílica factible en el carbeno 19.  

Por otro lado se utilizaron los cálculos teóricos para comparar la estabilidad de la 

activación C-H, siguiendo los equilibrios teóricos que apoyan la obtención de 

inserciones migratorias de carbeno y olefina en el enlace Ir-H de los complejos en 

el estudio involucrando la eliminación  y -H  
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8. CARBENOS 

METÁLICOS. 
 

 

 

 



51 
  

Introducción 

 

8.1. Carbenos metálicos  

 

8.1.1. Definición de un carbeno. 

 

Un carbeno es una molécula sumamente reactiva en la cual el carbono tiene un 

orbital híbrido sp2 y un p, en donde en el orbital sp2 se puede encontrar un par de 

electrones no compartido. 

El carbeno más sencillo es el metileno, CH2, que tiene un orbital hibrido sp2 y uno 

p, junto con los dos enlaces C-H (sp2). El CH2 tiene 4e- en los dos enlaces C-H, y 

dos electrones en los orbitales p y sp2 restantes, lo que le convierte en una especie 

de 6e-.  

Una forma de generar carbenos es a partir de la generación de carbanión que pueda 

expulsar a un ion haluro. (Esquema 23) 

 

Esquema 23. Generación de carbeno. 

 

En este caso la base fuerte puede abstraer un protón del tribromometano (CHBr3) 

para dar un carbanión estabilizado por inducción. Este carbanión expulsa al ion 

bromuro para dar un dibromocarbeno. Un carbeno tiene tanto un par de electrones 

no enlazados como un orbital p vacío, por lo que puede reaccionar como nucleófilo 

o como electrófilo, (Figura 14). 
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Figura 14. Estructura carbénica. 

 

La adición más común del carbeno es su adición a dobles enlaces para formar 

anillos de ciclopropano.  

8.1.2. Carbenos de Fischer  

 

En 19642 Fischer descubrió los primeros complejos de carbenos, los cuales se 

formaban por ataque de un reactivo alquilolítico a un carbonilo metálico, con una 

posterior metilación del producto resultante. De acuerdo con el (Esquema 24), el 

sustituyente -OMe estabiliza el orbital p vacío del carbono del carbeno por donación 

 de uno de los pares solitarios del oxígeno. La forma resonante que es 

probablemente la dominante en los carbenos de Fischer estabilizados por 

heteroátomos. 

 

 

 

 

 

Esquema 24. Carbeno tipo Fischer. 
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Cada uno se representa de forma diferente el enlace del grupo CR2 al metal. La 

coordinación LnM=CR2, tiene carácter de Fischer en complejos de bajo estado de 

oxidación, con metales de transición situados a la derecha de la serie, que tengan 

ligantes L aceptores-, y sustituyentes R dadores-, como -Me o -NMe2 sobre el 

carbono carbénico. Este tipo de carbeno se comporta como si tuviera una carga 

parcial positiva + por lo que son electrofílicos. 

8.1.3 Carbenos de Schrock  

 

Los carbenos de Schrock son complejos de alquilo de metales en alto estado de 

oxidación, especialmente aquellos de metales situados a la izquierda de la serie de 

transición los cuales pueden sufrir una abstracción del protón  para generar un 

carbeno nucleofílico de tipo Schrock. 

 

 

Esquema 25. Carbeno tipo Schrock. 

 

Los carbenos de tipo Schrock son aquellos que están coordinados a complejos en 

alto estado de oxidación, con metales situados a la izquierda de la serie de 

transición, que tiene ligantes con poco carácter aceptor- y sustituyentes R sobre 

el carbeno con poco carácter dador-. En este caso el carbeno tiene carácter 

nucleofílico, ya que tiene una carga parcial negativa - sobre el carbono.  

Por otra parte, la carga del átomo del carbeno queda determinada en parte por la 

energía de los orbitales M(d). Los metales situados a la derecha de la serie de 

transición, al ser electronegativos, tiene orbitales M(d) más estables. La presencia 

de ligantes L aceptores- produce una mayor estabilización de los niveles M(d). 

Los metales situados más a la izquierda de la serie de transición, que son 

electropositivos, tienen orbitales M(d) más inestables (el mayor carácter 

electropositivo implica que el electrón se pierde más fácilmente, lo que implica que 

los orbitales correspondientes son menos estables): los metales d2 tienen un gran 

carácter dador-.  
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8.2. Síntesis de carbenos N-heterociclos basados en [Ir]. 

 

Este estudio surge en los últimos años36 debido al interés de los carbenos N-

heterocíclicos (NHC) ya que estos forman parte de una familia de ligantes más 

utilizados catalíticamente, en comparación con los ligantes de ciclopentadienilo y 

fosfina. Los piridienilos son una interesante subclase de NHCs los cuales se 

caracterizan por ser capaces de formar carbenos. 

Uno de los métodos que han sido aplicados para la obtención de estos compuestos 

es a partir de precursores de sal de piridinio. Una de las características de los 

piridienilos y los N-heterociclos es que estos experimentan reordenamientos 

inducidos por metales que conducen a carbenos N-heterociclicos. En el (Esquema 

26) se muestran algunos ejemplos de carbenos N-heterociclicos. 

 

 

 

Esquema 26. Ejemplos de carbenos N-heterocíclicos. 

 

Los estudios de piridilidenos a partir de fragmentos de [TpHIr(R)(R)], (TpH= 

hidrotris(pirazolil)borato donde R y R´= alquil o aril), estos se basan en la 

observación de isomerización de piridina, 2-piridina y polipiridinas a NHCs. A través 

del estudio de reacciones de complejos de piridina hacia el eteno, propeno y 

acetileno para la generación de nuevas estructuras de piridilideno iridaciclicas que 

provienen de la formación de enlace C-N. Cuyos acoplamientos C-N resultaron ser 

reversibles, dando lugar a la participación de intermediarios fenil piridilo (29-a) 

(Figura 15). 
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Figura 15. Complejos N-Heterocíclicos.  

 

Mediante diferentes síntesis de reacción se han obtenido estructuras metalaciclícas 

como son la formación de los complejos 31 y 32, las cuales forman enlaces C-N, 

formándose en el átomo de carbono de la olefina sustituida. Cabe mencionar que 

en presencia de propeno la reacción fue reversible (Esquema 27) inciso (b), debido 

a que se puede eliminar fácilmente esta y generar limpiamente complejos de 

piridilideno, siendo un comportamiento contrastante, debido a que el enlace N-

C(Me)H son relativamente más débil que el enlace N-CH2 en el compuesto 31 inciso 

(a) (Esquema 27).  

 

Esquema 27. a) Síntesis de piridilideno iridacíclico 31. b) formación reversible  

de los pirilidenos metalaciclicos 32. 

 

Respecto a la formación de los complejos 31 y 32 estos se originan a partir del 

intermediario D (especie reactiva de 16 e-) que proviene del complejo 29 y a través 

de la eliminación reversible de una molécula de fenilo (C6H5). 
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Por otro lado, la utilización de los compuestos 31 y 32 mediante la presurización de 

CO proponen una nueva síntesis para la formación del nuevo aducto de carbonilo 

33 y la eliminación de una molécula de benceno (Esquema 28). 

 

 

Esquema 28. Reacción de complejo 29 con monóxido de carbono. 

 

Con base en lo anterior, debido a que el átomo de carbono del carbonilo metálico 

no es suficientemente electrofílico para formar un anillo de lactama, conlleva a la 

formación de los compuestos 31 y 32 (Esquema 29).  

 

 

Esquema 29. Mecanismo propuesto para la formación de piridilidenos 31 y 32. 

 

La migración inicial de hidrógeno del grupo N-H a uno de los enlaces Ir-C6H5 dieron 

como resultado final la generación de un complejo σ-benceno, el cual puede estar 

coordinado a partir del átomo de N del intermediario 29-a, y este a la vez se 
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encuentra obstruido por la tensión del piridilo que tiene una energía más alta que el 

complejo -Benceno. De tal manera que el aducto C2H4 29-b tiene una estabilidad 

comparable a la del compuesto 29.  

Una vez formado este producto el ataque nucleofílico del átomo de nitrógeno-piridilo 

sobre el ligante vinilo que conforma el metalaciclo coordinado, presenta una barrera 

más pequeña que el paso correspondiente a la transferencia N-H.  

De acuerdo con la reactividad de los piridilidenos metálicos con hidrocarburos 

insaturados, el sustrato ideal para este estudio fue el uso de acetileno. Cuando el 

complejo derivado de la picolina 29, reacciona con acetileno C2H2 en benceno C6H6 

(Esquema 30) este genera la formación del producto organometálico 34 en él se 

observa la formación de un anillo de 4 miembros, para esta reacción utilizaron como 

disolvente acetona, sin embargo debido a la presencia de humedad conllevo a la 

formación de un nuevo complejo que consiste en la formación de un metalaciclo de 

6 miembros conformado por un puente de hidrógeno piridínico y el grupo cetónico 

36. Sin embargo, el estudio abarca una segunda vía de reacción y esta es partir del 

complejo 34 en presencia de acetileno (C2H2) el cual conlleva a buen término a la 

formación de un complejo alquenilico 35.  

 

 

Esquema 30. Reacción múltiple a partir de 29, en presencia de C2H2, y H2O. 

 

Asi mismo, si se parte del complejo 34 en presencia de acetileno a través del 

intermediario 29-a lo cual proponen la posible generación del complejo 37 y su 
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respectivo tautómero de vinilideno 38. Los autores proponen que el acoplamiento 

C-C da paso a la especie activa de 16 e- 39. Esta última puede llevar a cabo la 

activación de una molécula de acetileno dando lugar a la formación de 35. O bien, 

también consideraron que para la formación de 34, este se lleva a cabo a través del 

acoplamiento C-N de la piridina coordinada dando lugar a la formación del 

metalaciclo y un subsecuente ataque nucleofílico del átomo de nitrógeno del grupo 

pirilideno hacia el átomo de carbono carbénico.37  

 

 

 

Esquema 31. Mecanismo simplificado para la formación de los compuestos 34-35. 

 

Se utilizaron cálculos a nivel DFT para describir el mecanismo de reacción 

estudiado. En este se obtuvo un mecanismo intramolecular asistido por el ligante y 

el reordenamiento de acetileno-vinilideno. Inicialmente se lleva a cabo la migración 

de un átomo de hidrógeno del acetileno unido al átomo de nitrógeno piridílico para 

producir especies de acetilida-piridílideno en una reorganización la cual requiere de 

superar una barrera energética de 12.2 kcal mol-1. Estos cálculos se realizaron 
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utilizaron el programa Gaussian 03 empleando el funcional BHandH y el conjunto 

de bases 6-31G(d,p), aplicando también el potencial de Core efectivo LANL2DZ 

para describir el átomo de Ir. En este caso también se aplicó la estrategia 

ONIOM(BHandH:UFF). El perfil de energía resultante se muestra en la (Figura 16). 

 

 

Figura 16. Mecanismo intramolecular asistido por el ligando para el rearreglo de 

acetileno-pirilideno.37 

Por lo tanto, en una segunda redistribución prototrópica devolvería el átomo de 

hidrógeno de acetilida-pirilideno al ligante del acetiluro preferentemente en su átomo 

de carbono para proporcionar el intermediario vinilideno mostrándose en una 

energía de 9 kcal mol-1, más estable que su isómero p-alquino. Mientras que el 

acoplamiento CN no presenta prácticamente barreras para la formación del 

metalaciclo 34. 

En este paso, la reorganización de acetileno a vinilideno toma un papel importante 

debido a la interacción intramolecular que facilita la reacción de 

protonación/desprotonación. De acuerdo con los cálculos DFT, se observa que las 

barreras energéticas de los pirilidenos terminales resultantes de la tautomerización 

de piridinas 2-sustituidas mediante la reacción C2H2, C2H4 y C2H3CH3 confirma la 

formación de los pirilidenos metalaciclos. Estas reacciones que se han llevado a 

cabo a través de compuestos intermedios piridilo con especie intermedia del tipo 

29-a que activan el hidrocarburo o estructuras derivadas del mismo, hacia el ataque 

nucleofílico por el átomo de nitrógeno del piridilo.  
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9. COMPLEJOS DE 

IRIDIO CON LIGANTES 
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9.1. Introducción 

 

La teoría de quelatación ha promovido fundamentos científicos que han contribuido 

a la explicación de la coloración de algunos lagos, por ejemplo el lago alizarin y de 

cromo, dicha coloración se debía a la presencia de complejos O-O-dihidroxiazo 

presente en el agua.  

A la unión de un ión metálico con una especie elctrodonadora, se le conoce como 

complejo o compuesto de coordinación. Si esta combinación se lleva acabó en 

presencia de un agente que tiene dos o más grupos donadores, y estos tienen la 

capacidad de formar uno o más anillos, al complejo se le nombra quelato o quelato 

metálico. Por lo tanto, al grupo donador se le conoce como agente quelante. 

El enlace entre el aceptor y el agente quelante pude ser de tipo iónico o covalente, 

esto depende del metal y el grupo donador para llevar acabó la formación de dicho 

complejo.  

Un ejemplo de ligante donde la coordinación hacia el centro metálico se realiza a 

través de los dos átomos de oxígeno son los acetilacetonatos (acac), ver (Figura 

16).  

 

Figura 16. Estructura del acetilacetonato metálico. 

Estos ligantes quelatos son estabilizados debido a la tautomería ceto-enol la cual 

presenta la especie 2,4-pentadiona en donde el equilibrio favorece a la forma enol. 

 

9.2. Complejos de Ir (III) con ligantes TpMe2, acac, y el estudio de su 

reactividad con electrófilos.  

 

Los compuestos heterolepticos de iridio(III) han sido de gran interés para 

investigaciones debido a su aplicación exitosa en varios campos, incluidos los 

materiales de alta tecnología, aplicaciones biomédicas y catálisis homogénea.38 Su 

interés reside en la excelente formación de los complejos de Ir (III),39 mediante la 

reacción de los complejos de bis(etileno) [TpMe2 Ir(C2H4)2] (TpMe2 = hidrotris(3,5-

dimetil pirazolilborato) en presencia de 2,4-pentadiona en exceso. Debido a su alta 

actividad catalítica los complejos de iridio de tipo TpR (tris-pirazolilborato, R=H, 

CH3..) se encuentran entre los más destacados para la activación de enlaces C-H. 
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En el (Esquema 32) se muestra un forma para generar el intermediario de 16e- 42 

que se utiliza para este tipo de activaciones. 

 

Esquema 32. Generación del intermediario activo de 16e- 42 a partir del 

[TpMe2Ir(C2H4)2] 40. 

El ligante acetilacetonato (acac) resulta de gran interés para esta revisión 

bibliográfica, debido a que se ha demostrado que una gran cantidad de complejos 

de iridio ciclometalados, que contienen a este ligante, presentan condiciones 

eficientes para la activación del enlace C-H, en comparación con los ligantes 

donadores N, C, o P utilizados generalmente para la activación de C-H. Por otro 

lado, los complejos que contienen ligantes donadores de O pueden tener potencial 

debido a su mayor estabilidad térmica, prótica y oxidante dado el carácter covalente 

del enlace oxigeno-iridio y la baja basicidad del agua. 

Teniendo en cuenta las características conocidas tales como la capacidad donadora 

, la electronegatividad y la dureza de los ligantes de oxígeno, se pueden esperar 

diferencias electrónicas hacia el centro metálico que involucra cambios significativos 

en la química en comparación con los ligantes con grupos donadores basados en 

ligantes N, P y C.  

La caracterización de tres nuevos complejos organometálicos del tipo 

[TpMe2Ir(acac)(Et)] 46, [TpMe2Ir(acac)(H)] 47 y [TpMe2Ir(C7H9O2)(Et)] 48 fueron 

generados a partir del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] 40 con un exceso de 2,4-

pentadiona (acac). Con base en los estudios experimentales realizados los autores 

reportan rendimientos del 37, 20 y 13% respectivamente, cuya relación depende de 

la cantidad de acac presente en la mezcla, (Esquema 33) 39 
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Esquema 33. Síntesis de complejos 46-48 generado desde el intermediario 45. 

 

Estos complejos son el resultado de la adición oxidativa que ocurre a través del 

equilibrio entre el complejo 41 dando lugar a la especie activa intermedia de 16e-

(44). Este intermediario tiene una vacante disponible que en su momento puede ser 

ocupada por el ligante acac para generar una especie intermedia O-monodentada 

y generar el intermediario 45. Esta especie inmediatamente sufre la inserción del 

átomo -hidrógeno central hacia el fragmento vinílico para dar lugar al intermediario 

50. Para la especie etiquetada como 50 se propone la perdida de una molécula de 

etileno obteniendo una segunda especie activa de 16e- etilo-Ir(acac) (49) cuya 

vacante es inmediatamente ocupada por la segunda mitad del (acac) RC(O) dando 

paso al complejo 46 y 47. (Esquema 34) 
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Esquema 34. Mecanismo propuesto para la formación de 46 y 47 

 

Por otro lado, otra ruta sintética que parte del complejo 49, seguida de una β- 

eliminación del grupo etileno, posteriormente lleva a cabo la activación del enlace 

C-H a través de la especie activa hidruro-etileno 51. Simultáneamente, una segunda 

eliminación de etileno da lugar al intermediario insaturado 52, que finalmente se 

transforma en el complejo hidruro metálico 47.  

Los estudios mediante cálculos teóricos DFT reportados para un sistema modelo de 

la reacción, permite confirmar la formación de 46 y 47. En donde el ligante TpMe2 y 

2,4-pentadiona se remplazó por el malonaldialdehído más simple para la 

localización de los estados de transición más relevantes. Los cálculos DFT fueron 

realizados utilizando los programas DeMon2k y Gaussian 09 empleando los 

funcionales VWN y PBE con los conjuntos de base DZVP+SDD y 6-31G(d)+SDD. 

El perfil de reacción obtenido se muestra en la (Figura 17). 
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Figura 17. Perfil de energía de los compuestos 46 y 47.39 
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10.1. Introducción  

 

Se conocen estudios acerca de complejos de metales de transición en donde estos 

tienen la capacidad de promover la formación o ruptura de enlaces C-C o C-H frente 

a moléculas orgánicas.40 Dichos complejos, como los derivados de la agrupación 

TpMe2Ir(III), han demostrado ser muy activos en este tipo de reacciones. Como 

ejemplo se tienen las activaciones del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)], 

53, el cual contiene 2,3-dimetil-1,3-butadieno coordinado de forma 4:2. Dicho 

complejo reacciona con una gran variedad de bases de Lewis para formar diversos 

aductos de Ir(III) de 18 e-. De aquí que se conoce que con un exceso del ligante (L, 

> 10 eq) se obtienen aductos de estructura general 54, cuya coordinación va del 

dieno 4:2 y pasa a 2:2-diilo (Esquema 35).41  

 

 
Esquema 35. Formación de las especies 2:2-diilo 

 

Por lo que comprobaron que los complejos de dieno presentan una reactividad 

diferente a otras olefinas, tal es el caso del etileno. Ejemplo de esto es la 

transformación que sufre el derivado de [TpMe2Ir(C2H4)2], el cual experimenta una 

activación térmica de enlaces C-H para formar un hidruro-vinil derivado. Mientras 

otros dienos conjugados simplemente no se activan con facilidad ver (Esquema 

36).42 

 
Esquema 36. Activación fotoquímica C-H de complejos [TpMe2(4-1,3-dieno)]. 
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Con base en lo anterior se mencionan los estudios que realizaron Paz y 

colaboradores acerca de la activación de dienos análogos como las oxazolidinonas 

para generar complejos del tipo [TpMe2Ir(oxazolidinonas)]. 

 

10.2. Activación de aldehídos por complejos de iridio exocíclico (1)-

ɳ4-σ2-dieno derivado de 1,3-oxazolidin-2-onas. 

 

El interés de la química sintética y la síntesis total de productos naturales, ha llevado 

al estudio de la descarboxilación de aldehídos.43 La pérdida del grupo carbonilo 

promovido por los metales de transición, se ha establecido como una transformación 

sintética útil.  

Los compuestos de Ir se destacan por la amplia gama de catalizadores metálicos 

ya que catalizan con destreza las reacciones de descarbonilación. Los aldehídos 

pueden realizarse de manera eficiente mediante complejos TpMe2Ir (III) 

(TpMe2=hidrotris(3,5-dimetilpirazolilborato). 

En este estudio se analizan los cálculos DFT de los TpMe2Ir(dieno) los cuales han 

sido estudiados con benzaldehído, anisaldehído con el fin de producir especies 

hemiaminales de Ir(III) bicíclico. Los mecanismos propuestos fueron corroborados 

mediante estos cálculos, en donde la metodología empleada considera los 

funcionales VWN y PBE con una base 6-31G(d,p). Además se utilizó el método de 

solvatación implícita “poralizable continuum model” (PCM).44  

 

 

 

Esquema 37. Preparación de complejos hemi-aminal Ir(III) bicíclico 62-65. 

 

Tomando en cuenta las características estructurales bicíclicas, la transformación es 

muy compleja e implica no solo un acoplamiento del átomo de carbono carbonilo 

del aldehído con el resto de dieno, sino también la descarboxilación del anillo de 

oxazolidin-2-ona y la orto-metilación del anillo fenil aldehído. 
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Siendo de gran importancia el estudio de reactividad de los complejos de [Ir]-dieno 

exocíclico, con aldehídos aromáticos con diversos sustituyentes de demanda de 

electrones. Estudios demuestran que han obtenido carbenos bicíclicos de tipo 

Fisher en presencia de p-dimetilamino y benzaldehído.43  

 

10.2.1. Análisis mecanístico de las 1,3-oxazolidin-2-onas de iridio. 

 

Los complejos de [Ir]-dieno en presencia de aldehídos aromáticos se pueden 

desviar a carbenos de tipo Fischer, (Esquema 38). 

 

Esquema 38. Formación de intermediarios de reacción 66 y 67. 

 

Mediante estudios experimentales, han obtenido un complejo intermediario de 

aldehído de Ir (III) 66. Este derivado de [Ir]-butadieno muestra un modo de unión 

ɳ1:ɳ1. El intermediario 66 a su vez experimenta una transformación inmediata a la 

formación de una especie carbénica 67, siendo posible la formación de esta especie 

carbénica debido a la migración del átomo de protones del grupo formilo de 66 hacia 

el átomo de oxígeno para formar una especie hidroxicarbenica. Generándose una 

especie intermediaria 68 a través de la activación C-H siendo su tautómero de la 

especie carbénica 67, (Esquema 39).  

Por otra parte, han reportado una ruta sintética para corroborar las especies 66 y 67 

utilizando diferentes bases de Lewis (L), donde se observó una reacción lenta con 

CH3CN. El orden de reactividad fue CO > C5H5N > CH3CN de acuerdo a los datos 

cinéticos ya reportados. 
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Esquema 39. Ruta sintética en presencia de bases de Lewis 

 

Debido a la reactividad de aldehídos aromáticos con complejos exocíclico-dieno ya 

estudiados, son reconocidos como intermediarios en el mecanismo de formación 

del aducto ɳ1-aldehido 66.  

 

Por otra parte, se analizan las diferentes reacciones llevadas a cabo mediante 

aldehídos marcados con deuterio los cuales se hacen reaccionar con el complejo 

61 bajo condiciones de reacción ya propuestas para la obtención de complejos 

bicíclicos, (Esquema 40).  

 

Esquema 40. Reacción de 61 con diversos aldehídos marcados con deuterio. 
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Observándose como único producto deuterado el complejo 63-d1, el cual es 

localizado en el puente de carbono oxabicíclico. Mientras que en el complejo 63-d5, 

el anillo de benceno tiene solo cuatro deuterios, notando que el átomo de deuterio 

de benceno faltante lleva acabo un reordenamiento para colocarse en el grupo 

metilo unido al resto del imino. 

Finalmente, en la última reacción del complejo 61 con benzaldehído en presencia 

de deuterio, conduce a la obtención de un complejo de iridio-carbeno 72-d1, 

estableciéndose el deuterio en el grupo metilo insertado en el anillo de oxazolidin-

2-ona. 

Con estas reacciones se confirmó que la formación de carbenos bicíclicos es 

cinéticamente preferida en lugar de una ruta de descarboxilación. A la vez 

confirmando los mecanismos de reacción para la formación de los complejos 63 y 

72 mediante complejos de Ir(III) en presencia de aldehídos.  

 

 

Esquema 41. Mecanismo de reacción propuesto para la formación de complejos 

tipo 63. 
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El inicio del mecanismo se da a través de la generación del aducto ɳ1-aldehído 73 

como primer intermediario, seguido de un ataque nucleofílico al aldehído carbonílico 

que produce el intermediario 74, que debido a una descarboxilación adicional y la 

descoordinación generada en la especie 75 proporciona un intermediario de 16 e- 

76, mediante la inserción del resto del fenilo aldehídico en el centro del iridio genera 

la especie 77, el cual recupera su aromaticidad después de presentar una ruptura 

del fragmento R-CH2-Ir 78, la coordinación del grupo imino completa la esfera de 

coordinación del centro del Ir, generando el bicíclo apropiado de 18 e- de acuerdo 

al aldehído deuterado de partida.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



73 
  

11. METODOLOGÍAS TEÓRICAS APLICADAS.  

 

En la siguiente tabla se muestra una recopilación de los detalles metodológicos 

aplicados en los trabajos descritos en las secciones anteriores. 

 

Tabla 1. Resumen de metodologías computacionales aplicadas en los trabajos 

revisados. 

Propiedades Metalación 

[4+3] 

Activación de 

enlaces C-H 

Síntesis de 

carbenos N-

heterociclos 

Síntesis 

de 

complejos 

de Ir(III) 

Activación 

de 

aldehídos 

Funcional WB97xD9 BHandH45, BHandH VWN/ 

DZVP + 

SDD 

PBE46 

PBEPBE 

VWN 

Base 6-31G* 6-31G* 6-31G* 6-311G* 

GEN-A2 + 

SDD 

6-31G**; 

3-21G/GEN-

A247,48 

Seudo 

Potencial 

LanL2DZ49 LanL2DZ49 LanL2DZ49   

Exploraciones 

(PES) 

Si Si Si Si Si 

Correcciones u 

otros 

ONIOM50 

(UFF)51  

ONIOM50 ONIOM50 

(UFF)51 

 PCM44 

Programa GAUSSIAN 

0952 

GAUSSIAN 03 GAUSSIAN 03 DeMon 2K 

GAUSSIA

N 0952 

GAUSSIAN 

0952 

DeMon 2K 

 

En todos los casos los autores aplicaron métodos basados en la teoría del funcional 

de la densidad, principalmente utilizaron el programa Gaussian. En algunos casos 

se empleó el programa deMon2k para llevar a cabo algunas tareas específicas. Por 

ejemplo, suele ser común llevar a cabo las optimizaciones geométricas iniciales 

utilizando un nivel de teoría que permita un cálculo eficiente en términos de precisión 

y tiempo de cálculo, mientras que para el cálculo de estados de transición o 

propiedades moleculares se suele utilizar una metodología más rigurosa.  

En este resumen también se puede observar que en todos los casos se llevó a cabo 

una exploración de la superficie de energía potencial o del perfil energético, seguido 

a lo largo de la ruta de reacción. Esta información es la más útil para entender los 

mecanismos catalíticos de los complejos de iridio. Otro esquema de cálculo muy 

utilizado se denomina ONIOM, utilizando métodos de cálculo más rigurosos en la 

cercanía de dicho centro. A medida que se incrementa la distancia se aplican otros 

métodos menos rigurosos y que son menos demandantes en términos 
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computacionales. Por ejemplo, algunos de los trabajos revisados utilizaron el campo 

de fuerza UFF (“Universal Force Field”) como método aproximado en la lejanía del 

centro metálico. En otros trabajos estas aproximaciones se utilizan para modelar el 

efecto del disolvente, ya sea incluyendo moléculas explicitas del disolvente 

calculadas a un nivel de teoría bajo, o incluyendo su efecto de manera implícita, por 

ejemplo aplicando el método PCM (“Polarizable Continuum Model”). Otra de las 

aproximaciones muy utilizadas para modelar complejos metálicos, son los seudo 

potenciales. Durante la revisión bibliográfica pudimos observar que han utilizado el 

seudopotencial LanL2DZ. De esta manera,d reducen el número de electrones a 

calcular en el centro metálico al considerar sólo los electrones de valencia de 

manera explícita, mientras que el efecto de los electrones más internos se considera 

de manera implícita. 
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12. RESULTADOS Y DISCUSIONES . 

 

En las secciones anteriores, se llevó a cabo una revisión de diversos trabajos con 

la intensión de recopilar las metodologías computacionales más adecuadas para el 

estudio de complejos de iridio. Así mismo, se llegó a la conclusión de que existe una 

metodología más comunmente utilizada, por lo que se propuso llevar a cabo 

cálculos de verificación de dichas conclusiones. Algunos de los resultados, entre 

ellos distintos tipos de curva o superficie de energía potencial, se utilizaron en la 

sección de antecedentes para ilustrar algunos de los conceptos manejados 

(descritos en la sección de metodología). Además, se cálculo la estabilidad de los 

isómeros 13 y 14, descritos en la sección 6.2, utilizando la metodología identificada 

como adecuada para el sistema. También se buscó la metodología minima o mas 

económica que permitiera determinar la estabilidad relativa de los isómeros de 

manera confiable. 

Esta metodología incluye un método DFT empleando un funcional de tipo GGA 

(PBE) y una base polarizada 6-31G*, considerando además el seudopotencial 

LanL2DZ para describir al átomo de Ir. Se encontró una estabilidad relativa de 13.2 

kcal/mol, que es solo 2 kcal/mol más grande que la reportada en el trabajo original 

con una metodología mas rigurosa pero compatible. Por lo tanto, se observa que la 

metodología seleccionada, además de ser más económica, permite una correcta 

descripción de los complejos y permite llegar a las mismas conclusiones. 
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13. CONCLUSIONES. 

 

Los métodos computacionales basados en la química cuántica se han convertido 

en una herramienta indispensable para entender los mecanismos catalíticos de los 

complejos organometálicos. Diversos trabajos científicos han demostrado su 

utilidad en el análisis de los intermediarios, productos y estados de transición 

implicados en un mecanismo de reacción, que, en el mejor de los casos, resultan 

difíciles de estudiar en el laboratorio por medios experimentales. La química de los 

complejos de iridio que contienen al ligante TpMe2 se ha enriquecido notablemente 

al incluir en los estudios experimentales cálculos teóricos que complementan los 

resultados y que permiten contrastar sus conclusiones, como se pudo verificar en 

las revisiones realizadas en este trabajo. Se observó que el software más utilizado 

fue Gaussian 09 y deMon2k, ambos aplicando métodos DFT con funcionales de tipo 

GGA o híbridos, y bases polarizadas. El uso de seudopotenciales para describir al 

átomo de iridio, fue una metodología comunmente empleada, así como el uso de 

metodologías híbridas tipo QM/MM u ONIOM. A medida que se mejoran tanto las 

teorías y algoritmos de la química cuántica, así como los sistemas de cómputo de 

alto desempeño, se puede esperar que sea rutinario el diseño de experimentos que 

consideren cálculos teóricos como una estrategia más efectiva para resolver 

problemas químicos. 
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de Transición; Universitat Jaume I, 1997. 

(5)  Colquhoun, H. M.; Holton, J.; Thompson, D. J.; Twigg, M. V. New Pathways 
for Organic Synthesis : Practical Applications of Transition Metals; Springer 
US, 1984. 

(6)  Jim D Atwood: UB Online Directory 
http://www.buffalo.edu/directory/user/jatwood?query=*&affiliation=&qualifier=
general&perpage=10&start=10 (accessed Sep 19, 2018). 

(7)  Churchill, M. R.; Fettinger, J. C.; Rees, W. M.; Atwood, J. D. Synthesis and 
Crystals Structure of a Carbomethoxy Complex of Pentacoordinate Iridium(I), 
MeOC(O)Ir(CO)2(PPh3)2. J. Organomet. Chem. 1986, 304 (1–2), 227–238. 

(8)  L. G. wade, J. Química Organica, Séptima Ed.; Peaarson Education: México, 
2011. 

(9)  Rendón Márquez, N. Tesis Doctoral: Reactividad de Alquinos Frente a 
Complejos de Ir y Tp Me2 Nuria Rendón Márquez. 2005, 44–51. 

(10)  Bleeke, J. R. Metallabenzenes. 2001. 

(11)  Thorn, D. L., Hoffmann, R. N. J. C. No Title. 1979, 3, 39. 

(12)  Sociedad Química de México., R.; Boshak, A. Revista de La Sociedad 
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