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GLOSARIO 

LFER Relaciones Lineales de Energía Libre 

QALE = Análisis Cuantitativo de los Efectos de los Ligántes 

Ey, = Potencial de media onda 

v= Frecuencia de absorciónen Espectroscopía de.Infrarrojo 

:Ea" Parámetro de un ligante PR'R"R"', asumiendoaditividad en la constante de Taft 
para los grupos R 

f)= Ángulo de cono de Tolman 

{1= ÁngulO sólido enesterradianes 

8' Ángulo sólido en grados 

ER = Energ!a repulsiva 

Le! = Parámetro de un ligante PR'R"R"', asumiendo aditividad en la constante de 
Kabachnik para los grupos R 

z= Parámetro electrónico de Tolman 

0= Desplazamiento químico enRl\AN 

J= Constante de acoplamiento en Rl\AN 

. Energía para la primera ionización de las fostinas 

PL = parámetro de ligante, de Chatt 
E" '" Valor del potencial aparente de oxidación de un complejo con unafosfina que 

no presenta efectos re . 

E"3 = Parámetro de acidez re 

E"b = Parámetro de basicidad 11: 

fJ.. Umbral estérico 

B. .. , = Efecto Arilo 

Xd Parámetro electrónico de Procky Giering que no presenta efectos 11 

km; = Constante de velocidad de la inserción migratoria 

]fu Umbral estérico II 

O'd = Capacidad donadora (J 

n:.~ Acidez II 



INTRODUCCIÓN 

Dada la enorme y aún creciente importancia de los compuestos de coordinación (en procesos 

bioquímicosl.y cataJíticos2 principalmente), resulta natural que también el número de personas 

dedicadas al estudio de los complejos crezca en forma notoria. Sobre los complejos se han 

estudiado muchos aspectos: su estructura, .su reactividad, los mecanismos de reacción y sus 

propiedades fisicoquímicas, entre otros. Sin embargo, resulta especialmente interesante 

estudiar como varían las características del complejo al cambiar sus componentes. 

De este modo se ha analizado la geometría3 y reactividad de los complejos de los metales de 

las distíntas familias, así como su eficiencia como catalizadores4
, la intluencia del estado de 

oxidación y el número de electrones de valencia alrededor del metal". Sobre los ligantes se han 

hecho múltiples estudios; se ha propuesto una serie en la cual se jerarquiza el efectotral1i, es 

decir, la labilidad que provoca un grupo a otro frtJlls a sí mismo. También se ha ordenado a Jos 

ligantes en una serie espectroquímica7, según el desdoblamiento que provQcanen los orbitales 

d.de! metal y se ha evaluado la capacidad catalítica de complejos, con fosfinas como ligantel, 

principal mente. 

Todos estos tipos de análisis son básicamente cualitativos, por lo que resultan útiles para 

explicar tendencias y comportamientos en forma general, pero fallan al intentar explicar casos 

particulares o hacer predicciones precisas. De tal manera es necesario contar con un análisis de 

tipo cuantitativo que permita predecir y controlar la reactívidad, estructura y propiedades 

fisicoquímicas de un complejo en particular, empleando ciertos ligantes que se unen al centro 

metálico. Este tipo de análisis es precisamente el tema central de este trabajo de revisión y 10 
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denominaremos QALE (siglas en inglés para Análisis Cuantitativo de los Efectos de los 

Ligantes), que es un término creado por el gmpo de trabajo de Procky Giering9 para referirse 

a una metodología muy específica. 

En los antecedentes se hace una revisión de las Relaciones Lineales de Energía Libre, por ser 

QALE un caso particular de éstas. En "PARÁMETROS DE LOS LlGANTES" se presentan 

los principales parámetros estéricos y electrónicos con los cuales se realizan los análisis de 

regresiÓn e:n QALE. El capítulo llamado "QALE" expresa la influencia que tuvo Talman en 

el desarrollo de QALE, se plantea lo que es QALE Y los primeros trabajos hechos al respecto. 

"EL DESARROLLO DE QALE" es la parte medular de este trabajo. ya que en ese capítulo 

se hacel.a revisión del trabajo de ese grupo, dividiéndolo en tres partes: Los trabajos 

pro positivos, los trabajos aplicativos y los trabajos sobre nuevos sistemas. El capítulo "QALE 

EN OTROS GRUPOS" habla sobre trabajos de QALE hechos par gmpos ajenos a Procky 

Giering ye! Boston. College y se hace énfasis en el gmpo de Poe, ya que sin duda es el más 

importante en este campo. Las conclusiones enfatizan las aportaciones que ha hechoqALE a 

la químicaorganometálica y a la química en generaL 
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ANTECEDENTES 

Existendiversos trabajos en los cuales se correlaciona de una manera empírica a la reactividad 

con una serie de parámetros. A estas correlaciones se les denomina Relaciones Lineales de 

Energía' Libre (cuyas siglas. en inglés son LFER).. Debido a su importancia en la 

fundamentación de QALE, a continuación se hace una breve revisión de LFER. 

~ Relaciones lineales de energía libre. 

Desde principios de siglo se ha intentado correlacionar constantes de equilibrio con 

reactividad, El motivo es que a temperatllfa constante, la energía libre de Gibbs es función de 

. la constante de equilibrio (Ecuación 1) Y que la energía libre de Gibbs es la mejor medida de 

afinidad química. 

!J.G -RTlnK (1) 

Así, Derrick propuso en 19 11 H! dos términos, negatividad y positividad, () y rp respectivamente 

(Ecuaciones 2 y 3). Con base en ellos,discutió sobre los mecanismos de rea.cciÓn de aldehídos 

y cetonas con agua y conaminas. 

() =-1 OOO/log K", (2) 

(¡ -lOOO/log Ks (3) 



Más tarde, Waters y Smallwood intentaron correlacionar, con no muy buenos resultados, las 

constantes de disociación de ácidos benzoicos meta-sustituidos con el momento dipolar de 

benc'enos monosLtstituidosll . 

Resultadossimilares fueron obtenidos por Nathan y Wátson 12 al correlacionar las constantes 

de acidez (K.~,,;) de ácidos acéticos sustituidos con el momento dipolar (p). de los 

correspondientes metanos sustituidos (Ecuación 4): 

, , 
log K.~" = IOgK."H - q(¡.l+ al-í) (4) 

donde q y a son constantes, Esta relación probó ser muy versad I y también es válida para 

ácidos fenilacéticos y benzoicos sustituidos, obteniéndose valores de q y a distintos para cada 

serie. Además también es válida para constantes de velocidad IJ Lo anterior queda justificado 

al poderse expresar k (constante de velocidad) en términos de .1C1, empleando la teoría del 

complejo activado: 

In k = In (RTINoh) - .1G"/RT (5) 

A partir del artículo de Nathan y Watson los trahajos se sucedieron unos a otros: 

correlacionando distintos parámetros, por ejemplo: 

• Cambios en la energía libre de formación con logaritmos de constantes de velocidad 

• Logaritmo de constante de velocidad de la reacción demetilcarboxilatos con trimetil 

amína con la constante de acidez de los ácidos carboxilicos correspondientes 

(lag ti: liS. K)15 
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• Potenciales redox con· logaritmo de la constante de velocidad de la correspondiente 

reducción (E' liS. lag kreú)lG. 

• Constantes de ionización de reno les con las mismas paratiofenoles l7 

• Constantes de ionización y de velocidad de bencenos meta y para sustituidos con las 

mismas para los ácidos benzoicos correspondientesl8
. 

Hacia finales de los añostreinta. Hammett propuso una ecuación para correlacionar constantes 

de equil ibrío y de velocidad de bencenos mela y para-sustituidos con las constantes de acidez 

de los ácidos benzoicos correspondientes 19 (Ecuación 6). 

lag (Kx I KH ) = PO'x (6) 

En la ecuación de Hammett, Kx es la constante de reacción o de velocidad del derivado 

sustituido, KH lo es para el derivado sin sustituir (al que utiliza como referencia), p es un 

parámetro de la reacción y O' resulta ser es un parámetro que no varía para un determinado 

sustítuyente, sin importar las condiciones de reacción. A partir de ese momento u se emplea 

como parámetro para medirlas propiedades de los slIstituyentes. Hammett calculó el valor de 

O' para 37 sustituyentes y el valor de p para 52 juegos de datos. 

Al graficar lag KA contra cr, Hammet notó que las aniHnas y los fl':lloles para-sustituidos se 

desviaban de la linealidad cuando el sustituyente era rko en eLectrones y padíapresentar 

resonancia. Este problema se atribuyó a la deslocalización y fue solucíonadodefiniendo los 

valoresde p a pal1ir de los valores de K .. \ para fenoles mura-sustituidos. A partir de estos 

valores de p secalclllaron los valores de u (Oj,"). Estos Iluevos parámetros son utilizados 
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cuando hay gnlpos aceptadores de electrones por resonancia o cuando el grupo ionizable tiene 

en el átomo unido al benceno un par de electrones disponible. 

Al enfrentarse a casos en los cuales el efecto de resonancia del sustitllyente es bastante menor, 

pero aún observable, Van Bekkum20 y Taft21 propusieron otros dos parámetros, d' y 0"', 

réspectivamente. Para ello, tanto Van BekkllITI como Taft usaron anillos mela-sustituidos en 

los cuales la resonancia fuera completamente imposible. 

Hasta entonces todos los trabajos en donde se correlacionaban logaritmos de constantes o 

cualquier otro parámetro. estaban restringidos al uso de compuestos aromáticos sustituidos. 

Los sistemas con sustituyentes alifáticos eran descartados debido a la complejidad de los 

fenómenos que ocurren en tales casos. 

Taft22 definió un parámetroestérico. Partió de la suposición de que las hidrólisis ácidas de los 

ésteres XC02R dependen únicamente de factor:es estéricos cuando el grupo X estásatllrado (y 

por lo tanto no presenta resonancia con el catbonilo) El parámetro estérico Es queda.: 

(1) 

se define o = 1.000 Y XO Me, quedando =0.000. 

Utilizando el parámetro E.~ Taft estudió reacciones de llÍdrólisis de ésteres en medios ácido y 

básico: 

(8) 

y 

(9) 
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en donde A y B se refieren a las hidrólisis ácida y básica, respectivamente, las constantes de 

velocidad se refieren a la hidrólisis de los ésteres XC02R y XOCOzR, aR es un parámetro de 

resonancia, PRes un parámetroeléctrónicQ localizado y p', o y PI< son parámetros análogos a 

p. Combinando (8) y (9) obtenemos: 

lag (kx I kx·)s - log (kx I k}.~)A = p' a* (lO) 

Si tomamos XO = Me, (/ = 0.000 y p' = 2.48 para poner (J* en la misma escala que la (J de 

Harnmett,lenem()s que: 

(JI) 

Estos resultados fueron obtenidos haciendo tres suposiciones: quekx es una cantidad aditiva 

en funCIón de efectos polares, de resonancia yestéricos; que en las hidrólisis ácida y básica los 

efectos estérícos y de resonancia son iguales; y que los efectos polares de los sustituyentes son 

mucho mayores en las hidrólisis básicas que en las ácidas. Taft aplicóstl ecuación a 29 juegos 

de datos con resultados bastante aceptables. 

En 1953, Jaífe23 propo~e una modificación para la ecuación de Hammett (Ecuación 12), a la 

cual leda la forma: 

Qx = pax +h ( 12) 

en la cual Qx esla cantidad que se va a correlacionar y h es la ordenada al origen (igual a QH). 

El trabajo de Jaffe correlacionaba potenciales de media onda t¡'ecuencias de absorción 

en d infrarrojo (v), datos de resonancia magnética nuclear y datos de acoplamiento 
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cuadrupo.lar, además de las, para entonces ya bien conocidas, correlaciones con constantes de 

reacción y de velocidad de reacción, Puede decirse que el trabajo de Jaffe fue un parteaguas en 

el desarrollo de LFER, ya que a partir de entonces proliferaron los trabajos en donde se 

correlaciona una gran cantidad de parámetros distintos, De hecho, entre los años 1961-1972, el 

artículo de Jaffe fue el más citado de todos los artículos científicos del área de química. 

Cuando intentaban correlacionar datos cinéticos de reacciones en las cuales intervenía un ion 

. carbonio, Brown y Okamot024 notaron que aquellos que estaban para-sustituidos con grupos 

donadores de electrones por resonancia no correlacionaban adecuadamente, Inmediatamente 

se pensó en un efecto similar al. encontrado por Hammett. Así, Brown y Okamoto definieron 

un parámetro (0'/), basándose en compuestos meta-sustituidos para definir p y luego 

(;alctllando (Tp + de: 

log (kx / kI!) '" pa,,' (13) 

También algunos compuestos insaturados han sido correlacionados, principalmente por medío 

de la ecuación (6), utilizando G'p y en ocasiones 0',,, como parámetros. Charton hizo en 1973 

una revisión bastante completa de los trabajos hechos en ese sentido hasta entonces25
. En su 

revisión Charton incluye estudios de una gran cantidad de sistemas heterocíclicos aromáticos 

(tiofenos, pirroles, piridinas, quínolinas, isoquinolinas y otros), 

Los compuestos orlo-sustituidos fueron tratados por Taft2C
, del mismo modo que los alifáticos, 

obteniéndo las relaciones (14) Y (15): 

(14) 

( 15) 
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Algunas otras aplicaciones de LFER son: 

• Lograr correlaciones para sllstituyentes unidos a fósforo y para compuestos con 

sustitución múltiple. 

'I! Elucidación de la dependencia de! parámetro de reacción con el reactivo, un sustituyente 

constante y otr.as características estructurales de la reacción. 

• Dependencia del parámetro de reacción con el disolvente, la presión, la temperatura y 

otras condiciones de reacción. 

• Estimación de múltiples constantes de sustiruyentes y la separación de los efectos 

eléctricos en: localizados (efecto inductivo y efecto de campo} y deslocalizados (efectos 

de resonancia). 

Charton haceUha revisión de todos estos aspectos de LFER en 197427
. 

En general, [os <llcances de LFER son muy amplios28 y van desde la predicción decol1stantes 

de velocidad y reacción hasta la aplicación para racionalizar actividades biológicas, pasando 

por el estudio de:: sistemas tautoméricos, determinaci.ón de mecanismos de reacción, estudio de 

disolventes y medida de la fuerza aceptadora. 

Para racionalizar lo que es LFER se puede clasi ficar a los trabajos en tres grupos de 

correlaciones, corno lo hace Jensen29
: 

1. est.'uctnra-reactividad: se trata del estudio de una reacción entre un reactivo y un 

sustrato, el cual es. sistemáticamente modificado. Como ejemplos de estas correlaciones 

tenemos a las hechas por Hammett y Tal1. (vide Kllpra) 

10 
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2. condidones-reactividad: aquí se trata de una reacción simple a la cual se le varían 

. sistemáticamente las condiciones para observar como influyen éstas en la reactividad. Un 

ejemplo de estas .correlaciones son las h.ech.as por I<.oppel I y Palm (estudios de la variación 

del parámetro dela reacción al cambiar de disolvente)30 

3: re.'lctivo-reactividad: el sustrato se mantiene constante y se varían los reactivos para 

asignarles un valor que jerarquice su reactividad. Los pioneros en este tipo de 

corrdaciones .fueron Swain y Scote l
, que desarrollaron una relación de energía libre para 

racionalizar este tipo de dependencia: 

lag (kl/t') = Sil + sle (16) 

donde s y Si son parámetros de las condiciones y el sustrato, ti es una constante de la 

capacidad nucleofilica del reactivo y e representa la capacidadelectrofilica, generalmente 

del disolvente. 

Otras correlaciones im ortantes se describen en la Tabla ¡29 

Autor Correlación 

Br.pnsted lag (klko);: a(lQg k,) 

Edwards log(k¡lkol aE¡ + ~H, 

log (k/k,¡) '" aE, + oH, 

Guttmai. -llH =aDX + h 

<. 

A_Illícndol1cs 

ki '" conSliU11~ dc velncid,"' de \¡¡ r';;;~d{m ,utaliZlK'" 
k" '" ooll,'!:mle ,k vdociJad tic k. fcm:c;{m IOm,,,L1 <:onm c$l'¡¡Kk.1f I Reacciones .C<1!alíza-
!i:, ~COIl>'al1te deacídez cid <:alaliz.1t1or ! das por bases de 
o: =pIl!li¡nc!fo'de la rem:l.'ión i Sr usted 

0:,. pon. b .= constllJ.lIei> dere"íti"nlt:s de 1m; condiciones d", reacción 
h;" constante de velocitl:kl de 1:1 n:ncción ,,>1lJdiúda . I Reacciones de Llespla-
ka" cOi:strmte devcloci¡L1d ~c lo reaccióll lOil"itl¡¡ ulUlO >!Stimililr zmnienlo lluc!eot1lico 

"pA:,,+ Lí'4 (dclIllICk\1hlo 1) I 
1<:: .• + 1.6 (de! I1nd<!Íl!ilo i) 
log (RiRmo): n "indic<.:de rélí .... cdón 

-,VI;: enlalpíade t,mHncióll de! adllCltl dí"olvc111C-úcido 
u. h const,Ulle:j lkl"-1Iuielll<':$ tld {lcíclo utilizado ,. de!as. Evahia la capacidad 
.condicioncrde r~Lcc¡-óH . de donndor de 
OH;: nim1<:ro de JOlladoJ(¡~¡r;'llllCtro de la ~ilpaciJnd dmmuom del ac~ptóúor de 
disolvente disolventes 
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donde ni representa la fracción mol del confórmero i y e. es el ángulo de cono de ese 

confórmero. Debido a que se utiliza un enlace M-P más cOl10 que e[ utilizado por Tolman y a 

que B es un promedio ponderado de varias conformaciones, los ángulos obtenidos por este 

método son mayores que los obtenidos por Tolman, quien sólo toma en cuenta la 

conformación con menor e. 

Como ya se mencionó, [a geometría de los ligantes con simetría distinta a la tetraédrica 

dificil mente se ajusta a la definición de ángulo de cono. De este modo surge la idea del ángulo 

sólido, que es la proyección del ligante hacia el exterior, partiendo del centro metálico 

(Figura 5) 

Figul'a 5: I1usfración del ángulo sólido. 

c/lmmirzi y Musc036 dieron a conocer una serie de valores basados en este principio utilizando 

la ecuación {20} entre el ángulo sólido (Q) y el ángulo de cono, como el resultado se obtiene 

en esterradianes, se utiliza la ecuación (21) para obtener el ángulo sólido en grados: 

17 



"' n = JO-cos(%))de (20) 
{/;(I 

0' =: 2 allg cos {I - (21 ) 

Debido a que se integran todos los valores de ()/2, los valores obtenidos son sistemáticamente 

menores a los de Tolman, 

Otro parámetro estérico que ha sido aplicado al estudio de ligantes es el parámetro de energía 

repulsiva (Elli 7
• Éste difiere de los antes mencionados en que no es una medida geométrica, 

sino energética. El/surgió de la necesidad de encontrar una forma más eficiente de 

correlacionar propiedades delos Iígantes cuya forma diste de la cónica, cantas propiedades de 

interés. Mediante un programa de mecánica molecular y una serie de parámetros bien 

definidos, se une elligante a un. complejo base [Cr(COhl Luego se obtiene el confórmero de 

menor energía. En ocasiones esteconfórmero es muy distinto al obtenido paraelligante libre. 

A continuación se varía. la distancia M-L, obteniéndose la energía de repulsión. El parámetro 

ER se define como la variación de la energía de repulsión con la distancia de enlace, 

multiplicada por la distancia de equilibrio. 

(22) 

A pesar de que la naturaleza del parámetro ER es muy distinta a la del ángulo de cono, la 

correlación entre ellos es razonablemente buena. Además, al correlacionar con un 

parámetrO' análogo (E'R), obtenido mediante el mismo procedimiento, pero utilizando un 

complejo base sustancialmente distintO', [CpRh(CO)J se observa una buena correlación, lo que 

sugiere que el parámetrO' ER es válido para una gran cantidad y variedad de sistemas distintos. 
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Haciendo un análisis retrospectivo resulta notable la aponación hecha por Tolman. A pesar del 

tiempcr transcurrido desde la publicación donde se detine el ángulo de cono y de los esfuerzos 

por encontrar un mejor parámetro para racionalízar las propiedades estéricas de un ligante, no 

se hit encontrado uno que en términos generales correlacione mejor que el (ie Tolman. A pesar 

de haberse utilizado sistemas geométricos complicados, cálculos de mecánica molecular 

optimizando geometrías, energías de repulsión y calores de formación, el sencillo ángulo del 

1 

cono de Tolman sigue siendo el parámetro estérico con mayor aceptación en el Campo de la 

organometálica. En 1993 T. L. Brown hace una revisión muy completa sobre las propiedades 

estéricas de los ligantesJR
. 

).- Padmetros electrónicos. 

En cuanto a parámetros electrónicos se refiere. son bastantes los que se han utilizado. Todos 

ellos tienen una cosa en común: la ausencia de participación de factores estéricos. 

Siendo las fosfínas bases de Bnjlnsted, resulta lógico pensar en los valores de pKa para medir 

su carácter donador, ya que presumiblemente éste es el único factor participanteeil la 

formación del ácido conjugado. Aunque no resulta sencillo determinar estos valores (debido a 

su insolubilidad en agua y a que en algunos casos se trata de bases muy débiles) en la literatura 

se pueden encontrar valores para la mayoría de las fosfinas Streuli39 llevó a cabo estas 

determinaciones logrando correlacionar pK, y óHNP (potencial de media neulraJízación en 

nitrometano. usando difenil-guanidina como referencia): 

(23) 
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Los resultados obtenidos tüeron reproducibles, encontrándose que las fosfinas con tres 

sustítuyentes alquificos son las más básicas. Para el mismo $ustituyente alquHico la fostina 

terciaria es más básica que la secundaria y ésta que la primaria.. 

Estos resultados coinciden COIl los encontrados al determinar el pK, de las fosfinas en mezclas 

metanol-agua con diversos porcentajes en peso de metanol y extrapolando a 100% de peso de 

agua. 

Henderson y StreuH40 correlacionan estos valores de pK. con la suma de la constante de Taft 

para los sustituyentes de la fosfina CEa*). Encuentran que los datos de las fostinas terciarias, 

secundarias y primarias se separan en 3 lineas, arrojando las siguientes ecuaciones de 

correlación: 

fostinas terciarias; pK" == 1.85 - 2.67 I-a* (24) 

fosfinassecundarías: pK" = 5.13 - 2.61 2:a* (25) 

fosfinas primarias pK" =2.46·2.64 2:a* (26) 

Ya que para las fosfinasprimarias sólo se tenian dos valores, la pendiente es el promedio de 

las otras. La dispersión obtenida aquí permite predecir el valor de pK. de una fosfina con. una 

incertidumbre de una unidad de pH, siempre y cuando se conozca el valor de a* de R¡, R2 Y 

RJ. En otro articulo41 Henderson y Buckle~ establecen una relación lineal de energía libre para 

evaluar la capacidad nucleofilíca de las fosfinas: 

log lO' K 1.939 - 0.767 Ea* (27) 
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Las reacciones utilizadas son del tipo: 

(X· = halogenuros) 

En un trabajo más reciente Allman y Goer42 correlacionaron los pK" de las fostinas con otros 

parámetros: rcl, X (parámetro electrónico de Tolman, vide iI¡ji'a), ! y.l, obteniendo buenas 

correlaciones en todos los casos, excepto Con las constantes de acoplamiento. 

Otro parámetro que ha sido ampliamente utilizado es la 11 de TolmanH El parámetro ves la 

frecuencia de la handa Al de estiramiento de carbonilo en los complejos [Ni(CO)3L]. Tolman 

observó que la sustiWcióll sucesiva de un grupo en el liganle L, causaba incrementos 

constantes, laque lo condujo a formular una regla de aditividad: 

(28) 

. J 

Actualmente el parámetro de Tolman se denomina Xi, pero en realidad es .l: Xi: . 
1=1 

.\ 

l: X, = v-2056.1 
i",l 

(29) 

y es obtenido generalmente mediante el uso de las reglas de aditividad de Tolrnan. Otra 

observación de valor predictivo es que la' inserción de un oxígeno entre el sustituyentey. el 

fó¡¡foroprovaca incr~mentos casi constantes de 5.2cm,l. Tolman propone su parámetro para 

medir las propiedades donador/aceptador de las fosfinas, aunque menciona que estas 

propiedades no pueden ser separadas sólo con una banda espectral. La ausencia de 

intervención de factores esiéricos en esta medida está nmdamentada en el comportamíento 

regular de los incrementos al sustituir los grupos R de las fosfinas, aún con fosfinas tan 
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voluminosas como I-butilfosfina. La similitud entre e(valor de X para o-tolifosfína y 

p-tolilfostina también valida esta suposición, 

Otra herramienta que ha sido utilizada para evaluar las características electrónicas de algunos 

ligantes es la RMN, En 1980 Bodner y May44 analizaron el desplazan,iento químico de IlC en 

el carbonito de complejos del tipo [Ní(CO)JLJ para 116 ligantes distintos, Al utilizarlígantes 

del tipo EXJ (E =P, As~ Sb) se puede dividir el desplazamiento químico obtenido entre tres, y 

utilizarlo para predecir desplazamientos químicos para liganees del tipo EX2 Y. con excelente 

correlación (r 0,997), Los valores de (~() obtenidos correlacionan con el parámetro de 

Toiman (r = 0,962), También se encuentra correlación con los valores de8~~~ para los 

complejos [LM(CO)s], donde M Mo, Cr. 

Generalmente los valores de 8:::;;~NS no producen buenas correlaciones y sondificiles de 

interpretar, aunque se cumpJecon las reglas de aditividad al igtml que con los valores para los 

carbonilos cis, 

A partir de sus observaciones, Bodner y May afirman que el desplazamiento qUÍinico de estos 

complejos es una medida de las características donador/aceptador de los ligantes ER3, y éstas 

aumentan en elsignienteorden AsR} < PR3 < SbR3. Las suposiciones hechas para proponer a 

J¿?¿ como parámetro de las características donador/aceptador son las siguientes: 

• hay una aparente desprotección para la señal del carbonilo al aumentar la 

retíudonación metal-+ carbonilo (rr), y 

• la retrodonación aumenta al aumentar la densidad electrónica sobre el metaL 
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Por último, también la electroquímica ha sido utilizada para jerarquizar cuantitativamente a los 

ligantes, ejemplo de ello son las constantes PI., proppestas por Chan. Leígh, Pickett y 

Stanle/5
. La definición de P L es la siguiente 

[Cr (CO),,] (30) 

Como puede verse, PL es el desplazamiento del potencial reversible de oxidación del complejo 

[Cr(CO)sL) con respecto al del complejo [Cr(CO)(;]. El valor de P L se ve sensiblemente 

afectado por la naturaleza de L. En esta escala, los liganles cargados negativamente así como 

los donadores cr y donadores 1t fuel1es tienen los menores valores de PLen tanto que. los 

cargados positivamente y los donadores cr débiles y aceptadores 11: fuertes los. mayores. De 

este modo esta escala evalúa en forma neta las características donador/aceptador de los 

Iigantes. 

La observación anterior no resulta extraña, ya que el nivel energético del HOMO de los 

complejos [Cr(CO)sL] debe ser sensible a la carga nuclear neta del melal centraL Así, si Les 

un btlen.donador los electrones en el HOMO estarán parcialmente apantallados y el potencial 

en ese caso será menor que con un ligante que done menos carga. Otra explicación puede ser 

que el orbital HOMO se mezcla con el orbital del ligante, disminuyendo así su energía y 

resultando en un menor potencial de oxidación. Cualquiera que sea el efecto predominante; el 

valor de PL estará dado por la capacidad donador/aceptador del ligante y el fragmento 

Cr(CO)5, que permanece constante. 

Se ha encontrado que los valores de PI. correlacionan con los valores 

complejos. La ecuación de correlación resultante es la siguiente: 

de cualquier serie de 

23 



(31 ) 

La ordenada al origen Es es una medida de la densidad electrónica sobre el metal en el 

fragmento Ms (el metal central junto con los demás l.ígantes). La pendiente f3 es una medida de 

la polarizabilidad del fragmento Ms o de la transmisión de la influencia electrónica de L hacia 

el HOMO. 

Otra evidencia de la dependencia directa del potencial de oxidorreducción con las 

características donadoras del ligante ha sido apuntada por Kuchynka, Amatore y Kochi46
. 

Ellos sugieren que en complejos del tipo {Mn(COhLJ, el potencial catódico muestra la 

tendencia de la capacidad donadora del ligante. L, siendo más negati·'v'os en el orden: Py < 

MeCN < CO < fosfinas. Ya que se observa una correlación aceptable entre E; (rico catódico) 

y el valor de pK" de las fosfinas. El valor de pK" Se relaciona con la capacidad donadora, 

puesto que en eladuclo HPRJ ' no es posible la interacción 11:. La dependencia encontrada. 

demuestra la ímportanciaque tiene la disponibilidad electrónica delcentro metáli.co en la 

reducción, El aumento en la densidad electrónica del metal tiene como resultado el incremento 

en la energía del HOMO yen la barrera de activación, 
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QALE 

Como ya se mencionó, QALE son las siglas en inglés para "Análisis Cuantitativo de los 

Efectos de los Ligantes". Como su nombre lo indica, lo que se pretende es analizar en forma 

cuantitativa cómo afectan los cambios de las características (electrónicas y estéricas) de los 

ligantes a las propiedades del complejo. 

Aunque e.1 nombre QALE pertenece al grupo. de Giering, el concepto se fundamenta en una 

idea de Tohnan47 El cual menciona que si cualquier parámetro medible Z está dominado por 

efectos estérícosdelligante, al graficar Z vsO la dependencia puede ser encontrada fácilmente. 

Del mismo modo, si el parámetro Z está domillado por las características electrónicas del 

ligante, la dependencia puede ser evidenciada al grafícar Z I'S V. Sin embargo, en general se 

espera que ambos factores, electrónico y esterico. intervengan en las propiedades del 

complejo, por ello Yorman realiza una gráfica, a [a cualdenominó mapa electrónico y estérico 

(Figura 6). 

FigUl'a 6: Mapa eleclrónico y estérico de Tolman. 

En este ¡napa Tolman grafica los parámetros electronicos y estéricos en la forma v VS. e. El 

25 

-



parámetro estudiado (2) puede representarse por la altura, generando así una gráfica 

tridimensional. Sí los efectos electrónicos son despreciables, la gráfica mostrará una pendiente 

en el plano Oz. En general, si la superticie de la gráfica puede ajustarse a un plano, puede 

representarse de la siguiente forma: 

z= aO+bv+ c (32) 

Interesado en evaluar la participación de los parámetros estéricos y electrónicos, Tolman 

propone una ecuación para obtener el porcentaje de carácter estérico (roCe): 

% ce = IOQ[al (a+b)] (H) 

En el caso de que la superficie no sea plana, %ce en un punto dado deberá ser definido en 

términos de Sl/DOy liZJDv. 

Tolman aplicó su metodología a potenciales de ionización de ligantes de fósforo libres en fase 

gaseosa, calores de reacción de Irfll/S-[MePt(PMh(THF)Y-PF6 con exceso de un ligante L y 

desplazamiento químico de BC en complejos [Ni(CO)3L]. 

Nueve años después de la publicación del artículo de Tolman, aparece un artículo de Giering y 

sus colaboradores48
. En este artículo se presentan los resultados de la revisión hecha por ese 

grupo, según la cual las correlaciones hechas hasta el momento (por Schlenkhun49y Kochi 5fJ
, 

principalmente) no Son demasiado buenas, exceptuando aquellas que utilizan al pK. como 

parámetro electrónico La pobreza de estos resultados se atribuye a que los parámetros usados 

no logran separar los efectos o y los efectos R, con excepción del pK", que únicamente tiene 

carácter o. Con el fin de mejorar estas correlaciones, después en el artículo se expresa una 

26 



forma para separar los efectos o y 11:, la cual se describe a continuación: 

Toman una serie de complejos [r¡-MeCpMn(COhL}, teniendo como L a una serie de 5 fostitos 

y 15 fosfinas. Como parámetro electrónico. ellos proponen al poteiicial de oxidación obtenido 

con· la técnica de voltametría cíclica (E") y lo validan mostrando la gran correlación de esté 

parámetro con el parámetro electrónico de Tolman y la falta de correlación con el ángulo de 

cono, también de Tolman. Luego grafican It" contra el valor del correspondiente pK •. La 

gráfica obtenida (Figura 7) muestra que las fosfinas se comportan de tres diferentes modos, las 

que muestran una dependencia lineal (donadores (j o de clase I1), las que exhiben un 

desplazamiento hacia 

• (v) 

Figlll'll 7: Correlación de pK~ vs. ft, 

menores valores de con respecto a las de clase II (donadores (J y bases 11: o de clase 1) y las 

que presentan un desplazamiento hacia mayores valores de E"' (donadores cr y ácidos 11: o de 

cIase III). La clasíficaG.Íón de las fosfinas en estos tres tipos se tlll1damenta con el siguiente 

razonamiento: Si los valores de pKa dependen únicamente de la capacidad donadora cr, 

cualquier desviación de este comportamiento tiene que ser explicada por medio de 
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interacciones 11:, Cuando el ligante L es una base 1t, es más fácil oxidar al metal, debido a la 

riqueza electrónica del núcleo proporcionada por el lígante .. 

Cuando L es un ácido 11: hay retrodonación M.-.;L, de manera que la desprotección electrónica 

provocada en el núcleo hace más dificil la oxidación. Para cuantificar la acidez del ligante, se 

propone como parámetro a la diferencia entre el valor de y el valor que le correspondería sí 

fuera de clase Il (Ea). El parámetro de basicidad se define en forma análoga: 

(34) 

(35) 

Si bien se presume y se argumenta que en este anillisis no existen intluencias de tipo estérico, 

se acepta que éstas representan un papel cada vez más ímportanteal aumentar el estado de 

oxidación del metal en el complejo analizado, aumentando 'el potencial para los de clase II y 

disminuyendolo para los de clase L Los efectos n: encontrados en este análisis, aunque notorios 

y medíbl.es, son mucho menores que aquellos de !osácidos y bases n: clásicos, 

Gíering y sus colaboradores proponen una relación lineal de energía libre, que depende de 

factoresestéricos (él), la capacidad donadora a (pKa), la acide·z 1t (Ena) y la basicidad lt 

(E",,)delligante, así: 

(36) 

La relación line~1 entre log k o lag K y pKa se denomina perfil electrónico (Figura 8) y se 

establece utilizando fosfinas de clase 11. En la gráfica correspondiente de log k o log K vs pK. 

se traza una línea que pasa por las triarilfosfinas para-sustituidas (generándose así la recta 
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A,. 

lag k",) Pafa generar el perfil estérieo se gratiea el logaritmo observado de las constantes 

(lag kv¡',) menos lag k" contra el ángulo de cono (Figura 9). 

logl<obs 

logl<o05 

·Iogl<" 

80 100 

10 12 

pK • 
Figlll"l18:Perlil eleelrónico, 

120 140 160 

figura 9: Perfil cSlérico. 

ISO 

El perfil electrónico indica la .importancia del enlace (J en el estado de transición para 
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reacciones de sllstitución dependientes de un nucleótilo. El perfil estérico evidencia el umbral 

estérico (tn que e¡¡.el valor .de e por encima del cllal los. efectos estéricos empiezan a hacerse 

evidentes. Al valor de la pendiente después del umbral estéríco (d(log K"bs-Iog K",)/d fJ) se le da 

el nombre de sensibilidad eSférica, y no es más que la capacidad del complejo para acomodar 

ligantes voluminosos. Un complejo con demandas estéricas flexibles tendrá una pendiente 

pequeña, mientras que UIlO ton demandas rígidas exhibirá una pendiente mayor. 

Este análisis se aplica a reacciones de tipo disociativo, sustitución nucleofilica, adición 

oxidativa y adición nucleotllica a ligantes coordinados. En ocasiones, los resultados conducen 

a cOnclusiones realmente importantes. Por ejemplo. en el análisis de la sustitución nucJeofilica 

en el complejo [N4Me2Fe(COhJ. se señala que la pendiente del perfil electrónico 

[d(Jóg K,,)/d(pK.)) es proporcional al orden de enlace entre el metal y el ligante incipiente en 

el estado de transición. También se menciona que un valor grande de pendiente en el perfil 

electrónico combinado con un umbral estérico pequeño sugiere un estado de transición 

congestionado con un orden de enlace metal-ligante alto. Por el contrario, una pendiente 

pequeña y un umbral estérico grande indican un estado de transición abierto con orden de 

enlace metal-ligante pequeño. 

En .este mismo análisis se define el parámetro de reaclMdad íflfríllsi!ca como log K antes de 

que empiecen a actuar los efectos estéricos. Para estandarizar las condiciones, se utiliza 

P(OMe)3 (pK" = 2.60) como nuc!eófilo, ya que su ángulo de cono es 1070 y el menor umbral 

estérico conocido era de 118°. Lareaciividad intrínseca se relaciona con la formación y 

rompimiento de enlaces en el estado de tranSición de la siguiente forma: una reacción con 

[d(log K,,)/d(pKn)] pequeño y reactividad intrínseca pequeña sugiere un estado de transición 

30 



con los nuevos enlaces ya muy formados y los que vana desaparecer ya prácticamente rotos. 

Este primer artículo provee un método para analizar mecanismos de reacción, además de 

permitir un acercamiento a la naturaleza del paso determinante de la reacción y a los pasos 

previos a éste, que generalmente no pueden ser evaluados por los métodos cinéticos 

ordjnarios. Las ecuaciones (34) y (35) proveen par~metrosde acidez y basicidadlt, que se 

utilizanjunto con el pK. (parámetro de capacidad donacloracr) para obtener una correlación 

(Ecuación 36) en la cual los efectos electrónicos a y1l y el efecto estérico aparecen separados. 

Aunque se evalúan las propiedades de ácido 1t y base 1t de las tbstlnas, queda claro que la 

reactividad de los ligan tes de fósforo (lUJestá determinada principalmente por los efectos 

estéricos y la capacidad donadora o. 

En tm segundo articulo, Giering y su gmpo'¡ hacen un análisis para entender de mejor manera 

el enlace metal-fósforo. En este análisis, loman de la literatura los daros de energías de enlace 

y las correlaciones de tales energías con los parámetros de Tolman. Utilizando su sistema y los 

parámetros electrónicos pK. y En;¡, Gieringel.al. logran un a.cercamiento importante para la 

comprensión del enlace M-P. 

el sistema presentado en este al1ículo para llevar a cabo el análisis parte de cuatro 

suposiciones: 

1. El calor de reacción puede separarse en cuatro términos electrónico a (l\H",), estérico cr 

(l\H",esf), electrónico 1[ (l\H,,) Y estérico-Jr(~Hr."") 

(37) 
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2. La contribución electronica o es una función lineal del pK. y la contribución electrónica 1t 

lo eS del término E~;¡ (o Enh) antes y después del umbral estérico. 

-Mi", = a(pK.) + c (38) 

(39) 

3: La dependencia del calor de reacción con el pK. no depende de la clasificación delligante 

ni de los efectos estéricos. 

4. El ca,Jorde reacción es función del ángulo de cono, el pK. y ElOl o Eflth d~pendiendo del 

ligante, después del umbral esté rico. 

E1coeficienteclel pK. puede obtenerse del perfil electrónico o, (pK. vs ~tlHR.x), utilizando 

ligantes de clase U y en ausencia de efectos estéricosimportantes. 

Al aumentar el ángulo de cono de los Iigantes, éstos se desvían de la rectaell el perfil 

electrónico o. si se gratkan estas. desviaciones ( tlH ./S!) COntra el ángulo de cono, se obtiene el 

perfil estérico (j. La ecuación de correlación de dos parámetros para los liganles de clase II es: 

-MiR." (clase H) =·tlH("; - tlHo<S! =a pK" + de + e' (40) 

Los términos 6.Hn y 6.H,,'st se definen como la desviación de los plmtosgenerados por los 

ligantesde clases 1 y nI de los perfiles electrónico y estérico, respectivamente. Al no haber 

efectos estéricos Jt, -6.H. correlaciona con Ena (o En!» y se genera el perfil electrónico 1t. En el 

perfil electrónico 1t, el valor de E.", p.ara el cual-tlH" = O sedefílle como umbral estéríco ir 

(tru). A la gráfica de. 6.H,,"'¡ contra el ángulo .de <;ono se le denomina pertil estérico lt. Al 
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aplicar este sistema a la reacción: 

(4l) 

se obtienettn ./Tu = O.053V; lo que indica que PPh) se comporta corno un ácido 1t muy débil 

(como .¡¡¡. es un valor E"", y Em. es una diferencia de potenciales de oxidación, las unidades de 

¡¡¡. son Voltios). Al incluir a PPh3 entre los ligantes de tipo Ul y efectuar una regresión lineal 

de do~ parámetros se obtiene lasiguíente expresión: 

.;IlHIt,\: = MiS -llHn = 2.58 (pK,,) + 153.9 (En.) + 1.23 (42) 

de esta ecuación se toma' el coeficiente del pK. para ser llsado como' pendiente en el perfil 

electrónico cr (Figura 10), ajustando una recta con esa pendiente alas cuatro ligantes de clase 

II restantes se obtiene: 

1lH", 2.58 (pK.) + lO.8 (43) 

.. 
" ,. ,-

'" 0' 

'" ~ 
:5-
i :o 

~ 

7 
,g 

.. 
"' ¡::·1<0 

Figura JU: Perfil cleclft'!Ilíco ('¡ de la reacción·H. 
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Haciendo uso del concepto de umbral n y combinando las ecuaciones (42) y (43) se obtiene la 

ecuación (44): 

·tJÍRx = -tJ-In - tJ-Io 2.58 (pK.l + 2(1539 (Ena) - 957) + 10.8 (44) 

en donde A es una función que se activa cuando En" > 1r" (A = 0, En .. < O.062V; ii 1, 

E"" > O.062V), Debido a la falta de datos no se hace el análisis para los ligantes de tipo 1. 

Al aplicar el análisis a la reacción: 

(45) 

con Q ."" PPhMe2 se sigue el mismo procedimiento; se realiza una regresión lineal de dos 

parámetros (pK., E ... ): 

(46) 

Con los ligantes de tipo Ul y el coeficiente del pK" se utiliza como pendiente del perfil 

. electrónico a (Figura 11). 

I 
<1 
I 

•• ¡---------------, 

o_~,----~----,_--_----~ 

0"0 

F'i¡:unt 11: Perfil electrónico" de la reacción :¡S. 
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Los ligantes de tipo m quedan por encima de la línea, a excepción de aquellos demasiado 

voluminosos. Los ligantes de tipo I quedan por debajo de la línea y los de tipo II están sobre 

ella, con excepción de los muy voluminosos, que quedan por debajo. Para generar el perfil 

estérico cr se grafican las desviaciones (tJ.H,,·s,) de los ligantes voluminosos de clases n y III 

contra el ángulo de cono. Este perfil nos muestra la existencia de lIn umbral estéricocerca de 

los 160°. El perfil electrónico 1t se obtiene de lacorrelación de las desviaciones (AH" +tJ.H"esl) 

de los ligantes de clase In (obtenidas del perfil electrónico á) con los valores deE"'h ajustando 

la pendiente a 43.3. El valor de 1lio obtenido es de 0.045V. El perfil estérico 1t (Figura 12) 

presenta dos umbrales estéricos, lIllO en 1300 y el otro en 170°. Para los ligantes de clase II con 

(}< 1600 Y de C1aseIJI con () <- 130° se propone lasiguiente ecuación de correlación: 

.AHRX = -tJ.H<l - tJ.H. 1.43 (pKa) + }.(43.2 (E.,,) - 1.99) + l5.55 (41) 

en la cual: ..1.= O, E"" < O.045V; A. = 1, E"" > O.045V. 

,+ ';., 

-, 

12. 

Fi¡:ul"a 12: Perfil CSlérico rr de l;¡ rC¡lcción ... 5, 

En elúl~imo análisis discutido en este artículo, sobre la reacción 
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(48) 

se observa la ausencia de efectos 'Ir, obteniéndose buenas correlaciones para ·t:.Ha..\ Y ¡{Al) 

únicamente contln parámetro electrónico (pIe,) y uno estérico (8): 

-tlf/¡t'\ -AH", -llH,:;"" = 0.629 (pKa) -0.354 + 83.6 (49) 

I{A1) = -5.89 (pK.) 0.255 () + 21 l 1.8 (50) 

De las correlaciones anteriores, los autores extraen las siguientes conclusiones: 

Los perfiles electrónicos1t arrojan información acerca de la componente :n: en estas reacciones, 

El enlace n: es extremadamente fuerte y engloba hasta el 88% (30Kcalfmol) del calor de ta 

reacción (41) y el 42% (9Kcallmol) de la reacción (45). 

La existencia <le un umbral esterico 1t (¡¡¡,) indica que el enlace 1t no ocurrirá a menos de que la 

diferencia de energía entre los <:orrespondientes orbitales del metal y del fósforo esté por 

debajo de un valorcrítíco, por lo que se considera a ;r" como una medida de la energía del 

orbital de valencia .del metal. Para entender más claramente este concepto, se presenta U3 

diagrama (Figura 13) de interacción orbital 1t entre el fósforo y el metal. En el diagrama se 

presentan los orbitales que pueden participar en un enlace TI: y se han omitido los orbitales que 

participan en el enlace o. 

Las lineas punteadas indican el intervalo dentro del cual plledeexistír interacción, En el 

primer Caso el orbital del metal se encuentra equidistante a los orbitales 0* y o, mientras que 

ambos ~tán demasiado lejos para poder fonTIar un enlace. En el segundo caso los orbitales del 
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No hay interacci6n lt Int~racci6n M4L Interacción M ..... L 

I'igura 13: Diagramas de mtcracción orbitalll del cnl:ic'é M~P. 

fósforo se encuentran con menor energla y el orbital 0* está dentro de la región de enlace. El 

ligante se comportará corno un ácido 7<. El tercer caso presenta a los orbitales del fósforo con 

mayor energía,. por lo que el orbital cr es el que puede fonnar un enlace. Ahora el ligante 

funciona como una base it. Los liganles de clase H corresponden al primer caso, los de clase 

III al segundo y los de clase I al tercero. 

Aceptando que la clasificación del ¡igante depende de la diferencia de energía entre los 

orbitales del melal y del fósforo, resulta lógico esperar que dichaclasifícación pueda variar al 

cambiar la energía del orbital del metal (cambiando ligantes. número de coordinación, metal o 

estado de oxidación del mismo). Un ejemplo de ello es PMe, que actúa cOmO ligante de clase 

II para el manganeso y de clase I para el níqtlel y el platino. 

Para la reacción con [MePt(PPhMel)(THF)f los ligantes P(CH2CH2CNh y PPhJ se comportan 

como de clase n, a pesar de tener un valor de Ena mayor a 1ftl. Esto sólo puede por medío de 

efectos estédcos. De este modo se genera el término umbral estérico 1[, El valor de este umbral 

es 130°, menor que el umbral estérico (J (160"). Lo anterior no resulta ilógico, ya que el enlace 

1t provoca un acercamíento aún mayor entre el metal y el tO sfo ro, por lo que puede verse 

37 



afectado con ligantes de menor ángulo de cono. 

Para los ligantes de clase [[ demasiado voluminosos se define un segundo umbral estéTico re, a 

partir del cual incluso ligantes con un marcado carácter ácido re se comportan como ligantes de 

clase Il. Como apoyo a esta observación está el hecho de que si a los ligantes de clase III, que 

tienen ángulos de cono mayores a este segundo umbral, se les toma como de clase n, todos 

ellos caen en el perfil estérico cr. 

A modo de conclusión puede decirse que la distancia metal-tosforo es determinante para la 

existencia de un enlace re. A distancias de enlaces grandes, este enlace se ve impedido, 

mientras que a distancias pequeñas se ve favorecido. 

De este modo, se establece que el calor de reacción puede ser expresado en función de un 

término electrónico (j. uno estérico cr, uno electrónico re y uno estérico re (ecuación 37). En la 

mayoría de Jos casos, sin embargo. uno o más de estos términos pueden ser despreciados. Así, 

queda establecida una fOfma sistemática para realizar ·correlaciones con -tVlR.'(, aunque 

posteriormente no se realizan mas correlaciones de este tipo. 

En el artículo se menciona que las correlaciones hechas utilizando QALE son en todos los 

casos mejores que las de los m1ículos originales Aún más, los resultados de QALEabarcan y 

superan a los originales, que utilizan X y v como parámetros electrónicos, en vez de pKa, como 

lo hácen Giering ef.al. 

Quizá lo mas importante del artículo sea la explicación de porqué un ligante PR3 puede 

comportarse como donador cr, donador cr/aceptador re o donador G/donador re. 
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El tercer artículo de esta serie fue publicado en! 989:<2, Este al1ícllloes deslIma importancia 

debido a que en él los autores prácticamente se retractan en cuanto a varias de sus propuestas 

hechas en los artículos anteriores, En primer lugar hablan de la existencia de "al menos dos 

tipos de ligantes", sin comprometerse a afirmar la existencia de un tercer tipo, que seria los 

donadores O'/donadores 1t: (clase 1) En segundo lugar, cuestionan fuertemente la pertinencia de 

utilizar al pK. como medida de la capacidad donadora 0', Lo anterior se debe a que el pK. es 

resultado de la interacción entre el átomo de fósforo y un ácido duro, mientras que en un 

complejo el centro metálico actúa corno un ácido blando, También se menciona el 

inconveniente de que los valores de pK. seguramente son afectados por las energías de 

sQ!vatación de la fosfína.Unapníeba de ello es que en fase gaseosa la capacidad donadora de 

las fosfinas tiene el orden inverso a subasicidad en solución, El hecho de que PMe3 sea la 

fosfina más básica en disolución púede ser explicado diciendo que forma el menor catión 

(HPMe:J ~) Y por tanto tiene la mayor energía de solvatación, Por último, afirman que hasta el 

momento QALE ha requerido ciertas suposiciones y' criterio químico, lo cual puede ser un 

serio inconveniente, de modo que ahora presentan un método para clasificar a los ligantes en 

donadores O' y donadoresO'/aceptadores 1t:, de modo que no se dependa de escalas de 

capacidad donadora O' (O'd) ni de acidez 1t (.n:,), 

El método tiene como principio el análisis de (;Íertas propiedades en los complejos, las cuales 

se relacionan linealmente con la capacidad donadora O' y la acidez rr, Las propiedades que se 

utilizan son: la banda de estiramiento. de carbonilo (v) y el potencial de reducción (E'). En 

ausencia de efectosestérícos, dichas propiedades pueden ser expresadás como una función de 

la capacidad donadora (5 y de la acidez rr, obteniéndose las siguientes 
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Donadores (J 

v=aO"d+C (51) 

¡::' = a' CTu + e' (52~ 

Aceptadores re 

11= ACTu + Bn;, + e (53) 

(54) 

Eliminando CTd para los donadores obtenemos: 

JI= (ala') e + e - ac'/a' (55) 

y haciend6 lo mismo para los aceptadores: 

JI= (NA') EO + (B - AB'IA') ]fa + e AC'IA' (56) 

la ecuación (55) predice que los complejos con ligantes donadores (J mostrarán una gráfica de 

e vs JI en forma lineal y con poca dispersión. Para complejos con ligantes que además 

presentan carácter ácido re, la gráfica mostrará mayor dispersión, ya que la variable ]fa ha 

entrado en juego. La única manera de obtener una sola recta para ambos casos es que e sea 

proporcional con ff., y que las pendientes y ordenadas al origen sean iguales, lo cual es bastante 

improbable. En consecuencia, al gratlcar /::' liS V de una familia de complejos deben 

distinguirse dos clases de ligantes, en forma de dos rectas de distinta pendiente y una más 

dispersa que la otra (ácidos re). 
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Al aplicar su metodología a tres familias distintas de complejos, Giering y sus colaboradores 

obtienen los resultados predichos (Figura 14), encontrando UIl comportamiento anómalo 

solamente en tres fosfinas: PCY2H. PPh2Et y PPh2Me 

En el primer grupo se encuentran fostinas con basicidades entre 1,03 Y !t69. Dada la basicidad 

de estas fosfinas y la poca dispersión que presentan, se considera que las fostinas de este 

grupo presentan únicamente capacidad donadora Cl' Las fosfmas del grupo 2 presentan valores 

superiores a los de una línea trazada por las fosfinas del grupo I y SLf dispersión es 

.. so 
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t.u~ 

1930, 

" 
mo 
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¿;: 
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Ea 

Figura 14: Gra!icl¡ de E" l'S 1.', 

considerablemente mayor. Dado lo anterior y considerando que en ese grupo se encuentran las 

fostinas clásicamente consideradas como aceptadores 1t de regulares a fuertes, se designa a 

este grupo como fosfinas donador Cl'/aceptador lí. 

En un intento para explicar el comportamiento anómalo de 3 de las fostinas primero se pensó 

que podrían pertenecer al grupo 2, ya que a pesar de encontrarse cerca del grupo 1, fácilmente 

estarían dentro del grupo 2, si este grupo llegara a esos valores de v y /:;>, Sin embargo, al 
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estudiar las distancias de enlace, se observa que éstas se parecen mucho más a las encontradas 

en los donadores o que a las de los donadores o/aceptadores 1<, La razón de este 

comportamiento permanece sin respuesta, 

En cuanto a los efectos eSféricos, tienen impOltancia para los ligantes más voluminosos, tanto 

así que no pudieron sintetizarse los complejos con fostinas con ().> 1700. Para las fosfinas con 

152/1 < () 170°; los complejos presentan varías bandas de absorción de carbono terminal, lo 

cual puede deberse a efectos estéticos, Para los ácidos 1t los efectos estéricos se manifestaron 

mucho antes «()::' 130°), lo cual concuerda con el hecho de que los ácidos 1t presentan una 

distancia de enlace metal-fósforo menor. 

Después de haber caracterizado a las fostinas en dos grupos, se gratica X liS F!' de las fosfinas 

del grupo, 1 (Figura 15), Se observa una dependencia lineal, con relativamente poca dispersión, 

por lo que estas fosfinas siguen perteneciendo al gmpo 1, tl'ente .al fragme,nto Ni(CO)" Para 

comparar la basicidad de Bnlmsted de las fostinas contra su capacidad donadora cr, se grafiea 

pK. vs, X (Figura 16), En la grática se puede observar un comportamiento lineal, el cual 

presenta, sin embargo, bastante dispersi';m, El análisis de regresión lineal nos proporciona la 

siguiente ecuación: 

pKn -0,603 X + 11,6 0,95 (57) 

Si se incluye al ángulo de cono en el análisis, la correlación mejora: 

pK. = -0.6775 X - 0.0478+ l8,9 r = 0.98 (58) 

42 



,.> • .,.-----------------, 

0,25 

O.Zo 

O.l~.l.-.....;..,,.____,..-_r_-,......._,_-_:_......,--.,...--' 
10 12 ;4 )6 m-

XH, 

Figura 1:;: Gnilka l PS E" de las rosfinas del grupo 1. 

Dadolo pequeño del coeficiente del ángulo de cono, se realizó la prueba secuencial F, la cual 

indica que la probabilldad de que el coeficiente sea cero es menor al 1%. El intervalo de 

confianza al 95'% de .este valor es"-O.047 ± 0,027. Resulta interesante el hecho de que el valor 

de pK. disminuye con 8, ya que esto apoya a la hipótesis de que el menor HPR3 se encuentra. 

solvatado en un mayor grado. 

12r-----------------, 
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. 
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FigUra 16: C'olllpnracfól1 de la ll;]sicid:ld de Bnl'llstcd de las fosrmas COI)I¡-:I su capacidad donildora (T (pK, l·:~. X}. 
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Para terminar, en el articulo se expresa que dada la mayor participación de X en el valor de 

pKa, el utilizar pK. como medida de la capacidad donadora C5 no debe conducir a grandes 

errores, pero los valores de X son más represenlativos de O{l, 

Los valores de v y X pueden ser utilizados como medida de la capacidad donadora (j para 

ligantes que sean únicamente donador (J, 

Lo más relevante de este antculo, además de la discusión sobre la participación de efectos 

estéricos en pK. y efectos 7t en X, es que en él se presenta una torrija para separar a los ligantes 

en donadores (5 y donadores cr/aceptadores lt, 
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EL DESARROLLO DE QALE 

Los tres artículos se presenta QALE resultan ahora clásicos de la química organometálica. La 

prodUcción d'e estegrupo siguió en forma creciente. Para hacer una revisión de estos trabajos, se ha 

dividido a Jos. artículos en tres grandes grupos temátícos: 

• Los trabajospropositivos, aquellos en los que, como su nombre lo indica, se proponen nuevos 

elementos para QALE. Estos elementos pueden serparámelros a correlacionar o modificaciones 

a la metodología de QALE. 

• Los trabajos aplicativos, en los cuales se estudia UIl sistema determinado mediante QALE en la 

forma clásica. 

• Los trabajos sobre nuevos sistemas. Por nuevos sistemas debe entenderse: el LISO de Iigantes 

distintos a fosfinas y fosfitos, sistemas orgánicos (en las cuales no hay un metal central) y la 

. . 
correlac.ión con el parámetro log (afltí/sYII), que es usado para estudiar la dependencia de la 

estereosetectividad con las características de losligantes. 

);- Los trabajos propositivos. 

l. Sobre" los pel:!iles estéricos de reacciolles con ligantes de fósforo (fll) 
espectatloreiJ• 

este artíCulo se predicen los posibles tipos de perfil estérico y se argumenta sobre las causas que 

pueden conducir a drchos perfiles. Hay cuatro posibles tipos de perfil estérico (Figura .17). 
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Figura 17: Gráficas de G (Ellcrgíil libre de Gíbbs) vs O y los cllatro posibles tipos dc perfi.icsléríco. 

Para visualizar esta situación se gratica G I'S e, tanto del.estado basal como del estado de transición. 

En el primer caso el estado de transición está más congestionado que ,el estado basal, por lo que su 

umbral estérico aparece antes. El estado de transición. es más rígído que .el estado basal, por lo que 
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presenta Una pendiente mayor (a). El perfil estérico es el resultado de G para el estado basal menos 

G para el estado de transición (e). En el segundo caso el perfil estérico f es el resultado de un estado 

de transición menos congestionado JI menos rígido que el estado basal (b). El tercer caso de perfil 

estérico (g) muestra un estado de transicíón menos congestionado pero más rígido que el estado 

basal (e). Por último, se encuentra el perfil estérico 11, el cual corresponde a un estado basal más 

congestionado y menos rígido que el estado basal (d). 

Cabe señalar que estos perfiles estéricos muestran tres regiones con pendiente diferente, lo cual 

. corresponde a dos umbrales estéricos. En la práctica la observación de estos umbrllles queda 

determinada por la separación entre ellos y por la diferencia de las pendientes después del umbral en 

los estados basal y de transición. 

II Sobre el parámetroZdY 1lI1 Jlllevo modelo deellface M_ p f4. 

Con el fin de encontrar un parámetro que represente lmicamel1le la capacidad donadora (J de los 

ligantes, se correlaciona pK. con los parámetros X y B, utilizando ligantes para los cuales se 

. considera ausente la acidez n:: La ecuación de correlación obtenida es la siguiente: 

pKa =- [0.68 ± O.03} X-[0.047 ± O.OIO]B+ 18.9:± 1.6 (60) 

Utilizando valores conocidos de pKa y e en la ecuación (60), se calculó un nuevo juego de valores 

de X (xd) para los ácidos considerados ic. 

Al utilizar Xd para obtener perfiles estéricos, se observa que éstos muestran menos dispersión y 

mejor definición del umbralestérico que los perfilesestéricos obtenidos utilizando pKa. 
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Para validar el procedimiento anterior se analizan las distancias de enlace M-P. Los ligantes 

considerad9s ácidos 11: presentan repetidamente distancias de enlace menores que los Iigantes 

considerados únicamente como donadores 0". 

Aunque aparentemente se ha podido separar a los ¡iganles en donadores O" y donadores Gr 

laceptadores 11:, llama la atención el hecho de que en las reacciones de sustitución dependientes del 

(igante entrante, todos los ligantes parecen comportarse únicamente como donador 0". La explicación 

que se propone es la siguieme: El comportamiento depende de la forma de la curva de energía 

potencial que describe el enlace M-P (Figura 18). Se propone que esta curva (e) sea el resultado de 

l·a suma de las curvas individuales para el enlace O" (b) y para el enlace Jt (a). El enlace múltiple.M-P 

se forma sólo cuando la estabilización del enlace lt es lo suficientemente grande como para 

compensar la desestabilización que se produce en el enlace O" a esa distancia tan corta. 

E \r 
V 

Figu:r<l 111: Curvas de energía potencial del enlace M-P. 

Dos factores pueden desestabilizar al enlace 1t; poca acidez de la fosfina y factores estéricos. S¡ en la 

curva (e) el mínimo del enlace 1t queda por arriba del mínimo del enlace a, entonces elEgante se 
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comportará como donador cr únicamente. Si el mínimo del enlacen queda por debajo del mínimo 

del enlace G, el ligante será donador G/aceptador TI. Los autores afifrnan Cjue si el modelo propuesto 

es correcto, los complejos de este tipo deben incluirse dentro del raro grupo llamado "isómero!; de 

alargamiento de enlace". En tal caso este tipo de isomerismo debe ser encontrado más 

frecuentemente dentro de la química organometálica. 

11I Sobre el Efecto Arilo (En/
5
• 

Algunos de los resultados obtenidos por el grupo de Prock y Giering los . llevaron a pensar en la 

existencia de un efecfo adicional relacionado con las arilfosfinas. efecto fue cuantificado y 

nombrado Efecto Arilo, cuyo parálnetro correspondiente es E"r. La ecuación de correlación de tres 

parámetros es la siguiente: 

logk:=ax+b(e-~)A+C +d (61) 

Pata determinar el válor de Ea<, se procedió a analizar ¡a dependencia de la constante polar de Taft 

(La*). El perfil electrónico (Figura 19a) es la gnHícadeEa* K'i X' el perfil estérico (Figura 19b) es 

la gráfica de las desviaciones de Ta* con respecto a la línea que pasa por las fosfinas isoestéricas 

(P(P-XPh)J) contra e 

En el perfil estérico se observa que las fosfmas se separan en tres líneas paralelas, la línea a 

corresponde a laslrialquilfosfinas, la línea b a las dialquilfenil fosfmas, lac a las alquildifenily la 

¡,inea d es la línea que hace máximo el. valor de r2 para las trifenirfosinas (isoestéricas). define 

= O para las trialquílfosfinas, := 1 para las dialqHílfení [ fostinas y Ear = 2 para las 
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alquildifenilfosfinas. valor de E, .. para las fostinas del tipoPAr3 es 2.7. La ecuación de 

correlación es la siguiente: 

1:0* (O.l58 ± 0.005) X + (0.0077 0.00 1) ()+ (0289 ± (023) E;" - (232 ± 0.22) (62) 

Del. perfil estérico se observiique 2:0* depende de. o. para demostrar que esta dependencia reside' 
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í:o* por sí mismo y no en X' se argumenta lo siguiente: 

• X es tornado del complejo [Ni(COhL], el cú.al es tetraédrico y tan poco congestionado como 

puede ser un complejo organometático. 

• Los valores de X paraP(p~MePhh y P(o~MePhh son muy similares, a pesar detener éste último 

un ángulo de cono 49" mayor que el primero. 

• La primera ionización vertí cal de las tbsfínas (l) depende de su capacidad donadora, por lo que 

X muestra una alta correlación con este parámetro. El análisis estadístíc{} muestra que' () no 

afectasigniticativamenre el valor de 1, aunque se encuentra que Ea, sí participa y oontribuye con 

el JL% al valor del. 

Una vez demostrado que X no tíene dependencia con e.. se procede a evaluar la dependencia de X 

con Ear. Se grafican frecuencias de infrarrojo contra X . . Para el oomplejo [lr(CO)CIL21 (Figura 20a) 

las triarilfosfinas presentan valores superiores que las trialquil, indicando que las primeras son 

donadores más débiles. que las segundas. Para el complejo [Ni(COhL] (Figura20b) ambos grupos 

presentan valores sobre la misma. tinea, esto se debe aqlle los valores de X son tomados 

precisamente ese complejo. Para el complejo [Cr{COhL1 (Fig. 20c) las triarilfosfinaspreselltál:l 

valores por debajo de.los de las trialquiltbsfínas, esto indica queen este complejo las primeras son 

rnejores donadores que las segundas. 

De lo anterior se deduce que Ea< está presente en todos los casos, aúnen el complejo (Ni(COhL]. Si 

. un conjunto de datos puede ser correlacionado sin E'¡f, esto significa que el Efec/o Arilo es similar al 
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que existe en el estándar [Ni(COhL]. Ear es la desviación del compol1amiento con respecto al 

estándar. 
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Figurll 20: Evaluación de la dependencia de de XCOII E., para: a) [lr(CO)CIL,j b) INi(COhL] el [Cr(COl;L] 

Por último, debe hacerse notar que la existencia de este f,jéc!o AFilo trae consigo algunas dudas: ¿Es 

posible la existencia de un efecto alcoxi o de un efecto halogenuro') Los autores se comprometen a 

analizar estas posibilidades en el futuro. 
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1 V. Sobre el acoplamiento de wuUisis de regresión y llIuílisis gráficos56. 

Para casos en los cuales una propiedad muestra cierta dependencia del ángulo de cono antes del 

umbral estérico, la ecuación de correlación puede tomar la forma: 

propiedad a (:¡) + b (lJ) + b' (EJ - 8.,) A + c (E,,,) + d (63) 

Como puede observarse hay seis parámetros, los cuales deben adquirir valor (a, b. b', c, d, 8.,). Al 

tener tantas varialJles es muy probable que la correlación arroje resultados poco significativos, por 

ello se propone un protocolo para asignar valores a estas variables de una manera más confiable. 

• LaIJúsqueda del umbml estérico. 

Para los ligantestrialquilicos con forma AR), E"r es cero y EJ correlaciona linealmente con XeFigura 

21A). Sigraficamos a la propiedad {por ejemplo, lag K} IlS {lo X (Figura 21 B) una discontinuidad 

indícará la presencia de un umbral estérico. Para separar los coeficientes de X yEJ, pueden utilizarse 

también a las familias AR2Ph y ARPh2 para mejorar la correlación. En los casos de reacciones 

dependientes delligante entrante el valor de b es cero, por lo que el análisis se simplifica. 

• Estimación del coeiicientede X. 

Si se realiza el análisis únicamente con ligantes isoestéricos (A(p-XPhh); 1;;'" y e son constantes, por 

lo que en la gráfica de la propiedad contra X. el coeticiente de X será la pendiente. 

• Estimación de fa impOI·tallcia de E'l!' y de los efectos estéricos, 

Esta importa:ncia puede ser estimada al graficar los valores de la propiedad de A.R3 y de A(p-XPh)3 
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contra X en una misma gráfica (Figura 22) 
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Figura 21: Aj Correlación de t9COIl X para los liganres trialquilicos, B) Locali7l1cíón de un umbral eSléríco (log J: l'S IJ). 
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Figunl 22: Gráficas á.e los valores de I;¡ propiedad de AR, y de A(p-XPhh contra X. 
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En ausencia deEIeclo Ari/o o efectos estéricos, los valores para AR, y A(p-XPhh serán colineales 

CA), Si la reacción es acelerada estéricamente, los valores para AR, mostrarán \.lila pendiente mehor, 

debido a que X disminuye al aumentar B(B). Si la reacción.es ligeramenteinhíbída estéricamente, la 

pendiente de Jos valores de AR3 será mayor que la de A(p-XPhh, pero aún negativa (C). Si la 

inhibición estéTica compensa al efecto electrónico, la pendiente de AR, será cero (D).Finalmente, si 

la inhibición estérica .es el efecto predominante. la pendiente de los puntos para AR3 será positiva 

(E). Entados los casos anteríoresambas líneas se cruzan en 1 =; 4.8 Y B 145", cuando hay 

participación del 1:;reCfO Arilo. el cmee será en un plinto distinto a X = 4.8, esta desvI8ciÓnes una 

medida del EJectoArilo. 

• Generación de los perfiles estérico y el.ectrónico, 

Estos perfiles se generan sustray~ndo a la propiedad los términos obtenidos de la regresión, con 

excepción de aquel que se está buscando: 

propiedad (fJ) = propiedad (exp) - a X - e Ea, - d (64) 

propiedad (X) = propiedad { exp) - b (B - ~,) 1- e Ea< - d (65) 

propiedad (l:,',.r) = propiedad (exp) - a x- b (8- ~,) A d (66) 

• Los pUlltosque no co.·rehlcionan. 

Estos casos pueden atribuirse a errores experimentales o afenómenos no tomados en cuenta por el 

. modelo. Estos puntos pueden confundirse con un umbral estérico, Pero si se toma en cuenta el tipo 
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de reacción y aparentemente hay dos umbrales estéricos debiendo haber sólo uno, entonces deberá 

ser eliminado el punto que ocasione esta confllsióri. 

).- Los frabajos alllicativos. 

IV. Estlldio de la carbollilllciólI de f{1J-::Cp)(CO)LFeMef promovida 
óxidlltivamente . 

. Ésta es una serie de tres artículos, la figura 23 ilustra los procesos estudiados en ellos (la existencia e 

identidad de 4+ se discute en el tercer articulo de esta serie, ref. 59). En el primero57 de los artículo.s 

se presenta evidencia obtenida de estlldi~1S cinéticos, estereoquímicos, marcación con isótopos. 

disolventes y efectos de los ¡¡gantes. que ¡Ildica que la. especie oxidada [( Il-CP )L(CO)FeMef . se 

carbonila mediante un ataque nuc!eofilico. Elligante L se\iaría, utilizando una serie de 14 fostinas 

distintas. Como perfil electrónico se toma la gráfica de log km; (constante de velocidad de la 

inserción migratoria) contra X de la fosfina L. El pertil eSférico es la gráfica de las desviaciones de 

logkmí con .respecto a la línea formada por las fasfi nas isoesléricas (lag k,,) contra el ángulo de {:ono. 

El perfilelecrróníco muestra que la velocidad para la carhonilación aumenta al disminuir la 

capacidad donadora de L . .El perfil estérico muestra una región de inhibición estérica paraL 

pequeñas,.seguida de un umbral estérico en 150", después del cual la tendencia se revierte 

acelerándose la carbonilación. Al estudiar E' del par [(11-Cp)(CO}LFeMet!+ se observa que no hay 

efectos estéricos a ()< 149, en 1500 está el umbral, después del cual 10$ valores de E' se mueven 

hacia valore~ más positivos de potencial. 

E'(mV) ±O.8)X+(273±O.59)(B-149)-(690 10) r = 0.997 (67) 
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Figurll 23: Procesos ellla carbonil¡¡cióll de \( IrCp)(CO)LFeMel promovida oxídlllivamente. 

Laciqética de la reacción muestra que la velocidad de carponilación no depende de (COl. por lo que 

se piensa que el metilo migra y forma un intermediario en el paso lemo de la reacción, Con los 

estudios realizados no es posible saber si se forma un complejo de 15 .electrones hexacoordinado {J 

uno de 17 .heptacoordinado. Un modelo compatible con el perfil estéríco seria que el estado de 

. transición fiJera más impedido, pero nienos rígido que el estudio basal. Para ligantes con e <150°, la 
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energía del estado de transición aumenta levemente, mientras que laenergia del estado basal no se 

ve afectada, Después de ()= .150, el estado basal se desestabiliza y como es más rígido que el estado 

de transición, este efecto es el que seobserva 

COI1 base en la infonl1ació~l anterior se propone que la especie [( 1f-Cp )(C H2Cb)LFe(COMe)f sea un 

intermediarioelltre loscomplej.os 1+ yZ". 

En el seg~mdo artículo de esta serie~~ el sistema es estudiado cambiando el disolvente a acetonitrilo. 

asumiendo que bajo estas condiciones el paso lento de la reacción será la reaccíón entre 

[(1¡-Cp)(CH3CN)LFe(COMe)f y CO, permitiendo así estudíár los pasos hacia el producto de 

carbonilación [(ll"Cp)(CO)LFe(COMe}f, 

En los estudios electroquímicos se observa una segunda .onda catódica aproximadamente O,6V 

menor que la onda anódíca para [(l1-Cp)(CO)LFe(Mell En un estudio anterior,u,tilizando L=¡>Phl. 

se caracterizó a la especie [('l-Cp)(CH~CN)(PPhJ)Fe(COMelr COmo responsable de esta onda. 

Como en todos los casos el comportamiento electroquímico essímilar al del complejo conPPllJ, se 

asume que las especies [(11-Cp)(CH3CN)LFe(COMe)J' son las responsables para esta onda, La 

gráfica del cociente de la corriente de las ondas catódicas de [(I/-CPXCH3CN)LFe(COMe)t y 

[(71-Cp}(CO)LFe(Me)f contra [CH3CN] es lineal. lo que rlldica una relación esteqlliométrica de J'\ 

entre [(IJ-Cp)(CO)(L)FeMer yacetonitrilo. 

Para el análisis vía QALE, se gratica el valor de log KC'<l de la transformación 

[(17-Cp)(CO)LFe(Me)f/(71-Cp)(CH3CN)LFe(COMe)f contra el parámetro electrónico X, 

generándose así el perfil electrónico (Fígllrá 24a). En este perfd se observa una marcada 
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dependencia de lag K<i¡ con la capacidad donadora de L A los donadores débiles les correspónden 

valores de KO<l grandes. El perfil estérico (Figura 24b) se construye en la forma habitual y mtlestra 

que log K<q disminuye al aumentar e. Lo anterior indica que [(1¡-Cp)(CH,CN)LFe(CÓMe)f 
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Figllnl24: Perfiles e!cclrónico (al y esterico (b) de la InllIsformación 1< I}-Cpl(COjLFe(Me)f¡ 

está mas congestionado que [(Il-Cp)(CO)LFe(Me)f. El erecto estérico es pequeño comparado con 

el efecto electrónico. La gráfica de log kl \1slog K<q para los ligantes isoestéricos tiene una pendiente 

de 0.73, locuiU indica que el estado de transición se parece más al producto que al reactívo. Al 

graficar 'la componente estérica de log k2 contra la misma para lag K." se. obtiene una línea con 

. de O.7~,lo que es interpretado como que los factores eSléricos son ligeramente más 

severos en [(11-Cp)(CH,CN)LFe(COMe)f que en el estado de .transición. CHanclo se grafica log lq 

vs log Keq se observa una pendiente negativa poco pronunciada. Esto sugiere un estado de transición 

ligeramente menos rico en electrones que el complejo con el acetonitrilo coordinado. Al realizar 

nuevamenteestagráftca, ahora con las componentes estéricas, se obtienen resultados similáres, 

indicando que el de transición está tan sólo ligeramente m{¡scongestionado. De toda la 
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información anterior se deduce un estado de transición con un enlace acetilo extensamente formado 

y un acetonitrilo como ligante entrante. Este estado de transición coincide con el propuesto para 

CH2Cb, con la diferencia de que el acetonitrilo está ligado más fiJertemente, Comparando la cinética 

del paso kl con CH2Ch y del paso k 2 con acetonitrilo, se observa que ambas se comportan de manera 

similar. Ambas son aceleradas al disminuir la capacidad donadora de L, lo que lleva a pensaren un 

e~tado de transición más rico que el estado, basaL Lo anterior no es extraño, ya queen ambos casos 

el ácido 1tfuertees reemplazado por un ligante donador de electrones, ya sea CH2Cb o CH3CN. La 

diferencia entre ambas reacciones es que con CH2Ch el paso lento es la formación del complejo 

, solvatado, mientras que con CH3CN el paso lento es la sustitución del acetonltrílo por CO. 

El perfil estérico del paso k l presenta un umbral esté rico alrededor de I SO°, esto sé atribuye a que los 

efectosestéricosen [(17-Cp)(CO)LFe(Me)f entran en acción. Si lo anterior es correcto este umbral 

deberíaapatecer también para el paso k2, Como esto no sucede, se dice que los efectos electrónicos 

son .tan fuertes que no. permiten observar el umbral. estérico y que éste' probablemente sea poco 

pronunciado. 

En el último articulo de la serie5
? se pretende . determinar SI la reacción entre 

[(17-Cp)(CH~CN}LFe(COMeW y CO es directa o si procede mediante un preequilibrio entre el 

complejo y algún complejotransitorio (4'), el cual después reacciona con CO. 

Al llevar a cabo. la reacción con L=PPhJen CH20, al clIal se le agregan pequeiíascantidades de 

.CH3CN se observa qae la constante de velocidad aumenta para luego volver a disminuir, 

encontrándose el máximo en [CH,CN} = 0.046 M. El porcentaje acetonitrilo añadido que 
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maximiza k,'l" disminllye al aumentar ¡ del 1 igante L (Figura 25} 

:Ji,. 
q "'" , i o , 

.. 10 lO 30 50· 70 gOllO 

El efecto desaparece completamente cuando se utilizan fostilos como L. En la .ecuación (68). se 

propone un. mecanismo que explica el efecto: 

ket .[1} + , ... 1 + 2 (68) 

Según este mecanisrno, a concentraciones altas de acetonitrilo, 4+ se conviel1e en 3+ y .por ello k"bs 

disminuye El perfil eSférico de lag k., vs ¡indica que este paso no es atectado por la capacidad 

donadora de L El perfilestérico muestra un umbral esterico en I3So, después del cual la reacción .se 

acelera. La falta de un segundo umbral estéric.o hace pensar en un estado de transición menos 

congestionado y/o menos rígido que [{!¡-Cp)(CH3CN)LFe(COMe)F, cOllel acetonitrilodébilmente 

Se desearla que 4+ sea [(q-Cp)(CH1ClúLFe(COMe)], ya que CH 2Ch es un donador débil y 

por lo tanto en el estado de transición debería entrar más. rápido de la que sale el acetonitrilo, p.or lo 

que este estado de transióón estaría congestionado. La competencia entre las reaccionesk4 ykJ es 
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utilizada para descartar a [(q-Cp)LFe-ll-(COMe)f. El perfil electrónico para lag kJk) muestra que 

esta cantidad aumenta al incrementarse la capacidad donadora. de L. lo cual sí es consistente, sin 

embargo, elpertil estérico no lo es. Se encuentran dos umbrales estéricos, uno en 136<>, después del 

cual hay aceleración estérica y otro en 145°. después del cual hay inhibición estérica.. El 

intermediario [(rrCp)LFe-i-(COMé)]' debe ser poco congestionado, por lo que la inhibición 

estérica no tendría sentido. 

Así, resulta que la única opción imaginable que muestr.a viabilidad ese! complejo 

[(1]-Cp)(PF6)LFe(COMe)]. Que el acetonitrilo. sea desplazado por un anión explica la falta de 

sensibilidad de k3 a X. Además, es razonable pensar que CO reaccione más fácilmente con un 

complejo neutro que conuno catiÓnico. Por. último, esta reacción puede darse mediante un estado de 
.. . 

transición en· el cllalel enlace Fe-CO está considerablemente formado y el enlace .fe,PF6 apenas 

empieza a romperse. Este estado de transición puede ser el responsable de la inhibición estérica 

después de 145". 

Aunque parece razonable que 4+ sea [(ll-Cp)(PF(.)LFe(COMel1. esto no dejará de ser una hipótesis 

hasta que surja evidencia concluyente que lo continne O lo desmienta. 

ll. Aplicllció1I. de QALEeJllltliciones oxitllltivas alc()mplejo de V{tSkll~ 

Laadiciónoxidativa del yoduro de metilo al complejo de Vaska (Ecuación 69) ha sido estudiada por 

casi treinta años. 

[lr(CO)(Cf)L21 + Mel [lr(CO)(Ci)L2(Me)l] (69) 
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Sin embargo, todos los esfuerzos por establecer correlaciones entre la velocidad de adición oxidativa: 

y las propiedadesestereoele'ctrónicas de L han resultado infructuosos. Resultados similares han sido 

obtenidos.para ¡¡¡adición de 02 (Ecuación 70}: 

kJ 
[11'(CO)(C1)L21 + 02 oc " [lr(CO)(Cl)Lz(02)1 

N_J 
(70) 

En este artículo se pretende estudiar meticulosamente, via QALE, estas dos reacciones, junto .con 

una tercera: 

(11) 

En el perfil electrónico de la adición de Mel se observa (de las fosfinas isoestéricas) que la 

velocidad de reacción aumenta al aumentar la capacidad donadora de L. Además, elligante P(i-Bu)J 

es mucho menosreaetívode lo que seria la fosfina P(p-XPhh con el correspondiente valor de X, a 

pesar de ser P(i-Buh prácticamente isoestérico .con P(p-XPhh. En el perfil estérico se observa 

claramente que los puntos se separan en tres líneas paralelas, dependiendo del número de grupos 

fenilo .en e! ligante L. Resulta pues, evidente que el E:leclo Arilo tiene importancia en esta reacción, 

por lo que se procede a hacer correlaciones para la adiciónde Mel, O2 y Hz en función de B, X Y Ear. 

El valor del coeficiente de X para la adición de H2 en tolueno es diez veces menor que el de la 

adición de Me! en benceno. Esto índica que la reacción de Hz se da via un estado de transición no 

polar y la deMeI se da vía un estado de transición considerablemente polar. Como el coeficiente 

para la reacción con 02 esintennedio, se piensa que la polaridad del estado de transición también Jo 

En los perfiles estéricos se observa una notable dismÍl1l1ciónen la velocidad de adición al 

aumentar fi. Este efecto es de gran importancia para la reacción con Me!. disminuye para la reacción 
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con 02 y disminuye aún más con la reacción de adióón de Las si.msihilidades eSféricas, sin 

embargo, son muy similares, lo que hace pensar que la inhibición estérica puede deberse en parte, a 

la compresión de los ligantes espectadores. Los .coeficientes para el l::jecfo Ari/o son .en todos los 

casos, importantes. La importancia de este efecto explica el.extraño patrón de reactividad en la 

adición de MeI (PEtPh2 > PEt2 Ph > PPh}) Al ir de PEtlPh a PEtPh2 la disminucíónde la velocidad 

se debe. a que el efecto positivo al aumentar X y () es sobrepasando por el efecto negativo de E",. Por 

otro lado, al ir de PEtPh2 a PPh3, el efecto negativo al aumentar X y eno es compensado por el 

pequeño aumento en E",. Al realizar determinaciones en diferentes disolventes,. se asume que el 

cambio en la pendiente del perfil electrónico al ir de un disolvente no polar a uno polar puede 

deberse a diferencia en las cargas de los estados. basal y de transición. De este el cambio en la 

pendíente alcambíar de benceno a acetona para la adición de 

adición de H2• al cambiar el disolvente de lolueno a DMF, el cambio en ia pendiente es i-'</\ll.n:nu. 

Si .el coeficiente de X para O2 es menor que el de Me\, y sise piensa que el estado de transición de 

MeI es [Ir(CO)(CI)L2Me]\ es ra.zonabte pensar que el estado de transición para la adición de no 

presente carga. En virtud .de lo anterior, se propone un mecanismo dereaccíón v¡a radicales libres: 

[Ir(CO)(CI)L21 + O2 :;;¡ ... ;==:-::::!!:'"- [·IR(CO)(CI)L2-O-O-] 

[·lr(CO)(CI)LrO-O·] :;;¡: ... ==~. [IR(CO)(CI)L2C02J 

Finalmente. en el artículo se discute la posible existencia de un parámetro electrónico CX') que 

incluya a X y Ea,. De ser este el caso, la ecuación de correlación escribirse: 
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log k = a' l' + bB+ d (12) 

si la ecuación de correlación de tres parámetros (1, By E,1l) puede ser escrita del modo: 

logk=a(x+ (c/a) Ea,) + bB+ d . (73) 

Comparando las ecuaciones 72 y 73, se deduce que . debe correlacionar lineaimente con 

(x+ (cía) l~,). En .este sistema la cantidad ela toma el valor de -103 ± 1.9. Para elanálísis de vo., del 

complejo de Vaska, ela vale 2.8 ± 0.5. Esta inconsistencia significa qlle no es posible encontranlfl 

parámetro.r' quecolllenga ambos erectos electrónicos, 1 y 

).-. Los trabajos sobre nuevos sistemas. 

1. Adició"de iones cllrlJonloQ aHlsilallostil
. 

En .este articulo, se utilizaQALE para racionalizar el comp0l1amienlo de adición de p-anisilfenil 

caroonio a aiílsílanos (Figura Aunque en esta reacción no participan fosfínas ni metales de 

se argumenta la validez deQALEdebido a que PK~ y SlR, son isoestructurales. 

H r-SiRa ""Pt>CH' 
>='< '.-

H 

Figllnl21í: de p-anísilfenilcarbonío ;¡ a!ilsilanos. 

COirreiiaCilon es la 
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logk=(-O.221 (±O.OI»X-(O,OI92 (±O.004» 8 +6.407 (±0707) r 0.994 (74) 

De la ecuación de correlación se concluye que la reacción es retardada por grupos SiR3 más 

electronegativos y más voluminosos. No se encontró umbral estérico, ya que desde I ISO (el menor 

valor de fJ) los factores estéricos ya operan. 

lL Despltl'l,mniellto de acetolla por Ilitrilos en/os complejos 1(r¡:"Cp*){(CHIJ:zCO) 
(CO) Fe(COMe)t yf(r¡-Cp*){AC){CO)Fe(COMe)(61. 

En este estudio no se utilizan fostinas debido a que éstas son relativ,amente lábíl.es y podrían 

disociarse durante el proceso. Los estudios cinéticos indican que la reacción es de primer orden con 

respecto al complejo. En todos Jos casos, el complejo conCp* resultó ser más reactivo que su 

análogo con Cp. Esto resulta sorprendente, ya que Cp* es mejor donador y más voluminoso que Cp, 

Se realizaron análisis de regresión utilizando distintos parámetros electrónicos ex, a* y Za*) y 

. distintos parámetros estéricos (8, ~"{) Y Es). En todos los casos al aumentar la capacidad donadora 

del nitrilola reacción se acelera. Ninglilla de .las reacciones presentó umbral estérico. El hecho de 

que para ambas familias de compuestos, los coeficientes de X. al igual que los de 8 sean similares, 

junto con la mayor reactividad de los complejos conCp*, habla de que en el estado de transición la 

acetona ya está muy disociada y el gntpo entrante apenas está entrando a la esfera de coordinación 

del metaL En ese estado de transición (parecido al de un proceso puramente disociatívo) el Iigante 

Cp* estabiliza electrónicamente al centro metálico, Cp* desestabiliza al estado basal más de 10 que 

10 hace Cp. Si los efectos estéricos se debieran a repulsiones entre los ligantes, los coeficientes de 8 

no serían tan cercanos. Se piensa que los efectos estéricos se deben a que el grupo de R del 

nitrilo impide lasolvatación o la formación de pares iónicos. Los análisis de E"' del par 
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[(t¡-Cp(*l)(RCN) (CO)Fe(COMe)]OI"enlérminos de X y e arrojan los siguientes resultados: 

E" (mV, Cp*) = (2.7 ± (3) X+ (18± O J) 8· (88 ± 17) (75) 

E" {mV, Cp} = (23 ± 0.2) X + (L9 ± O 1) f)· (98 ±8) ¡-2 0.996 (76) 

De estas ecuaciones se deduce queaJ disminuir la capacidad donadora de RCN, la facilidad para 

ox.idar al complejo disminuye. Al aumentar<el ángulo de 'Cono cada vez es más difícil oxidar al 

complejo. Las correlacionesparaCp y Cp* arrojan resultados muy similares, lo que indica que los 

cambios en . las propiedades estericas de las tbrmasoxidada y reducida no dependen del anillo, sino 

de lasolvatacióndel catión o formación de un par iónico entre el catión y el contraión PF6". 

Aunque en todas las correlaciones se obtuvieron resultados aceptables; el coeficiente·de e cambia si 

se usa X o .0'" como parámetro electrónico. Esto. coincide con la idea de que o'" tiene una 

componente estérica. 

Al ... ",,,,,,,,',, .. con e (Figura 27) se observa que la dependencra no es líneal. Los efectos estéricos 

110", después delo .. cual se observalln comportamiento lineal bastante 

aceptable. Aunque· en este caso ambos sistemas SOI1 muy parecidos. los coeficientes obtenidos no 

son idénticos. Parece 

colTelacíón. Los 

probable que se puedan analizar distintas familias en una sola 

obtenidos las correlaciones no sólo reflejan las propiedades 

sino también otras, que dentro de tina misma familia son constantes. Por ello los 

coeficientes pueden cambiar mucho de una familia a otra. 
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llL Desplazamiento de (lcetoll(l por tioéteres ell 
1(T/;'Cp)(CO) Fe(COMeJ( J' f(r¡-Cp*)(CO)Fe(COM eJ(fiJ. 

los complejos 

Se ha observado que los tioéteres son másnucleotilícos que losnitrilos, por.lo que es natural pensar 

que la veloddadde reacción dependa mucho de lascaracterístí.cas del tíoéter. Pafa racionalizar esta 

dependencia y evalua. la influencia de Cp y Cp* en la reactividadde los complejos metálicos, se 

analizan vía QALE, las velocidades de sustitución de acetona por tioéteres, en los complejos arriba 

mencionados." Este altículoes continuación del anterior. en el cual se utilizan nitdlosen \lezde 

tioeteres. La reacción. es promovida oxídativamente como se muestra en la figura (28). La velocidad 

del paso a estudiar está. dadaporlog "A). Como la grática de 81'S X para lostioéteres alquiticos es 

Hneal (Figura 29), se procede a grafícar' () 11.'" log k3 (Figura 30A).Esta gráfica es el perfil estéiico,y 

como no muestraningtll1 quiebre, se asUme que para la reácciónno hay urnbralestérico. Tanto en el 

perfil estérico como en el electrónico (Figura 30B) el punto para S(II-Buh no correlaciona. 

probablemente debido a alguna imeracción entre los gl1lpos blHilicos y los metilos de Cp*' Este 

punto.se excluye del análisis. En el perfil e,leClrÓl1tCO se gratican los datos para ligan tes del tipo SR2 

(círculos llenos) yS{Me)(p-XPh) (círculos vacios), el circulo c.(1Il1acruz corresponde a SEtPó. De la 
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AC =acelOna 

. Figura 211: RC',¡ccíón dedesp!azmuielllo de acetona por lioéleres proIllO\·¡d:IO"idlllivamenle. 

perli(ll€:nte de 

Como el! el 

90 ,00 110 . 120 130 

6 

Figun 29: Gráfica de 11 1'$ X. 

¡lgantes ~("·"""'·tI""O se. obtiene el coeficiente de )', ya e y E"cson constantes. 

efectróníco ambas opuesto. se piensa en un· efecto· estérico 

dominante e inhibitorio. líneas ,","'"''""''~''' en la 308 corresponden a un ligante con () if,'Ual 

sin f~Je('IO Arílo. El cruce se da enl = 4.2. En el perfil electrónico las Uneas 
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se cmzan en 6.2, por lo que el ~leclo A rilo debe .ser considerable. 

La ecuación de correlación de tres parámetros en lasiglliente: 

log kJ = - (O.l3±.0.06) X - (OJl40±.0008J 0+ (0.33±0. 19) R" + 03±LO) r = 0.92 (77) . 

El elevado valor de los errores estándar no .implica tilla maja correlaciÓn, sino una elevada 

correiación entre X, () Y E.r. 

P·ara obtener mejores resultados se hace el análisis de regresión para L S(Me)(p-XPh).EI 

coeficiente de X obtenido se slIstraealogk4 para todos los datos, quedandolog k3 (8; E.rlai cual se 

haceamílisisde regresión enfimción de () y En •. Estos coeficientes de X. f) Y se utilizan 

correlacionar datos para el complejo con CpoO. quedando: 

lag 1.3 (Cp*)=- (0.l8 ± O,(J:l) X - «().O~3 ± 0.0(7) 0+ (Oetú ± !l !5) + ¡·LJ~ ± Ul} (78) 

al realizar el mismo análisis para Cp, se obtiene: 
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log k, (Cp) -(0;i0 IU1:;) X' (O 16 ± 0.(2) (1 + (OA(' ± It1~) h'", + (1(,5 ± 1.6) (79) 

Las ecuaciones anteriores tienen la forma características de las reacciones que dependen del ligante 

entrante. Los coeficienlesn,egalivQs de1' indican que la reacción se acelera al aumentar la capacidad 

donadora del liganle. Los coeficientes nega,tivos de (J indican que la reacción se favorece con 

ligantes .pequeños, Los coeticientes positivos de E", sugieren que los grupos arilo aumentan la 

capacidad donadora del tíQéter: Como .el coeficiente de l' es mayor para Cp que para Cp*. se sugiere 

que en el estado de tnmsición de Cp, hay una mayor interacción Fe-S que en el de Cp* El hecho de 

que el coeficiente deO paraCp sea mayor (mayor sensihibJaJ eSférica) sugiere que este complejo 

tiene un estado de transición más rígido, 

Con base en fa información anterior se proponen los siguientes modelos de estados de transición: el 

estado de transición de Cpes más asociativo, yel de Cp* más disociativo. El grado de disociación 

en Cp* puede deberse a la capacidad donadora de Cp* También las característicasestéricas: 

favoreceríanelluecanismos disociatívo en Cp* y el asociativo en Cp, 

. Tamhién se. realizaron análisis de correlación utilizando ER y Q,; como parámetrosestéricos, sin 

embargo, en .ambos c.asosla corre!adon obtenida tlle bastanl.e pobie (r2 = 0.63 Y 0,74 

respectivamente). 

IV. Estudio de la estereoselectiviclíul de la o.dicióll de llidfllro a 
f(r¡-Cp)(CO)(PRJJFe(C(OMe)(Me))t M

• 

Aunque el sistemaotilizado no es del todo inusual, este artículo se incluye en esta categoría por 

tratarse de un sistema quiral y porque el parámetro a correlacíonar(log antíls}'n del producto 
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obtenido} es novedoso en este tipo de correlaciones El resultado dd 1l11l1lisis de correlación de tres 

parámetros es la ecuación (SO): 

!og(m:lli/.~vn) '" - (O.022±O-tlI)9)X+ (ljJI86±tlOIO)(8-145)2 - (n. D7±OnJ4)E". + (0.77#I.072) i = 0.968 (80) 

Cuando se realiza el análisis utílizandounicamente triariltosfinás. el coeficiente de X es 

estadísticamelltl:1 indistinguible con el de ia ecuación 80. Lo anterior se interpreta como muestra de 

la consistencia interna del análisis. En el perfil estérico se observa un comportamiento lineal hasta 

()= 145°. El único punto después de e$te valor (9 153") presenta un valor de lag (cmlilsyllk.t 

notablemente mayor. Esto se interpreta como un umbral estérrco entre. 145" y ¡ 53". Para fines 

prácticos se toma eivalorde 145" como umbral estérico. 

Numerosos estudios indican que el c,onfórmero más estable debe ser el tlllfi (meno;; N'U""',""'''''''' 

Sil" velocidad de rotación del enlace hierro-carbono esrápida,col1 respecto a la 

adición. delbidruro, el cociente de los estereoisómeros no será·. afectado por cambios en la 

concentración de los reactivos. El cociente QI/ül.\yn está detenninado por el cadente de la constante 

de velocidad,de adición de hidruro a los dos confórmeros ylacons¡antede equilibrio 

confórmeros. 

Aunque en el artículo se menciona que sólo hay un punto con e> 1450 para el cuallog Glllflsyn es 

aproximadamente 1.5 (antí/syn=31.6), luego se menciona que para ()= 160" ya no se observa al 

confórmero syll (al1lilsyn > 30). Parece ser que para las fostinas grandes los efectos estéricos se 

hacen demasiado importantes, alejándose de la linealidad, El umbral estérico puede explicarse como 

I¡¡entrada en acción de los efectos es!éricos cuando elliganíe alcanza un tamaño crítico. 
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Otra forma de explicar la existencia de un umbral estérico es que la .ecuación de correlación de lag k 

sea la combinación de dos rutas (k¡ y k2) paralelas para llegar al producto. También puede 

producirse un umbral estérico si lag k mide la rapidez en la formación de un producto después de 

dos reacciones consecutivas. Se realizaron las correlaciones pensando en estas dos posibilidades: 

Ink(I',,,akl) '= 0,091 X + 0.237 (0-151°) A + 0.156 r2 = 0.992 (81) 

ln k(con,"") = 0,045 X-O, 165 (8-141°) A - D.132 r2 
= D.987 (82) 

En el primer caso el análisis se realizó en la forma usual, mientras que para el segundo, In k es el 

inverso del tiempo necesario para obtener la mitad del producto, 

En la correlación con lag (al/Ii/.syll) se observa que log (allfi/.\)J/l) aumenta al aumentar la capacidad 

donadora del ,Iigante L. f"~1f tiene mucho peso en esta correlación, la presencia de gmpos arilo tiende 

a ha~er que lag (amil.\YII) disminuya. 

La falta de dependencia de log (OlltiI.S}'II) con e para los complejos con L pequeña indica que la 

estabilidad del confórmero alllí se debe a factores electrónicos. Como lag (alltih.yn) aumenta 

dramáticamente para ligantes con B> 160°, se asume que el umbral estérico es real y no debido a 

que el punto con e = 1530 no correlaciona adecuadamente. Los complejos con B> ¡ 45, en presencia 

de m~tóxido, sufi'en la pérdida de metano!. Debe haber un umbral estérico 

en el estado basal de esta reacción. De hecho, se ha demostrado que el complejo 

[(q-Cp*)(CO)(PPh)Fe(CH(OMe)(Et)] también sufre esta pérdida de metanoL El ligante PPh) tiene 

un ángulo de cono de 145°, pero el grupo eti lo hace que este complejo tenga un umbral estérico 
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menor . 

. Aunque en este caso no puede discernirse entre el modelo con umbral estérico y un modelo continuo 

más complejo, para alcanzar mayor estereoselectividad deben estudiarse los ligantescon ángulo de 

cono mayor al umbral estérico. 

V. Estudio de la estereoselectividülad de {a OSmil(lcióll de llcetoxi-alilsilll1lOS 
quiralei'5. 

En este artículo primero se hace una pequeña revisión de la reacción de osmilación 

(dihidroxoadic.íón a dobles ligaduras). Luego se presentan los datos de nueve correlaciones con 

siianos orgánicos. De estas correlaciones la menos buena resulta no ser del todo mala, por laque las 

correlaciones con sitanos quedan justiticadas. 

De las nueve correlaciones, la última (reacción de benzoanulación consiloxíalquinos quirales) 

correlaciona lag (alltilsy") con los parámetros uS\lales Resulla notable que el coeficiente de B sea 

indistinguible con cero yno se observe umbral estéríco. No puedeargl¡memarse que 10 anterior se 

deba a una pobre correlación, ya que el valor de 1'2 no es malo (0.970). Como en el análisis anterior 

se observa una buena correlación en(¡'elos parámetros estereoquímicos yla estereoselectividad de la 

reacción, se procede a analizar del mismo modo la sigu ¡ente reacción de osmi ¡ación: 

(Brlti) 

ACO*.' H,OH H 

HO~H 
SiR, 

Isyn¡ 

(83) 
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La ecuación de correlación obtenida es la siguieme 

Iog (nrr1i/s:I11) =,. (n0711±O.O 12) X' (O.00211±O.tHI2) ()+ (O.lR±fl.!161 E" + (1.55±HA 1) 

De la ClIal se .observa que: 

• El cociente allfi/syllno muestra una clara dependenciacon eltamai10 del gn¡po SíR~. 

• El cociente lllllif.'iJ'JI aumenta al aumentarla capacidad dOl1adoradelgrupo SiR). 

• El cociente allfil.\yu aumenta al aumentar la cantidad de grupósarilo. 

(l\4) 

En estudios anteriores se había observado qüe el cociente allfil.'YlI aumentaba con el volumen del 

gnlpo SiR). En este estudio puede observarse que lo anter¡'or se debe a que () correlaciona. con .l. y 

no 11 una dependencia directade Bconlog (/1I1i.~I'II. 

Con tos resultados obtenidos no es posibleapoyarnipgllllo de los modelos sobre el origen de la 

estereoselectividad clela reacción. ya que lodos ellos se basan en argumentos estérico$. 

La ausencia de estéricos puede deberse a que éstos no existen en el estado de transición de 

los ronfórmeros (111# y .~y/J. o a que 

discernir entre estas dos posibilidades. 

en ambos -casos, pero en la misma medida. No es posible 

El efecto de la capacidad donadora de SiR) puede deberse a unaalla hiperconjugación en el estado 

de transición para ami, o a que el estado de transiciÓn de auJí presenta más densidad de carga sobre 

el gmpoarilo.De nuevo no se puede descartar ninglllla las dos posibilidades. El origen del !:,yeclO 

permanece oculto. Aunque pueden existir ciertas dudas :;oDre la validez de rnrrp"." 
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silanos orgánicos con f), X Y E'lf-' en este artículo se presentan dos análisis que parecen validar este 

procedimiento_ 
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QALE ENÜTROSGRUPOS 

Hasta ahora se ha tomado como QALE al trabajo del de Prock y Giering desde 19&5 hasta 

la fecha, de modo que para revisar las aportaciones hechas a QALE por otros grupos es necesario 

redefinir el término. Llamafemos QALE atado aquel análisis de alguna propiedad en una serie 

de complejos en función de las características electrónicas y estéricas de alguno de los ligantes, 

mediante una· correlación de/tipo: 

propiedad a(propiedad electrónica) + b(propiedad estérica) + e (SS) 

Además, es necesario que los resultados obtenidos sean analizados, obteniéndose de ellos 

información relev¡¡.nte sobre el sistema. 

Una altrabajo de otros grupos muestra una gran cantidad de trabajos en los cuales se 

anaUzan factores estéTicos y/o electrónicos de los ligantes. Estos análisis van ~sde fos puramente 

cualitativos66
, hasta los estrictamente cuantitativos67

• pasando por una. vasta variedad de 

semicuantitativos6
&. Sin embargo, las restricciones impuestas para que un. trabajo sea considerado 

como QALE, nos tan sólo con unos cuantos gmpos. la mayoría de los cuales lo ha 

adoptado ocasionalmente para justificar algún resultado en lino de susartículos69
. 

Vale la pena hacer notar la importancia que tiene el trabajo del grupo de póe7
(t. gmpo no 

sol6 se apega a los requisitos deQALE, sino que su primera publicación alrespecto71 aparece 

casi al mismo tiempo que la de Giering y escomp!etamet1te independiente. 

En ese se díscute la reactividad del cúmulo [Ru;;(CQ)d hacía lasustitucíón de un 
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carbanilo por ligantes de fósforo III. La ecuación de correlacíón que se presenta es la siguiente: 

lag k2 ex. +f3{h.HNP) + yB (86) 

Se discute ampliamente que los efectos estéricos empiezan él operar a partir de un punto 

determinado y se plantea ¡a interrogante de si lo hacen en forma continúa y creciente o en forma 

discontinua .y constante. También se presentan perfiles electrónico y definidos 

exactamente igual a cama lo hacen Giering el.al., pero sin darles ese nombre. Los resultados 

obtenidos para el análisis de [lr4(CObl no son discutidos en función de 105 estados basal y de 

transición, sino en función de I1If y tJ.,'í"', El término lag k, - p(tJ.HNP) es constante para un 

mismo cúmulo, al utilizar ligantes con Bpequefio. por laque se le designa reaclil'idad intrinseca 

yes usado para hacer comparaciones entre distintos cúmulos. Al final del articulo hay una nota 

en la cual se dice que el artículo de presenta un análisis esencialmente idéntico a1 de ellos 

y que éste artíCulo llegó a ellos cuando ya habían sometido el at'tíClIlo a consideración para ser 

publicado. 

Después de este artículo. Poe siguió haciendo análisis de este tipo y, aunque nunca los denomina 

QALE, sí adopta e! término perfilesrérico y emplea el pK, como parámetroelectrónico72
• Se 

discute que el coeficiente electrónico (l3,discrimil/ación electránica) es una medida del orden de 

enlace en el estado de transición y que un pedil estérico .con un quiebre abn.!pto habla de un 

estado .de transición rígido, mientras que uno suave se refiere a un estado de transición flexible. 

En otro art¡culo1J se analiza la velocidad de disociación de CO en [RU(CO)4LJ y en otros 

cúmulos. La principal ohservación de estos análisis es que los perfiles electrónicos son curvos, 

indicando qlleen estos casos los efectos est~ricos no son constantes, sino crecientes a! aumentar 
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el ángulo de cOl1odespués del umbral estérico. 

En otro artículo 14 se analiza la reactivídad de [Ruc,CCCO)n) hacia la sustitución de un carbonilo 

por un lígante PRJ. Como parámetro electrónico se utiliza pK,', el cual es obtenido de multiplicar 

.Áó por una constante 75 la forma de la ecuación de con'elación es la siguiente: 

log k2 ex. + P(pK/ + 4) + y(8· ~I)A. (87) 

El u'mbral estérico obtenido es de 119°, Se propone ql.le los estados de transición contengan un 

fragmento RU6CCCO)i7igualalestado basal, pero abierto de tal forma que pueda acomodar 

fácilmente a cualquier ligante con ángulo de cono menor a I 19Q sin ningún tipo de repulsión 

estérica, 
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CONCLUSIONES 

'¡;- Se hahechouna revisÍón exhaustiva sobre losorigenes, el surgimiento, el desarrollo y la 

aplicación de QALE a numerosos sistemas. 

~ Se handisc;utido las siguientes aplicaciones de QALE ala química organometálica: 

• Una determinada propiedad en una serie de complejos puede ser analizada en función 

de las propiedades estéricas y el~ctrónícas delligante: 

propiedad'" a(parámetro estérico 1 + b(parámetro electrónico) + e 

• El utilízar al pK. del aducto HPR3· como parámetro electrónico puede conducir a 

errores, ya que este valor se ve afectado por efectos estéricos .. 

• El parámetro electrónico de Tolman (X) está libre de efectos estéricos, pero en 

ocasiones presenta efectos electrónicos lc, por lo que se construye el parámetro .la, que 

unicamente representa a la capacidad donadora a delligante. 

• La mejor medida para las característicasestéricas de UI1 ligante PRl es el ángulo de 

cono de T olman. 

• Las fosfinas y fosfitos pueden clasificarse en donadores a 'j donadores 01 

aceptadores Te, aunque la clasificación deun determinado ligante puede variar con: el 

metal central, su estado de oxidación ylos demás Jigantes presentes en el complejo. 
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• Se propone un nuevQ modelo de enlace M-P, en el cual la distancia M-P depende de 

curvas de energía potencial (í y re del fragmento metálico, La forma de estas curvas 

puede .dar !ugár a iSrJl11eros de enlace, 

• Se han desarrollado perfiles electrónicos y estericos, en los cuales es fácil observar la 

dependencia de la propiedad analizarla en función del parámetro que se utilice para 

construir el pertil. 

'" Los efeeros ~s(éricos empiezan a actuar a partir deun determinado valor de 61 (umbral 

esterico, a..), el cual es fáci·lmente observable en el perfil eSférico. 

• Cuando la propiedad analizada es una constante de velocidad, es posible relacionar el 

cQeficiente de X con la cantidad de enlace tormado en el estado de. transición y el 

coeficiente de B con la rigidez del estado de transición, 

jo> QALE ha demostrado ser versátil. ya que ha sido aplicado éxitosamente a diversos sistemas 

distintos: 

.. ,...",-""",,,,. de adición iones carbonioa dobles ligaduras con alilsilanos . 

• Reaccíonesdedesplazamiento de llllliganle por nitrilos y ¡ioéteres, 

• Reacciones en las cuales el parámetro observado es una medida de 

estereoselectividad. 

, El éxiiO de QALE puede ser apreciado al notar la diversidad de grupos que lo han utilizado 

como herramienta en forma ·ocasional. 
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Aunque QALE ha sido aplicado a muchos sistemas distintos, no queda claro sí hay casos en los 

Guates no ha sido posible aplicarlo y cual es el comportamiento en esos casos. Por ejemplo, si la 

cinética es de segundo orden con respecto al liganle, ¿la relación sigue siendo líneal? 

Llama la atención queQALE no haya sido utilizado para optimizar procesos catalíticos, la razón 

es que en tales procesos hay demasiadas rutas secundarias y subproductos. QALE funciona para 

reacciones estandarizadas y seilcilIas. 

Si uno quiere ampliíl-r los alcances de QALE, puede intentar incluir otras variables como son: el 

disolvente, el metal y su estado de oxidación, la temperatura y variar más' de un I¡gante. Sin 

embargo el tratamiento puede resultar demasiado complicado. 
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