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RESUMEN:
La química de los complejos de metales de transición con ligandos monoaniónicos bidentados κ2-Si,L y/o 
tridentados κ3-Si,L2—donde Si simboliza un grupo sililo y L ligandos con grupos neutros dadores σ de un par 
de electrones—ha despertado un interés creciente en los últimos años. Esta revisión presenta los principales 
avances logrados en la aplicación de estos complejos como catalizadores en procesos clave, como son la 
hidrogenación y la hidrosililación de moléculas insaturadas.

ABSTRACT:
The chemistry of transition metal complexes with monoanionic bidentate ligands κ2-Si,L and/or tridentate κ3-Si,L2—
where Si represents a silyl group and L ligands with neutral σ-donor groups—has gained increasing interest in 
recent years. This review highlights the advances achieved through the application of these complexes as catalysts 
in essential processes, such as the hydrogenation and hydrosilylation of unsaturated molecules.

Introducción
La actividad y selectividad de un catalizador homogéneo están 
íntimamente relacionadas con las propiedades estéricas y elec-
trónicas del centro activo, por ello, el diseño y desarrollo de 
nuevos ligandos puede considerarse una de las temáticas más 
importantes dentro del marco de la catálisis homogénea.[1] En 
dicho contexto, este artículo pretende ilustrar el desarrollo que, 
durante la última década, ha experimentado la química de los 
complejos de metales de transición con ligandos polidentados 
de tipo organosililo (Figura 1). Para ello, se han seleccionado 
procesos catalíticos de hidrogenación e hidrosililación de mo-
léculas insaturadas, que emplean catalizadores organometáli-
cos con este tipo de ligandos. Los ejemplos incluidos en este 
trabajo se refieren a complejos con ligandos de tipo κ2-Si,L[2,3a] 
y κ3-Si,L2.

[3,4,5] En lo que respecta a catalizadores con ligandos 
tetradentados (κ4-Si,L3)

[6] solo mencionar que hasta el momento 
su química está poco desarrollada.

En los complejos de tipo M–(κ2-Si,L) y M–(κ3-Si,L2) (M = 
metal de transición) incluidos en este trabajo, el grupo sililo 
(Si) y los grupos dadores (L = fosfano, amina, N-heterociclos, 
carbenos N-heterociclos, éteres, tioéteres, etc.) se encuentran 
unidos por una cadena de átomos de carbono y/o de átomos 
de carbono y heteroátomos. Este tipo de ligandos se caracteri-

zan por el fuerte carácter σ-dador del grupo sililo, que además 
ejerce un gran efecto (e influencia) "trans". Esto se traduce en el 
fortalecimiento del enlace M–Si, y el debilitamiento del enlace 
situado en posición "trans" al silicio, facilitando la generación 
de intermedios de reacción insaturados electrónica y coordinati-
vamente.[2-6] Además, se trata de ligandos muy versátiles ya que 
es sencillo ajustar tanto sus propiedades electrónicas como esté-
ricas mediante la selección de los sustituyentes del átomo de sili-
cio y la modificación de la naturaleza de los grupos dadores L.

Catalizadores homogéneos con ligandos de tipo κn-Si,L(n-1)  
(n = 2, 3)
Hidrogenación de alquenos y alquinos
Uno de los primeros ejemplos de la aplicación de complejos 
de metales transición con ligandos polidentados de tipo orga-
nosililo como catalizadores en procesos de hidrogenación de 
olefinas fue publicado por Tobita y colaboradores en 2014. 
Los complejos [Ir(Cl)(κ3-Si,O,Si-xantsil)(PCy3)] (1) y [Ir(Cl)(κ2-Si,-
Si-xantsil)(PCy3)] (2), que se encuentran en equilibrio en diso-
lución, reaccionan con H2 para dar el complejo de Ir(V) [Ir(Cl)
(H)2(κ

2-Si,Si-xantsil)(PCy3)] (3).[7] La reacción de la especie 3 
con 2,2-dimetilbut-1-eno produce el alcano correspondiente y 
regenera el complejo 1 (Esquema 1).
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En 2015, el mismo grupo publicó la preparación del com-
plejo [Ru(Cl)(H){κ4-(Si,H,O,P)-tBu2xantSi(H)P}(PPh3)] (4) cuya re-
acción con estireno libera etilbenceno y da lugar a la formación 
de [Ru(Cl){κ3-(Si,O,P)-tBu2xantSiP}(PPh3)] (5) (Esquema 2). El sis-
tema 4  5 ha sido utilizado con éxito como catalizador de 
hidrogenación de σ-olefinas.[8]

En 2016, Whited y colaboradores demostraron que la es-
pecie [Rh(OTf)(fac-κ3-P,Si,P)(η4-norborneno)] (OTf = triflato; 6) 
puede ser empleada como catalizador para la hidrogenación 

de norborneno (Esquema 3).[9] Estudios mecanísticos demostra-
ron que este proceso transcurre a través de un mecanismo que 
involucra la adición oxidante de H2 al Rh(I) para dar interme-
dios de Rh(III).[9b]

En 2018, el grupo de Turculet demostró que el complejo 
de Co(I) [Co(fac-κ3-P,Si,P)(N2)(PMe3)] (7) (Figura 2) es modera-
damente activo en procesos de hidrogenación de olefinas.[10] 
Ese mismo año, también publicaron la síntesis de una familia 
de compuestos de Fe(II) del tipo Fe-(κ3-P,Si,P) entre los que la 
especie [Fe(H)(mer-κ3-P,Si,P)(N2)2] (8) (Figura 2) destaca por 
ser un catalizador activo para la hidrogenación de una gran 
variedad de alquenos (terminales e internos).[11] Posteriormen-
te, el grupo de Turculet extendió sus estudios a complejos de 
Ni(I). En concreto el complejo [Ni(H)(mer-κ3-P,Si,P)] (9) demos-
tró ser un catalizador selectivo en procesos de semihidrogena-
ción de alquinos internos para dar el correspondiente (Z)-al-
queno que posteriormente es isomerizado al (E)-alqueno. Este 
sistema catalítico puede ser utilizado con una amplia variedad 
de sustratos y opera en condiciones de trabajo suaves (1 atm 
de H2 y 298 K) lo que lo convierte en uno de los más eficaces 
publicados hasta la fecha.[12] En este caso el proceso de hidro-
genación transcurre en dos etapas consistentes en (i) inserción 
del alquino en el enlace Ni–H, y (ii) un proceso de metátesis 
de enlace sigma.

Nagashima et al. publicaron en 2013 la síntesis y caracte-
rización del complejo de Fe(II) [Fe(κ2-Si,Si)(κ4-Si,H,Si,H)(CO)2] 
(10) (Figura 3) que mostró un buen desempeño catalítico en 
procesos de hidrogenación de alquenos tri- y tretrasustituidos.[13] 
Recientemente, Komuro, Hashimoto y colaboradores, han pre-
parado el precursor de Ir(III) [Ir(H)(Me)(κ2-Si,N)(coe)] (11) con 
un ligando monoaniónico bidentado de tipo sililo-1,8-naftiridina 
(Figura 3). El complejo 11 ha sido empleado como cataliza-
dor efectivo para la hidrogenación de alquenos terminales y 
cicloalquenos.[14] En ese sentido, cabe mencionar que nuestro 
grupo de investigación ha publicado recientemente la síntesis 
del complejo [Rh(H)(OTf)(κ2-Si,N)(PCy3)] (12) (Figura 3) que 

Figura 2. Catalizadores de tipo Co–(fac-κ3-P,Si,P), Fe–(mer-κ3-P,Si,P), y 
Ni–(mer-κ3-P,Si,P) descritos por el grupo de Turculet.

Figura 1. Modos de coordinación de ligandos monoaniónicos de 
tipo κn-Si,L(n-1) (n = 2, 3, 4) a metales de transición.

Esquema 2. Reacción de [Ru(Cl)(H){κ4-(Si,H,O,P)-tBu2xantSiP(H)}(PPh3)] (4) 
con σ-olefinas.

Esquema 3. Reacción de hidrogenación de norborneno catalizada 
por el complejo 6.

Esquema 1. Hidrogenación de 2,2-dimetilbut-1-eno catalizada por espe-
cies de tipo Ir–{κ3-(Si,O,Si)}  Ir–{κ2-(Si,Si)}.
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también demostró ser un catalizador activo en procesos de hi-
drogenación de alquenos funcionalizados.[15]

Figura 3. Ejemplos de catalizadores de tipo M–(κ2-Si,L) efectivos en proce-
sos de hidrogenación de olefinas.

Hidrogenación de CO2
En 2020, Sola et al. publicaron que el sistema formado por el 
complejo [Ir(H)(Cl)(mer-κ3-P,Si,P)] (13) y una mezcla de disol-
ventes compuesta por acetato de 1,2-dimetil-3-butilimidazolio, 
DMSO y agua que cataliza la hidrogenación de CO2 para 
producir ácido fórmico (Esquema 4).[16] La actividad de dicho 
sistema catalítico es elevada y comparable a la obtenida para 
otros sistemas que emplean DMSO y agua como disolvente. En 
ausencia de 1,2-dimetil-3-butilimidazolio y/o de DMSO no se 
observa reacción catalítica.

Esquema 4. Reacción de hidrogenación de CO2 catalizada por el com-
plejo [Ir(H)(Cl)(mer-κ3-P,Si,P)] (13).

Hidrosililación de alquenos
La hidrosililación de alquenos es una metodología sencilla y 
de gran economía atómica para la preparación de organosi-
lanos, que son productos químicos de gran interés debido a su 
aplicación en diferentes industrias como, por ejemplo, las de 
siliconas, lubricantes y revestimientos repelentes al agua, entre 
otras. Uno de los desafíos a la hora de diseñar un catalizador 
de hidrosililación de alquenos es el control de la selectividad. 
Esto se debe a que además de los correspondientes productos 
de adición anti-Markovnikov y/o Markovnikov, en algunas oca-
siones, tienen lugar reacciones de sililación deshidrogenante, 
hidrogenación e isomerización.

En 2013, el grupo Deng publicó que los complejos de Co(II) 
[Co(κ2-Si,C-Si(Ph)(R)-IMes’)(κ2-C,C-IMes’)] (R = H, 14; Me, 15; 
Ph, 16) (Figura 4) catalizan la reacción de 1-octeno con H3SiR 
para dar una mezcla de compuestos que contiene el producto 
de adición anti-Markovnikov como producto mayoritario. La ac-
tividad de este tipo de catalizadores es moderada y depende 
de la naturaleza del sustituyente R, siendo el orden de actividad 
el siguiente 14 > 15 > 16.[17]

Posteriormente, Huertos et al. demostraron que los complejos 
catiónicos de tipo Rh–(κ2-Si,S) (17, 18 y 19)[18] y Rh–(κ2-Si,N) 
(20)[19] (Figura 4) catalizan la isomerización de olefinas internas 
y la posterior hidrosililación de la olefina terminal resultante para 

obtener de modo selectivo el producto de hidrosililación lineal. 
El sustituyente presente en el átomo de azufre del ligando influye 
en la actividad catalítica, siendo los complejos 18 y 19 más 
activos que el precursor 17. El mismo grupo demostró que el 
complejo [Rh(H)(fac-κ3-S,Si,S)(PPh3)] (21) (Figura 4), con un li-
gando monoaniónico tridentado, también es activo en procesos 
de isomerización y posterior hidrosililación de alquenos internos 
para dar el correspondiente organosilano lineal. Es interesante 
mencionar que la especie análoga [Ir(H)(fac-κ3-S,Si,S)(PPh3)(THF)] 
(22) (Figura 4), cataliza la isomerización de olefinas internas a 
terminales pero no cataliza la hidrosililación de estas últimas, sino 
que promueve la reacción de sililación deshidrogenante de estas 
para dar lugar al correspondiente vinilsilano.[20]

Figura 4. Ejemplos de catalizadores de hidrosililación de alquenos con 
ligandos κ2-Si,L y κ3-Si,L2.

En 2020, el grupo de Li demostró que el complejo de Co(I) 
[Co(fac-κ3-P,Si,P)(PMe3)2] (23) (Figura 5) es un precursor catalíti-
co eficaz para la hidrosililación de alquenos. La selectividad de 
este proceso depende en gran medida de la naturaleza de la 
olefina. Así, mientras que durante la hidrosililación de olefinas 
alifáticas se favorece la formación del producto anti-Markoni-
kov, la hidrosililación de derivados de estireno llevada a cabo 
en las mismas condiciones conduce a la formación del producto 
Markonikov.[21a] Un año más tarde, el mismo grupo publicó la 
síntesis del complejo de Co(III) [Co(H)(Cl)(fac-κ3-P,Si,P)(PPh3)2] 
(24) (Figura 5) que demostró ser un catalizador efectivo en pro-
cesos de hidrosililación de olefinas.[21b] A diferencia de lo obser-
vado cuando se utiliza 23, las reacciones catalizadas por 24 
conducen, independientemente de la naturaleza de la olefina, a 
la obtención del correspondiente producto anti-Markonikov. Es 
destacable que en presencia de N-óxido de piridina el precur-
sor 24 tiene un comportamiento análogo a 23.

Hidrosililación de aldehídos, cetonas y amidas
Sun, Li y colaboradores han desarrollado la química de Fe(II) 
con ligandos de tipo κ3-P,Si,P.[22] Los complejos [Fe(H)(mer-κ3-
P,Si,P)(PPh3)2] (25)[22a] y [Fe(H)(mer-κ3-P,Si,P)(PMe3)] (26)[22b] 
(Figura 6) han demostrado ser precursores catalíticos activos 
en procesos de reducción de aldehídos y cetonas con HSi(OEt)3 
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para, después del tratamiento con disoluciones acuosas de 
NaOH al 10 mol%, generar el alcohol correspondiente. En el 
caso del complejo 26 la adición de N-óxido de piridina per-
mite la sustitución del ligando PMe3 por piridina dando lugar 
a intermedios mucho más activos.[22b] Posteriormente, el mismo 
grupo preparó el complejo [Fe(H)(κ2-Si,P)(PMe3)3] (27) (Figura 
6), con un ligando bidentado, que también ha demostrado ser 
un catalizador activo en procesos de reducción de cetonas y 
aldehídos con HSi(OEt)3.

[23]

Figura 6. Ejemplos de catalizadores de Fe(II) efectivos en la reducción 
de aldehídos y cetonas con HSi(OEt)3.

En ese contexto, nuestro grupo de investigación demostró 
que la reacción de diferentes derivados de acetofenona con si-
lanos terciarios realizada en presencia del complejo de Rh(III) 
[Rh(H)(OTf)(fac-κ3-N,Si,N)(coe)] (28) conduce, cuando se rea-
liza en un sistema abierto, a la formación del correspondiente 
sililenol-éter como producto mayoritario de la reacción (>90%) 
junto con el sililéter (Esquema 5). Es interesante mencionar 
que cuando la reacción se realiza en un sistema cerrado la 
relación de los productos cambia siendo el sililéter el produc-
to mayoritario. Este estudio propone que el sililenol-éter es el 
producto cinético de la reacción y que la formación del corres-
pondiente sililéter tiene lugar por la hidrogenación posterior 
del sililenol-éter.[24]

Recientemente, Huertos et al. han demostrado que el com-
plejo de Ir(III) [Ir(H)(fac-κ3-S,Si,S)(PPh3)(THF)][BArF

4] (22) que 
previamente había sido utilizado como catalizador en procesos 
de isomerización/hidrosililación de alquenos internos, también 
es un catalizador activo en procesos de hidrosililación de alde-
hídos para dar el correspondiente sililéter.[25]

Esquema 5. Reacción de acetofenona con silanos terciarios cataliza-
da por el complejo Rh–(fac-κ3-N,Si,N) (28).

Finalmente, mencionar que nuestro grupo demostró que la 
naturaleza del ligando auxiliar (Cl vs OTf) condiciona la selec-
tividad de los complejos de Ir(III) [Ir(H)(X)(κ2-Si,N)(coe)] (X = Cl, 
29; OTf, 30) cuando actúan como catalizadores en procesos 
de reducción de formamidas con HSiMe2Ph. Así, 29 con un 
ligando cloruro permite la preparación selectiva de hemiamina-
les O-sililados, mientras que en el caso del complejo 30 con un 
ligando triflato la reaccion conduce a la correspondiente metila-
mina (Esquema 6).[26]

Esquema 6. Reducción de formamidas con HSiMe2Ph catalizada por los 
complejos [Ir(H)(X)(κ2-Si,N)(coe)] (X = Cl, 29; OTf, 30).

Hidrosililación de CO2
La reacción de CO2 con hidrosilanos es un método termodiná-
micamente favorable y de gran economía atómica que permite 
su reducción a sililformiato. Sin embargo, se trata de un proceso 
cinéticamente impedido y por ello requiere el empleo de catali-
zadores. La selectividad de este tipo de reacciones representa 
un reto debido a que en las condiciones de reacción es frecuen-
te la formación de mezclas de los correspondientes sililformiato, 
bis(sililacetal), metoxisilano, metilsililcarbonato y metano.[27]

En 2012, el grupo de Turculet publicó que mediante el em-
pleo de complejos de tipo [M(HB(C6F5)3)(κ

3-P,Si,P)] (M = Pt, 31; 
Pd, 32) (Figura 7) como catalizadores es posible la reducción 
de CO2 a metano empleando HSiMe2Ph como reductor.[28]

Ese mismo año, nuestro grupo de investigación publicó que 
mediante el empleo de complejos de Ir(III) de tipo Ir–(fac-κ3-N,-
Si,N) es posible la reducción selectiva de CO2 a sililformiato 
en ausencia de disolvente empleando HSiMe(OSiMe3)2 como 
reductor y medio de reacción (Esquema 7).[29a] Estudios posterio-
res demostraron que la naturaleza del ligando (κ3-N,Si,N) y del 
ligando auxiliar influye notablemente en la actividad catalítica 
de este tipo de complejos, siendo el complejo 36 con un sustitu-
yente 4-Me en los anillos piridona y un ligando trifluoroacetato 
(TFA) el precursor catalítico más activo (Esquema 7).[29b,c]

Figura 5. Ejemplos de catalizadores de hidrosililación de alquenos 
con ligandos de tipo κ3-P,Si,P.
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Posteriormente, nuestro grupo demostró que utilizando 
el complejo de Ir(III) [Ir(κ2-O2CCF3)(κ

2-Si,N)2] (37), con dos 
ligandos bidentados de tipo κ2-Si,N en vez de uno tridentado 
de tipo κ3-N,Si,N, como precursor catalítico es posible llevar 
a cabo la reducción selectiva de CO2 con HSiMe(OSiMe3)2 
al correspondiente metoxisilano, CH3OSiMe(OSiMe3)2, o si-

lilformiato, HCO2SiMe(OSiMe3)2 (Figura 8). La selectividad 
de este sistema catalítico se puede modular fácilmente me-
diante el control de la presión de CO2: a baja presión (1 bar) 
se obtiene el metoxisilano, mientras que a 4 bares de presión 
se obtiene el correspondiente sililformiato.[30a] Cuando al sis-
tema catalítico 37 / HSiMe(OSiMe3)2 se le añade B(C6F5)3 
la selectividad cambia y la reacción conduce a la formación 
del correspondiente bis(sililacetal). En este sentido, cabe 
mencionar que el complejo 37 reacciona instantáneamente 
con B(C6F5)3 para dar lugar a la formación de la especie 
[Ir(κ1-O{OB(C6F5)3}CCF3)(κ

2-Si,N)2] (38), que ha podido ser 
caracterizada mediante RMN y rayos-X y que en este caso 
actúa como el precursor catalítico (Figura 8).[30b]

Sililación deshidrogenante de enlaces OH y NH 
Nuestro grupo de investigación ha demostrado que el complejo 
[Ir(H)(OTf)(fac-κ3-N,Si,N)(coe)] (33) es, además, un precursor 
catalítico activo en procesos de hidrólisis de silanos,[31] sililación 
deshidrogenante de ácidos carboxílicos[32] y sililación deshidro-
genante de aminas[33] para generar el correspondiente silanol, 
sililéster o sililamina, respectivamente (Esquema 8).

Esquema 8. Sililación deshidrogenante de enlaces OH y NH catalizada 
por el complejo 33.

Posteriormente, Freixa, Huertos et al. demostraron que el 
complejo catiónico [Ir(H)(κ3-S,Si,S)(PPh3)(THF)][BArF

4] (22) cata-
liza procesos de hidrolisis de hidrosilanos. Siendo destacable 
el gran efecto isotópico (KIE = 346) que ha sido asociado a un 
efecto de túnel cuántico.[34]

Recientemente, nuestro grupo ha demostrado que com-
plejos insaturados de tipo [Ir(H)(OTf)(κ2-Si,N)(L)] (L = coe, 30; 
PCy3, 39; PHtBu2, 40) también son activos en procesos de 
hidrolisis selectiva de silanos para generar el correspondiente 
silanol. Estudios de RMN de 1H demostraron que estas especies 
coordinan una molécula de agua dando lugar a la formación 
del correspondiente complejo [Ir(H)(OTf)(κ2-Si,N)(OH2)(L)] (L = 
coe, 41; PCy3, 42; PHtBu2, 43), dichos acuo complejos han 
sido caracterizados mediante RMN y rayos-X (Esquema 9).[35] 
El complejo de Rh(III) [Rh(H)(OTf)(κ2-Si,N)(PCy3)] (12) análogo 
a 39 no es activo en procesos de hidrolisis de silanos lo que 
prueba que el centro metálico juega un papel en este tipo de 
reacciones.

Esquema 9. Coordinación reversible de agua a los complejos [Ir(H)(OTf)
(κ2-Si,N)(L)] (L = coe, 30; PCy3, 39; PHtBu2, 40).

Naturaleza del enlace M–Si en complejos M(kn-Si,N(n-1)) (n 
= 2, 3)
Hasta la fecha, se han publicado pocos estudios sobre la natu-
raleza del enlace M–Si en este tipo de complejos. Por ello, es 
difícil establecer una tendencia general de comportamiento. En 
el caso de los complejos de rodio e iridio con ligandos κ3-N,-
Si,N[5] y κ2-Si,N[2a] las distancias de enlace M–Si se encuentran 
entre 2,23-2,29 Å para Rh y 2,25-2,29 Å para Ir, siendo más 
cortas de lo que cabría esperar para un enlace metal–sililo.

Estudios teóricos basados en el Análisis de Descomposición 
Energética (EDA) en combinación con otros métodos realizados 
para complejos de tipo Ir–(κ3-N,Si,N),[36] Ir–(κ2-Si,N)[35] y Rh–
(κ2-Si,N)[15] mostraron la naturaleza covalente del enlace M–Si 

Figura 8. Especies [Ir(κ2-O2CCF3)(κ
2-Si,N)2] (37) y [Ir(κ1-O{OB(C6F5)3}

CCF3)(κ
2-Si,N)2] (38) empleadas como precursores catalíticos en la 

reducción de CO2 con HSiMe(OSiMe3)3.

Figura 7. Precursores de tipo [M(HB(C6F5)3)(κ
3-P,Si,P)] (M = Pt, 31; Pd, 

32).

Esquema 7. Reacción de reducción de CO2 con HSiMe(OSiMe3)2 
catalizada por complejos de tipo Ir–(fac-κ3-N,Si,N). TFA = O2CCF3, 

trifluoroacetato.
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y que la retrodonación desde los orbitales d del metal a los 
orbitales σ* del silicio es muy pequeña, por lo que no puede ser 
el origen de la fortaleza de este tipo de enlaces. Lo más remar-
cable de estos estudios, es que se encontró que la contribución 
de la componente electrostática del enlace es casi el doble que 
la suma de las interacciones orbitales. Este hecho indica que 
en estos complejos el enlace M–Si puede entenderse como un 
enlace covalente altamente polarizado, lo que explica tanto el 
acortamiento de las distancias de enlace M–Si (M = Rh, Ir) en 
este tipo de complejos como su inercia química. El acortamiento 
del enlace se debe principalmente a la contribución de la com-
ponente electrostática, ya que la retrodonación de densidad 
electrónica desde los orbitales d del metal a los orbitales σ* del 
silicio es considerablemente baja.

Conclusiones 
La química de los complejos de metales de transición con ligan-
dos monoaniónicos de tipo κ2-Si,L y κ3-Si,L2 ha experimentado 
un gran desarrollo durante la última década, parte importante 
del mismo protagonizado por grupos de investigación españo-
les. Entre las propiedades de este tipo de ligandos se encuen-
tran el fuerte carácter σ-dador y el gran efecto e influencia trans 
del grupo sililo que en su conjunto facilitan la generación de 
especies metálicas electrónica y coordinativamente insaturadas.
En cuanto a las aplicaciones de este tipo de complejos, cabe 
mencionar que han demostrado ser catalizadores eficaces en 
procesos de hidrosililación catalítica de alquenos, amidas y 
CO2, procesos de hidrogenación selectiva de olefinas y pro-
cesos de hidrólisis de silanos entre otros. Curiosamente, algu-
nas especies M–(κ2-Si,L) han resultado ser más activas que sus 
contrapartes M–(κ3-L,Si,L), lo que ha sido atribuido a efectos 
estéricos. El mecanismo de este tipo de procesos depende de la 
naturaleza del grupo dador, en procesos catalizados por com-
plejos con ligandos de tipo κ2-Si,N o κ3-N,Si,N son habituales 
los mecanismos de metátesis de enlace sigma mientras que en 
el caso de catalizadores con ligandos κ2-Si,P o κ3-P,Si,P los me-
canismos clásicos de adición oxidante/eliminación reductora 
son igualmente posibles.
Las distancias de enlace M–Si en este tipo de compuestos sue-
len ser más cortas de lo que cabría esperar para un enlace 
metal–sililo. En el caso de complejos de M–(κ3-N,Si,N) y M–(κ2-
Si,N) (M = Rh, Ir) este acortamiento es consecuencia del papel 
significativo de las atracciones electrostáticas entre el fragmento 
metálico y el ligando.
La química de los complejos de metales de transición con li-
gandos sililados polidentados se encuentra aún en una etapa 
de crecimiento. En este momento, la química de este tipo de 
ligandos está dominada por Rh e Ir, aunque se conocen algunos 
ejemplos de complejos de Fe, Co y Ni. Es de esperar que en los 
próximos años se amplíe no solo el número de procesos cata-
líticos en los que este tipo de complejos puedan ser aplicados, 
sino que además se extienda su empleo a metales del primer 
periodo de transición.
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