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PALABRAS CLAVE: RESUMEN:
Push-Pull En este trabajo revisamos el concepto de Push-Pull (donador-aceptor) como estrategia para activacién de mo-
Donador-aceptor léculas inertes o para la estabilizacién de fragmentos altamente reactivos. Este modelo se basa en la com-

binacién de un centro rico y un cenfro pobre en electrones que, de manera concertada, son capaces de
donar (push) y refirar (pull) densidad electrénica de ofro fragmento molecular. En esta perspectiva se describen
diversos ejemplos que demuestran el interés y aplicabilidad de esta estrategia, incluyendo tanto sistemas que
permiten activar moléculas poco reactivas como CO, o N,,, como ofros que permiten la estabilizacién de frag-
mentos muy reactivos como LiH o LiMe.
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KEYWORDS: ABSTRACT:
Push-Pull In this work, we review the concept of Push-Pull (donoracceptor) as a strategy for the activation of inert molecules
Donor-acceptor or the stabilization of highly reactive fragments. This model is based on the combination of an electron-rich and

an electron-poor center that, in a concerted manner, can donate (push) and withdraw (pull) electron density from
another molecular fragment. This perspective describes various examples that demonstrate the inferest and applico-
bility of this strategy, including systems that enable the activation of inert molecules such as CO, or N,, as well as
others that allow the stabilization of highly reactive fragments like LiH or LiMe.
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el dinitrégeno o el diéxido de carbono, cautiva a numerosos
investigadores precisamente por el desafio que representa >4
A pesar de las dificultades, existen numerosos ejemplos que
describen estrategias exitosas para transformar estas molécu-
las. Sin embargo, el gran desafio radica en la capacidad de
convertirlas en productos de mayor valor de manera sintética,
econdmica y ecolégicamente eficiente. Este reto cientifico tiene
un impacto industrial y medioambiental de enorme relevancia,
ya que muchos procesos quimicos que involucran estas molé-
culas son cruciales para abordar los desafios ambientales de

El modelo Push-Pull en la activacion de moléculas inertes
La activacién y posterior funcionalizacién de moléculas espe-
cialmente inertes, como el dinitrégeno o el diéxido de carbo-
no, constituye un reto sintético fundamental que ha captado la
atencién de la comunidad cientifica durante décadas. Estas
moléculas se caracterizan por la presencia de enlaces extre-
madamente robustos, con energias de disociacién de aproxi-
madamente 226 y 127 kcal/mol para el N=N'y el O=CO, res-

pectivamente, valores que superan incluso a los de los enlaces

C-H (~85-115 keal/mol) y C-C (~80-95 keal/mol) que son la
base de la quimica orgdnica. Ademds, moléculas como el N, y
el CO, presentan una geometria lineal y un cardcter apolar, lo
que dificulta aln més su activacién y funcionalizacién. En cierta
medida, este desafio puede considerarse andlogo a la sintesis
total como paradigma de la quimica orgdnica, pero justo en
la antipoda en cuanto a complejidad molecular. Asi como la
sintesis total ha atraido histéricamente a muchos de los grupos
més brillantes en sintesis quimica,!' la funcionalizacién de molé-
culas aparentemente simples, pero quimicamente inertes como

nuestro siglo. Tal es el caso de la acfivacién catalitica del N, en
la sintesis de amoniaco mediante el proceso Haber-Bosh, esen-
cial para alimentar a la poblacién mundial, pero responsable
de aproximadamente el 1-2% del consumo energético global,
generando ademds grandes cantidades de diéxido de carbo-
no.® También la conversién de CO,, principal responsable del
efecto invernadero, en combustibles y productos quimicos de
alto valor afiadido tendria un impacto ambiental sin preceden-

tes si se lograra implementar a gran escala, especialmente con-

siderando que actualmente el uso del CO, antropogénico no
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supera el 0.6%.1 Los primeros pasos hacia el desarrollo de
nuevas tecnologias basadas en estas moléculas, capaces de
generar nuevos productos y almacenar energia renovable en
enlaces quimicos —como ocurre en la fotosintesis artificial o en
las celdas de combustible modernas—,8 estdn en marcha, aun-
que queda mucho por hacer.

Desde un punto de vista quimico, la primera etapa para
la transformacién de estas moléculas es su activacién, que de
manera general consiste en la polarizacién y elongacién de los
enlaces que la componen, asi como la deformacién de la es-
tructura lineal en el caso del CO,. Los metales de transicién son
la plataforma perfecta para conseguir este tipo de activaciones,
y prueba de ello son los sistemas biolégicos. Tras millones de
afios de evolucién, las metaloenzimas presentes en numerosos
organismos vivos, han sido capaces de activar y transformar es-
tas moléculas mediante complejos mecanismos sinérgicos entre
uno o varios cofactores que incluyen metales de transicién. Por
ejemplo, las enzimas fijadoras de nitrégeno, las nitrogenasas,
estdn formadas por un cofactor organometdlico de tipo FeM
([donde M = Mo, V o Fe), capaz de coordinarse a la molécula
diatémica como primera efapa antes de su reduccién.”' Por
su parte, las CO-deshidrogenasas, basadas en cofactores de
NiFe o CuMo, catalizan la conversién reversible y selectiva en-
tre CO, y CO.214)

La eficacia de los complejos de metales de transicién para
la activacién de estas moléculas, sea en enzimas o en siste-
mas artificiales, puede explicarse por la presencia de orbita-
les d cercanos en energia y parcialmente ocupados. Asi, un
orbital d vacio puede recibir densidad electrénica de la mo-
lécula pequefia, mientras que ofro orbital d lleno facilitard la
refrodonacién de densidad electrénica desde el metal hacia
un orbital T antienlazante (M*) de esta Gltima, debilitando su
enlace e incrementando su reactividad (Figura 1a). De manera
alternativa, la intfroduccién de un dcido de Lewis (AL), es decir,
una especie quimica capaz de aceptar electrones, puede con-
tribuir decisivamente a debilitar los enlaces quimicos de la mo-
lécula coordinada al centro metdlico bdsico. En este modelo,
conocido en inglés como Push-Pull, y traducido generalmente
como “donador-aceptor”, la densidad electrénica es donada
desde el centro bdsico (metal de transicién) hasta el sustrato y
al mismo tiempo aceptada por el centro 4cido (AL) desde ese
mismo sustrato (Figura 1b). En definitiva, esta estrategia coope-
rativa permite aumentar la polarizacién (y con ello facilita la
activacién) de una molécula unida a un centro metdlico median-
te una inferaccidn electrostdtica o covalente con una especie
deficiente en electrones.l1l

Aunque generalmente se piensa en términos de reactividad
mononuclear como la representada en la Figura 1a, el modelo
de activacién Push-Pull estd muy extendido en sistemas biolé-
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Figura 1. Representaciones esquemdticas de activacion de una molé-

cula diatémica mediante: (a) un sisema mononuclear basado en un

metal de transicion (M]; o [b) una esfrategia cooperativa de acfiva-
cién de tipo Push-Pull incorporando un écido de Lewis (AL).
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gicos. Por ejemplo, las enzimas mencionadas anteriormente
exhiben bajos potenciales de reduccién, lo que, en principio,
podria impedir la activacién de las moléculas de CO, y N, si
se considerara un modelo basado Gnicamente en la participa-
cién de un centro metdlico.l”] De hecho, la activacién de tipo
Push-Pull es un factor clave en algunas de las metaloenzimas
comentadas, las cuales presentan fragmentos dcidos cercanos
al centro metdlico que se han propuesto como esenciales para
su actividad y selectividad biolégica bajo las condiciones de
bajo potencial de reduccidn existentes.l'¥l Asi, por ejemplo, la
presencia de tioles préximos al centro activo en la enzima ni-
trogenasa parece desempefiar un papel clave en la fijacién y
activacién de N, a través del modelo Push-Pull %2

Més allé de los sistemas naturales, pero claramente inspi-
rados en ellos, los ejemplos de activacién de enlaces mediante
el modelo Push-Pull son numerosos en sistemas artificiales, y
su exploracién se encuentra en auge. Esta aproximacién a la
quimica cooperativa se ha explotado desde diversas perspec-
tivas, desde el disefio de sensores moleculares?'?d o la gene-
racién de nuevos materiales,??) hasta el desarrollo de los pares
de Lewis frustrados,? cuya reactividad se define precisamente
en base al modelo Push-Pull. En este trabajo se describiran al-
gunos avances recientes en el drea, analizando en particular
defalle las contribuciones de nuestro grupo de investigacion y
haciendo especial énfasis en sistemas basados en metales de
fransicién como centros dadores. Concretamente, se comen-
zard describiendo sistemas cooperativos basados en un metal
de transicién, seguidos de aquellos construidos en torno a dos
metales de transicién y, por Gltimo, se describirdn complejos
homobimetdlicos con enlaces mdltiple, los cuales también pue-
den llevar a modelos de interaccién molecular de fipo Push-Pull.

Sistemas de tipo Push-Pull que contienen un metal de
transicion

Los boranos constituyen posiblemente el ejemplo més repre-
sentativo de especies deficientes en electrones y, por ello, con
potencial para cooperar con metales ricos en electrones.?’l La
naturaleza electrofilica de los boranos, caracterizada por su
orbital p vacante, los convierte en potentes dcidos de Lewis, ca-
paces de aceptar pares de electrones de una amplia variedad
de bases de Lewis. Son pues candidatos idéneos para poder
activar moléculas pequefas mediante estrategias de tipo Push-
Pull. Un ejemplo representativo, que es a su vez un hito impor-
tante en el dreq, es la activacion de la molécula de nitrégeno en
cooperacién con metales de transicién. En 2017, en los estudios
independientes de Symczaky Simonneau se demostré la activa-
cién y funcionalizacién de esta molécula con modelos Push-Pull
basados en hierro, molibdeno y wolframio (compuestos 1y 2
del Esquema 1).2°% En todos los casos, la elevada barrera
asociada a la activacién del triple enlace N=N se supera gra-
cias a la densidad electrénica que acepta el borano B(C,F
altamente &cido.

El andlisis computacional que se llevé a cabo en el caso del
hierro revela que la molécula de nitrégeno atrapada se polari-
za considerablemente, mientras que su orbital T* se estabiliza
al aceptar electrones del metal, imitando el mecanismo de las
enzimas nitrogenasas, ¥l tal como ya se discutié en la seccién
anterior. Esta nueva coordinacién se fraduce en una elonga-
cién del enlace entre los Gtomos de nitrégeno de entre 0.04 y
0.10 A, lo que junfo a una drdstica disminucién de su caracte-
ristica frecuencia de tensién en el infrarrojo (130 - 230 cm’),
da cuenta de que el enlace N=N se ha debilitado notable-
mente, facilitando su posterior reactividad. De hecho, mientras
que la protonacién del N, se consiguié para el sistema de
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Esquema 1. Activacién de dinifrégeno y funcionalizacion combinando bases de Lewis con metales de transicién con B(C,F..
Contraiones omitidos por claridad.

hierro utilizando un dcido muy fuerte ([H(OEH),][BAr] ([BAr] =
[B(C,H,-3,5-(CF,),),B)), los pares molibdeno/borano y wolfra-
mio/borano permiten las reacciones estequiométricas de bori-
lacién y sililacion del N, en condiciones suaves (Esquema 1).

Considerando nuestro interés por el disefio de sistemas
cooperativos bimetdlicos,?”! y en colaboracién con el grupo
de Mazzanti, decidimos extrapolar la quimica de activacién de
N, a partir del complejo 2 pero utilizando fragmentos 4cidos
basados en elementos del bloque f, como uranio y lanténidos
(Esquema 2).28) De hecho, trabajos recientes del grupo de Pe-
ters ya habian demostrado el potencial del par Fe/Sm para la
reduccién de dinitrégeno a hidracina.?”! De manera similar a
lo descrito por Symczak para el caso del B(C,F),* los com-
puestos del bloque f se coordinan a la molécula de dinitrégeno,
tal como se describe para el compuesto de Fe/U 3, uno de los
ejemplos descritos en el trabajo. Tanto en este caso del uranio,
como en los derivados de cerio, samario, disprosio, tulio e yter-
bio, se observa la elongacién del enlace N=N'y la disminucién
de su caracteristica frecuencia de tensidn. Ademds, puede co-
rrelacionarse claramente un mayor debilitamiento del enlace de
dinitrégeno a mayor acidez del fragmento metdlico empleado,
aunque en ningdn caso llegando a los niveles del sistema de
Symczak con B(C,F.),. Por su parte, mientras que el enlace es
esencialmente electrostdtico en el caso de los lantdnidos, hay
un grado de covalencia importante para el compuesto 3 basa-
do en uranio, lo que apunta a una potencial reactividad diferen-
ciada que se encuentra en proceso de investigacién.

El ejemplo anterior demuestra la posibilidad de utilizar tan-
to dcidos del bloque p como del bloque f para alcanzar re-
actividades complementarias a partir de un mismo fragmento

o) I'DEt2 N(SiMes),
UIN(SiMe3),] 2 .
. s72ls toluene ‘.Fe——NjN—u--"“N(S'Me3)2
Fe(depe),N, -40°C Et,P" \

2 K/ PEL, N(SiMe3),

Esquema 2. Ejemplo de activacion de N, mediante un sistema de Fe/U.

metdlico. Esto sugiere un gran potencial y capacidad de modu-
lacién en el uso de estrategias de tipo Push-Pull para activacién
de enlace. Esta capacidad es precisamente la que nuestro gru-
po de investigacidn explord en el caso de la activacién coope-
rativa de CO, a partir del mismo precursor de hierro(0), cuyo
aducto de CO, era ya conocido.* Ademds, la posibilidad de
activar la molécula de CO, mediante estrategias heterobime-
talicas habia mostrado recientemente resultados muy alentado-
res.B1923% En nuestros estudios, exploramos la divergencia en
la reactividad del CO, adicionando distintos dcidos de Lewis,
concrefamente B(C,F,),, Al(C,F.), y Zn(C,F,),. Dependiendo de
la acidez del fragmento empleado, se observaron fres tipos
distintos de activacién, llegando incluso a la rotura del enlace
C-O con el fragmento més écido (Esquema 3).434
Afiadiendo Zn(C,F,),, se observa una coordinacién Push-
Pull de tipo p-CO,-1kC:2k0":0? para el CO, atrapado entre
el dtomo de hierro y el de zinc (compuesto 5 del Esquema 2a).
La adicién del B(C,F.), presenta una reactividad similar, pero al
fener un Unico orbital vacio disponible, la molécula de CO, ac-
fivada presenta una coordinacién de tipo p-CO,-1kC1:2k0':0?

(a)
(\ PEt, PEt,

o
Etpa nCeFs  EPa) O
o CO, Et P“‘.FefC\\
Et,P CgDg, 25 °C 2

K/ PEt, K/F’Etz
4

Zn(CeFs)2

o)
N\

5
(0]
(b) (\PEtZ S (\PEt2 0
Etpa | oFs)s EtzP\F‘ _C.. B(CeFs)s
—CO, a ~
P T’ €02 gD 25°C  ERP" o
PEt, K/PEtz
4 6
(c) (\PEt (\PEtz
L% AI(CeFs)s AN
Pape o, ——————  OC—Fe——AlCeFs)
Et,P" CeDg, 25 °C EtP \
K/F’Et2 K/PE‘z
4 7

Esquema 3. Activacion divergente de CO, modulando el dcido de
Llewis afadido a la base de Fe(0).
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para el CO, atrapado entre el dtomo de hierro y el de zinc
(compuesto 5 del Esquema 2a). La adicién del B(C,F,), presen-
ta una reactividad similar, pero al tener un Gnico orbital vacio
disponible, la molécula de CO, activada presenta una coor-
dinacién de tipo p-CO,-1kO":C':2kO? (6). Por su parte, el uso
de Al(C,F,), produce la rotura de uno de los enlaces C-O, ob-
teniéndose un complejo Fe/Al con un grupo oxo puente y un
ligando carbonilo (7). Aunque el mecanismo de activacién de
CO, mediante boro y aluminio transcurre por una ruta idéntica,
la mayor acidez de la especie de aluminio facilita una barrera
de activacién mds baja y, ademds, hace que el producto de
rotura de un enlace C=O sea exotérmico, mientras que la for-
macién de la especie andloga con el borano no estd termoding-
micamente favorecida. Esta reactividad divergente se traduce
ademds en una funcionalizacién diferenciada al exponer los
compuestos 6 y 7 a atmésfera de hidrégeno, lo que demuestra
una vez mds el potencial de modular estos pares cooperati-
vos que funcionan mediante mecanismos Push-Pull para activar
de manera especifica moléculas tan inertes como el diéxido de
carbono. Y no se trata de reacciones exclusivas de un Gnico
sistema particularmente reactivo. Recientemente se ha estudia-
do una reactividad similar a la recién discutida con Al(C,F),
como 4cido de Lewis con los complejos organometdlicos de
wolframio y molibdeno descritos en el Esquema 1 (compuestos
1).B51 En este caso, la divergencia deriva del metal de transicién,
una vez mds dando cuenta de la gran versatilidad existente.
Mientras que el sistema de molibdeno conduce a compuestos
similares al aducto 6, el precursor de wolframio resulta en la
rotura del enlace C=O del diéxido de carbono para generar
compuestos similares a 7.

Sistemas de tipo Push-Pull basados en dos metales de
transicion

La presencia de dos metales de transicién abre un abanico de
nuevas posibilidades en lo que respecta a los mecanismos in-
volucrados en la activacion de enlaces.*! En los sistemas Push-
Pull, introducir un segundo metal de transicién como dcido de
Lewis, presenta una serie de potencialidades entre las cuales se
incluyen: una reactividad més amplia, por la presencia de or-
bitales d parcialmente ocupados; mayor diversidad estructural
de los complejos organometdlicos, debido a su amplia gama de
nimeros de coordinacién; una capacidad de modulacién supe-
rior, al existir una gran cantidad de ligandos con diversas pro-
piedades estero-electrénicas que producen cambios en la reac-
tividad, etc. Todas estas propiedades implican que los metales
de transicién sean candidatos idéneos para ser introducidos
como dcidos de Lewis en sistemas de tipo Push-Pull y mejorar
asf la reactividad de las pequefias moléculas inertes y sus apli-
caciones cataliticas.

Tal como se describié en la seccién inicial, los pares de
Lewis frustrados consfituyen el ejemplo mds paradigmdtico
de activacién de tipo Push-Pull. Es por ello que un ejemplo re-
presentativo para la categoria que define este apartado es el
primer par de Lewis frustrado basado en dos metales de tran-
sicién, sistema que fue descrito por nuestro grupo de investi-
gacion en el afio 2017171 Este sistema estd formado por un
compuesto de Au(l) como 4cido de Lewis y un complejo de
P0) como fragmento bdsico (compuestos 8a y 9), ambos con
ligandos muy voluminosos para evitar la formacién de un aduc-
to bimetdlico y mantener intacta la capacidad de activacién
molecular de tipo Push-Pull. Por consiguiente, este sistema es
capaz de activar moléculas como el dihidrégeno o el acetileno,
rompiendo enlaces H-H y C-H bajo condiciones muy suaves,
mientras que los fragmentos individuales por separado no pre-
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sentan reactividad ante estas moléculas incluso en condiciones
de alta temperatura y presion (Esquema 4).

En el caso del dihidrégeno, la rotura heterolitica del enlace
es seguida por la formacién de un complejo heterobimetdlico
Au(l)/PHll) 10 con un hidruro puente y ofro terminal. Nuestros
estudios experimentales y computacionales apoyan la necesi-
dad de mantener las especies monometdlicas como entidades
independientes que, de manera concertada, activan y rompen
la molécula de H, mediante un mecanismo que encaja con el
modelo de Push-Pull*® Asi, al mismo tiempo que el orbital o(H,)
dona densidad electrénica a un orbital de tipo principalmente
s del dtomo de Au, el orbital 6*(H,) recibe densidad electréni-
ca de otro orbital lleno (de tipo d) del dtomo de platino, proceso
que ocurre mientras el enlace H-H se alarga y polariza.

NTR,
“|+
NTH, P(Bu)s P(Bu)
+ Pt
f CeDs \1
P(Bu)s o 4
s | °C P('Bu);

(‘Bu)sP.

“|+ NTE,

11a (80%) 12a (20%)

Esquema 4. Ejemplo de acfivacion de moléculas pequefias
mediante un mecanismo Push-Pull de fipo FLP con sistemas
que confienen dos mefales de fransicién.

Por su parte, la reactividad con acetileno conduce a dos po-
sibles modos de activacién: la desprotonacion del alquino, que
da lugar a un acetiluro bimetdlico, 11a, y la formacién de un vi-
nileno puente entre los fragmentos metdlicos, 12a. En el estudio
original, estos dos isémeros se formaron en una proporcién 4:1.
Posteriormente, decidimos investigar el efecto de diferentes fos-
finas de terfenilo unidas al dtomo de oro, con objeto de estudiar
la influencia los efectos estéricos en la reactividad Push-Pull.
De este modo, se prepararon otros dos compuestos andlogos
de oro, uno con una fosfina més pequefia, PMe, Ar¥2 (A2 =
C,H,2,6-(C,H,-2,6-Me,),), y otro con una fosfina mds volumino-
sa, PCyp,Ar? (Cyp = ciclopentilo).?) Pudimos observar que la
relacién entre los isémeros mencionados es muy dependiente
del perfil estérico de las fosfinas empleadas (Esquema 5). Tal
como se ha descrito, el sistema original basado en PMe ArPe2,
8a, produjo una mezcla 4:1 del o,m-acetiluro 11a y el vinileno
124, respectivamente. Por su parte, el complejo de Au menos vo-
luminoso, (PMe,Ar2)Au(NTF,) 8h, hace que la regioselectividad
se desplace hacia la formacién del isémero acetiluro puente 11h
(relacién 95:5), mientras que para el complejo mds voluminoso,
(PCyp,Ar¥2)Au(NTF,), 8¢, se observa un cambio drdstico, ya que
se forma cuantitativamente el vinileno heterobimetdlico, 12¢. Los
datos obtenidos mediante espectroscopia de RMN a baja tem-
peratura y los cdlculos de DFT, establecen un mecanismo de
tipo Push-Pull, donde el alquino se coordina al centro electrofili-
co de oro y es atacado por el centro bésico de Pt. Este ataque
puede ocurrir sobre un &tomo de carbono o de hidrégeno del
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‘|+ NTf,"

P('Bu)s

[PJAUNTT, (8)
+

Pt(P'Bug), (9)

R =Me, R ='Pr; 8a:
R =Me, R =Me; 8b:
R = Cyp, R' = Me; 8c:

80 % (11a) 20 % (12a)
95 % (11b) 5% (12b)
<1% (11c) 99 % (12c)

Esquema 5. Estudio de la selectividad en funcién del perfil estérico del fragmento dcido de Aull)
para la acfivacion de acetileno a partir de un mecanismo de fipo Push-Pull.

alquino activado, y es esto lo que defermina la selectividad.
En definitiva, es posible modular la selectividad en procesos
de activacién molecular mediante mecanismos de fipo Push-Pull
variando de manera sutil las propiedades estereolectrénicas de
alguno de los fragmentos que componen el par cooperativo, lo
que abre un sinfin de posibilidades por explorar.

Push-Pull en compuestos con enlace multiple M=M para
estabilizar moléculas muy reactivas

Los enlaces miltiples metal-metal han atraido la atencién de
los quimicos organometdlicos desde sus inicios, desde la de-
mostracién del primer enlace simple entre dos dtomos metdlicos
de Mn en el complejo de dimanganeso, Mn,(CO),,“% al primer
enlace cuddruple entre los tomos de Re del anién [Re,Cl,] 41
Es mds, la bisqueda continua de sistemas con altos érdenes de
enlace (mds de 3) condujo al descubrimiento del primer enlace
quintuple entre dos &tomos de Cr.*2 Tras este hallazgo, se han
sintetizado numerosas moléculas tanto homo- como heterobi-
nucleares con altos érdenes de enlace (4-5) entre los dtomos
metdlicos.*?! Sin embargo, la reactividad de estas especies y su
capacidad para la activacién de otras moléculas no ha sido el
principal objeto de estudio y su potencial permanece inexplo-
rado en comparacién con otros sistemas bimetdlicos. Algunos
estudios realizados por los grupos de Tsai y Kempe incluyen
reacciones de carboaluminacién del enlace quintuple Cr-Cr,
asi como la activacién de moléculas como el CO,, SO, fésforo
blanco, alquinos, cetonas o alenos.44546471 Cabe destacar la
reactividad de los complejos binucleares de Cr con alquinos,
donde el enlace quintuple Cr-Cr se rompe de manera reversi-
ble.8l También se ha demostrado que complejos similares de
dimolibdeno actian como catalizadores en la ciclotrimeriza-
cién de alquinos [2+2+2],*%1 uno de los pocos ejemplos cataliti-
cos para este fipo de compuestos.

Obviamente, los enlaces metal-metal en los sistemas men-
cionados no presentan polaridad, al fratarse de complejos
homobimetdlicos y con alta simetria, de modo que es dificil
pensar en modelos de activacién de tipo Push-Pull. Esto parece
exclusivo de especies heterobimetdlicas, que pueden también
presentar enlaces mltiples, como ocurre por ejemplo en la ac-
tivacién de la molécula de hidrégeno en sistemas con enlace
triple Zr-Co y donde el concepto de Push-Pull se aplica intrinsi-
camente.*™ No obstante, en los dltimos afios, nuestro grupo de
investigacién ha demostrado que esta capacidad no es exclu-
siva de complejos heterobimetdlicos. Concretamente, nuestros
estudios se han centrado en la reactividad de complejos con

enlaces cuddruple entre Gtomos de molibdeno, revelando que
a pesar del cardcter homobimetdlico, funcionan también como
promotores de activaciones de tipo Push-Pull. El precursor prin-
cipal en estas investigaciones ha sido un complejo de dimolib-
deno que presenta dos ligandos de tipo amidinato y dos grupos
de tipo hidruro (Figura 2). Se trata de una especie muy reactiva
frente a moléculas insaturadas como alquenos, alquinos o hete-
rocumulenos (CO, y CS,) 5152

P - +
@ P~
T &= N

[MOEMOI

Figura 2. Complejo de dimolibdeno con enlace cuddruple
metalmetal y ligandos de tipo hidruro activo en procesos
de activacion molecular de fipo Push-Pull.

Pero, mds alld de esta reactividad, el aspecto posiblemen-
fe mds inferesante es su cardcter ambifilico dcido base. Esto
es asi porque el enlace Mo-H se encuentra polarizado, con
un cardcter de hidruro (formalmente H) muy acusado, y a su
vez muy préximo a una vacante de coordinacién en el dtomo
de Mo adyacente, con cardcter electropositivo (Figura 2). En
conjunto, se trata de una disposicidn electrénica y geométri-
ca ideal para activacién molecular via interacciones Push-Pull,
algo que hemos explorado para enlaces polares E-H y E-C,
donde E es un elemento de grupo principal (Li, Mg, Al o Zn).
Gracias a esfas interacciones, las unidades E-H o E-C quedan
atrapadas por el complejo de dimolibdeno, formando anillos
de cinco miembros, estabilizados mediante interacciones de 3
centros y 2 electrones.™ La coordinacién (Pull) del enlace E-C
o0 E-H a uno de los dtomos de Mo (aquel que presenta una va-
cante de coordinacién) no seria posible sin la presencia del Mo
adyacente a través de la inferaccién con el enlace polarizado
Mo-H (Push).

En este contexto, hemos estudiado la coordinacién de en-
laces Zn—C de las moléculas de dietil zinc, dimetil zinc y difenil
zinc al centro de dimolibdeno, aislando los compuestos repre-
sentados en la Esquema 6.5 Estas especies, donde el enlace
Zn-C se debilita debido a la interaccién con el centro bimetd-
lico se consideran intermedios de reaccién en los procesos de
transmetalacién, donde el enlace Zn-C se rompe para formar
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H/
|
Mo

Cp* = C5(CHa)s

Esquema 6. Reactividad del complejo 13 para activar enlaces E-H
y E=C (E = Zn, i) mediante interacciones Push-Pull.

un nuevo enlace metal-carbono. La reactividad del complejo
de dimolibdeno frente a otras moléculas como el zincoceno o
el dizincoceno da lugar a la formacién de los complejos 14 y
15, en los que de nuevo la plataforma de dimolibdeno es res-
ponsable de la estabilizacién de unidades altamente inestables
y reactivas. Se trata de fragmentos moleculares que no han
sido posibles de aislar como moléculas independientes, como
“Cp*ZnH" 0 "Cp*Zn-ZnH" (Cp* = C,(CH,),),®*! pero si en nues-
tros estudios gracias a la estabilizacién Push-Pull.

Esta estrategia también se utilizé para coordinar uno, dos
y hasta tres enlaces de Li-H al centro bimetdlico de dimolibde-
no. La coordinacién del enlace Li-H es posible gracias a la inte-
raccién con el enlace Mo—-H que compensa la insaturacién del
dtomo de Li. En el caso de la coordinacién de tres entidades de
LiH, observamos la inmediata y espontdnea trimerizacién
de la especie monomérica, formando complejos de tipo clister,
Mo,li;H,, cuya estructura se demostré mediante difraccién
de rayos X. Mediante estudios de RMN y célculos computa-
cionales de DFT analizamos la naturaleza del enlace entre
las unidades de hidruro de litio y el centro de dimolibdeno,
demostrando que las interacciones donador/aceptor entre los
enlaces Mo-H y los dtomos de Li son clave para la estabiliza-
cién de estas moléculas, asi como la donacién de densidad
electrénica desde el enlace miltiple metal-metal hacia el dto-
mo electropositivo de Li.l5!

Como extension al estudio anterior, realizamos una inves-
tigacién complementaria con los enlaces Li-C, donde cabe
destacar que su coordinacién a centros metdlicos es prctica-
mente inexistente, con la excepcién de algunos precedentes
en los trabajos pioneros de Wilke y colaboradores.*”! Explo-
ramos la reactividad del complejo dihidruro de dimolibdeno
frente a las moléculas de metil litio, efil litio y fenil litio, demos-
trando que las propiedades electrénicas y de Push-Pull de la
plataforma de dimolibdeno permiten incorporar monémeros
de estas especies altamente reactivas, impidiendo que formen
agregados a través de los enlaces Li-C-Li.® Las estructuras
de las moléculas de 16 y 17 fueron caracterizadas mediante
difraccién de rayos X en estado sélido y mediante técnicas de
RMN (’Li, *C) en disolucién, demostrando por primera vez un
grado de covalencia apreciable entre los Gtomos de Li y C 57
lo que nos permitié describir este tipo de estructuras como
complejos de tipo o-LiC .0
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Conclusiones

El modelo Push-Pull se ha consolidado como una estrategia ver-
sdfil y poderosa para la activacién de moléculas pequefias,
especialmente aquellas particularmente inertes, permitiendo
imitar mecanismos biolégicos con un alto grado de control y
eficiencia en condiciones suaves. Este enfoque ha revolucio-
nado la sintesis quimica y la catdlisis, abriendo nuevas posi-
bilidades en el disefio de sistemas cooperativos. Una prueba
de ello ha sido el descubrimiento y desarrollo del concepto de
par de Lewis frustrado, cuya reactividad se basa en el modelo
Push-Pull. Es mds, la integracién de especies 4cidas y bdsicas
basadas en metales de transicién, ha permitido extender este
concepto hacia sistemas bimetdlicos, que ofrecen incluso una
mayor versatilidad estructural y de reactividad y, con ello, con
un altisimo potencial de futuro.

Pero la capacidad del modelo Push-Pull va més allé de la
activacién de enlaces en moléculas de todo tipo. Este mode-
lo también puede extenderse a la estabilizacién de especies
e intermedios altamente reactivos y permitir asi explorar vias
mecanicistas inéditas, posicionando a esta estrategia como
una herramienta clave en el desarrollo de nuevas tecnologias
quimicas. A medida que se profundiza en la comprensién de
estas interacciones cooperativas, es previsible que este campo
experimente un crecimiento significativo, impulsando innova-
ciones en el dmbito académico y, posiblemente, también en
aplicaciones industriales.
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