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Resumen

Hasta antes de 1981, la visidn preponderante que se tenia era que compuestos conteniendo
enlaces maltiples de silicio y de otros elementos pesados a los que estuviera enlazado eran
inestables. Este punto de vista convencional quedd enclaustrado en la llamada “regla del
doble enlace™, la que aparecia en muchos libros de texto, estableciendo que los elementos
mas all& de la primer periodo de la tabla periddica no podian formar dobles enlaces. En ésta
contribucién, el Profesor Robert West, relata el camino seguido para sintetizar el primer
compuesto conocido con enlace Si=Si.
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Abstract

Before 1981, the overwhelming view was that compounds containing multiple bonds to
silicon and other heavier elements were bound to be unstable. This conventional wisdom
was enshrined in the “double bond rule”, appearing in many textbooks, stating that
elements outside the first row of the periodic table would not form double bonds. In this
contribution Robert West, Emeritus Professor of Chemistry at the University of Wisconsin
describe the route that was followed in order to obtain the first stable known compound
with Si=Sidouble bond.
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Introduccién

Hasta antes de 1981, la vision
preponderante que se tenia era que
compuestos conteniendo enlaces
multiples de silicio y de otros elementos
pesados a los que estuviera enlazado eran
inestables. Este punto de vista
convencional quedd enclaustrado en la
llamada “regla del doble enlace”, la que
aparecia en muchos libros de texto,

estableciendo que los elementos mas alla
de la primer periodo de la tabla periodica
no podian formar dobles enlaces. Esta
generalizaciébn se establecié luego de
numerosos intentos fallidos que buscaron
sintetizarlos. Por ejemplo, el pionero de la
quimica organica de silicio, F.S. Kipping,
trabajo ardua e infructuosamente en tratar
de obtener compuestos con enlaces Si=C,
Si=Si y Si=0, pero siempre arrib6 a
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productos con enlaces sencillos y
eventualmente  concluyd que  los
compuestos de silicio con enlaces
maltiples no eran factibles de ser
obtenidos'.  Sin embargo, el término que
Kipping acufi®6 como  “silicona”,
originalmente aplicado a la esperada y
sofiada molécula que pudiera contener un
enlace Si=O, ha sido empleado desde
entonces y hasta nuestros dias para
nombrar a los productos comerciales
poliméricos més famosos de silicio, los
polisiloxanos, conocidos también como
“siliconas” o “silicones”.

En el afio de 1981, durante el desarrollo

del 15th Organosilicon  Symposium
efectuado en Durham NC, en EUA,
fueron presentadas ponencias ‘“espalda
con espalda” en las que se anunciaron los
primeros compuestos estables
conteniendo tanto enlaces Si=C como
Si=Si, por los grupos de Adrian Brock
(Universidad de Toronto) y Robert Wezsg

(Universidad de Madison, Wisconsin)
respectivamente. Estos descubrimientos,
junto con la publicacion casi simultanea
del primer compuesto con enlace P=P por

el grupo de Yoshifuji,4 definitivamente
termind con el mito en que se habia
constituido la regla del doble enlace, y
con ello a un nuevo paradigma: Un
campo totalmente nuevo de la quimica
quedo abierto para ser explorado, lo que
asi ha ocurrido de tal manera que algunos
de los tipos de compuestos estables que
actualmente se conocen entre otros son
por ejemplo aquellos con enlaces Si=C,

Si=Si, Si=N, Si=P, SiFAs, Si=Ge, Si=S,
Si=Se, Si=Te, Si=Si... Adicionalmente,
se han aislado compuestos con enlaces
maltiples de Ge, Sn, Pb, As, Sh, B, Al
Ga and In. Para el afio de 1996, vale la
pena recordar, que se dedicd un volumen
completo del Advances in Organometallic
Chemistry sobre los compuestos con
enlaces mdaltiples de los elementos

pesados, donde se describieron muchos
5
de los descubrimientos aqui resumidos.

Si bien los sucesos que condujeron al
descubrimiento de los compuestos con
enlace Si=Si (denominados disilenos en
analogia a los alquenos) fueron narrados
en un articulo de revisidbn previo,

conviene retomarlos.6 En el afio de 1977,
el profesor Josef Michl, entonces en la
Universidad de Utah y yo decidimos
establecer una colaboracién en la que
buscamos involucrar nuestra experiencia
con compuestos organicos de silicio y su
experiencia en el método denominado de
aislamiento en matriz de especies
inestables. Un estudiante de posgrado,
Tim Drahnak, viajo de Wisconsin a Utah
para iniciar la investigacion. Inicialmente
intentd obtener tetrametildisileno
mediante la reaccion de halogenacion de
compuestos del tipo MeZXSi-SiXMe2

intentos que fallaron y cuyos resultados
no fueron nada prometedores. En funcion
de ello, Tim enfocé su atencion en los
organosililenos (RZSi:). Aungue estas

especies eran bien conocidas como
especies transientes intermediarias en
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qguimica organica de silicio, no habian
sido observadas directamente.

Se procedid a realizar la generacion
fotoquimica del dimetilsilileno (Me;Si:) a
partir de un polisilano ciclico en matriz de
argbn a ~10 K siendo el experimento
exitoso al primer intento hacienda posible
la primera investigacion espect;gscépica

de este importante intermediario |

(Me28|)6 +hv — (Me28|)5 + Me28|: 1)

Pronto encontramos que los
organosililenos se pueden aislar en una

matriz a la temperatura de nitrGgeno
9
liquido, lo que facilité su generacion.

Esta investigacidn fue continuada por otro
estudiante de posgrado, Mark Fink, quién
prepar6 una variedad de sililenos, todos
con colores brillantes en la matriz del
hidrocarburo. Al elevar la temperatura y
fundir la matrizz se descomponian,
eventualmente  formando  polimeros
coloridos. En algunos casos, sin embargo,
persistia  una solucion color amarillo
durante el calentamiento. Se decidid
investigar el  silileno  del tipo
dimesitildilileno (Mes;Si:), preparado a
partir de la fotolisis del correspondiente
trisilano (ecuacion 2). El silileno, de color
azul brillante en la matriz, se tornaba en
una solucion amarilla cuya coloracion
persistia hasta la temperatura ambiente.
La evaporacion del disolvente dio lugar al
compuesto estable tetramesitildisileno,
compuesto estable con enlace Si=Si

10
(ecuaciones 2 y 3)

Mes Si(SiMe ) + hv — Me SiSiMe_ +
2 372 3 3
MesZSi: )

2 MesZSi: — Meszsi:SiM es, (3)

Fue evidente que los cuatro grupos
mesitilos proveian el impedimento
estérico requerido para estabilizar el
doble enlace Si=Si y evitar la
polimerizacion. Otros disilenos que
posteriormente se han sintetizado, han

sido estabilizados de manera similar con
11
sustituyentes voluminosos.

Los disilenos tienen colores de amarillo a
rojo y son solidos de colores brillantes.
Su color es el resultado de la excitacion
n—n* de los electrones en el enlace doble
Si=Si. Si se comparan con los alcanos, el
HOMO del doble enlace Si=Si cae a una
energia mayor y el LUMO a una menor,
por lo que la energia de transicion es solo
la mitad de la del enlace C=C. En funcion
de lo anterior, los disilenos son a la vez
mas ricos en electrones y mas deficientes
en electrones que los alquenos. Como
resultado, poseen una reactividad
excepcionalmente versatil, lo que ha

dado, lugar a una nueva, rica y hermosa
11

quimica
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