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Resumen

En este trabajo se presenta una semblanza de las ensefianzas que me imparti6 el Dr. Jorge Albino Lopez
Jiménez desde que fue mi profesor de Quimica Organometalica en mi formacién como Maestro en Ciencias
Quimicas hasta que nos volvimos compafieros de trabajo. Se hace un resumen de los trabajos que publiqué

con mi profesor, mi tutor académico, mi comparfiero, mi amigo y compadre de compadres.
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LEARNING ORGANOMETALLIC CHEMISTRY WITH DR. JORGE ALBINO LOPEZ
JIMENEZ

Abstract

This paper presents a sketch of the teachings that Dr. Jorge Albino Lépez Jiménez taught me since he was
my Organometallic Chemistry teacher in my training when studying my Master in Chemical Sciences until
we became coworkers. A summary is made of the works that | published with my professor, my academic

tutor, my partner, my friend, and compadre of compadres.

Keywords: Jorge Albino Lopez Jiménez; Organometallic Chemistry; Oxidative Coordination.

12


mailto:jjimenez@ugto.mx

e Naturaleza y Tecnologia
I~ Mayo Agosto 2023
. ISSN 2007-672X
Universidad de Guanajuato

Descubrir la quimica organometalica.
Desde mi preparatoria quise ser quimico
inorganico, pero en Oaxaca, mi ciudad natal,
no habia carrera de quimica pura asi que tuve
que esperar hasta la Maestria para cambiar
mi residencia hasta Guanajuato en 2003
(Milenio, 2017). Queria desafiar a los
metales de transicion, pero no tenia
formacion alguna. Mis paisanos Yy
compafieros de casa, Crispin Cristébal y
Maria Dolores Rojas, me dijeron que
trabajaban desde la estancia profesional de la
Licenciatura con un profesor que hacia
catalisis con complejos organometalicos. Lo
fui a conocer al Instituto de Investigaciones
Cientificas (1IC), ahora Sede Pueblito de
Rocha, y de esa experiencia nacié mi tema
de tesis de Maestria en Ciencias Quimicas.

El Dr. Jorge Albino Ldpez Jiménez estudid
la licenciatura en Quimica y la Maestria en
Quimica Inorganica en la entonces Facultad
de Quimica, ahora Departamento de
Quimica, de la Universidad de Guanajuato.
Posteriormente, obtuvo el grado de doctor en
Sevilla, Espafia, bajo la supervision del Dr.
Ernesto Carmona, con el trabajo de
investigacion: Sintesis y Reactividad de
Diversos Derivados Alquilicos y
Compuestos Metalaciclicos de Niquel y
Paladio. Cuando me toco ser su estudiante,
quedé fascinado con el tema de la activacion
de enlaces C-H mediada por complejos
organometalicos. Fui de oyente a sus clases
de Quimica Organometalica impartidos en la
Licenciatura en Quimica. EI Dr Jorge Albino
fue siempre muy paciente con sus
estudiantes y nos ayudaba (hasta nos hacia la
tarea) con una gran sonrisa o a carcajadas por
nuestras ocurrencias. Pasé mucho tiempo en
la biblioteca de nuestra facultad, ahora Sede
Noria Alta “Dr J. Jesus Garcia Soto”,
estudiando todo cudnto se sabia hasta ese
momento de tales reacciones. Entre las
asesorias de mi tutor académico, que se

sentian con calor de hogar en compariia de
sus eternos compadres, los Maestros en
Ciencia José Carlos Alvarado Monzén y
Gabriel Alejandro Andreu de Riquer —ellos
con café en mano o a veces hasta con su
cigarro del dia—y las horas en la biblioteca,
descubri la quimica organometélica y la
catélisis homogénea y supe que ahi tenia que
aplicar mi formacion como quimico tedrico
para dejar huella en la ciencia.

Como activar enlaces C-H. En una charla
con el Dr. Jorge Albino, quedé fuertemente
impresionado al saber que la activacion de
los enlaces C-H es uno de los mayores logros
de la quimica organometalica al ser
reacciones llevadas a cabo bajo condiciones
experimentales suaves (Dalton, 2021;
Rogge, 2021; Zakis, 2022). ElI famoso
modelo de Dewar-Chatt-Duncanson
también puede explicar como opera el metal
de transicion (MT) para activar este enlace
(Figura 1a). El enlace C-H se polariza y el
MT retrodona su par de electrones al orbital
vacio de antienlace al hidrégeno. El grado de
hibridacién del carbono es importante
porque, pese a que las distancias y fuerzas de
enlace varian en el orden C(sp®)-H > C(sp?)-
H > C(sp)-H, la facilidad de la activacién de
este enlace sigue un orden inverso (Figura
1b). Esto se debe a que la ruptura es
heterolitica y se explica por la estabilidad de
la base conjugada en el estado de transicion
(ET). Pero es que, ademas, en ese ET, en los
enlaces C(sp?)-H y C(sp)-H el carbono
forma cuatro o menos enlaces, mientras que
en el C(sp®)-H tenemos un carbono mas
inestable con cinco enlaces momentaneos.

De los primeros ejemplos que se
encontraron, donde la activacion del enlace
C-H se llevaba a cabo de manera
intramolecular, fue la reaccion de
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ciclometalacion porque se formaba un
compuesto ciclico donde uno de los
miembros del anillo es el metal de transicion
(Canty, 1995).
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Figura 1. (a) Esquema general de activacion del
enlace C-H (R = alquilo, arilo, etc) por accion
del centro metalico M. (b) Diferentes
hibridaciones del carbono en el estado de
transicion.

La reaccion de ciclometalacion sucede sobre
sustratos organicos que poseen un atomo
donador Y (generalmente N 6 P), que inicia
la reaccion coordinandose al centro
metalico, y un enlace C-H cuya situacion
espacial y caracteristicas quimicas le
permiten interaccionar con el MT. Se
aceptan tres mecanismos de reaccion
generales para la ciclometalacion (Esquema
1): (a) adicion oxidante, (b) sustitucion
electrofilica y (c) mecanismo concertado
(multicéntrico) (Ryabov, 1990).

Los compuestos ciclometalados siempre
fueron los consentidos, la huella
caracteristica de la investigacion que el Dr.
Jorge Albino nos dejé en Guanajuato a todos
los estudiantes que él formo. Pues son

complejos bastante manejables, reactivos y
catalizadores en quimica organica, no
sensibles al aire 0 a la humedad (a diferencia
de los no ciclados) y pueden ser
almacenados por mucho  tiempo.
Curiosamente, los metalaciclos fueron los
primeros anillos inorganicos que estudié y
que, mas adelante, me hicieron incursionar
en el campo de la aromaticidad inorganica
(Jiménez-Halla, 2006) y que hasta la fecha
no he dejado de investigar (Jiménez-Halla,
2015).
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Esquema 1. Mecanismos de reaccion posibles
en la ciclometalacion.

El caso del paladaciclo de neofilo. Como
quimico tedrico, del grupo del Dr. Juvencio
Robles, desde un inicio tuve propension a
aplicar los métodos de la Teoria de los
Funcionales de la Densidad (DFT) para
estudiar mecanismos de reaccion, los
acertijos més fascinantes de la Quimica. Asi
que, cuando el Dr. Jorge Albino me ensefid
de la quimica de los paladaciclos que realiz6
en su doctorado, usando diferentes fosfanos
y el 1,5-ciclooctadieno para activar alquinos
y dioxido de azufre (Campora, 2001), quedé
maravillado y resuelto a resolver un misterio
con el que se topo en sus estudios.

En 1999, el Dr Jorge Albino reporto desde el
Instituto de Investigaciones Quimicas (CSIC-
Universidad de Sevilla, Espafa), el estudio
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mecanicista de la reactividad de un complejo
neofil paladio(ll) (neofilo = 2-metil-2-
fenilpropilo) 1 enfocados en la reaccion
inversa del paladaciclo de neofilo (Campora,
1999). En el Esquema 2 se muestran sus
hallazgos los cuales, a través de nuestros
calculos DFT, pretendimos racionalizar en mi
tesis (Jiménez-Halla, 2005). Apoyamos que 1
disocia su anién para formar la especie
cationica 2 en la que el paladio altamente
electrofilico estd estabilizado por wuna
interaccion auxiliaria ©n! con el carbono
ipso del grupo fenilo. La activacion del enlace
C-H ocurre con minimo requerimiento
energético y con asistencia de solventes
débilmente coordinantes como el Et20 ¢ el
THF para dar el complejo de Pd(IV) 3. El uso
de una base fuerte como la NaN(SiMes):
reduce al paladaciclo de neofilo para obtener
4. En su tesis doctoral, el Dr. Jorge Albino

MesP,

MesP ~CH,CMe,Ph
Pd X = Cl, OAc

— Me;P
X PMe, — 3

X =Cl, OAc, OTf

)(e + solv

demostrd que, calentando 4 a 60°C en
presencia de HPMesBArg4, llegaba a 6 y, por
el principio de reversibilidad microscopica,
esto deberia suceder a través de 3. Al igual
que en el estudio experimental, nuestro
estudio tedrico prob6 que el primer paso de
reaccion es crucial para entender esta
reaccion. 1 puede disociar al anién o a un
ligando fosfano y esta directamente
correlacionado con la fuerza del enlace Pd-X
(X=0Tf>OAc > Cl). El efecto salino es méas
fuerte en los aniones cloruro y acetato
mientras que el triflato prefiere la disociacion
del fosfano para dar 5. Se obtuvo un anélogo
de 6 neutro calentando el derivado de acetato
a 80°C para dar 7. Todo esto nos reconfirmd
el papel importante del contraanion para
disociarse y tener un complejo catiénico de
paladio en 2 como condicion esencial para
ciclometalarse.
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Esquema 2. Reactividad de los complejos 1 para la formacion del paladaciclo de neofilo 2.

Paladaciclos de siete miembros. Afos
después, en 2011, el Dr Jorge Albino me
invitdé a colaborar con él siendo yo un
estudiante postdoctoral en la Universidad de
Estocolmo, Suecia. Se trataba de estudiar la

selectividad en un paladaciclo de neofilo con
el ligando 1,5-ciclooctadieno (cod) que, al
hacerlo reaccionar con un derivado bromado
del 1-fenil-2-piridin-benzimidazol (ligando
N,N) para intentar un intercambio de
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ligandos, este realizd acoplamientos C-C
para dar paladaciclos de siete miembros
(Esquema 3) (Nicasio-Collazo, 2011).

Esquema 3. Obtencién de paladaciclos de siete
miembros 9a-b.

A través de los calculos tedricos DFT
logramos comprobar que: (1) el cod no es un
ligando labil y se aferra al centro metalico
hasta el paso final del acoplamiento C-C, y
(2) 9a se forma en un 75% y 9b en un 25%
restante por la misma razon expuesta en la
Figura 1b: el estado de transicion para
formar 9a ocurre a través del acoplamiento
Csp2-Csp?, que es 2.4 kcal/mol mas bajo en
energia, que el ET del acoplamiento Csp?
Csp® para formar 9b.

Cod vs dmb: observacion de una diferente
reactividad y la coordinacion oxidante. Ya
estando yo incorporado como profesor del
Departamento de Quimica y adscrito al
Cuerpo Académico “Quimica Aplicada a
Catalisis y Sistemas Biologicos”, que fundo
el Dr. Jorge Albino, segui a presenciar el
mismo ambiente en su laboratorio que en mi
época de estudiante: las discusiones de
proyectos y lluvias de ideas con tasas de café
en mano, las bromas y las carcajadas en
nuestras reuniones.

El otro metal de transicion favorito del Dr.
Jorge Albino lo ha sido el iridio. Es la mayor
herencia que les dejé a los doctores Oracio
Serrano y Crispin Cristobal; no cabe duda,
de tal palo, tal astilla. En esta ocasion
colaboramos para entender por qué es que,
partiendo de diferentes complejos de cloruro
de iridio(l), con cod o con 2,3-dimetil-1,3-
butadieno (dme), se obtienen diferentes
resultados (Esquema 4) (Rivas, 2021).
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Esquema 4. Coordinacion oxidante (10 para dar
11) vs adicion oxidante (12 conduce a 13 y 14).

De acuerdo con nuestros célculos DFT, la
selectividad observada en estas reacciones se
da a partir de los intermediarios Admb Y Acod
(Esquema 5). La barrera de energia desde
Admb para sufrir la adicion oxidante en
ET1l4mb es 5.7 kcal/mol menor que aquella
para llevar a cabo la coordinacion oxidante
en ET24mb. ESto se invierte para el caso del
intermediario Acd en el que ET2cod
(coordinacion oxidante) es menor por 6.2
kcal/mol que el ET1cq (adicion oxidante).
Ademas, y relevante para la
regioselectividad observada, la diferencia de
energia para remover el dmb de la esfera de
coordinacion del metal, comparada con la
necesaria para descoordinar al cod, es de
13.6 kcal/mol. Con lo cual, concluimos que
la activacion del enlace C-C del ligando N,N
es energéticamente desfavorable en el
complejo cod comparado a su andlogo con
dmb debido a la rigidez del ligando cod y su
tendencia a forzar la coordinacion n* en
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comparacion con la flexibilidad del ligando
dmb.
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Esquema 5. Regioselectividad (adicion oxidante
vs coordinacion oxidante) inducida por el
ligando de coordinacion calculada a nivel
(SMD:DCM)MO06-L/(6-311G*,LANLO8d). Los
valores estan expresados en kcal/mol.

Finalmente, le estoy muy agradecido al Dr.
Jorge Albino Lopez Jiménez por haberme
formado en el area de la quimica méas bonita
de todas para mi, en la catalisis homogénea, y
haberme hecho pertenecer a esta comunidad
de quimicos inorganicos como lo sofié desde
muy joven. Cito las palabras con las que le
describi en mi tesis de Maestria (Jiménez-
Halla, 2005): J.A. LoOpez, humanista vy
cientifico apasionado en la quimica
organometalica que me dio la bienvenida al
pueblo artistico de Guanajuato sin mas.
Hombre de gran paciencia en su ensefiar.
Agradezco tu tiempo y el espacio que me
dedicaste para aprender lo poco que ahora
sé, pero también con tu ejemplo seguiré
adelante. Agradezco tu amistad serena.
Cambiaste mi perspectiva de ver al I1C, en tu
grupo de disefio y aplicacion de nuevos
catalizadores del que, en mis cortas visitas,
me senti parte de él, respecto a la ciencia. Fue

muy divertido aprender
organometalica de tu mano.

quimica
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