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Resumen: La organometálica, como rama de la química inorgánica, 
estudia la síntesis, modelos de enlace, reactividad y aplicaciones de 
compuestos formados por al menos un enlace metal-carbono (M–C). 
La aplicación de compuestos organometálicos conocidos va desde 
investigación básica en academia, como a nivel industrial en áreas de 
procesado de materias primas, medicamentos, polímeros, entre 
otros. Existen diferentes tipos de reacciones conocidas en la 
organometálica como la sustitución de ligantes, adición oxidativa, 
eliminación reductiva, metátesis, inserción, entre otras que son 
objeto de estudio básico en este trabajo. El entendimiento de este 
tipo de reacciones es parte importante para el estudio y aplicación de 
procesos catalíticos que son llevados a nivel educativo en 
experimentos menores, pero también a procesos industriales de 
gran escala.
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Por definición clásica, un compuesto 
organometálico es aquel en que su estructura 
contiene, al menos, un enlace entre un átomo 
metálico y un átomo de carbono (M–C). El 
nacimiento de la química organometálica se 
remonta a 1760, en una droguería de Paris, con 
la generación de tintes a base arsénico como 
parte de experimentos iniciales establecidos por 
L. C. Cadet a quien se le considera como el padre
de la organometálica. Con el trabajo pionero de
W. C. Zeise en el año de 1827, cuya preparación
del compuesto conocido como Sal de Zeise
provocó que la organometálica surgiera como
una “curiosidad” de interés para mediados de
siglo XIX, a pesar de las limitaciones del
entendimiento de estas nuevas sustancias. No
es hasta 1849, que los primeros términos de
“organometálica” son utilizados por el químico
inglés Edward Frankland, cuando en busca de la
preparación del radical etilo, sintetizó el primer
compuesto organometálico de zinc (Et2Zn)
usando zinc metálico y yoduro de etilo. Para el
año de 1973, la química organometálica era
condecorada con la obtención de un premio
Nobel otorgado a E. Fischer y G. Wilkinson “por
su trabajo pionero, realizado 
independientemente, en la química 
organometálica de los llamados compuestos 
sándwich”, y cuyo galardón marcaba la era 
moderna de la organometálica como campo de 
estudio.1a En las últimas décadas, esta área ha 
tenido un rápido crecimiento debido en gran 
parte a la versatilidad de estos complejos hacia 
una plétora de aplicaciones como lo es en 
síntesis orgánica, ciencia de materiales, química 
supramolecular y especialmente, en catálisis.2 
Recientemente, se ha explorado también la 
actividad biológica de estos complejos, entre los 
cuales los derivados de Pd, Ru, Ir y Au, son los 
que han mostrado mejores resultados.3
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Reacciones comunes en complejos
organometálicos de metales de 
transición 

El enlace M–C en los complejos se pueden 
clasificar de acuerdo con la diferencia de 
electronegatividad entre el carbono y el metal, 
teniendo que los derivados del grupo 1, los 

metales alcalinos, tendrán un carácter más iónico, 
mientras que con metales de transición y del grupo 
principal tendrán un enlace covalente polar. La 
mayoría de estos compuestos son altamente reactivos 
y sensibles al oxígeno o agua, lo que lleva a que se 
descompongan en el medio ambiente, llegando 
incluso algunas veces a generar combustión.1b-d 
Debido a esto, en algunos casos es necesario trabajar 
bajo condiciones inertes para poder manipular o 
sintetizar estos reactivos, utilizando en conjunto 
técnicas denominadas Schlenk o aparatos especiales 
como caja de guantes.4 Los compuestos 
organometálicos pueden presentar diferentes tipos 
de enlaces, que van desde el simple, doble, triple e 
incluso con múltiples enlaces, lo que ha permitido 
sintetizar complejos con una gran variedad de 
números de coordinación y geometrías, como las 
mostradas de manera general en la Figura 1. 

Figura 1. Estructuras representativas para diferentes
tipos de compuestos organometálicos.

La extensa complejidad de estas sustancias químicas 
ha llevado a categorizarlos por reactividad o por 
estructura, donde cada compuesto puede sufrir una 
cantidad diferente de reacciones químicas que por su 
naturaleza se pueden analizar, en reacciones de 
sustitución, de adición o eliminación de entidades 
conocidas como ligantes. Los ligantes son especies 
químicas que rodean al metal, brindado estabilidad o 



Gases de efecto invernadero.

Tipo de
compuesto

Mecanismo
asociativo

Ocurre en complejos
de 16 y 17 electrones

o menos.

Mecanismo
disociativo

Ocurre en complejos
de 18 electrones.

Velocidad
de reacción

Primer orden en el
ligante entrante.

Ligante: favorecidos en
ligantes entrantes de
carácter más básico. 

De orden cero en el
ligante entrante

Efectos
electrónicos

Puede ser favorecido
para centros

metálicos ricos en
electrones o deficientes

de electrones.

Efecto 
estérico

Favorecido en metales
no impedidos 
estéricamente.

Metal: favorecidos en
centros metálicos
más electrofílicos.

Favorecidos para
centros metálicos

impedidos 
estéricamente. 

 Esquema 1. Reacción general de sustitución de ligante.

La reacción de sustitución de ligante es común, y 
en general es uno de los pasos clave en la síntesis 
de muchos compuestos organometálicos. Existen 
tres mecanismos para llevar a cabo esta reacción y 
dependerá en gran medida de la cantidad de 
electrones que posee el centro metálico. Estos 
mecanismos son conocidos como: disociativo (D), 
cuando ocurre por la disociación inicial de un 
ligante del metal, similar a las reacciones orgánicas 
del tipo SN1; asociativo (A), por la incorporación 
inicial del ligante entrante al metal, similar a las 
reacciones SN2, como se observa en el Esquema 2. 
Finalmente, el intercambio debido a la disociación 
simultanea del ligante enlazado y la asociación del 
ligante libre en el estado de transición puede 
considerarse como un tercer tipo de mecanismo. 
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reactividad al complejo y por sí solo, su estudio 
abarca un amplio campo de investigación.5 Por otra 
parte, las reacciones que experimentan los 
complejos con metales de transición son 
relativamente pocas y en algunos casos son 
similares a las observadas en química orgánica. A 
continuación, se describirán las reacciones más 
comunes en estos compuestos metálicos. 

2.1 Sustitución de ligante6

En general, se conoce como una reacción de 
sustitución, cuando en un complejo metálico un 
ligante libre remplaza a uno coordinado. Estas 
reacciones se consideran en equilibrio, dado que el 
ligante que se disocia del metal puede volver a 
coordinarse (Esquema 1).

Esquema 2. Reacción de sustitución de ligante,
mediante el mecanismo disociación (D) y asociación (A).

mientras que compuestos de menos de 18 
electrones serán afines para aceptar ligantes. En 
la Tabla 1 se resumen algunos factores que 
controlan el mecanismo en la reacción de 
sustitución de ligante.

Entre los factores que controlan la reacción                            
de sustitución es la tendencia de mantener un 
conteo de 18 electrones del centro metálico, en 
analogía con la regla del octeto de Lewis para 
moléculas orgánicas y otras especies. Esto es, un 
metal muy saturado, con un conteo elevado de 
electrones será propenso a perder ligantes, 

Tabla 1. Factores que controlan
el mecanismo de la reacción de sustitución.



Ángulo de
cono de

Tolman (°)

P(OEt)3 PPh3L

109 128

6x10-10 6x10-10 6x10-10

No hay
detección

de NiL4

130 141
145

P(O-p-tolil)3 P(O-iPr)3 P(O-o-tolil)3

KD (M)
Constante de

equilibro

Muy
pequeña
para su

medición
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Otro factor, a considerar es el efecto estérico, este 
tiene gran importancia para el mecanismo de tipo 
disociativo, principalmente, donde los ligantes 
más voluminosos, al ocupar más espacio 
alrededor de un centro metálico, tienden a 
separarse fácilmente del átomo central para 
disminuir la tensión estérica. En otros casos, los 
ligantes voluminosos pueden bloquear el acceso 
de un nuevo ligante a sitios vacantes de 
coordinación en un metal. Esto es de relevancia al 
momento de llevar a cabo reacciones de catálisis 
donde el volumen de ciertos ligantes puede 
promover la formación de productos específicos. 
Por ejemplo, en compuestos de níquel con 
ligantes neutros tipo fosfina o fosfita, como en el 
Esquema 3, poseen diferentes valores de 
constante de disociación que están íntimamente 
ligadas al tamaño del ligante que poseen. Debido a 
que la trifenilfosfina, PPh3, tiene un ángulo de 
cono de Tolman de 145°, comparado con una 
trietilfosfita, P(OEt)3, de 109°, se puede observar 
que en el primero, no hay detección del complejo 
con cuatro ligantes, mientras que, en el segundo, 
la disociación de un ligante trietilfosfita no es 
posible medir y por tanto se establece que el 
complejo con cuatro ligantes es favorecido. Estos 
datos se pueden observar en la Tabla 2 para una 
serie de fosfitas relacionadas.

Esquema 3. Disociación de ligantes de un compuesto de 
Ni(0). El equilibrio favorece dos estructuras, una satura-
da tetracoordinado, y una insaturada tricoordinado, que 
varía en función del tamaño de los ligantes.

Tabla 2. Valores de constantes de equilibrio para la 
disociación de ligantes en compuestos de Ni.

Finalmente, el efecto trans también influye en estas 
reacciones de situación.7 Se ha documentado que un 
ligante en posición trans a un grupo saliente, tiene 
influencia significativa en las velocidades de las 
reacciones de sustitución. El origen del efecto trans se 
separa en dos factores: uno, el debilitamiento del 
enlace del grupo saliente por el ligante trans a este en el 
estado basal del reactivo, al cual se le conoce como 
influencia o efecto trans termodinámico. Esto está 
determinado por aspectos estructurales, electrónico y 
termodinámicos del reactivo. El segundo factor está 
relacionado a la estabilización del estado de transición 
originado por el ligante trans y se le conoce como el 
efecto trans cinético. Un ejemplo de la literatura puede 
observase en el Esquema 4, donde un ligante 
fácilmente desplazable como una amina es sustituido 
por un ligante más fuerte como un tiocianato, 
ocupando exclusivamente la posición trans al ligante 
sulfito.

Esquema 4. Reacción de sustitución de amina por un grupo tiocianato de la esfera de coordinación, debido 
al efecto labilizador trans del ion sulfito.
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2.2 Adición oxidativa8 

Una reacción de adición oxidativa (AO), es 
aquella en la cual un ligante se agrega a un 
centro metálico causando su oxidación y un 
aumento en el número de coordinación por dos. 
En este sentido, el enlace del ligante se rompe 
generando así la transferencia de electrones del 
centro metálico, para la formación de dos 
nuevos enlaces metal- ligante, tal como se 
muestra en el Esquema 5. La adición oxidativa 
puede ocurrir tanto en un centro metálico como 
en varios. Dicha reacción puede involucrar el 
cambio de dos electrones a un centro metálico 
(por ejemplo, en un complejo mononuclear) o 
un electrón por dos centros metálicos (en un 
complejo binuclear). Por tanto, el estado de 
oxidación en el centro metálico de un complejo 
mononuclear incrementa de n a n+2, y el 
número de electrones cambia en la 
configuración de electrones tipo d 
disminuyendo en el centro metálico, por tanto, 
oxidándose. 

Esquema 5. Reacción general de la adición oxidativa.

Reacción de AO con ligantes no polares

Reacción de AO con reactivos altamente 

Reacción de AO concertada

exista una coordinación previa del enlace a romper 
antes de ser activado. Una de las reacciones más 
conocidas de este tipo, es el complejo de Vaska 
(Esquema 6). En este ejemplo, el hidrógeno usa 
un orbital vacío del iridio para unirse de manera 
neutra. Posteriormente, se rompe el enlace H–H, 
para finalmente formar el nuevo complejo de 
iridio. Esto provoca que el iridio en estado de 
oxidación +1 se oxide a +3, y con la formación de 
dos nuevos enlaces Ir–H. El H2 es una molécula 
importante para los procesos catalíticos de 
muchos sustratos orgánicos, especialmente para la 
hidrogenación de alquenos y alquinos. Algunos 
ejemplos de ligantes no polares o con baja 
polaridad para llevar AO son R–H (alcanos), Ar–H 
(anillos aromáticos), R3Si–H (silanos), R3Sn–H 
(estananos), R3Sn–SnR3 (diestananos), R2B–H 
(boranos), R2B–BR2 (diboranos), RS–SR 
(disulfuros), y Ph–PPh2 (fosfinas), entre otros.

La reacción de AO con ligantes no polares 
ocurre cuando estas moléculas no contienen 
átomos electronegativos o no son buenos 
agentes oxidantes. A parte del hidrógeno 
molecular (H2), a menudo se considera que hay 
sustratos con enlaces poco reactivos. Para que 
estas moléculas lleven a cabo una ruptura, 
generalmente se requiere la presencia de un 
orbital vacío, en el centro metálico para que 

Esquema 6. Ruptura de la molécula de hidrógeno por 
el complejo de Vaska.

En esta reacción se usan ligantes que contienen 
átomos electronegativos y son buenos agentes 
oxidantes. Dichas especies químicas no requieren 
la presencia de un orbital vacío en el centro 
metálico para llevar a cabo la adición oxidativa. 
Esto se ejemplifica en la reacción del Esquema 7. 
Algunos ejemplos de estos agentes son HX 
(haluros), X, RCOH (ácidos carboxílicos), RX 
(haluros de alquilo), ROTs, RC(O)X, RSOX, 
ROSOX, RC(O)-OPh, HgX, y SnCl, GeCl, 
RSnCl, RPbCl, entre otros.

La adición oxidativa concertada (tres centros), es 
en realidad una reacción asociativa. Donde el 
primer paso, es la coordinación del ligante, a esta 
especie se le conoce como complejo sigma (σ). En 
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2.3 Eliminación reductiva9

2.4 Reacción de Metátesis10 
Esquema 7. Reacción de adición oxidativa de un 
complejo de Ir(I).

Esquema 8. Reacción de AO concertada de un 
complejo de Pd(0).

este paso se requiere la presencia de un orbital 
vacío del metal. Posteriormente, este ligante 
sufre una ruptura del enlace C–X, debido a una 
fuerte retrodonación, es decir, la donación de 
electrones del metal al orbital molecular de 
antienlace σ*, para finalmente llevar a cabo la 
AO. Los haluros de arilo, por ejemplo, no sufren 
sustitución nucleofílica, pero sí experimentan 
adición oxidativa concertada. En el Esquema 8, 
se puede observar la formación de un complejo 
σ, donde el conteo de electrones da como 
resultado un intermediario de 18 electrones, que 
lleva a cabo una adición oxidativa para formar el 
complejo final de Pd en un estado de oxidación 
+2. Algunos ejemplos de compuestos con estos 
enlaces reactivos son: RSH (tioles), ROH 
(alcoholes), RNH (aminas), ArX (haluros de 
arilo), ArCN (nitrilos aromáticos), CCl, y CHCl. 

La reacción de eliminación reductiva es la 
reacción inversa de la AO. Esto quiere decir, que 
los estados de oxidación del centro metálico se 
reducen en 2 unidades. Por ejemplo, en la 
reacción del Esquema 9, se observa que se tiene 
un centro metálico de iridio con un estado de 
oxidación de +3 y un conteo de 18 electrones de 
manera inicial. Posteriormente, observamos un 
compuesto intermediario, donde dos ligantes se 
han unido formando un nuevo enlace entre ellos, 
como en el caso de la unión de dos hidruros para 
generar H2, el cual es liberado, llevando al metal 
a reducirse en dos unidades. Ahora el compuesto 
de iridio posee un estado de oxidación de +1 y 
presenta un conteo de 16 electrones.

Esta reacción la podemos definir como el 
intercambio de iones o sustituyentes entre dos 
compuestos, sin cambiar el estado de oxidación 
del centro metálico. En los compuestos 
organometálicos esta reacción la podemos 
separar en dos, reacciones de metátesis del enlace 
sigma (σ) y del enlace pi (π) (metátesis de 
olefinas). En la reacción de metátesis del enlace σ, 
se debe porque los complejos activan usualmente 
el enlace C–R, donde R es usualmente hidrógeno. 
Estas reacciones son llevadas comúnmente con 
complejos conteniendo metales con 
configuración de d0, como son lantánidos y 
actínidos. En la reacción de metátesis de olefinas 
consiste en la ruptura del doble enlace C=C                              
y posteriormente la regeneración, llevando                            
a  la formación de productos conteniendo nuevos 
enlaces dobles C=C. Esta reacción es muy 



Nº 31

9

Esquema 9. Reacción de eliminación reductiva de un complejo de Ir(III).

Esquema 10. Reacciones de metátesis del enlace σ y π.

importante a nivel industrial llevando 
varios procesos catalíticos como la 
polimerización de olefinas. En el 
Esquema 10, se muestran algunos 
ejemplos de ambas reacciones de 
metátesis y los mecanismos de reacción, 
respectivamente.

2.5 Reacciones de Inserción11

Otra de las reacciones que puede 
experimentar los complejos 
organometálicos son las reacciones de 
inserción (Esquema 11). Existen 
principalmente dos tipos, las inserciones 
1,1 y las inserciones 1,2. La reacción 
inversa se conoce como desinserción o 
eliminación.

En general, los ligantes η1 tienden a dar 
reacciones de inserción 1,1, por ejemplo, 
carbenos o CO (Esquema 14). En estas 
reacciones, los complejos con ligantes 
carbonilos son los que han sido más 
estudiados, por ejemplo, la reacción de 
(CH3)Mn(CO)5 con CO2 para dar el 
complejo acetilado de Mn, Esquema 
12b. El mecanismo para esta reacción no 
es tan simple, y se han propuesto tres 
posibles rutas (Esquema 12c): en el 
primero, la inserción del ligante CO libre 
es el que se adiciona directamente al 
enlace M–CH3, mientras que, en el 
segundo, un grupo CO coordinado da la 
inserción intramolecular en el enlace 
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2.6 Adición nucleofílica13 

Esquema 11. Ejemplificación de los mecanismos de 
inserción en ligantes olefinas.

Esquema 12. Ejemplos de inserción de ligantes.

M–CH3; finalmente, en el tercer 
mecanismo, el grupo metilo es el que migra 
o ataca a un carbonilo metálico M–CO 
llevando una inserción intramolecular. 
Para elucidar este mecanismo, se 
realizaron varios experimentos empleado 
CO marcado isotópicamente.12 Estos 
experimentos revelaron que la reacción 
procede de acuerdo con el mecanismo 3.

Los ligantes insaturados enlazados a través 
de más de un átomo, también experimentan 
reacciones de inserción dentro del enlace 
M–ligante. Entre estos, los derivados de 
alquenos y alquinos son los que usualmente 
experimentan reacciones de inserción 1,2 
(Esquema 13). La inserción de un alqueno 
dentro del enlace M–H es una de las 
reacciones más importantes para forma 
alquilos. Esta reacción es un paso clave en  
las reacciones catalíticas para la 
polimerización de alquenos, una reacción 
industrialmente muy importante. Por otra 
parte, estas reacciones son reversible vía β 
eliminación, la cual es la ruta más común 
para la descomposición de alquilos 
metálicos. En el siguiente esquema, se 
muestra varios ejemplos de inserción 1,2 
dentro del enlace M–H y M–C, junto con la 
reacción de β eliminación. Las reacciones de 
β eliminación con hidruros es mucho más 
rápida cuando los dos átomos de carbono de 
la olefina se encuentran coplanares, en este 
caso la eliminación ocurre de modo sin a 
través del estado de transición de cuatro 
centros, Esquema 13a.    

Esquema 13. Ejemplos de reacciones de inserción 1,2.

Las reacciones de los compuestos 
organometálicos con especies nucleofílicas 
pueden ser divididos en dos grupos. El 
primero, el centro metálico experimenta el 
ataque nucleofílico y mientras que el 
segundo, el ligante unido al metal es el que 
sufre el ataque nucleofílico (Esquema 14). 
La tendencia para el ataque nucleofílico se 
lleve sobre el ligante π, dependerá 



Esquema 14. Reacción general para la adición 
nucleofílica en complejos metálicos.

directamente de la densidad electrónica sobre el 
metal. Así, los ligantes en complejos catiónicos son 
más susceptibles al ataque que los ligantes en 
especies neutras. De igual manera, el grado de 
coordinación sobre el metal es otro factor 
determinante. En el caso de metales con bajos 
números de coordinación, el centro metálico tiene 
mayor probabilidad de ser atacado, mientras que 
complejos con la esfera de coordinación saturada, 
el ataque es sobre el ligante π. Finalmente, la 
presencia de grupos electroatractores en el ligantes 
π puede estabilizar el incremento de densidad 
electrónica en el metal después de ser atacados.

Los ligados unidos a un metal que comúnmente 
experimental un ataque nucleofílico son CO, 
isonitrilos, olefinas, dienos, arenos y grupos alilos. 
Estos ligantes en su forma libre normalmente no 
reaccionan con nucleófilos debido a que estas 
moléculas son especies ricas en electrones. Cuando 
estos ligantes π se encuentran unidos a un centro 
metálico estos son forzados a donar su densidad 
electrónica al centro metálico. Haciendo que ahora 
estos ligantes se comporten como especies 
electrofílicas comparados con sus estados libre 
(inversión de la polaridad, en alemán “umpolung”). 
Debido a esto, el ataque nucleofílico en ellos es 
ahora posible, dando lugar a un ligante sustituido. 
El cual puede quedarse en el complejo o puede ser 
liberado, a través de varios métodos, como por 
ejemplo β eliminación o ruptura oxidativa.

Adición nucleofílica en CO y 
CNR

El monóxido de carbono (CO) para que 
reaccione con un nucleófilo, este debe 
ser fuerte. Sin embargo, el producto 
formado es inestable. A diferencia, de la 
reacción de los compuestos de 
metal-carbonilo M–CO con nucleófilos 
genera productos estables. Además, en 
algunas reacciones no es necesario 
emplear nucleófilos fuertes para estas 
adiciones. Los complejos 
metal-isonitrilo M–CNR tienen un 
comportamiento similar a los 
compuestos M–CO. Así, cuando estos 
reaccionan con un nucleófilo dan 
complejos metal-carbeno. Sin embargo, 
en este caso dada la baja electrofilicidad 
del grupo isonitrilo, es necesario 
emplear nucleófilos fuertes. 
Usualmente, los nucleófilos más 
empleados en estas reacciones son los 
hidruros, organolitiados, reactivos de 
Grignard, alcóxidos, hidróxidos y 
aminas.

La susceptibilidad a experimentar el 
ataque nucleofílico en el carbonilo 
depende de la cantidad de 
retrodonación del metal. Por ejemplo, 
cuando un ligante CO está unido a un 
centro metálico con baja π basicidad 
(poca capacidad de retrodonación). En 
este caso, el CO presenta una carga 
positiva debido a la σ donación no es 
compensada por la retrodonación π, y el 
orbital π* (orbital de antienlace) está 
abierto para el ataque del nucleófilo. Por 
otra parte, la velocidad de ataque 
nucleofílico en especies catiónicas 
+M–CO es mucho más rápido que en 
sus análogos neutros M–CO. 
Contrariamente, la velocidad del ataque 
del nucleófilo (Nu) se observa que 
disminuye cuando en el complejo 
existen ligantes electrodonadores como 
fosfinas. Por ejemplo, M(CO)5(PR3) 
reacciona más rápido que M(CO)4(PR3)2. 
En el Esquema 16, se muestran 
algunos ejemplos de las reacciones 
nucleofílicas de algunos complejos con 
carbonilos.
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Esquema 15. Reacción general para la 
adición nucleofílica en M–CO y M–CNR.

Esquema 16. Ejemplo de reacciones nucleofílicas en complejos con 
ligantes carbonilos.
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Ataque nucleofílico en ligantes 

Los ligantes unidos a un centro metálico 
como olefinas, polienos y arenos, 
también experimentan una inversión de 
la polaridad, haciéndolos susceptibles a 
ataques nucleofílicos. Davies, Green, y 
Mingos, (DGM),14 notaron cierta 
regioselectividad en las reacciones de 
adición nucleofílica, sobre los complejos 
catiónicos de 18 electrones, lo que les 
permitió proponer tres simple reglas 
para predecir el sitio de adición.
 
Regla 1. Los ligantes polienos pares 
reaccionan antes que los ligantes 
polienilos impares.
Regla 2. Los ligantes abiertos 
reaccionan antes que los cerrados.
Regla 3. Para polienos abiertos pares, la 
adición nucleofílica ocurre 
preferentemente en la posición 
terminal, para polienos impares 
abiertos el ataque ocurre en la posición 
terminal, solo cuando el fragmento 
LnM es un fuerte electroatractor.

En el Esquema 17a, se dan la 
clasificación de los ligantes unidos a un 
metal acuerdo a la regla DGM. Observe 
que la clasificación de los ligantes es en 
par o impar de acuerdo con su 
hapticidad y al conteo de electrones, por 
ejemplo, η3-alilo es impar abierto. De 
igual manera, en el Esquema 17b, se 
observa el orden de reactividad hacia el 
ataque nucleofílico de los ligantes π de 
acuerdo con la regla de DGM.

2.7 Adición electrofílica15 

En el Esquema 18, se dan los sitios de adición nucleofílica 
de acuerdo con las reglas de DGM. En los ejemplos A-D la 
adición se lleva a cabo en el ligante par, esto también de 
acuerdo con el orden de reactividad de los ligantes. Sin 
embargo, hay que tener precaución aplicar estas reglas. Por 
ejemplo, en C la adición del Nu se lleva aplicando la regla 1 
y no la 2. De igual manera, el orden de reactividad también 
nos puede ayudar para discernir. En el caso de E-F, los dos 
sistemas son impares, por lo que se cumple la regla 2 y 3, la 
adición tiene lugar en el ligante abierto antes que el sistema 
cerrado. La regla 3, se cumple en los ejemplos E-G. De 
acuerdo con esta regla la adición se lleva en la posición 
terminal, en el caso de del sistema impar se cumple cuando 
presenta ligantes electroatractores. A diferencia del caso F, 
donde la adición no se llevó en la posición terminal, debido 
a la ausencia de estos grupos.

Se conoce que los complejos organometálicos 
experimentan ataques electrofílicos. Usualmente, este 
ataque puede llevarse en el centro metálico, en el enlace 
M–ligante o sobre el ligante. El ataque electrofílico, sobre el 
metal regularmente causa un incremento en el estado 



Esquema 17. a) Clasificación de ligantes π de acuerdo de la regla de DGM, b) orden de reactividad hacia el ataque 
nucleofílico de los ligantes π.

Adición al enlace M–ligante

Esquema 18. Sitios de adición nucleofílica de acuerdo con las reglas de GDM.

oxidativo y en el número de coordinación del metal como se vio en la adición oxidativa. Por otra parte, 
el ataque electrofílico sobre el ligante puede ocurrir de manera directa, o en dos pasos, el primero es el 
ataque sobre el metal, y posteriormente este se adiciona al ligante, lo que lleva a la modificación del 
ligante. Dado que la adición oxidativa ya ha sido abordada, en esta sección solo hablaremos del ataque 
electrofílico en el enlace M–ligante y sobre el ligante.

Los electrófilos más comunes que se conocen son el H+ y los halógenos (X2), cuando la reacción se 
lleva a cabo con alguno de ellos, lleva a la remoción o abstracción del ligante del centro metálico 
(Esquema 19). Cuando el ligante liberado presenta un centro estereogénico, este puede retener su 
estereoquímica o puede haber una inversión de esta. La estereoquímica en los productos liberados 
depende de los factores como la naturaleza del metal, así como de la especie E+, impedimento estérico 
e incluso el disolvente.
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En las reacciones de los complejos metálicos con H+, lleva a la ruptura del enlace M–C. En estas 
reacciones se ha observado que el ligante libre, el átomo de carbono que estaba unido al metal continúa 
con la misma estereoquímica. En estas reacciones se ha empleado marcaje isotópico, cambiando H+ por 
D+, para conocer donde se lleva el ataque.16 Por otra parte, las reacciones de los complejos 
organometálicos con halógenos, de igual lleva la liberación del ligante, se ha observado que dependiendo 
del grupo o sustituyente en el carbono β, la estereoquímica del ligante liberado puede invertirse o 
retenerse, cuando el sustituyente es un grupo fenilo la configuración se retiene, mientras que si es un 
grupo tBu la configuración se invierte en el carbono unido al centro metálico (Esquema 20).

Esquema 20. 
Las reacciones 
de los 
complejos 
metálicos con 
electrófilos.

Esquema 19. Mecanismo de reacción para ataques electrofílicos.
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Como se ha presentado, existe una 
gran variedad de compuestos 
organometálicos que pueden 
exhibir una gran diversidad de 
propiedades fisicoquímicas y de 
reactividad química. En lo general, 
esto dependerá directamente del 
metal empleado, así como del o los 
ligantes que lo rodean. Sin 
embargo, las reacciones 
presentadas en este resumen 
tratan de abarcar fundamentos 
básicos para el entendimiento de 
los procesos que estudia la química 
organometálica. La comprensión 
de estas reacciones permitirá 
concebir la aplicación de estos 
compuestos en otras áreas de la 
ciencia, y en algunos casos 
desarrollar nuevas formas de 
utilizarlos.
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