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Resumen: En 1961, Lauri Vaska y John W. DiLuzio publicaban un importante trabajo en el
area de los complejos organoiridio, la sintesis y caracterizacion del trans-
clorocarbonilbis  (trifenilfosfina-xP) iridio(l), trans-[IrCI(CO)(PPhs)2], un
compuesto que presento actividad en la reaccion de hidrogenacion catalitica de
olefinas y acetilenos. Este compuesto, conocido como “complejo de Vaska”, ha
venido ofreciendo importantes oportunidades en quimica organometélica y en
quimica organica, debido a sus aplicaciones en reacciones cataliticas que
permiten transformar grupos funcionales, punto de partida de la sintesis de
nuevas sustancias de interés farmacéutico, tecnologico e industrial. Una revision
desarrollada sobre la literatura cientifica confirma la importancia del complejo de
Vaska en varias reacciones de la catalisis homogénea, bifasica y asimétrica.
Adicionalmente, la posibilidad de incorporar nuevos ligandos, genera una serie
de novedosos complejos analogos del tipo trans-[MCI(CO)L2] (M = Ir(l) o Rh(l),
L = ligandos organofosforados complejos), que tienen aplicaciones en la ciencia
de los materiales, la nanoquimica y, especialmente, en aplicaciones dirigidas a la
biomedicina. A sesenta afios del descubrimiento del trans-[IrCI(CO)(PPhs):],
quedan muchas posibilidades por explorar, y aln se generan expectativas en
investigacion y desarrollo de compuestos organoiridio.
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Abstract: In 1961, Lauri Vaska and John W. DiLuzio published a seminal work in the area
of organoiridium complexes, the synthesis, and characterization of trans-
chlorocarbonylbis(triphenylphosphine-«P)iridium(I) the trans-
[IrCI(CO)(PPhs)2]. This compound showed activity in the reaction of catalytic
hydrogenation of olefins and acetylenes. The trans-[IrCI(CO)(PPhs).], named
'Vaska's complex," offers options in organometallic and organic chemistry due to
its applications in catalytic reactions that allow transforming functional groups,
the starting point for the synthesis of new pharmaceutical substances
technological and industrial interest. A review based on the scientific literature
confirms the Vaska complex's importance in several homogeneous, biphasic, and
asymmetric catalysis reactions. The possibility of incorporating new ligands
generates a series of novel analogous complexes of the type trans-[MCI(CO)Lz]
(M = Ir(l) or Rh(l), L = complex organophosphorus ligands). These new
complexes have applications in materials science, nanochemistry, and
biomedicine. However, sixty years after the discovery of trans-
[IrCI(CO)(PPhs)2], some possibilities remain to be explored. Moreover,
expectations are still being generated in the research and development of
organoiridium compounds.
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Unach:::
1 Introduccion

La quimica organometéalica constituye, dentro del
area de la quimica inorgénica, un campo muy
fértil para la investigacion y el desarrollo,
especialmente si se toma en cuenta que la
catalisis homogénea (Crabtree, 2019; Cotton,
Wilkinson, Murillo, & Bochmann, 1999;
Parshall, 1992), tanto la tradicional como sus
modificaciones (catalisis asimétrica (Jacobsen,
2011), catdlisis hibrida o por transferencia de fase
(Sharma, 2020), basan sus procedimientos en la
utilizacion de catalizadores que, en su gran
mayoria, son compuestos organometalicos.
Luego, la industria farmacéutica, de los
agroquimicos, y la importante industria de los
polimeros o los surfactantes, que entran en el area
de lo que se conoce como quimica fina (Beller &
Blaser, 2012), utilizan compuestos
organometéalicos en alguno o varios de sus
procesos.

En tal sentido, muy temprano en la década de
1950, pero especialmente a partir de la década de
1960, se vienen realizando pruebas cataliticas
sobre la inmensa mayoria de los compuestos
organometalicos que eran el resultado de la
investigacién béasica en los laboratorios de
quimica inorgéanica. Es asi como se empezaron a
estudiar compuestos de iridio(l), que comenzaron
a presentar excelentes propiedades cataliticas.
Entre los compuestos que Ilamaron la atencién se
encontraban  los  organoiridio  del  tipo
[IrH.Cly(PPhs)s] (Vaska, 1961), que tenian
ademas del hidruro y el cloruro, ligandos
fosfinados tipo trifenilfosfina (PPhs). En esta
familia de organometalicos aparece el trans-
[IrCI(CO)(PPhs),], sintetizado hace sesenta afios
por el quimico estonio-estadounidense Lauri
Vaska en estrecha colaboracién con el quimico
italo-estadounidense John W. DiLuzio, en el
Instituto Mellon de Investigacién (Universidad
Carnegie Mellon) de Pittsburg, Pensilvania,
EE.UU.

Lauri Vaska (1925-2015), nacié en Estonia vy,
finalizada la Segunda Guerra Mundial, realizo
estudios de pregrado en Alemania, primero en
Hamburgo y finalmente en la Universidad de
Géttingen, donde obtuvo el Bachelor of Science
en 1949 (Kirss, 2013). Una vez que emigro a los
Estados Unidos, comenzd sus estudios de
doctorado en la Universidad de Texas entre 1952
y 1956, bajo la supervisién del Prof. George W.
Watt, en el area de quimica inorgéanica. En 1957
ingreso a la planta profesoral del Instituto Mellon,
que se transformaria mas tarde en la Universidad
Carnegie Mellon de Pittsburg, donde desarrollé
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una linea de investigacion en la quimica de
coordinacion de los metales de transicion de los
grupos 8 'y 9 de la tabla periddica. En el marco de
esta linea de investigacion, Lauri Vaska sintetizo
varios complejos de iridio(l) que, para ese
momento, comenzaban a tener especial interés
académico y, a comienzos de la década de 1960,
Vaska y DilLuzio publicaron en la prestigiosa
revista de la Sociedad Americana de Quimica, la
sintesis del trans-clorocarbonilbis(trifenilfosfina-
xP)iridio(l), trans-[IrCI(CO)(PPhs)], un complejo
organoiridio diamagnético, no electrolito y
estable al aire (Vaska y DiLuzio, 1961), figura 1,
que, a finales de 1967, ya era conocido
simplemente como el “complejo de Vaska”
(Bellucco, Croatto, Uguagliati, & Pietropaolo,
1967).
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Figura 1: Estructura del complejo de Vaska trans-
clorocarbonilbis(trifenilfosfina-xP)iridio(l), trans-
[IrCI(CO)(PPh3)z] (Vaska y DilLuzio, 1961), disponible
comercialmente segun la referencia Chemical Abstracts
[CAS]: 14871-41-1, Sigma-Aldrich: 20,348-3 y Strem:
77-0300.

En el campo de los compuestos organoiridio,
ocupa un destacado lugar el catalizador de
Crabtree  (Contreras, Urbina-Gutiérrez, &
Rodriguez-Sulbaran, 2020), (»*-cicloocta-1.5-
dieno)(piridina-xN) (triciclohexilfosfina-
xP)iridio(l), y, en general, en el é&rea de la
catalisis homogénea con metales de transicion
(Contreras, 2020), varios complejos plano
cuadrados de iridio(I) o de rodio(l), entre los
cuales destaca el catalizador de Wilkinson,
clorotris(trifenilfosfina-xP)rodio(l) ~ (Contreras,
Cardozo, & Garcia-Molina, 2017). Todos estos
catalizadores tienen una comprobada actividad
catalitica en la hidrogenacion selectiva de
olefinas (Dickson, 1985), una reaccion que tiene
un alto interés en el area de la quimica fina.

En el presente articulo, se ha hecho un esfuerzo
por ordenar, de manera sistematica y
simplificada, la informacion méas relevante
reportada en las principales revistas del area de la
quimica inorganica, de coordinacion,
organometalica y afines, entorno al complejo de
Vaska, en marco del sexagésimo aniversario de
su descubrimiento. Esta revision confirma la
importancia de este compuesto, cuyas
aplicaciones superan el ambito de la quimica
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organometalica, y se extienden a otras areas de la
quimica e incluso a la nanotecnologia (Schmid,
Waser, & Krug, 2012), lo que indica con claridad
que este compuesto organoiridio, y sus analogos
del tipo trans-[IrX(CO)L;], seguirdn ocupando un
lugar significativo en la investigacion y el
desarrollo, tanto en el campo de la quimica
inorganica, asi como en bioorganometalica
(Contreras, Aranguren, Bellandi, & Gutiérrez,
2012) y la nanoquimica (Contreras & Cardozo,
2015).

2  Metodologia

Este articulo desarrolla una investigacion
cualitativa-documental sobre la importancia de
los complejos organoiridio, especialmente el
“complejo de Vaska” y algunas de sus
aplicaciones, en el campo de la catélisis y en otras
areas emergentes. Se utilizaron bases de datos
reconocidas en el &rea de la investigacion y el
desarrollo (I1+D), tales como: ScienceDirect, ACS
Publications, Chemical Abstracts (SciFinder),
SCOPUS, Web of Science (ISI web) y los
catalogos digitales de Strem Chemicals y Sigma-
Aldrich (Merck KGaA), usando como entrada
(palabra clave): “Vaska's complex”, “Vaska’s

compound” “metallic complexes”,
“organoiridium  complexes”,  “coordination
chemistry”, “catalysis”, y otros términos

relacionados con el area de la catalisis homogénea
con compuestos organoiridio. Se empleé como
rango el periodo 1961-2019, tomando como
referencia inicial el trabajo publicado en 1961 por
Lauri Vaska y John W. DiLuzio en la revista de la
Sociedad Americana de Quimica, que es citado
como punto de partida para el complejo de Vaska
(Vaska & DilLuzio, 1961). Haciendo un muestreo
en Chemical Abstracts (SciFinder), y luego de
aplicar los criterios, se encontraron 284 articulos
relacionados directamente con el complejo de
Vaska, su sintesis, caracterizacion y aplicaciones.

3  Resultados y Discusion

Sintesis del complejo de Vaska

Inicialmente, el complejo se reportdé como el
resultado de la  reaccion entre el
hexacloroiridiato(1V) de amonio, [IrCls](NH4)2, 0
en su defecto, el tricloruro de iridio(lll)
trihidratado [IrCl3-3H20], en un exceso de
trifenilfosfina (10 a 20 mol). La mezcla de
reactantes, en atmosfera inerte de nitrogeno, fue
disuelta en diferentes alcoholes de alto peso
molecular, agitada y mantenida en reflujo hasta
obtener un soélido de color amarillo-verdoso. Las
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temperaturas y el rendimiento reportados fueron
las siguientes: solucion acuosa de 2-(2-
metoxietoxi)etanol, 190 °C, 2 h, 86%;
etilenglicol, 190 °C, 7 h, 75%; dietilenglicol, 240
°C, 2 h, 76%; trietilenglicol, 270 °C, 4 h, 83%;
figura 2a, (Vaska & DiLuzio, 1961).

Maés adelante, se realizaron modificaciones al
procedimiento original cambiando el disolvente
por dimetilformamida (DMF), que es una
conveniente fuente de monodxido de carbono
(Serp, Hernandez, & Kalck, 1999), aportando un
nuevo método para sintesis del complejo de
Vaska, ver figura 2b (Collman & Kang, 1967).
En las nuevas condiciones de reaccion se vuelve a
utilizar un ligero exceso de trifenilfosfina (1:3,
hasta 1:5) y, si bien es cierto aumenta el tiempo
del reflujo hasta 12 h, disminuye la temperatura
por debajo de los 160 °C y aumenta el
rendimiento hasta el 90%.

(@) [IrClg](NH,4), + PPhy L trans-[IrCI(CO)(PPhy),]

240°C,2h

(b) [IrCl3.3H,0] + PPhy — OMF__ 4 ans{irCI(CO)(PPhs),]
155°C,12h

Figura 2: Métodos clasicos de sintesis del complejo de
Vaska. (a) Método por Vaska & DilLuzio (1961), DEG
= dietilenglicol. (b) Método por Collman & Kang
(1967), DMF = dimetilformamida. Ambos métodos
fueron estandarizados y estan reportados en el
Inorganic Syntheses (Vrieze et al., 2007).

El monoxido de carbono como ligando y el
enlace por retrodonacién

El mondxido de carbono es uno de los ligandos
organometalicos por excelencia, y conforma una
importante familia de compuestos conocida como
“carbonilos metélicos”, donde existe uno 0 mas
enlaces metal—carbono (M-CO) (Contreras,
2014). A pesar de que la gran mayoria de los
carbonilos metalicos estan descritos para metales
de transicion, existen carbonilos de cationes de
lantanidos y de actinidos (Cotton, 2006), que
poseen una configuracion electrénica con
electrones 4f o 5f, respectivamente y, de
elementos del Grupo 13, por ejemplo, carbonilos
de boro(lll) (Skancke & Liebman, 1994). Los
carbonilos mononucleares pueden ser octaédricos,
tipo M(CO)s, cuando M = Ti, V, Cr, Mo, W, o
bipirdmide trigonal, tipo M(CQO)s, con simetria
Dan, especialmente con M = Fe, Ru, Os. También
pueden ser tetraédricos como en el caso del
Ni(CO)4, cuya historia es citada recurrentemente
en la literatura, debido a la toxicidad observada
durante el procesamiento industrial del niquel
(Fochi, 1999). En los carbonilos polinucleares, de
férmula general M,(CO),, y sobre la base de la
regla de los 18 electrones, se pueden postular dos
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tipos de arreglos (Mitchell & Parish, 1969): 1)
que los metales se encuentren enlazados entre si,
razon por la cual solamente se observan
carbonilos terminales, o, 2) que tengan los
carbonilos en puente, u"-CO, en cuyo caso no es
necesario un enlace metal-metal. Se puede inferir
que, mientras mayor sea el radio del metal de
transicion, menos probable es que se produzca la
situacion con carbonilos en puente. En tal sentido,
a medida que nos movemos en la primera serie de
transicién, el Mny(CO)io (Coville, Stolzenberg &
Muetterties, 1983) no posee carbonilos en puente,
mientras que el Co,(CO)s (Absi-Halabi, Atwood,
Forbus, & Brown, 1980) los tiene en estado
solido. Por su parte, el Fey(CO)y (Cotton &
Troup, 1974) cumple con la regla de los 18
electrones, y tiene tres carbonilos en puente,
ademéas de un enlace Fe-Fe. En el caso de los
carbonilos polinucleares mas complejos, donde
los metales de transicion forman arreglos
denominados cumulos o “clusters” metélicos
(Calderazzo, 2005), se observa la formacion de
arreglos geométricos en los cuales el atomo
metalico casi siempre cumple con la regla de los
18 electrones, con la excepcion del Rhg(CO)ss, €l
cual tiene un carbonilo en triple puente (u*-CO)
(Dyson & MclIndoe, 2000). Los compuestos
M3(CO)12 son comunes para los elementos del
Grupo 8 (Ellis, 2003), tanto los homometalicos,
como los mixtos o heterometalicos tipo
FeRuy(CO)12 0 Fe,Os(CO)12, vy los compuestos
tipo M4(CO)12 son comunes para los elementos
del Grupo 9 y donde se incluyen los carbonilos
binarios mas estables, que se forman
preferencialmente con rodio e iridio. También se
conocen  carbonilos  Ms(CO);, como el
[Nis(CO)o(u-CO);] (Beattie, Masters, & Meyer,
1995) con un arreglo de bipirdmide trigonal y el
carburo carbonilo de hierro Fes(C)(CO)1s, que
posee un carbono intersticial u>-C. Los cimulos
mayores tipo Ms(CO):6 se forman también con
metales del Grupo 9 (Wender & Pino, 1968),
cuyo ejemplo mas representativo es el Rhg(CO)ss,
que adquiere un arreglo octaédrico de atomos
metélicos, con dos carbonilos terminales en cada
adtomo metélico, y cuatro carbonilos en triple
puente, p3-CO, ocupando cuatro caras del
octaedro.

La primera interaccion conducente a un enlace
guimico entre el mondxido de carbono y un metal
de transicion, M—CO, se produce cuando el
mondxido de carbono (CO) coordina al metal
utilizando el orbital 6-HOMO centrado en el
atomo de carbono, y los orbitales de simetria
adecuada ds (d;? 0 d«2,?) del metal de transicion.
Si embargo, no se puede perder de vista que el
metal de transicion dispone, al mismo tiempo, de
los orbitales d. ocupados (dyy, dx, 0 dy;), que
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también pueden solaparse con el orbital de baja
energia n-LUMO del CO, una interaccion que
conduce a la formacién de lo que se conoce como
“enlace por retrodonacion” (Montgomery, 2007),
tal como se muestra en la figura 3.

Retrodonacién
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Figura 3: Diagrama de orbitales moleculares del enlace
sigma metal—carbonilo y el enlace por retrodonacion.

El sistema de enlace en los carbonilos metalicos,
implica que el monodxido de carbono no s6lo dona
dos electrones por coordinacién, sino que
también, y al mismo tiempo, recibe dos electrones
del metal, estabilizando asi el enlace M—CO y
debilitando la fuerza del triple enlace, en
comparacion con el monoxido de carbono libre
0:C=0™. Se puede llegar a decir que, debido al
mecanismo de retrodonacion, el enlace metal—
carbonilo posee un caracter de “doble enlace
parcial” y, por lo tanto, se ve fortalecido en
comparacion a un simple enlace de coordinacion
(Yves, 2005). Asi mismo, el mecanismo de
retrodonacion aumenta la energia de enlace
metal—ligando, cuando el metal (rico en
electrones) tiene un orbital HOMO alto en
energia, y cuando el ligando posee un orbital
LUMO bajo en energia que, adicionalmente,
posee una simetria adecuada para retrodonar. La
posibilidad de que ocurra una retrodonacién en un
carbonilo metalico es altamente dependiente del
estado de oxidacion del metal de transicion, y del
tipo o naturaleza del ligando. Por ejemplo, la
frecuencia a la cual ocurre el estiramiento v(CO)
en los espectros de infrarrojo de los carbonilos
metalicos decrece de la siguiente manera:
[Ni(CO)4] (2060 cm™) > [Co(CO)4]* (1890 cm™)
> [Fe(CO)4]* (1790 cm™) (Nakamoto, 2009), lo
cual indica que decrece la fuerza del enlace a
medida que disminuye el estado de oxidacion.

Estructura de rayos x del complejo de
Vaska y analogos

Uno de los mejores estudios dirigidos a la
determinacion de la estructura de rayos X del
complejo de Vaska fue realizado por Melvyn
Rowen Churchill en la Universidad del Estado de
Nueva York, Buffalo, EE.UU., quien en 1988
alcanzo a resolver varios problemas en el analisis
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estructural, y presentar la estructura del trans-
[IrCI(CO)(PPhs),], que cristaliz6 en un grupo
espacial centrosimétrico triclinico P1, con
parametros de celda a: 9.2076(10); b: 9.6458(16);
c: 10.4601(11); a: 72,290(11)°; B: 89.597(10)°; vy:
69.568(11)°; V: 824.17 A®y Z = 1 (Churchill,
Fettinger, Buttrey, Barkan, & Thompson, 1988).
En esta estructura, que se puede observar en la
figura 4, la posicion de los ligandos no
fosfinados, es decir, el cloruro y el monoxido de
carbono, fue determinada con suficiente
precision, y las distancias metal ligando
observadas fueron las siguientes: Ir—P: 2,330(1)
A; Ir—Cl: 2,382(3) A; Ir—CO0: 1.791(13) A, con
un tipico C—O: 1.161(18) A. Los angulos
observados para la esfera de coordinacion del
iridio(l) fueron: P—Ir—cCl: 87.75°; P—Ir—CO:
90.81° y Cl—Ir—CO: 178.08°.

Figura 4: Estructura molecular (diagrama ORTEP) del
complejo de Vaska trans-clorocarbonil-
bis(trifenilfosfina-xP)iridio(l), determinada a partir de
datos de difraccion de rayos X por Churchill et al.,
1988.

Para efectos de este trabajo, se realizé el modelaje
de la estructura del complejo de Vaska, ver figura
5, a partir de herramientas de la quimica
computacional, optimizando mediante la teoria
del funcional de la densidad (DFT por sus siglas
en inglés) (Harvey, 2018). En este caso se utilizd
el funcional EDF2, con el conjunto base 6-31G**,
y el pseudopotencial LANL2DZ para el tomo de
iridio (utilizando el software Wavefunction
Spartan 14°). Los parametros energéticos se
obtuvieron realizando el calculo de un punto
singular de energia con el método semiempirico
PM7 (empleando MOPAC2016). Los parametros
energéticos obtenidos fueron los siguientes: AHz®
= 355.35888 kcal/mol; energia del orbital
HOMO: -4.931 eV; energia del orbital LUMO: -
0.545 eV. Las distancias de enlace calculadas
obtenidas fueron: Ir—P: 2,358 A (iguales para P®
y P@): Ir—ClI: 2,425 A; Ir—C®0: 1.827 A. Los
angulos obtenidos para la esfera de coordinacién
del iridio(l) fueron: P—Ir—ClI: 87.9°; P—Ir—
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CM0: 92,3° y Cl—Ir—C®0: 175.0°; PO—|r—
P@: 174.7. El angulo cénico de Tolman (Tang) S€
calcul6 como el promedio de los angulos
formados entre el hidrégeno perteneciente al
carbono para- (de los sustituyentes fenilo)
respecto a PM o P@, y el atomo de iridio(l), el
valor calculado fue de 113.7°.

Figura 5: Estructura de minima energia optimizada para
el complejo de Vaska utilizando quimica
computacional (EDF2/6-31G**/LANL2DZ).

Como puede observarse, existe una muy buena
correlacién en cuanto a las distancias y angulos
de enlace calculados, respecto a los reportados
por Churchill et al., 1988. La diferencia
energética en los orbitales de frontera
(HOMO/LUMO), ubica al complejo de Vaska, y
especialmente a su centro metalico, dentro de la
categoria de los acidos blandos, de acuerdo a la
escala de acidos duros y blandos de Pearson
(Pearson, 1997), razdn por la cual se justifica que
el iridio(l), con esa esfera de coordinacion, sea
susceptible de experimentar reacciones de
inserciones de olefinas o ligandos que sean
buenos donadores-c y mejores aceptores-m por
retrodonacion.

Es menester sefialar que, previo al estudio de
Churchill et al., 1988, el propio Vaska comenz6 a
realizar estudios en compuesto analogos al trans-
[IrCI(CO)(PPhs),], cuya principal estrategia
consistia en utilizar fosfinas modificadas con
diferentes grupos funcionales o andlogos de
rodio(l). En tal sentido, se ha reportado la
estructura  del trans-clorocarbonilbis(tri-o-
tolilfosfina-xP)iridio(l), ver figura 6a (Brady et
al., 1975). Mas recientemente, se determin6 la
estructura del trans-[Ir(1-2,5-#%-CH(CH)3SO,-
xS) (CO)(PPhs)], donde el cloro fue sustituido por
el ligando soluble dihapto butanodienosulfonil 1-
2,5-CH(CH)3SO,, figura 6b (Sanchez-Séanchez,
Castillo-Garcia,  Cervantes-Vasquez,  Ortiz-
Pastrana, & Paz-Sandoval, 2019). En este extenso
trabajo, se realizd6 la sustitucion de las
trifenilfosfinas por PMes; o PMePh; (Me = -CHj3),

100


http://novasinergia.unach.edu.ec/

UNIVERSIDAD
n a c NACIONAL DE
CHIMBORAZO

y se determinaron, por difracciéon de rayos X,
todas las correspondientes estructuras de los
compuestos analogos. La introduccion del ligando
butanodienosulfonil introduce un cambio en la
solubilidad del compuesto, lo cual es
especialmente importante para la catélisis por
transferencia de fase, y, por otro lado, el cambio
del tipo de fosfina introduce modificaciones en el
angulo de cono Tolman (Muller & Mingos,
1995), y, en consecuencia, induce modificaciones
de naturaleza estérica que, generalmente,
modifican la  selectividad cuando estos
compuestos organoiridio son utilizados como
catalizadores. En este orden de ideas, se reporto
un complejo donde se utiliza el ligando
triciclohexilfosfina (referencia Chemical
Abstracts [CAS]: 2622-14-2, Sigma-Aldrich:
26.197-1 y STREM: 15-6150), PCys, una de las
fosfinas con mayor angulo de cono, que aparece
formando parte del catalizador de Crabtree, figura
6¢, (Grobbelaar, Lotter, Visser, Conradie, &
Purcell, 2009). La estructura fue determinada por
rayos X, encontrando que las distancias Ir—CO,
Ir—Cl y Ir—P son, respectivamente, 1.778(10) A,
2,374(3) A y 2,3486(8) A, En este caso, la
triciclohexilfosfina puede aportar un efecto no
solo estérico sino electronico (Moers, De Jong, &
Beaumont, 1973), muy adecuado para dirigir la
selectividad en reacciones cataliticas de
hidrogenacion.

Adicionalmente, se ha determinado por rayos X la
estructura del aducto dioxigenado del complejo
de Vaska, [IrCI(CO)(O2)(PPhs),], figura 6d,
(Weininger, Griffith, Sears, & Amma, 1982), una
especie que es muy importante a los efectos de
realizar estudios mecanisticos en reacciones
cataliticas, por ejemplo, en la reaccion de
olefinacion o reduccién de aldehidos (Lebel &
Ladjel, 2008). La longitud del enlace O—O se
determiné en 1.47(1) A, y las distancia del enlace
Ir(n?-O) son, respectivamente, Ir—O®): 2,04(3)
A e Ir—0®: 2,09(3) A (Lebel, Ladjel, Bélanger-
Gariépy, & Schaper, 2008).

Un caso interesante es el complejo de Vaska
sintetizado utilizando la ferrocenil-trifenilfosfina,
una fosfina que, conteniendo en su estructura
como sustituyente una molécula de ferroceno,
aporta al complejo estabilidad, ademas de un
interesante  efecto  estérico 'y electrénico,
produciendo un novedoso organoridio
carbonilcloro(ferrocenil-trifenilfosfina-

xP)iridio(l), figura 6e (Muller & Otto, 2011). Este
complejo cristaliza en un sistema triclinico, P1,
con los siguientes pardmetros de celda: a =
9.436(5) A, b =12,978(5) A, ¢ = 18.091(5) A, a =
107.903(5)°, B = 96.269(5)°, y = 95.225(5)°, y un

http://novasinergia.unach.edu.ec

g
=

2020, Vol. 3, Num. 1, diciembre-mayo

V = 2077.3(15) A3, que es 2,5 veces superior al
volumen del propio complejo de Vaska.

Siguiendo la metodologia de hacer cambios en la
esfera de coordinacion de los complejos tipo
Vaska, especialmente en relaciéon al tipo de
ligandos organofosforados, se reportdé la
caracterizacion por rayos X de los compuestos
trans-[IrCI(CO)(PH'Buy);] vy  [IrCI(PH'Buy)s]
(Bottcher, Graf, & Merzweiler, 1997), donde
BubPH es la fosfina secundaria di-ter-
butilfosfina. Asi mismo, la reaccion del complejo
de Vaska con el ligando nitrogenado bidentado
bencildiimina (H2BID), CsHs-(HN=)C—C(=NH)-
CeHs, genera el complejo pentacoordinado
[Ir(CO)(H2BID)(PPh3)2]CI, con una geometria
tipo piramide de base cuadrada, cuya estructura
de rayos X indica las siguientes distancias de
enlace: I—N®: 1.994(2) A; I—N®@: 2,032(2) A,
Ir—C190: 1.872(3) A; I—P®: 2,350(9) Ay Ir
P@: 2,327(10) A (Haque, Neumann, Roedel, &
Lorenz, 2010). El ligando H,BID, de manera
similar al 2,2"-bipiridilo y al 1.10-fenantrolina,
aporta en la esfera de coordinacion del iridio(l) un
efecto electronico muy caracteristico que
modifica sus propiedades frente a reacciones que
involucran procesos de oxidorreduccion.

(a) (b)
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@\ O\\S“
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1
(HyC)o-Ph—p ol ©\ /\l CH,
RN e r\p
(H3C)-0-Ph I Ph-0-(CHj) P
=" PL HCT 1 [ [Don;

= ~Ph-0-(CHs) HC C CHy
HsC é//

(5
(c) (d)
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P
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_c” VP OEC( l‘r\o
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ph; A “Fe
& ©
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Figura 6: Complejos de iridio(l) analogos al complejo
de Vaska con estructuras determinadas utilizando rayos
X de monocristal. (a) Trans-clorocarbonilbis(tri-o-
tolilfosfina-xP)iridio(l) (Brady et al., 1975). (b) Trans-
[1r(1-2,5-52-CH2(CH)3S02-xS)(CO)(PPhs)]  (Sanchez-
Sanchez et al., 2019). (c) Trans-
clorocarbonilbis(triciclohexilfosfina-xP)iridio(l)
(Grobbelaar et al., 2009). (d) Clorocarbonil(y?*
dioxo)(trifenilfosfina-xP)iridio(I) (Weininger et al.,
1982). (e) Carbonilcloro(ferrocenil-trifenilfosfina-
xP)iridio(l) (Muller & Otto, 2011).
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Con la finalidad de obtener complejos analogos al
complejo de Vaska, pero introduciendo ligandos
que aportan efectos dirigidos a controlar la
selectividad en reacciones cataliticas
homogéneas, se ha hecho reaccionar el trans-
clorocarbonil-bis(trifenilfosfina-xP)iridio(I) con
aniones alquil-pirazolato, alquil-pz’, figura 7, v,
por ejemplo, se obtuvo el complejo trans-
carbonil(3.5-(CFs)2-pz-xN)bis(trifenilfosfina-

xP)iridio(l), con distancia de enlace: Ir—N©:
2,079 A; Ir—CO: 1.811(7) A; I—P®: 2,328(2)
A; Ir—P®: 2 336(2) A (Bandini et al., 1984).

T H H

4 | |

Raorne R ReBe R BB R
Y \N U \\ U
N—N N—N N—N
2N \/ /N

M

monodentado bidentado exodentado
3,5-R-pz«cN 3,5-R-pz«?N,N"  u~3,5R2-pz«N)

Figura 7: El anién alquil-pirazolil (3.5-R?-pz’) y tres de
las posibles formas de coordinar un metal de transicién
(M). R = grupo alquilo (-CHs o CF3).

Un extenso grupo de complejos de la familia del
clorobis(trifenilfosfina-xP)iridio(I) ~ ha  sido
sintetizada y suficientemente caracterizada v,
dentro de este grupo, se han reportado varias
estructuras plano cuadradas, entre ellas la
estructura de rayos X del trans-[IrCl(n?-
C:H2)(PPhs),] (Restivo, Ferguson, Kelly, &
Senoff, 1975), donde un etileno coordinado le
confiere importancia a los efectos de realizar
estudios cinéticos y cataliticos. Moléculas mas
complejas, que tienen como punto de partida al
complejo de Vaska, también han sido objeto de
varios estudios estructurales. En tal sentido, se
determind la estructura de un complejo
hierro(0)—iridio(l) con carbonilos y fosfinas en
puente, el [Felr(u-CO)(CO)4(u-P'Buy)(PH'BUL)],
con un enlace Fe—Ir de 2,624 A (Béttcher, Graf
& Merzweiler, 1996), un interesante ejemplo de
la capacidad de los metales de transicion para
formar compuesto heterobimetalicos.

Adicionalmente, en la literatura cientifica se
encuentra reportada la estructura de rayos X de
muchos otros compuestos analogos al complejo
de Vaska. En ellas se observa la sustitucion de los
ligandos, empezando por el cloruro, o
incorporando nuevos ligandos tales como: el
ligando dihapto tiocarboxamida (32-SCN(CHs)y)
(Gal, Ambrosius, van der Ploeg, & Bosman,
1978; Dean, 1980); el metoxilo (-OCHs-x0) vy el
diapto tetracianoetileno, TCNE, (-
(CN),C=C(CN)2) (Janik, Bernard, Churchill, &
Atwood, 1987); la tris(2,4,6-
trimetoxifenil)fosfina-xP  (Dunbar,  Haefner,
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Uzelmeier, & Howard, 1995), el ligando
bidentado 2-(difenilfosfino)piridina-xN,P,
PPhopy (Francio et al., 1998); una tris(o-
dimetilarsinofenil)arsina-xk4s ~ (Hill,  Levason,
Preece, & Frampton, 1997); el
fluorobencenotiolato-xS (SRr, con Rg = -CgFs, -
CeHFs y -CeH4F) (Antifiolo et al., 1999); un
derivado estdnnico del ion dodecaborato,
(BizH12)*, el estafio-closo-dodecaborano-«Sn
(SnB11H11)%, con un enlace Ir—Sn® de 2,6620(5)
A (Kirchmann, Fleischhauer, & Wesemann,
2008). Finalmente, ya en el campo de la
nanotecnologia, se han utilizado ligandos
derivados del fullereno, como el éxido CecO, para
coordinar al iridio(l) en un complejo seudo-Vaska
del tipo [IrCI(CO)(5#?-Cs0O)(PPha),], ver figura 8
(Balch, Costa, Lee, Noll, & Olmstead, 1994) y
[IrCI(CO)(#?-Cs00)(AsPhs),] (Balch, Costa, Noll,
& Olmstead, 1996).

Figura 8: la estructura del

Representacion de
[IrCI(CO)(#?-Ce00)(PPhs)2], si X = P (Balch et al.,
1994), y, [IrCI(CO)(#?-Ce0O)(AsPhs)2], si X = As
(Balch et al., 1996).

Se han reportado muchas otras estructuras de
rayos X de compuestos analogos al complejo de
Vaska 0 que siguen una reaccion de Vaska, sin
embargo, destacan los compuestos donde el
iridio(1) ha sido sustituido por rodio(l). En tal
sentido, solo en las revistas de la Unidn
Internacional de Cristalografia (IUCr Journals),
se han reportado veinticuatro compuestos v,
adicionalmente, se determind la estructura del
andlogo estricto de Vaska, el trans-
[RhCI(CO)(PPhs)2], con distancia de enlace:
Rh—Cl: 2,382(1) A; Rh—CO0: 1.77(1) A; Rh—P:
2,322(1) A (promedio para los P de las PPhs);
(Dunbar & Haefner, 1992).

Algunas aplicaciones cataliticas del

complejo de Vaska

Como se puede esperar, las aplicaciones
cataliticas del complejo de Vaska son obvias,
tomando en cuenta que el iridio(l), dentro de los
metales de transicion, es un elemento cuyos
compuestos complejos poseen una extensa y
comprobada actividad en el area de la catalisis,
que pasa del campo puramente académico, hasta

102


http://novasinergia.unach.edu.ec/

UNIVERSIDAD
n a c NACIONAL DE
CHIMBORAZO

llegar al ambito comercial e industrial (Haynes,
2007).

Las  reacciones  cataliticas = homogéneas
constituyen el campo mas natural para el
complejo de Vaska, y las reacciones de adicion
oxidativa y eliminacion reductiva han sido
extensamente estudiadas utilizando este complejo
como catalizador (Burk, McGrath, Wheeler, &
Crabtree,1988), un aspecto resaltante,
especialmente tomando en cuenta que este tipo de
estudios vienen a aclarar y definir aspectos
mecanisticos muy relevantes para las catalisis
homogéneas con iridio y, en general, con metales
de transicion (Taylor, 1974).

En este orden de ideas, el ndmero de
investigaciones y los resultados obtenidos a partir
de las reacciones quimicas que involucran el
complejo de Vaska, se puede inferir a partir del
nimero de articulos de investigacion,
comunicaciones o capitulos de libros que se basan
en este complejo organoiridio. En el histograma
de la figura 9, se puede apreciar un sostenido
crecimiento en el nimero de publicaciones sobre
el complejo de Vaska, en el periodo 1961-2019; y
en la década de 1990 se observa una aceleracion
en el ndmero de investigaciones, que muy
probablemente toma en cuenta el interés por
desarrollar métodos con aplicaciones comerciales,
y el apoyo a los proyectos en el area de la
catalisis homogénea, y los grupos o laboratorio
gue hacian investigacion y desarrollo (I1+D) en
este campo, tanto a nivel mundial, como en el
ambito iberoamericano (Dominguez, 2004).

20+

— —
T 7

“Vaska’s complex”

(3.}
1

0
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Ao

Frecuencia de aparicion del término

Figura 9: Histograma correspondiente a la frecuencia
de aparicion del término “Vaska’s complex” en el
periodo 1961-2019. La investigacion se llevé a cabo
utilizando la plataforma de Chemical Abstracts
(SciFinder). La busqueda fue refinada excluyendo los
resultados duplicados y aquellos en las cuales se hace
referencia al complejo de Vaska, pero no se utiliza en
su sentido estricto, 0 no tiene aplicaciones en el area
objeto de la investigacion. El total encontrado fue de
284,
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Histéricamente, se ha reportado que el complejo
de Vaska es mucho mas activo, en reacciones de
hidrogenacion catalitica de olefinas y acetilenos,
que otros complejos de iridio, por ejemplo,
presenta mayor actividad que el trans-
[IrH(CO)(PPhs)s] (Vaska, 1965), posiblemente
como consecuencia de la diferencia en Ia
reactividad del enlace Ir—ClI versus el enlace Ir—
H, y la inestabilidad del aducto que se forma con
la molécula de dihidrégeno. La reaccion de
isomerizacion de olefinas, una reaccion colateral
a la hidrogenacion se ve igualmente favorecida
con el complejo de Vaska (James & Memon,
1968), y puede eventualmente ser utilizada para
modificar sustratos que poseen largas cadenas
carbonadas poliinsaturadas.

El complejo de Vaska es cataliticamente activo en
reacciones de olefinacién de aldehidos y cetonas,
utilizando  compuestos diazo como el
adiazoacetato de etilo 0 el
trimetilsilildiazometano. En tal sentido, ha sido
posible la olefinacion (reduccién) del 3-
fenilpropanaldehido, con  porcentajes  de
conversion hacia el 3-butenilbenceno del 98%
figura 10a (Lebel & Ladjel, 2008).

Una reaccion de interés para la sintesis organica
es la aza-espirociclizacion, y aqui el complejo de
Vaska ha presentado buenos resultados como
precursor catalitico. Por ejemplo, la triptamina,
cuya estructura se encuentra presente en varios
neurotransmisores (Voet & Voet, 2011), puede
ser convertida en una aza-espiroindolina, hasta
con un 93% de conversi6n, a temperatura
ambiente, y utilizando tolueno o diclorometano
como disolvente, figura 10b (Gabriel, Gregory, &
Dixon, 2019).

La reaccion catalitica de ciclizacion, via radical
libre por transferencia de hidrégeno (HAT) (por
sus siglas en inglés) (Rowlands, 2010), se
desarrolld utilizando un complejo de Vaska. Esta
reaccion tiene especial interés para la sintesis de
moléculas altamente sustituidas, y se obtienen,
por ejemplo, pirrolidinas sustituidas con olefinas
0 grupos oxo, figura 10c (Gansiuer, Otte, & Shi,
2011). Este tipo de moléculas pueden servir de
punto de partida para la sintesis de farmacos
(Ahluwalia & Chopra 2008).

La sintesis de ciclopentadionas, a partir de
dialquinos, se ha realizado mediante una reaccion
catalitica utilizando el complejo de Vaska
disuelto en xileno y a una temperatura de 120 °C.
El porcentaje de conversion es superior al 90%
dependiendo del tipo de grupo o heteroatomo que
sirve de puente entre los alquinos, figura 10d
(Shibata, Yamashita, Ishida, & Takagi, 2001).
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El complejo de Vaska cataliza la reaccion de
descarboxilacion de ésteres, especialmente los
formiatos. En tal sentido, el n-octilformiato,
CH3(CH3)7;OC(=0O)H, puede transformarse en el
n-octanol, CH3(CHy);OH, hasta con un 64% de
conversion, figura 10e (Zahalka, Alper & Sasson,
1986). Asi mismo, la descarboxilacion de N,N"-
dialquilamidas se produce exitosamente a
temperatura ambiente, obteniendo la
correspondiente enamina, en  condiciones
fotoquimicas, con la presencia de TMDS
((CH3)2HSIOSIH(CH3)2), y con porcentajes de
conversion del 99%, ver figura 10f (Une, Tahara,
Miyamoto, Sunada, & Nagashima, 2019). En esta
misma linea de investigacion, se ha reportado que
el complejo de Vaska cataliza la sintesis de una
gran variedad de enaminas conjugadas,
alcanzando conversiones superiores al 90% y en
condiciones de reaccion suaves (Tahara et al.,
2015).

Ph/\AO
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CH, CH,
Hsc/( 2)7\0)k H3C/( 2)7\O,H

H
RH/\NF?2
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Figura 10: Algunas reacciones quimicas de interés
donde se utiliza el complejo de Vaska como precursor
catalitico. R" = grupos alquilo; Ph = fenilo (-CeHs), Et
= etilo, Bn = bencilo, '‘Bu = ter-butilo; Ts = tosilato o
grupo p-toluenosulfonato (p-CH3CsH4SO3?); Z = O,
CHa, C(CO:zEt)2, C(CO2Bn)2, C(CO2'Bu)2.

La funcionalizacidn de alcanos (hidrocarburos) es
una reaccion de interés para la industria quimica y
petroquimica. En tal sentido, mediante
catalizadores de rodio(l) tipo Vaska, es posible
desarrollar una metodologia que permite la
activacion del enlace C—H. Por ejemplo, la
carbonilacion de benceno, pentano o 2-
metilpentano, para formar los correspondientes
alcoholes, aldehidos y cetonas se puede llevar a
cabo con buenos porcentajes de conversién vy,
adicionalmente, controlando la regioselectividad
(Tanaka & Sakakura, 1992).
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El complejo Vaska ha sido modificado a fin de
ser utilizado en la catalisis por transferencia de
fase. En este orden de ideas, se utiliza la sal
sodica del tris(m-sulfonatofenil)fosfina (TPPMS),
para sintetizar el trans-[IrCI(CO)(TPPMS),], un
complejo hidrosoluble, que se utilizd6 en la
hidrogenacion e isomerizacién del doble enlace
presente en la estructura de A&cidos grasos
insaturados de cadena corta como el &cido oleico
(Kovécs, Todd, Reibenspies, & Darensbourg,
2000). Este tipo de reacciones es especialmente
atil en la modificacion de sistemas a base de
membranas lipidicas, una metodologia que puede
llegar a ser importante en el campo de los
surfactantes y areas afines.

Nuevas aplicaciones del complejo de Vaska

Si bien es cierto que las aplicaciones mas
conocidas del complejo de Vaska son de
naturaleza catalitica, merece la pena recalcar que
este compuesto promueve la adicion oxidativa de
un gran namero de sustancias, no solo moléculas
diatémicas como el H o el O, o las olefinas, sino
muchos otros sustratos, incluyendo glicésidos
(Pelczar, Munro-Leighton & Gagné, 2009),
moléculas de interés por su hidrosolubilidad. En
este sentido, el complejo de Vaska guarda una
estrecha relacién con el catalizador de Wilkinson
(Contreras et al., 2017) y especialmente con el
catalizador de Crabtree (Contreras et al., 2020),
haciendo que sea capaz de transformar una gran
variedad de sustratos de interés para la quimica
fina (Margarita & Andersson, 2017). Dentro de
estas transformaciones, merece la pena mencionar
la sintesis de aminas terciarias, hidrosilanos y
nitronas (Tahara et al., 2015), estas Ultimas tienen
un amplio interés en el campo de la biomedicina
como precursores de una gran cantidad de
compuestos bioldgicamente  activos  (Feuer,
2008). La sintesis de nitronas involucra
normalmente varias etapas, pero utilizando el
complejo de Vaska o sus andlogos, es posible
obtenerlas en un solo paso.

Por otro lado, se ha observado que el complejo de
Vaska induce la interconversién de espines
nucleares en la molécula de dihidrogeno, donde el
ortohidrdgeno (0-Hz), HN—H® (aa/pR), pasa a
parahidrogeno (p-Hz) HO—HW(ap/Ba) (Matthes,
Grindemann,  Buntkowsky,  Chaudret, &
Limbach, 2013). La polarizacién inducida por
parahidrdgeno (PHIP por sus siglas en inglés)
(Eisenberg, 1991) es una reacci6n que tiene gran
interés, en virtud de que las moléculas que
experimentan una hiperpolarizacién por medio de
una reaccion con parahidrégeno, tienen una
mayor respuesta en estudios por resonancia
magnética nuclear (RMN). Dicho de otra forma,
una reaccion de hidrogenacion de un sustrato con
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parahidrégeno (con espin cero), induce la
polarizacion neta del producto hidrogenado, ver
figura 1la. Esta hiperpolarizacion puede
extenderse no s6lo a partes de la molécula que
reaccionan directamente con el parahidrégeno,
sino incluso a lugares mas alejados,
especialmente en grandes moléculas, lo que
significa que esta sustancia, ahora “enriquecida”
en parahidrégeno, puede aportar mucha mas
informacion que una molécula ordinaria,
especialmente a la hora de realizar estudios por
RMN, y el complejo de Vaska puede ser muy Uutil
en este tipo de experimentos, al inducir la
reaccién de intercorvencion de o-H, en p-H,
figura 11b. La metodologia PHIP crea todo un
campo de nuevas aplicaciones en la ciencia de los
materiales y, adicionalmente, en un &rea de
mucho interés como la imagenologia biomédica.

(a)

! y HO  H®
R R
HO—HO + Sc=C{  —  » RI“C—C—R"
R2 R2" [Catalizador] / \
R? R?

o-H, p-H,
Figura 11: Polarizacién inducida por parahidrdgeno
(PHIP). (a) Esquema de la reaccién tipica de una
molécula insaturada con uno de los isomeros del
parahidrégeno; el producto de la reaccién se encuentra
hiperpolarizado. (b) Reaccion del complejo de Vaska
con ortohidrégeno para producir parahidrégeno. El
complejo de Vaska disuelto en ds-benceno (1 x 107
M), se enfrié6 hasta los 77 K, a fin de obtener el
correspondiente sélido (vitreo), que entra en contacto
con una presion parcial de Hz/Dz, segun las condiciones
descritas por Matthes et al., 2013, a fin de proceder con
el estudio por RMN.

En el campo de la nanotecnologia, el complejo de
de Vaska y sus analogos tipo trans-[IrX(CO)L.]
(Roodt, Otto & Steyl, 2003), también han sido
empleados. Es asi como se ha desarrollado una
“méaquina molecular” (Schliwa, 2003) a partir del
analogo de rodio(l) del complejo de Vaska y una
ferrocenodifenilfosfina, la 1.1"-bis-(p-
metoxifenil)-3,3"-bis-(trifenilfosfina)ferroceno,

figura 12a (Tanaka & Kinbara, 2008). El
funcionamiento de esta maquina molecular se
basa en la posibilidad de que la
ferrocenodifosfina  (bis-PPh,Fc), induzca dos
tipos de configuraciones para el complejo
[RhCI(CO)L,], una cisoide y otra transoide,
figura 12b, que, como consecuencia de la
fluxionalidad presente en esta estructura,
intercambian constantemente. La fluxionalidad
observada, se basa en la posibilidad de que los
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grupos p-metoxifenil puedan experimentar un
“tijereteo” 0 torsidn en el plano, que implica un
cambio en el angulo P—Rh—P”, que va de 180°,
en el cis-complejo, hasta 90°, en el trans-
complejo. La dindmica observada en esta
maquina molecular se refleja en la actividad
catalitica, por ejemplo, la reaccion de
descarboxilacion de 3-fenilpropapanal que pasa a
etilbenceno, en presencia de difenilfosforil azida
(DPPA) figura 12b. En el ciclo catalitico
propuesto, el paso del trans-complejo a cis-
complejo, ocurre con pérdida del grupo carbonilo,
que es aceptado por el DPPA 'y, a continuacion, el
cis-complejo actuando sobre el 3-fenilpropapanal,
induce la descarboxilacion de éste, para general el
etilbenceno, y regenerar el trans-complejo que
recupera su grupo carbonilo.

(a
(-

H,CO
=
Fe
/) PPh,
H3CO

(b)

2

PPh,

1 2
Complejo /R R
transoide Ph—P—R F’h-P/—R
H,CO—Ph_ (.| H,CO—Ph_ /= N
e TR vece
{H;CO—Ph™ 2 ‘Boal {H;CO—Ph™) 2 )
Ph—P—R Ph-P—R
R Complejo
cisoide
4 3

Figura 12: Méaquina molecular basada en un analogo
del compuesto de Vaska, trans-[RhCI(CO)Lz]. (a)
Ligando 1.1"-bis-(p-metoxibenceno)-3,3"-bis-
(trifenilfosfina)  ferroceno.  (b) Esquema de
funcionamiento del sistema. En la reaccion de
descarboxilacién del 3-fenilpropapanal en presencia de
difenilfosforil azida (DPPA), cuando el trans-complejo
pasa a cis-complejo, la DPPA (1) acepta el grupo
carbonilo (2); a continuacion, el cis-complejo, con el 3-
fenilpropanal (3), produce la descarboxilacion hasta
generar el etilbenceno (4) y regenerar el trans-complejo
(Tanaka & Kinbara, 2008).

Este tipo de maquinas moleculares que, por
analogia, tienen como motor el complejo de
rodio(l), y como combustible a las moléculas de
aldehido, pueden ser empleadas para producir
movimiento, dindmica molecular, un aspecto que
tiene interés en el estudio de sistemas biolégicos
y nanotecnolégicos (Wang, 2013).
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Siguiendo en el campo de la nanotecnologia, el
complejo de Vaska ha sido utilizado para
funcionalizar nanotubos de carbono, con la
finalidad de hacerlos mas solubles en disolventes
como la DMF (Banerjee & Wong, 2002). Los
nanotubos de carbono tienen propiedades de
altisimo interés en el area de la ciencia de los
materiales, especialmente por su conductividad
eléctrica y resistencia mecanica. El procedimiento
tradicional para la oxidacién de nanotubos de
carbono de pared Unica (SWNT por sus siglas en
inglés), consiste en tratar el material con una
solucion 1.5 M de KMnOs en una mezcla
fuertemente acida (H>SO4/HCI), en un reflujo de
5 h, ver figura 13. Ahora bien, la funcionalizacion
por carboxilacion de la capa externa de los
nanotubos, no le confiere la solubilidad adecuada
en DMF, sin embargo, haciendo reaccionar el
nuevo material con el complejo de Vaska, el
iridio se enlaza a la pared del nanotubo, y se
produce un cambio en sus propiedades
fisicoquimicas, mejorando la solubilidad, lo cual
permite su utilizacion en reacciones posteriores.

: : : KMnO,
—_—
: : : H,SO,/HCI

(0] // PPh,

I

PhsP” 1 >CO
cl

O
Phap\l\,c' OH
r\
OC/'_‘i PPH,
Figura 13: Esquema de reaccidon propuesta para la

funcionalizacién de nanotubos de carbono con el
complejo de Vaska (Banerjee & Wong, 2002).

Ahora bien, los nanotubos de carbono (CNTSs por
sus siglas en inglés) pueden interaccionar
directamente con el complejo de Vaska, sin
necesidad de una funcionalizacion previa. Para
comprender como sucede esta interaccion se han
realizado estudios tedricos utilizando
descripciones hibridas QM/MM  (mecanica
cuantica/mecanica molecular), y DFT utilizando
funcionales de Becke y Perdew (BP) (Mercuri &
Sgamellotti, 2006). Los resultados indican que las
interacciones #?-Co—Ir mas fuertes se observan
cuando el atomo de carbono con caracter
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olefinico pertenece a un anillo de cinco
miembros, que se origina como defecto en el
nanotubo. De esta forma se concluyd que la
reactividad de los nanotubos frente al complejo
de Vaska, estaba determinada por la cantidad de
defectos estructurales presentes. Una novedosa
aplicacion del complejo de Vaska se basa
justamente en la posibilidad de que exista una
interaccion #2-Co—Ir con los grupos olefinicos en
fullerenos. La coordinacion de estos grupos al
complejo de Vaska le permite ser utilizado como
un quimiosensor en la deteccion de fullerenos por
voltamperometria ciclica (Igartia-Nieves, Rivera-
Pagéan, & Cortés-Figueroa, 2012). La metodologia
planteada en este caso es bastante selectiva, y
permite diferenciar distintos tipos de fullerenos.

Finalmente, no se puede omitir la posibilidad de
estudiar compuestos derivados del complejo de
Vaska en el campo de la bioorganometélica
(Aranguren & Contreras, 2010) y, especialmente,
en aplicaciones dirigidas a la biomedicina. Existe
suficiente  evidencia de las propiedades
antitumorales de los compuestos organoiridio
(Contreras, Urbina-Gutiérrez, Aranguren, 2018),
especificamente aquellas familias de compuestos
que puede estabilizar el par Ir(1)/Ir(111). La
actividad anticancerigena de los organoiridio se
basa en la conocida interaccion directa con la
molécula de ADN vy, en otros casos, se debe a una
perturbacion del balance de las reacciones de
oxidorreduccion al interior de las células
tumorales (Liu & Sadler, 2014). En consecuencia,
se abren muchas posibilidades, especialmente
tomando en cuenta las poderosas metodologias
que se vienen desarrollando en el campo de la
sintesis de nuevos ligandos, y la gran cantidad de
nuevas fosfinas que se pueden obtener en la
actualidad, y que eventualmente podrian ser
utilizadas para sintetizar nuevos compuestos
analogos al complejo de Vaska.

4 Conclusiones

Como puede observarse, desde la publicacion de
su sintesis de 1961, el complejo de Vaska ha
suscitado gran interés, en principio de naturaleza
académica, por los estudios en quimica de
coordinacion de compuestos organoiridio, v,
posteriormente, por las posibilidades que se
abrian en el campo de la catalisis homogénea, de
cara a los procesos industriales que podian ser
abordados. El establecimiento de mejores
métodos de sintesis y caracterizacién del
complejo de Vaska y de grandes series de
compuestos analogos de iridio(l) y rodio(l), ha
abierto una puerta hacia el desarrollo de
potenciales aplicaciones, no solo en el campo de
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la catalisis homogénea, asimétrica, bifasica o por
transferencia de fase, sino al estudio de
nanomateriales y aplicaciones en el campo de la
bioorganometalica y la biomedicina. Todavia, a
sesenta afios del descubrimiento del trans-
[IrCI(CO)(PPhs),], a manos de Lauri Vaska y
John W. DiLuzio, quedan muchas posibilidades
por explorar, y se generan todavia expectativas en
la investigacién y desarrollo de compuestos
organoiridio.
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