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Enlaces múltiples en elementos 
del grupo principal 

La regla del doble enlace y sus 
múltiples excepciones 
Armando Ariza Castolo* 

Nuevos panoramas de la estructura química 
En la última década se ha logrado obtener compuestos con dobles 
y triples enlaces entre los elementos del grupo principal que se 
encuentran después del segundo periodo como son: silicio, ger- 
manio, estaño, fósforo, arsénico, antimonio, bismuto, azufre, se- 
lenio y telurio, a los cuales me referiré en esta revisión. 

Esta química abre un horizonte fascinante, debido a las 
nuevas estructuras y diferente reactividad de estas sustancias. La 
existencia de ellas hace necesaria la modificación de la regla del 
doble enlace descrita por Pitzer en 1948 (Pitzer, 1948), que 
postula que los elementos del grupo principal después del segun- 
do periodo no pueden estabilizar dobles enlaces (p-p) n normales, 
como se observa en el etileno. 

En la naturaleza sólo se encuentran dobles enlaces en el 
carbono, nitrógeno, oxígeno y boro, pero no así en compuestos 
con elementos más pesados (Jutzi, 1981). Aun cuando existen 
compuestos con una fórmula mínima semejante, la estructura 
de éstos sólo contiene enlaces simples (esquema 1). 

Según la teoría de orbitales moleculares los sistemas con 
enlaces múltiples son descritos por un enlace o localizado y uno 
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Esquema 1. Compuestos que existen en la naturaleza con igual fórmula 
mínima. 
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o varios x que pueden estar deslocalizados. 
En la actualidad se sabe que los enlaces múltiples con 

heteroátomos se pueden estabilizar termodinámicamente, a tra- 
vés del efecto mesomérico (deslocalización), como en los com- 
puestos aromáticos. 

El primer compuesto de este tipo es el benceno, que fue 
descubierto por Faraday en 1825. Posteriormente su estructura y 
reactividad fue estudiada en 1865 por August Wilhelm KeMe, 
y más tarde Pauling, mediante las teorías de enlace valencia y 
orbitales moleculares, demuestra que la energía debida a la aro- 
maticidad estabiliza los compuestos. Se consideran aromáticos 
los ciclos poliénicos conjugados con 4n + 2 electrones Z. 

Estos conceptos adquieren una nueva dimensión cuando los 
anillos bencénicos poseen un heteroátomo (Mkkl, 1982). Aun 
cuando se puede esperar que los compuestos homólogos al ben- 
ceno sean estables, algunos no se han logrado obtener, siendo los 
derivados del grupo 15 la única serie que se conoce completa 
(tabla 1). 

La resonancia magnética nuclear es una técnica muy útil 
para establecer la aromaticidad, debido a que la corriente anular 
provocada por el diatropismo de los electrones x hace que los 

Tabla 1. Compuestos bencenicos conocidos. 

Periodo 1 Grupos 
I 8 1 

1 13 1 14 1 15 
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Figura 1. Espectros de RMN 'H (90 MHz) de 4-fenil-h3-fosforina y 4-fenil-h3- 
arsenina. 

protones del anillo se observen a frecuencias mayores (campo 
bajo). 

En los espectros de los compuestos derivados del grupo 15 se 
puede observar que el arsénico provoca un mayor desplazamiento 
de las señales a frecuencias mayores que el fósforo (figura 1). 

Otra técnica útil para establecer la aromaticidad es por 
medio de la difracción de rayos X; por este método se encontró 

0 148.1 

Figura 2. Datos obtenidos por difracción de rayos-X de 2,6-dimetil-4-fenil-h3 
fosforina. 

que el ángulo C-P-C es menor que el C-C-C (lo cual es normal 
en fosfanos), que el anillo es totalmente plano y que no existe una 
variación significativa en las distancias y á~gulos de enlace de uno 
y otro lado de la molécula, por lo que se concluye que los dobles 
enlaces se encuentran deslocalizados (figura 2) (Jutzi, 1975). 

No sólo la deslocalización de los enlaces múltiples estabiliza 
estas especies; los grupos voluminosos crean un efecto estérico 
importante, que brinda estabilidad cinética a los dobles enlaces 
(DrieB, 1993). 

/ \  

I \, 
e* 

Cuando la estabilización no es efectiva ocurre la oligomeri- 
zación y se producen cadenas o ciclos, con enlaces o (esquema 2). 

Esquema 2. Reacciones de oligomerizacion que se llevan a cabo cuando la 
estabilización por el efecto esterico no es efectiva. 

La reactividad de los enlaces x: de los elementos del grupo 
principal de los periodos superiores al segundo es mayor que sus 
análogos hidrocarburos y termodinámicamente los enlaces x: son 
menos estables que los o. 

Modelo de enlace x: y enlace fuerte 
El doble enlace está descrito por dos orbitales, uno o y otro n, 
donde el orbital o está formado por orbitales sp2 y el x: por 
orbitalesp,. Además el orbital molecular a es más estable que el 
7c por aproximadamente 10 kcaVmol y presenta una estructura 
plana en el etileno. 

En elementos homólogos al carbono los dobles enlaces del 
silicio, germanio y estaño producen una estructura pirarnidal, 
mientras que para el diplumbeno (H4Pb,) a u n  cuando no se 
conoce-, de manera teórica se ha estimado que la estructura más 
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estable es aquella que tiene puentes de hidrógeno semejante al 
diborano (Trinquier, 1990). 

Uno de los modelos que describe los dobles enlaces pirami- 
dales indica que se encuentran en el HOMO (último orbital 
molecular ocupado) un enlace ~t con un o* (de antienlace). De 
esta manera se explica la poca estabilidad de estos enlaces múl- 
tiples, ya que es más fuerte un enlace o' que un doble enlace 
K / O  *. 

Se encontró que estos dobles enlaces moleculares se dime- 
rizan en dos fragmentos semejantes :XH, (heterocarbenos) en 
un estado basal triplete (con los electrones desapareados), a 
diferencia de los carbenos que presentan un estado basal singulete 
(con dos electrones apareados) (Trinquier y Malrieu, 1987). 

Sistemas @-p)ír con azufre, selenio y telurio 
Se conocen desde el último siglo algunos compuestos que con- 
tienen enlaces (pp)n con azufre. Existen muchos ejemplos de 
doble enlace C=S con el átomo de azufie en posición terminal 
(Jutzi, 1981). 
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Entre los compuestos más interesantes de este tipo se en- 
cuentran los que tienen un doble enlace n deslocalizado, en los 
cuales se ha observado que el doble enlace con el azufre se 
encuentra en una geometría cis. 

/N, c l s ~ s c i  

Se conocen algunos compuestos isoelectrónicos del SO2 y 
del txióxido de azufre, en los cuales el átomo de azufre soporta 
más de un doble enlace. En estos compuestos todos los átomos 
se encuentran en un mismo plano. 

O O NR 

Además de los compuestos mencionados, también se han 
obtenido algunos polím&os con dobles enlaces en el azufre de 
fórmula (NS),. 

También se conocen heterociclos "aromáticosn con los dobles 
enlaces entre C=S o B=S, estabilizados por resonancia. 

Un ciclo inorgánico muy interesantes es el semejante a la 
porfirina, el cual está formado sólo por átomos de boro y azufre. 

/B S: -,is - \  

1 .-#/ (g 

Ejemplo de anillos de cuatro, seis, siete y ocho miembros se 
mantienen planos a través de un sistema en resonancia con dos, 
seis, diez o catorce electrones E. 
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Los alquiliden-h6-sulfanos, formados con un átomo de azu- 
fie en estado de oxidación +6, contienen triple enlace entre el 
átomo de azufre y carbono. El fluoruro de trifluoroetilidensulfuro 
es un gas con un punto de fusión de -122.8 OC y de ebullición a 
-15 oC, el cual se descompone rápidamente con la temperatura, 
por lo cual la estructura de este compuesto fue establecida por 
difracción de rayos X a -130 oC (Potter etal., 1985). 

Se conocen compuestos homólogos de los descritos para el 
azufre con selenio y telurio en posición terminal y en heterociclos 
aromáticos (Jutzi, 1981). 

46 E D U C A C I ~ N  QU~MICA 7[11 



P R O F E S O R E S  AL D ~ A  

Se 
// 

en el fosfinoborano, que es una estructura plana y con un orden 
Se=C=Se S e q x  N-p$ de enlace de 1.5. 

Y X Cih 

Mes, ,A, ,Mes 
P P 

fs:Hyj _ a  

Se se' Se 

\oo7ecg 

S+Se Te-Te 
i,2yi l +U Te=C=N- 

Se'-Se Te-*Te 

Sistemas @-p)x con fósforo, arsénico, antimonio y 
bismuto 
La fosfametina cianina fue el primer compuesto derivado de 
fósforo con un enlace (p-p)n, estabilizado por deslocalización 
(Jutzi, 1975). 

QCwp 
I I 

R R 

Posteriormente se encontró que los fosfobencenos (h3-fos- 
forina,ver figura 2) 2,4,6-trifenil sustituidos eran estables, siendo 
sorprendente que el derivado sin sustituyente también lo es 
(M%kl, 1982). 

Otros derivados de fósforo análogos de 1,3-dicetonas son 
conocidos en su forma enólica y son usados como ligante (Jutzi, 
1981). 

R 

E0 PC E 

t ó  
R 

El átomo de fósforo también forma dobles enlaces con el 
boro y da lugar a fosfinoboranos (R,P=BR,) (DrieB, 1993). 

CEt, Mes\ ,Mes Mes\ 

P=p\Mes ,B=P, 
Mes PHMes Mes 

Mes=2,4.6-trimetilfenilo 

I I I  

Mes 

Mes=l,4,6-trimetilfenilo Ci h=ciclohexilo 

Además se han observado enlaces P p ) x  de1 fósforo con 
nitrógeno, azufie y selenio, estabilizados por resonancia. 

La existencia de sistemas con triples enlaces entre fósforo y 
carbono, buscados mucho tiempo, ahora abre la puerta a una quí- 
mica muy versátil. Esta especie de fosfaalquinos tiene una longi- 
tud del enlace fósforo-carbono de 1.54 A. 

Los fosfaalquinos han demostrado ser compuestos muy 
útiles en síntesis (Regitz, 1990). Son susceptibles a reacciones de 
adición con compuestos halogenados, derivados organolitiados, 
enófilos. También se pueden llevar a cabo cicloadiciones con 
carbenos, sililenos, germalenos y con compuestos de estaño (es- 
quema 3). 

"MR- F: [:wl 
CI R\ ,R' 

, , 

I R 
I 4 

RCH2PCI2 RCIC: 1 / R\ p' 

En estos compuestos se ha observado que el enlace B-P es 5 a 
10% mas pequeño que un enlace simple. Esquema 3. Algunas reacciones que se han realizado usando compuestos 

El mejor ejemplo de un enlace IT B = P fuerte se encuentra con triples enlaces 
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Los fosfaalquinos tienden a ciclooligomerizarse y formar 
estructuras de tetrafosfacubanos. 

Por otro lado son pocos los ejemplos de análogos de los 
compuestos de fósforo con arsénico, antimonio o bismuto (Jutzi, 
1981 y Driei3, 1993). 

Una muestra son los estibabencenos que resultaron sorpren- 
dentemente estables (MiirM, 1982). 

Se conocen menos compuestos de bismuto con enlaces 
múltiples; el Bi?, estabilizado por la energía de aromatización, 
es uno de ellos. 

0 x>4a 
a N , m , N  R R 

H 
c&-AS=( 

Bi-Bi 

1 
BiABi 

El arsénico forma dobles enlaces con el boro o con el 
carbono; sin embargo, todavía no se han obtenido compuestos 
que contengan un triple enlace R-C=As. 

Sistema @-g)n con silicio, germanio y estaño 
En el grupo de silicio, germanio y estaño son pocos los compues- 
tos conocidos que contienen enlaces (p-p)x. A diferencia de los 
derivados conocidos del grupo 15, se ha observado que los 
silabencenos son inestables. Además, no se conocen los anillos 
bencénicos homólogos de germanio y estaño. 

El primer alquilidensilano fue sintetizado, en 1981, por 
medio de una reacción de eliminación de LiX (X es halógeno). 
Estos compuestos además de ser difíciles de obtener, no son 
estables a temperatura ambiente. 

Los germaetanos se han logrado estabilizar a través de la 
deslocalización del doble enlace que deja deficiente en carga al 
átomo de germanio, lo que provoca una estructura de iluro (A). 
(Jutzi, 1981). 
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Figura 3. A la derecha diagrama de ORTEP de la difracción de rayos X. A la 
izquierda proyección del doble enlace C=C. 

La estructura de este doble enlace es interesante. Por difrac- 
ción de rayos X se estableció que el doble enlace se encuentra más 
de 300 fuera del plano (figura 3) (Meyer et al., 1987). 

En la mayoría de los casos, la evidencia de la formación de 
estos compuestos, consiste en atrapralos in situ (Barrow et  al, 
1990), a través de diferentes reacciones (esquema 4). 

En estado sólido, la naturaleza del doble enlace estaño-es- 
taño puede ser descrita como un aducto doblemente aceptor con 
dos estanilenos (Weindenbruch, 1994). 

La descripción de la estructura de los compuestos con doble 
enlace estaño-estaño es consistente con la pronunciada tendencia 
a una geometría anti-piramidal. La longitud de este doble enlace 
es sólo ligeramente más corta que el enlace simple. Los datos de 

Mes2@-CRz % Mes2Ge-CR2 
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M e  Me 
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I I  * 

Br Br 

Mes2Ge-CR2 Mes2Ge-CR2 
1 l 7 l l 
N-N, N H 

Il 
c d  ~5 C(CEHS)~ 

Esquema 4. Algunas reacciones que han sido usadas para demostrar la 
existencia de dobles enlaces con silicio, gerrnanio y estaño. 
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cáiculos de mecánica cuántica, de resonancia magnética nuclear 
de l19Sn en estado sólido indican la descomposición reversible en 
los dos estanilenos en solución (Weindenbruch, etal. 1992 y Zilm 
et al., 1987). 

Finalmente 
La experiencia ganada en las úitimas dos décadas en el conoci- 
miento de los enlaces múltiples con elementos del grupo princi- 
pal puede ser aplicada a otros sistemas X .  

La versatilidad con la que reaccionan estos sistemas, y la 
diversidad de compuestos que se ha logrado obtener, abre una 
infinidad de posibilidades para los jóvenes investigadores que se 
dediquen a elia en el futuro. 
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Respuestas al calendario de EDUCACIÓN QU~MICA 
5 Werner Heisenber. Nació el 5 de diciembre de 1901. 
6 En que ambas están formadas por proteínas. 
7 En diciembre de 1993. 
8 Resonancia magnética nuclear. 
9 Johann W. Dobereiner, quien nació un mes de diciembre 

de 1780. 
10 El 10 de diciembre de 1901, a Rontgen por el 

descubrimiento de los rayos X. 
1 1  El proverbio es persa y la cantidad de libras es 1.938. 
12 La que relaciona la presión de un  gas con la cantidad que 

un líquido absorbe de dicho gas. 
13 Tungsteno. 
14 De menor a mayor, el orden correcto es: K, Na, Mg, Al, CI, 

o, F. 
15 Instituto Mexicano de Ingenieros Químicos. 
16 Radio y polonio. 
17 Heptadecano. 

18 Joseph J. Thomson. 
19 Cloro. 
20 Plasma. 
21 La ley de Craham se refiere a la difusión de los gases. 
22 El aguacate. 
23 Dos. 
24 A Juan Salvador Agraz. 
25 a) Albert Einstein. 
26 Minerales de berilio con impurezas de cromo. 
27 1822. 
28 Aproximadamente un mol de neuronas. Ref (J. lnnocent 

Biochemistry, 2 1 [14] (1 995). 
29 Charles Coodyear. 
30 Por favor pon aquí la respuesta: 
31 Esta últíma frase del calendario es falsa. Esta frase es 

¿verdadera o falsa? 
Dejamos la respuesta a nuestros lectores. 

ENERO DE 1996 49 




