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Sandwiches organometálicos
M. Ángeles Paz-Sandoval*

Abstract (Organometallic Sandwich Compounds)
One of the most significant compounds, ferrocene,
was discovered in the early 1950s. The analogous
“open ferrocenes” were known 30 years later and
now a favorable combination of cyclopentadienyl
and acyclic pentadienyl ligands bonded to transition-
metals afforded interesting “half-open metalloce-
nes”. Particularly, the field of the half-open metallo-
cenes with heterodienyl l igands, such as
oxopentadienyl, azapentadienyl and thiapenta-
dienyl is explored interacting with the nobel metals,
ruthenium, rhodium and iridium. 

The chemical reactivity and the physical nature
of these half-open metallocenes with heterodienyl
ligands compounds anticipate future
applications due to the variety of bon-
ding modes in catalysis, organic trans-
formations and activation of small
molecules. A representative che-
mistry of these half-open metalloce-
nes with different heterodienyl li -
gands is presented briefly.

Introducción
El desarrollo de la química organo-
metálica de los metales de transición
se debe en buena medida al descubri-
miento del ferroceno [bis(ciclopenta-
dienil)hierro] en 1951, molécula con enlaces metal-
carbono (figura 1).

Aunque la naturaleza del enlace del ciclopenta-
dienilo al hierro no fue apreciada de inmediato por
los autores Kealy y Pauson ( Nature, 1951) [recibido
el 7 de agosto de 1951], su descubrimiento fue sin
lugar a dudas uno de los eventos más importantes
que estimularon los avances subsecuentes en este
campo, atrayendo la atención de muchos investiga-
dores en todo el mundo, ya que se proponía un
nuevo tipo de estructuras de tipo “sandwich”, en
donde el átomo de hierro se coloca entre dos anillos

planos, equidistantes todos los átomos de carbono al
metal (figura 1).

Los profesores Geoffrey Wilkinson y Ernst Otto
Fischer participaron como figuras importantes en la
historia del ferroceno y ambos obtuvieron el Premio
Nobel de Química en 1973 por sus contribuciones en
el avance de la química organometálica de los meta-
les de transición.

La historia del ferroceno es muy singular, en
primer término porque se conoció a partir de su
publicación en dos revistas en forma casi simultánea:
tanto por un grupo de investigación básica, interesa-
dos en el desarrollo de moléculas aromáticas de tipo
no bencenoide, como por un grupo de investigación

de la British Oxygen Company: Mi-
ller, Tebboth y Tremaine, (J. Chem.
Soc., 1952) [recibido el 11 de julio de
1951], interesado en sintetizar ami-
nas, a partir de olefinas y nitrógeno
con un catalizador de hierro.

En segundo término, la historia
del ferroceno en la organometálica
funge como una interrelación dada
entre dos excelentes químicos,
Geoffrey Wilkinson y Robert B.
Woodward, uno inorgánico y otro
orgánico respectivamente. Uno
desconocía las propiedades físicas

del ciclopentadieno y el otro no contaba con metales
como el hierro y rutenio para trabajar. Leyendo en
forma independiente el artículo de Nature la misma
tarde del viernes 30 de enero de 1952, se encontra -
ron dos días más tarde colaborando en la síntesis del
ferroceno y más tarde del rutenoceno, con la idea de
aclarar una forma de enlace totalmente novedosa,
que permitió más adelante el desarrollo de la Teoría
de Orbitales Moleculares (Warr, 1977). Cabe men-
cionar que en forma independiente E. O. Fischer
también estudiaba, en Alemania, la estructura mole-
cular del ferroceno (Fischer, 1952).

Alrededor de 30 años después se conoce el
“ferroceno abierto” (figura 2), el cual tiene un átomo
de hierro entre dos ligantes pentadienilo paralelos.

Esta molécula ha sido ampliamente estudiada
(Wilson, 1980 y 1983) y se han intentado establecer
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las semejanzas y diferencias entre los ligantes ciclo -
pentadienilo (Cp) y los pentadienilos acíclicos (Pdl)
(Ernst, 1999). El comparar el ferroceno con el “ferro-
ceno abierto”, y en general cualquier metaloceno
con el correspondiente “abierto” es complicado ya
que hay varios factores que impiden hacerlo de una
manera sencilla, como son los efectos estéricos [el
Pdl es más voluminoso que el Cp e incluso también
que el Cp* (Cp* = pentametilciclopentadienilo)] y
electrónicos de ambos ligantes, así como también la
diferente simetría del Cp o Cp* (mayor simetría, D5d,
D5h) y del Pdl (menor simetría, C 2), además de la
facilidad de los metalocenos abiertos de favorecer
especies de bajo espín que nos pueden llevar a
conclusiones erróneas, debido a que pueden dar
lugar a acortamientos de enlace metal-carbono im-
portantes. Una manera sencilla elegante de elimi-
nar todas estas complicaciones consiste en sintetizar
moléculas de tipo “sandwich medio-abierto” (Ernst,
1988; Gleiter, 1989), las cuales incluyen un ligante
cíclico y un acíclico en la misma molécula (figura 3).

Un ejemplo representativo de este tipo de mo -
lécula “sandwich medio-abierto” es el “rutenoceno
medio-abierto” (figura 4a) (Trakarnpruk, 1992;
Bosch, 1992) el cual hemos estudiado para conocer
la reactividad del ligante Pdl y poder establecer
patrones de reactividad, además de extender el estu-
dio a ligantes heteropentadienilo, que consisten en
pentadienilos a los cuales se les ha reemplazado un

grupo CH2 terminal por un átomo
más electronegativo, como el oxíge-
no (figura 4b) (Trakarnpruk, 1994;
Navarro-Clemente, 2002), el nitró-
geno (figura 4c) (Gutiérrez, 1999), el
azufre (figura 4d) (Angelici, 1988) y
uno de los derivados oxidados de
este último (figura 4e) (Gamero-
Melo, 2004). El estudio de los com-
puestos de tipo “sanwich medio-
abierto” se ha extendido a metales
como el rodio y el iridio (Rangel-Sa-
las, 2002) fundamentalmente.

Para sintetizar los oxopentadie-
nilos (4b), los azapentadienilos (4c),
los tiapentadienilos (4d) y s deriva-
do oxidado butadiensulfonilo (4e) s
utilizaron cetonas (5a), iminas (5b), tio-
fenos (5c) e hidrotiofenos (5d), ya sea
como moléculas insaturadas neutras
(figura 5) o como las sales de metales alcalinos, como
el litio, el sodio y el potasio (figura 6).

La síntesis de las sales metálicas es importan te no
sólo en la preparación de estos compuestos de tipo
“sandwich medio-abierto”, sino también como
precursores de gran utilidad en la síntesis de varia-
dos compuestos orgánicos y otro tipo de organo-
metálicos.

El utilizar las cetonas e iminas con instauracio -
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nes conjugadas en posición α, β (figura 5) es impor-
tante ya que podemos entender, independien-
temente de la obtención de los productos de interés,
cómo ocurre la interacción de moléculas pequeñas,
discretas, con un metal de transición dado, por ejem-
plo podemos observar que la interacción de una
cetona, α, β-insaturada puede formar enlaces a tra -

vés de todos sus átomos al iridio, dando la sal del
iridocenio, molécula del tipo “sandwich medio-
abierto” (figura 7a) (White, 1977; Rangel-Salas, 2002)
y luego transformarse en un compuesto conocido
como metalaciclo, por tener una estructura cíclica,
en donde uno de los átomos es un metal y en donde
el oxígeno y el carbono terminal se enlazan directo
al iridio (figura 7b) (Rangel-Salas, 2002), para luego
modificar su forma de enlace con el iridio y dar una
interacción a través de tres átomos de carbono y en
donde el oxígeno ya no está coordinado al metal
(figura 7c); de allí se observa una preferencia de la
molécula por un confórmero diferente, el cual es
termodinámicamente más estable (figura 7d). Pode-
mos aislar una a una todas estas especies, lo que nos
permite estudiar la reactividad de ligantes tan intere-
santes como el oxopentadienilo; la comprensión
química que de estos sistemas adquirimos nos sirve
como modelo para entender y proponer mecanis-
mos presentes en las reacciones catalizadas por me-
tales de transición con moléculas orgánicas como
cetonas, aldehídos, grupos acilo, monóxido de car -
bono, metano, metanol, entre otros.

En el caso de utilizar iminas podemos efectiva-
mente sintetizar moléculas del tipo “sandwich me-
dio-abierto” con el ligante azapentadienilo, en el que
la forma en la cual puede enlazarse una imina al met-
al de transición es distinta; tal es el caso del compues-
to neutro de rutenio, en donde se deslocaliza la
densidad electrónica a lo largo de todo el ligante
azapentadienilo (figura 8a), (Gutiérrez, 1999) mien-
tras que en el compuesto catiónico de iridio se loca-
liza la carga en el carbono imínico y éste no interac-
ciona con el metal, enlazándose la imina a través de
tres átomos de carbono [η3-alilo, (η = letra griega eta,
significa hapticidad, capacidad de), el subíndice in-
dica cuántos átomos están directamente unidos al
metal] y del par libre del nitrógeno (η1-N) al iridio
(figura 8b) (Rangel-Salas, Tesis Doctoral, 2002). 

El tiofeno (figura 5c), contaminante importante
en el petróleo, puede romper su enlace C-S para dar
una especie acíclica y formar los compuestos del tipo
“sandwich medio-abierto” con el ligante tiapentadie-
nilo (figura 4d). El estudio de estos compuestos per-
mite también conocer la forma en la cual el tiofeno
se enlaza frente a diferentes metales (Angelici, 2001;
Harris, 1994) (figura 9a) (Chen, 2000) y se pueden
diseñar estrategias químicas para removerlo del pe-
tróleo de la manera más eficiente y mejorar así la
calidad del hidrocarburo. La síntesis de los tiapenta-
dienilos permite una mayor comprensión de los

DE ANIVERSARIO

O

NR

S S

5a 5b 5c 5d

Figura 5. Cetonas, iminas, tiofenos e hidrotiofenos.

S
O

O

O
SX

- M+ -

- M+

M+

M = Li, Na, K
X = O,    NR,    S
M = Li,    Li,    Li, Na, K

Figura 6. Heteropentadienilos metálicos y derivados tiapentadienilo oxidados.

 

O

Ir Ir
O PR3

PR3

PF6 PF6

Ir

PR3
O

PF6

Ir

PR3O

PF6

7a  7b

7c 7d

Figura 7. Diferentes formas de enlace del oxopentadienilo.

 

406 Educación Química 15[4]



enlaces químicos entre los metales y los átomos de
carbono y azufre (figura 9b) (Paz-Sandoval, 2004).

Otro ejemplo interesante de los compuestos del
tipo “rutenoceno medio-abierto” (figura 4a) y el com-
puesto análogo con el ligante oxopentadienilo (figura
4b) es la facilidad de reaccionar con molécul s peque-
ñas, muy estables, como el oxígeno molecular (Na -
varro-Clemente, 2002). Esto nos ha permitido aislar
moléculas tan interesantes como los derivados pero-
xo (figuras 10a y 10b) en los que la distancia del
enlace oxígeno-oxígeno (1.20 Å) aumenta en presen-
cia del rutenio (10b, 1.41 Å), debilitando su enlace,
de tal manera que ahora podemos utilizar esta mo-
lécula de oxígeno coordinada como un agente oxi-
dante, y vemos que el mismo Cp* puede sufrir una
oxidación para dar el correspondiente aldehído
(figura 10c y 10d) y estos “rutenocenos medio-abier -
tos” ya funcionalizados, se estabilizan de nuevo al
enlazarse los cinco átomos del ligante acíclico al
rutenio. Esta capacidad del ligante acíclico de poder
enlazarse de diferentes modos al metal (figura 10, 4a,
4b, 10a, 10b, 10c y 10d), proceso conocido como
interconversión, es fundamental en los procesos ca-
talíticos, por lo que los ligantes heterodienilo tienen

esta capacidad potencial de poder actuar como cata-
lizadores.

Los compuestos 7c, 7d, 8b, 9b, 10a y 10b presen -
tan enlaces metal-carbono a través de tres átomos de
carbono de los ligantes oxopentadienilo (7c, 7d,
10b), azapentadienilo (8b), aciltiolato (9b) y penta-
dienilo (10a). Esta forma de enlace nos recuerda su
similitud con los ligantes alílicos (figura 11) estudia-
dos ampliamente en la química organometálica, de-
bido a su importancia en aplicaciones catalíticas y en
síntesis orgánica. Así, los ligantes pentadienilo
y heterodienilo pueden quedar clasificados entre dos
de los ligantes más importantes en química organo-
metálica, que son el ciclopentadienilo y el alilo, y
curiosamente los dos últimos son importantes por
razones distintas. El Cp es bien conocido por confe-
rir alta estabilidad a los compuestos que lo contienen
y actuar como un ligante poco reactivo, mientras que
el alilo se caracteriza por su poca estabilidad y alta
reactividad. El pentadienilo (figura 11a) al tener un
doble enlace más que un alilo podrá actuar como un
ligante quelato y tendrá mayor estabilidad que un
alilo, pero también mayor reactividad que un ciclo-
pentadienilo. Una vez incluyendo heteroátomos en
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el pentadienilo, esto es reemplazar un CH2 terminal
por un heteroátomo, tendremos la posibilidad de
contar con un ligante diferente que nos de informa-
ción valiosa de cómo interactúa con diferentes me-
tales de transición. En el caso específico del oxígeno,
el oxopentadienilo (figura 11b) podemos verlo como
un híbrido entre un pentadienilo (figura 11a) y el
ligante 2,4-dimetil-acetilacetonato (acac) (figura 11c),
ampliamente utilizado en química de coordinación.

La caracterización de estos compuestos se lleva
a cabo a través de diferentes espectroscopias que dan
información complementaria y permiten obtener de
manera específica datos estructurales y termodinámi-
cos de las moléculas, como en el caso de los átomos
de hidrógeno y de los átomos de carbono a través de

la resonancia magnética nuclear de 1H y de 13C, así
como la determinación del peso molecular a través
de la espectrometría de masas. Otras técnicas utili-
zadas son la resonancia paramagnética electrónica,
que nos permite detectar especies paramagnéticas
como las encontradas a partir de la oxidación de los
compuestos de rutenio (II), 4a y 4b, y que dan
evidencia de intermediarios de Ru (III): [Cp*Ru(pen-
tadienilo)]+ o [Cp*Ru(oxopentadienilo)]+, mismos que
a su vez se transforman en los compuestos peroxo
10a y 10b en donde el rutenio está en un estado de
oxidación IV.

Esta facilidad del rutenio de estabilizarse en
diferentes estados de oxidación sugiere que pueden
favorecer procesos de óxido-reducción, por lo que
resulta interesante conocer en detalle su estudio
electroquímico. Del estudio electroquímico compa-
rativo entre los compuestos 4a y 4b se puede estable-
cer que el ligante pentadienilo y el oxopentadienilo
(Navarro, 2000) juegan un papel determinante en la
estabilidad de los compuestos de rutenio (II), (III) y
(IV). Debido a que la especie [Cp*Ru(III)(pentadie-
nilo)]+ es significativamente menos reactiva que la
correspondiente para el oxopentadienilo, esto con-
duce a la formación lenta del derivado peroxo de
rutenio (IV) 10a, mientras que 10b se forma mucho
más rápido. Lo anterior se atribuye a la facilidad de
interconversión de un ligante oxopentadienil
comparado con un pentadienilo. Esto es, el ligante
oxopentadienilo puede enlazarse al rutenio de
formas variadas, ya sea a través de sus cuatro átomos
de carbono y de su oxígeno, [con cinco de sus átomos
(η5)]; también puede hacerlo a través de solo tres de
sus átomos de carbono [(η3), como un alilo], y final-
mente, puede hacerlo a través de uno solo de los
átomos de carbono (η1), o a través del átomo de
oxígeno (η1). El pentadienilo en principio puede
tener también estos diferentes modos de enlace, pero
todos los experimentos sugieren que al estar consti-
tuido por solo átomos de carbono favorece la deslo-
calización de su carga a lo largo de sus cinco átomos
de carbono (η5); mientras el oxopentadienilo no
tiene inconveniente en interaccionar con el metal en
formas más variadas (η5, η3, η 1).

Otra espectroscopia útil relacionada con el en-
lace químico es la espectroscopía de fotoelectrón
(PES, siglas en inglés) la cual indica que los ligantes
acíclicos como los pentadienilos y los oxopentadie -
nilos cuentan con orbitales no degenerados, en com-
paración con los orbitales de los ligantes cíclicos
ciclopentadienilo, que se caracterizan por tener dos
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pares de orbitales degenerados. Las diferencias an-
teriores sugieren que la reactividad química de las
especies cíclicas y acíclicas será diferente y efectiva -
mente la versatilidad mostrada a la fecha por los
ligantes acíclicos es evidente. 

La influencia de los substituyentes en los ligantes
acíclicos pentadienilo y heterodienilo ha sido estu-
diada y se puede afirmar que el efecto estérico de
grupos metilo y tert-butilo es importante, como se
aprecia en la figura 12.

La reactividad de los compuestos de rutenio es
muy diferente: la molécula 12a con los grupos tert-
butilo es poco reactiva comparada con la molécula
4b sustituida con metilos; esto se atribuye a la esta-
bilidad que confieren los grupos voluminosos a la
conformación U presente en el oxopentadienilo. 

Al intentar comparar la reactividad de las espe-
cies análogas de iridio se sintetizó y se pudo aislar el
derivado isoelectrónico 7a; sin embargo, al intentar
la síntesis del derivado con los grupos tert-butilo, lo
que se aisló fue un compuesto novedoso 12b, en el
cual el iridio pasa a ser parte de una estructura cíclica
y además, esta molécula cíclica presenta caracterís-
ticas aromáticas. Este metalaciclo se conoce como
un iridaoxabenceno, ya que incluye un átomo de
iridio y otro de oxígeno en la estructura cíclica de
seis miembros, análoga a un benceno; tanto las
distancias de enlace, como los desplazamientos quí-
micos sugieren que este polímero inorgánico contie-
ne un anillo aromático inorgánico. Es también inte-
resante mencionar cómo la plata con dos fosfatos
puentea la molécula aromática a través de uno de los
átomos de carbono y del iridio. Este tipo de estruc -
turas son interesantes desde el punto de vista estruc -
tural y probablemente también en la química de
nuevos materiales inorgánicos (Rangel Salas, 2002).

Para concluir y como ejemplo representativo de
la química de los tiapentadienilos oxidados (figura
13) (Gamero-Melo, 2004) vemos que los precursores
litiados descritos en la figura 6 son particularmente
interesantes, ya que en presencia de metales de
transición, como el dímero [Cp*IrCl2]2 (figura 13a)
permiten aislar intermediarios heteronucleares (figu-
ra 13b) que muestran la estabilidad que confiere el
enlace litio-oxígeno generando estructuras comple-
jas de cinco (Ir-Cl-Li-O-S), ocho (Li-O-S-O-Li-O-S-
O) y cinco (Ir-Cl-Li-O-S) miembros (figura 13b). El
compuesto 13b se estabiliza en presencia de tetrahi-
drofurano (THF), mismo que cuando se intercambia
por otro disolvente, o se evapora del compuesto,
precipita LiCl, y se aisla el compuesto 4e, en donde

el ligante se coordina a través del azufre y del doble
enlace terminal.

La reactividad de los sandwiches organometáli-
cos los hace candidatos prometedores en reacciones
futuras para alcanzar un mayor nivel de conocimien-
tos y con ello de predicción en su comportamiento
químico, lo que repercutirá en la posibilidad de
explotar su potencial catalítico y sintético. �
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