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En esta tesis se han abordado diferentes problemas químicos relacionados con 

situaciones inusuales de enlace en moléculas.  Para algunos de estos problemas se ha 

aplicado el análisis de pseudosimetría de los orbitales moleculares, que aporta una forma elegante y 

eficiente de analizar la mezcla de los orbitales moleculares tras la pérdida de simetría.1  Así 

pues, el análisis de las propiedades de pseudosimetría de los orbitales moleculares nos ha 

permitido definir de forma rigurosa conceptos hasta ahora ambiguos como pseudosimetría, 

simetría aproximada y cuasisimetría, así como describir de forma cuantitativa y cualitativa 

estas tres manifestaciones de pseudosimetría.  Al analizar la descomposición de 

pseudosimetría de orbitales moleculares para el caso particular de complejos 

tetracoordinados de metales de transición hemos mostrado que los OMs del bloque d para 

geometrías intermedias entre el planocuadrado y el tetraedro pueden nombrarse de forma 

razonable utilizando etiquetas de pseudosimetría de ambas simetrías ideales en los extremos 

del camino, D4h y Td.  Además, podemos obtener también una descripción cuantitativa de 

la mezcla de orbitales de diferentes especies de pseudosimetría, así como estudiar procesos 

físicos y químicos en los que están implicadas las composiciones de los orbitales 

moleculares, como la intensidad de la banda de absorción asociada a una transición 

electrónica.2 

Por otro lado, se ha llevado a cabo el análisis cualitativo de la variedad de 

distorsiones que operan en el sistema π de arenos puente con carácter aniónico.  Estas 

distorsiones producen una mezcla orbital que puede ser analizada directamente mediante el 

análisis de pseudosimetría de los HOMOs de las conformaciones distorsionadas.3  En 

relación a lo anterior, hemos analizado también la coordinación de arenos a metales de 

transición en modos de baja hapticidad (η1 y η2), para los que hemos propuesto un mapa 

de hapticidades que permite calibrar las hapticidades intermedias, así como un análisis de 

pseudosimetría de los orbitales moleculares de estos arenos.4 

Por otra parte, tomando como referencia una serie de complejos terfenilo de núcleo 

con enlace cuádruple molibdeno-molibdeno, hemos desarrollado un estudio 

estructural y computacional sistemático de la llamada interacción secundaria Mo-Careno 

presente en estos complejos.  Se ha encontrado un carácter enlazante significativo, 

indicativo de que esta interacción compensa la insaturación coordinativa y electrónica de 

uno de los átomos de Mo, a pesar de ser débil en términos de compartición de densidad 

electrónica entre los dos átomos.  Se han optimizado una serie de compuestos terfenilo 

[Mo2(RC6H3R’)(O2CMe)3], en los cuales R = Ph, Xyl; R’ = Ph, Xyl, y se han representado 

las estructuras calculadas en un mapa de hapticidad, lo que nos ha permitido concluir que 

MoMo
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mientras la molécula de benceno independiente prefiere una coordinación η2, los grupos 

fenilo de los complejos terfenilo están forzados a presentar modos de coordinación η1 para 

R = Ph o η3 para R = Xyl debido al impedimento estérico que introducen los grupos 

metilo en posición orto.5 

Relacionado con el estudio de enlaces cuádruples Mo-Mo, hemos realizado un 

estudio computacional del enlace quíntuple Cr-Cr que nos ha ayudado a comprender los 

factores geométricos y electrónicos que determinan la distancia metal-metal en complejos 

dinucleares de Cr(I).  Mientras que para ligandos monodentados hay una clara correlación 

entre el ángulo de enlace (α) y la distancia de enlace, en complejos Cr2L2 con ligandos 

puente N-donadores, esta relación es mucho más compleja y depende de factores como la 

distancia de bocado N···N, las distancias de enlace Cr-N y los factores estéricos de los 

sustituyentes.  Además, la orientación de los pares solitarios de los átomos donadores del 

ligando, así como su grado de localización resulta en una correlación inversa entre las 

distancias de enlace Cr-N y Cr-Cr.  Nuestro análisis orbital de complejos Cr2L2 con 

ligandos monodentados y complejos Cr2L2 con ligandos bidentados puente nos ha revelado 

que la hibridación de los OMs del enlace metal-metal mediante la mezcla de orbitales 4s y 

4p fortalece estos enlaces a costa de debilitar los metal-ligando.  Hemos demostrado que el 

segundo enlace δ en los complejos [Cr2L4]
2+ con enlace quíntuple es más fuerte que el 

primer enlace δ, presente también en los análogos con enlace cuádruple, como resultado de 

este tipo de hibridación, que introduce un importante carácter σ.  También existe un efecto 

de piramidalidad negativo sobre este orbital δ, lo que resulta en una variabilidad más 

pequeña de las distancias de enlace quíntuple Cr-Cr respecto a los enlaces cuádruples.6-7 

Por otra parte, se ha realizado un estudio teórico de complejos de hierro(II) 

coordinados por ligandos de tipo DPPA, [FeCl2(1)] y [FeCl2(2)], (donde 1 es 

(Ph2P)2N(CH2)3SMe y 2 es (Ph2P)2N(p-C6H4)SMe (2)).  A pesar de la semejanza entre estos 

dos ligandos, las estructuras adoptadas por sus complejos de Fe(II) son muy diferentes en 

el estado sólido.  Hemos podido concluir que esta gran diferencia se debe básicamente a 

factores electrónicos y no estéricos, ya que existe una fuerte influencia trans de los enlaces 

Fe-S y Fe-P’, así como al desajuste entre la orientación de los orbitales del par solitario del 

fósforo y los orbitales aceptores del metal.  Además, se ha demostrado que los complejos 

de spin bajo con ligandos PNP tienen distancias Fe-P más cortas y una quelación más 

simétrica que los de spin alto, independientemente de la naturaleza del metal, su estado de 

oxidación y su número de coordinación.8 
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Finalmente, hemos introducido las medidas de forma de los poliedros de 

coordinación normalizados que nos permiten analizar la estereoquímica alrededor de 

átomos que tienen enlaces de distancias muy diferentes, algo que puede ser debido a 

diferentes factores: desde la presencia de enlaces múltiples, patrones de sustitución de 

átomos de tamaños muy distintos o la existencia de enlaces secundarios.  Lo que nos 

facilita este tipo de análisis junto al de las medidas de forma de los poliedros experimentales 

es la posibilidad de desglosar las contribuciones angular y de distancias de enlace a la 

distorsión presente en la estructura experimental.  Se han analizado una gran variedad de 

familias de complejos y ello nos ha permitido deducir las formas que mejor representan la 

estereoquímica de sus poliedros de coordinación normalizados, que sólo tienen en cuenta 

las distorsiones angulares.9 
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