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El presente articulo describe la trayectoria y logros cientificos del Profesor Braunstein elaborado por el propio autor

ierre Braunstein nacié en Mul-
house (Francia) en 1947, Es miem-
bro correspondiente de la Aca-
demia Francesa de Ciencias (Paris)
y Fellow de la Royal Society of
Chemistry (Gran Bretafia). Es Director de
Investigacion con el Centre National de la
Recherche Scientifique v Director del Labo-
ratorio de Quimica de la Coordinacién de la
Universidad Louis Pasteur de Estrasburgo.

Tras obtener su Doctorado en Ingenierfa
Quimica en Estrasburgo, fue becario post-
doctoral en el University College de Londres
con Sir R. S. Nyholm (1971/72) y, después
de su Doctorat d'Btat, pasd a la Technische
Universitit de Munich con el Prof. E. O. Fis-
cher. Sus principales lineas de investigacion
se refieren a la quimica inorgdnica y orga-
nometdlica de los elementos de transicién y
de los grupos principales, siendo (co)autor
de unas 270 publicaciones cientificas y arti-
culos de revisiones.

Es editor asociado del New Journal of Che-
mistry y de Dalton Transactions y es o ha
sido miembro de los comités editoriales de
muchas revistas internacionales dedicadas a
la quimica inorgdnica y organometalica, inclu-
yendo Organometallics, Journal of Organo-
metallic Chemistry, Coordination Chemistry
Reviews, Journal of Cluster Science y Monats-
hefte fir Chemie.

Entre sus numerosas distinciones, el Prof.
Pierre Braunstein ha recibido el Premio de
investigacion Alexander von Humboldt (1988),
la Medalla de Plata del CNRS (1989), el Pre-
mio de investigacion Max-Planck (1991), el
Premio Raymond Beer de la Société Francai-
se de Chimie (1993), el primer Premio Paul
Sabatier-Miguel Cataldn de la Real Sociedad
Espaiola de Quimica (1998) y el Premio Vic-
tor Grignard-Georg Wittig de la GDCh.

SINOPSIS

En el campo de las ciencias quimicas, la sin-
tesis de nuevas moléculas desempefia un
papel determinante y de motor para el con-

junto del sector, y que fre-
cuentemente incide en las cien-
cias de la vida o en fisica, dis-
ciplinas con las cuales la quimica
mantiene lazos privilegiados.
La sintesis de medicamentos,
los agentes de contraste para
diagndstico por resonancia
magnética nuclear, las sondas
especificas en genética mole-
cular, la comprensién de los
mecanismos de accion o de
inhibicién en biologfa, los captores molecu-
lares, los materiales orgdnicos o inorgénicos
con propiedades fisico-quimicas notables
(eléctricas, magnéticas, Opticas, fotoquimi-
cas, ...), la quimica de la "materia blanda"
(cristales liquidos, polimeros, ...), los pro-
cesos industriales menos contaminantes (por
ejemplo la quimica del agua) y que requie-
ren catalizadores cada vez ms eficaces, qui-
mio-, regio- 0 enantioselectivos, hacen todos
referencia a los desarrollos més recientes de
la quimica.

Los procesos de sintesis en quimica no han
cesado de evolucionar y, con el apoyo de
los métodos tedricos y espectroscopicos mas
refinados, han permitido avances especta-
culares. Ya sea en el campo de la sintesis de
productos naturales -donde el control de cada
una de las maltiples etapas reviste una impor-
tancia primordial-, en el de sustancias mode-
lo que permiten una mejor comprensién de
los mecanismos biologicos, en el sector de
los polimeros, de la quimica inorgdnica y del
solido o en el de la quimica supramolecular,
por 1o citar mas que €stos, los nuevos con-
ceptos y la imaginacion de los quimicos han
sido la fuente de éxitos excepcionales. La
evolucion reciente muestra igualmente que
cierto nidmero de antiguas fronteras han deja-
do sitio a terrenos comunes a diversas dis-
ciplinas, en otros tiempos alejadas, tales como
la quimica organica, organometélica (quimi-
ca de los compuestos con enlaces metal-car-
bono), la quimica de coordinacion (quimica
de los complejos metdlicos) y la quimica inor-

génica en Su conjunto, para
constituir el vasto dominio de
la quimica molecular, que se
encuentra a su vez en la base
de la quimica supramolecular.

El considerable auge en el
plano internacional de la qui-
mica molecular de los metales
de transicion y la de los ele-
mentos principales durante los
tres Gltimos decenios reposa
en gran parte sobre el esfuer-
z0 para el desarrollo de metodologias de sin-
tesis originales, asi como sobre la evolucién
incesante de las (nuevas) técnicas de carac-
terizacion de las especies formadas: la difrac-
cién de rayos X y de neutrones, el EXAFS, o
la resonancia magnética nuclear, tanto en
disolucién como en estado solido. Ademds,
las crecientes interacciones entre quimicos
experimentales y tedricos permiten una com-
prension cada vez mas sutil de fendmenos
complejos. Esta dindmica se ha ilustrado
recientemente, de manera impresionante, en
Francia y en Espaiia, como lo han demos-
trado recientemente los niimeros especiales
de Coordination Chemistry Reviews (diciem-
bre de 1998 y finales de 1999, respectiva-
mente) que se dedicaron a la quimica inor-
ginica en esos paises.

Las variadas temdticas cientificas desarro-
lladas al hilo de los afios en el Laboratorio
de Quimica de Coordinacion de la Univer-
sidad Louis Pasteur de Estrasburgo, se ins-
criben en lo que se designa cominmente
como la quimica inorgénica moleculary que
engloba la quimica de coordinacion y qui-
mica organometdlica de los elementos prin-
cipales, de transicion y de postransicion. Este
campo muy vasto engloba la sintesis y la uii-
lizaci6n de nuevos ligandos polifuncionales
destinados a modular las propiedades fisicas
o quimicas de los complejos en los que inter-
vienen, la sintesis y caracterizacion de nue-
vos complejos moleculares, mono o poli-
metilicos -originales por su composicion, su
estructura /o sus propiedades-, y la eva-
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luacion de su potencial catalitico (en fases
homogénea y heterogénea), susceptible de
suscitar el interés del sector productivo. Son
los conceptos de la quimica molecular los
que presiden todo este proceso. A cambio,
un buen ntimero de resultados inesperados
han conducido a la emergencia de nuevos
conceptos v a la puesta a punto de meto-
dologias de sintesis generales. El descubri-
miento de una nueva estructura molecular o
de un enlace quimico (como son los nume-
rosos enlaces metal-metal que hemos des-
crito por primera vez) y el estudio de su reac-
tividad, la de nuevos catalizadores, etc.,
contribuyen todos a acrecentar y perfeccio-
nar herramientas puestas a disposicion de
los quimicos con objeto de permitirles tan-
to mejorar las sintesis de los productos cono-
cidos como acceder al mundo fascinante de
las moléculas todavia desconocidas.

Pueden agruparse en cuatro grandes temas
las investigaciones desarrolladas en el Labo-
ratorio del Prof. Braunstein.

TEMA 1. NUEVOS
LIGANDOS FUNCIONALES
POLITOPICOS.

El creciente interés suscitado por los ligan-
dos hibridos (ligandos bi o multidentados
que poseen funciones coordinantes quimi-
camente muy diferentes, p. €., del tipo "duro"
y "blando") se explica por la capacidad de
los iones metalicos para reconocer las dife-
rentes funciones complejantes y para indu-
cir nuevas propiedades quimicas o fisicas en
sus complejos. En particular, el aliciente de
las fosfinas funcionales, para la quimica de
coordinacion y la catalisis, reposa esencial-
menite sobre sus especiales propiedades este-
reolectronicas que permiten "controlar” la
esfera de coordinacion del centro metilico
al cual se unen y sobre una cierta labilidad
de al menos uno de los enlaces entre la par-
te débilmente dadora del ligando y el metal,
que puede engendrar comportamientos din4-
micos en disolucion, permitiendo asi enmas-
carar una posicion de coordinacién poten-
cialmente disponible para una molécula
externa que se desee transformar en el cen-
tro metdlico.

El desarrollo de nuevos ligandos funcio-
nales, de ligandos quirales para la sintesis
asimétrica, etc., continlian representando una
actividad muy importante en el contexto inter-
nacional.

Entre los resultados cientificos relaciona-
dos con este tema, pueden citarse:
¢ sintesis y quimica de coordinacion de nue-

vos ligandos multifuncionales politpicos

(fosfinas, fosfazanos, ...), y estudio de su

hemilabilidad en disolucion;

» fijacion reversible de pequerias moléculas,
tales como CO;

» una nueva familia de ligandos fosfina-oxa-
zolinas y su versién quiral para la transfe-
rencia hidrogenante catalitica de cetonas,
catalizada por complejos de rutenio:
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» preparacion de complejos portadores de
ligandos oligosilsesquioxanos fosforados
oazufrados. Los oligosilsesquioxanos pue-
den considerarse como fragmentos mole-
culares de sflice y sus complejos metalicos
permiten no solamente una aproximacién
molecular al estudio de los catalizadores
heterogéneos, sino que poseen igualmente
propiedades originales en funcion de la
estructura del ligando implicado. Por ello,
son objeto de importantes estudios en el
plano internacional.

TEMA 2. ENOLATOS
FUNCIONALES Y SUS
COMPLEJOS

El caricter ambidentado bien conocido de
los enolatos organicos también se manifies-
ta en la quimica de los fosfinoenolatos, aun-
que puede modularse sutilmente su qui-
mioselectividad por coordinacion del fésforo
aun metal de transicion. Esto se revela cru-
cial en toda su quimica y ahi se centra nues-
tra investigacion. Recuérdese, por otra par-

te, que tales figandos pueden comportarse
igualmente como ligandos "espectadores”
(que no participan directamente en la trans-
formacién quimica considerada) con pro-
piedades tinicas, como en los complejos fos-
finoenolatos de Ni(Il) que pertenecen a la
familia de los catalizadores industriales de
oligomerizacion del etileno en a-olefinas line-
ales (proceso industrial SHOP: Shell Higher
Olefin Process), o en los complejos de rodio
que catalizan la activacion de alcanos.
Entre los resultados cientificos que se inte-
gran principalmente en este tema, citemos:
* numerosos estudios relativos a la sintesis
y reactividad de complejos metélicos que
contienen uno o varios ligandos fosfinoe-
nolatos y, en particular, a la quimioselec-
tividad de sus reacciones con electrofilos
orgnicos o metdlicos y su papel como
ligandos "espectadores" en catlisis homo-
génea:
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o utilizacion de fosfinoenolatos como ligan-
dos ensambladores de complejos bimeta-
licos dia y paramagnéticos:

» aplicacién en catdlisis homogénea del pri-
mer complejo, un fosfinoenolato de pala-
dio, que permite una fijacion reversible del
CO?2 por formacion de enlace carbono-
carbono, a temperatura y presién ambien-
tes, demostrada por difraccién de rayos X,
y extension de la formacion de enlaces C-
C con isocianatos organicos:
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¢ 12 idea de transferir el CO2 a una molé-
cula organica -como el butadieno en
este caso para formar una d-lactona,
con una selectividad superior al 95%-
evita el tener que reducir el CO2, lo
que serfa energéticamente mucho mas
costoso. Esta telomerizacion catalitica
butadieno-CO2 es un ejemplo de uti-
lizacién, muy investigada en catélisis,
de una molécula poco cara y (jdema-
siado!) abundante, el CO2, aunque
poco reactiva:

catalizador de

paladio
S o 0

S-lactone

s puesta a punto, en colaboracién con el
Instituto Francés del Petrdleo (IFP), de cata-
lizadores de niquel del tipo SHOP (Shell
Higher Olefin Process) conteniendo un
nuevo ligando fosfinoenolato ha permiti-
do modificar la distribucion en masa de
los oligbmeros formados en la transfor-
macién catalitica del etileno en a-olefinas
lineales, y ello en la direccion de las ole-
finas ligeras mds buscadas:
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* preparacion de los primeros complejos del
tipo catalizador SHOP con un metal dife-
rente del niquel se llevo a cabo con pala-
dio. Tales complejos eran hasta entonces
inaccesibles ya que el método de sintesis
del catalizador de niquel, que reposa sobre
la adicion oxidante del enlace P-fenilo de
un fosforano funcional, nunca ha podido
ser aplicada, hasta el momento, a ninglin
otro metal;

* activacion de alcanos, en colaboracién
con el IFP, catalizada por nuevos com-
plejos de rodio con nuestros ligandos
fosfinoenolatos:
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TEMA 3. SILICIO Y
BIMETALICOS

Mientras que en el plano internacional
se sigue registrando una enorme canti-
dad de trabajos que se refieren a la qui-
mica mononuclear de los complejos sili-
lados de los metales de transicién (donde
hay un enlace M-Si), dada la importan-
cia de estos metales en la quimica fun-
damental y aplicada del silicio (p. ej.,
hidrosililacion catalitica, acoplamiento
deshidrogenante de silanos que condu-
ce a los polisilanos, ...), se dedican rela-
tivamente pocos trabajos a los sistemas
polinucleares y menos todavia a los hete-
rometélicos (complejos que contienen
metales quimicamente diferentes). Una
vez que se conoce la importancia de los
efectos cooperativos y de sinergia de los
que son capaces los bimetilicos, es de
esperar que aparezcan resultados origi-
nales e importantes en la interfase de
estos dos campos, la quimica del silicio
y la de los heterometalicos.

Entre los trabajos sobre la quimica bime-
télica del silicio realizados en el Laboratorio
del Prof. Braunstein, merecen citarse en par-
ticular:

s el descubrimiento de un modo de enlace
completamente nuevo de los ligandos -
Si(OR)3. Un puente Si-O entre dos meta-
les no habia sido observado nunca y con-
duce, en nuestro caso, a una estabilizacion
termodindmica de la molécula, 2 menudo
asociada a una labilidad cinética del enla-
ce dativo SiO®metal, muy Gtil en reactivi-

dad y catalisis:
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o la utilizacion de la propiedad hemildbil de
un ligando -Si(OR)3 para realizar la inser-
cién mltiple de ligandos isonitrilos v el
acoplamiento alternado CO/olefina con-
ducente a policetonas. Esta @ltima reac-
cién interviene en el proceso de fabrica-
cidn de un nuevo copolimero, el CARILON®),
que acaba de ser comercializado por Shell:
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* el primer ejemplo demostrado en
quimica molecular de migracién-1,2
de un ligando sililo (-SiR3) de un
metal hacia otro. Reaccién intramo-
lecular, que sugiere nuevas implica-
ciones posibles de tales migraciones
en catdlisis de silicio:
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* la puesta en evidencia de comple-
jos sililenos bimetélicos en los cua-
les la funcion silileno Si=M, que en
general requiere ser estabilizada por
ligandos dadores, actda al revés -y
por primera vez-, como dador fren-
te a un segundo centro metélico:
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* un ejemplo sin precedente de inter-
cambio de sustituyentes OR/NR2
entre dtomos de fosforo y de silicio.
Al necesitar la presencia de un metal,
se muestra el papel de este Gltimo
en la regulacién de la reactividad
molecular y la intervencion de inter-
medios sililenos (Si=M) originales:
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* la puesta en evidencia de los pri-
meros complejos con puente ami-
nosiilo:
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« la puesta a punto de catalizadores bime-
tilicos muy activos y selectivos para el
acoplamiento deshidrogenante de estan-
nanos, que conducen a los diestannanos
o a poliestannanos correspondientes:

-
Ry = (OMe)s, Me{OSiMea)2 R = OMe, R'= Me;
Rg = Me{OSiMe 3), R' = SiMe 3
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TEMA 4. CLUSTERES
MOLECULARES

Este tema sigue siendo objeto de un creciente

niimero de trabajos en el plano internacional

y moviliza 2 nUMerosos equipos; constituye

una actividad importante del Laboratorio de

Estrasburgo desde hace muchos afios. Los

clisteres metdlicos intervienen tanto en qui-

mica de coordinacion, en quimica organo-
metilica, en catlisis homogénea y hetero-
génea como en quimica de] solido y en fisica.

Se ha presentado un panorama muy com-

pleto de este campo en un libro en tres vold-

menes "Metal Clusters in Chemistry" (Wiley-

VCH) aparecido en octubre de 1999 (editores

P. Braunstein, L. A. Oro y P. R. Raithby).
Entre los resultados cientificos que se rela-

cionan con esta temdtica, podrian citarse:

» I utilizacién de la analogia isolobular para
la construccion racional de clasteres mix-
tos que contienen 3 o 4 metales diferen-
tes. Una aplicacién fue la sintesis de las
primeras moléculas en las que un dtomo
de mercurio es puente sobre una o dos
caras metalicas triangulares (coordinacion
6 del mercurio) y juega el papel de "pega-
mento" entre fragmentos metélicos, dan-
doastaccesoa clisteres de mis alta nucle-
aridad y de composicion perfectamente
controlada:

<o<:)2c<>4;m(c0)2 (oc>20o§1:x;>co(co)z
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* ¢l estudio experimental y tedrico de
una familia de cldsteres mixtos Pt2Mo2
que poseen la propiedad de isomeri-

zarse muy facilmente al nivel del niicleo
metdlico: de rombo, a mariposa vy a
tetraedro. Esto constituye un fendme-
no raro y muy importante para el estu-
dio de las relaciones estructura-pro-
piedades, tanto mds original por cuanto
que viola las reglas de Wade-Mingos:
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Tales estudios pueden permitir compren-
der mejor como los reagrupamientos intra-
moleculares permiten intercambiar las posi-
ciones de bisagras (aristas) y vértices en
los poliedros:

* el ejemplo mds espectacular nunca
antes descrito de isomerfa del nicleo
metalico en un clister molecular, indu-
cida Gnicamente por el disolvente de
cristalizacion y que conduce a varia-
ciones de la distancia metal-metal
isuperiores a 0,5 A entre los isdmeros!
Lo cual representa una diferencia de
energia muy baja y reviste también una
notable importancia "pedagégica":
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» la reactividad de electréfilos con respecto
a sistemas ricos en electrones, con oxida-
cién, 0 no, de los centros metdlicos:
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e ¢l estudio de la metaloselectividad de reac-
ciones de nucledfilos sobre clisteres car-
bonilo:

{ selectividas de poslclon: staque del Ny
1 nuctestiio Nu sobre M/Co

{ (sustitucién de €O axial o ecuatorial),
I o desprotonacion
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e un clister mixto con 8 dtomos metalicos,
cuyo nicleo es Pd4Mn4, que posee enla-
ces metal-metal y puentes cianuro que le
confieren una estructura sin precedentes
a esta molécula, de simetria S4: la de una
doble hélice de estereoquimica meso (cada
hélice tiene una quiralidad opuesta), y que
fue "portada” de Angewandte Chemie. La
topologia de este clister estd emparenta-
da con la de la molécula puramente orgé-
nica bisnoradamantano. Los estudios sobre
los cianuros organometalicos ("Azules de
Prusia moleculares") estin registrando un
desarrollo notable con motivo de sus excep-
cionales propiedades fisicas:

L e

* la sintesis de un mesociclo metdlico que
exhibe el primer enlace Hg-Cu que, des-
de una posicion trans-anular, asegura el
control de la conformacién del ciclo. Ade-
mas, un fendmeno de oscilacién en torno
a este enlace metal-metal conduce a un
movimiento de "péndulo molecular". Se
estan llevando a cabo otros estudios con
el par Hg-Au que deberia dar lugar a efec-
tos relativistas mas importantes, y que cau-
tivan en este momento a los quimicos:
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e la aplicacion de los clisteres mole-
culares heterometdlicos como pre-
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cursores moleculares de catalizado-
res heterogéneos bimetilicos, total-
menie originales. Las particulas metd-
licas obtenidas por tratamiento térmico
del cluster molecular soportado sobre
silice no solamente son bimetalicos
y altamente dispersados sino que su
composicion (relacién entre ambos
metales) refleja la del precursor mole-
cular. La aplicacién de las parejas
Pd/Mo y Pd/Fe a la sintesis cataliti-
ca de isocianatos orgdnicos dio lugar
a una patente:
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Un anlisis de los trabajos realizados en
el plano internacional sobre la utilizacion
de clasteres heterometdlicos en catalisis
homogénea, soportada y heterogénea,
constituye uno de los capitulos de la obra
en 3 volimenes sobre "Metal Clusters in
Chemistry" antes citada;

» la posibilidad de incorporar clisteres mix-
tos de forma covalente en los geles, a

través de ligandos ensambladores fun-
cionales, por una reaccion de cocon-
densacién entre grupos trialcoxisililos y
Si(OE0)4. Recientemente ha podido sin-
tetizarse el primer representante de esta
nueva familia de moléculas:
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Como conclusion, puede decirse que
detrds de estas amplias y numerosas temati-
cas, que han inducido al grupo del Profesor
Pierre Braunstein a interesarse por la quimi-
ca de mis de 35 elementos, se encuentra
siempre la voluntad de comprender, para
controlaria mejor, la quimica molecular
de los metales . Esta trayectoria implica una
dialéctica constante entre la seleccion de
ligandos y la de metales (naturaleza quimi-
ca, grado de oxidacién, coordinacion), por-
que es precisamente de su interaccion don-
de surgen la propiedades de las moléculas
que los contienen.

Existen numerosas interfases entre nues-

tros diversos temas de investigacién que per-
miten, y alimentan, una importante sinergia
entre sintesis, reactividad y catalisis de com-
plejos de coordinacidn y organometilicos,
precursores moleculares de particulas bime-
talicas y materiales sol-gel. La trayectoria que
consiste en sacar partido de lo imprevisto
para hacer evolucionar nuestros conoci-
mientos, manteniéndose abierto a las apli-
caciones en reactividad y catalisis, se ha reve-
lado muy fructifera. En paralelo al desarrollo
de los estudios fundamentales y de meto-
dologia de sintesis, la valoracion de los resul-
tados es particularmente satisfactoria en el
caso de los estudios que se han llevado a
cabo sobre las reacciones de oligomeriza-
cion catalitica de olefinas (en colaboracion
con Elf Atochem), Ia activacion de alcanos
(en colaboracién con IFP), la copolimeriza-
ci6n olefinas/CO, el acoplamiento catalitico
deshidrogenante de estannanos v la utiliza-
cién de los clisteres metdlicos como pre-
cursores moleculares de catalizadores hete-
rogéneos originales. En cuanto a los estudios
sobre asociacion de elementos de transicion
con elementos principales o de postransi-
cién, o la preparacién de precursores mole-
culares para materiale sol-gel, son testigos
de una evolucion constante de los

temas de investigacién. Q
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