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INTRODUCCION

El avance de la ciencia y la tecnologia ha permitido sintetizar y caracterizar un sinnimero de
compuestos quimicos, los cuales pueden ser agrupados segun los distintos criterios de
clasificacion. Inmerso dentro de este gran conjunto destaca un grupo que ha despertado el
interés de muchos investigadores por su amplia gama de aplicaciones, que van desde la
informatica hasta la medicina, nos referimos a los clusters metalicos.

Los clusters son compuestos que presentan enlaces metal-metal. El término “cluster” (o
clusters) es una palabra inglesa que ha sido asumido como tal por muchos autores e
investigadores de habla hispana, para no perder el verdadero sentido quimico del concepto
cuando se hacen las traducciones. Es posible encontrar diferencias en las denominaciones de
algunos libros traducidos del inglés al espaiiol, por ejemplo, en la traduccion del libro “Quimica
Inorganica” de Huheey' se menciona la palabra “cimulo” cuando se refiere a un “cluster”. En
cambio, en la traduccién de otro libro> de “Quimica Inorganica” de Butler y Harrod, se
menciona la palabra “agrupamiento metalico” para referirse a un “cluster metalico”. Por esta
razén para evitar cualquier tipo de confusion con los conceptos por la anémala traduccion, se
usaran los términos cluster (singular) y clusters (plural) tal como se escribe en el inglés, segun el
criterio asumido por la mayoria de autores e investigadores de habla hispana.

Los clusters metalicos presentan una gran variedad de estructuras, y propiedades caracteristicas,
dependientes de la naturaleza de los &tomos metalicos. En este trabajo se ha elegido el estudio
de los clusters de los metales del grupo 10 (niquel, paladio y platino) que han demostrado su
utilidad en catélisis, en electroquimica, en ingenieria, y en medicina, orientandolos al
conocimiento de sus aspectos estructurales y sus aplicaciones.

La organizacion del trabajo esta elaborado de manera didactica, a fin de que pueda servir de
consulta a cualquier persona que este interesada en el tema. En el capitulo I, se introduciran
algunos conceptos tedricos que permitirdn conocer mejor la quimica de los clusters. Dichos
conceptos estan ilustrados con sus respectivos ejemplos para una mejor comprension. Para
conocer mejor la tendencia del grupo 10, en el capitulo II se revisara a través de ejemplos las
principales estructuras adoptadas por los complejos de este grupo. En el capitulo III, a través de
ejemplos de clusters de Ni, Pd y Pt se discutiran brevemente la concordancia o discrepancia de
estos con los conceptos establecidos para los clusters en general. Finalmente, en el capitulo IV

se prestara especial atencion a las aplicaciones de los clusters de este grupo.
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1. OBJETIVO:

El objetivo fundamental de esta monografia es hacer una revision critica de la literatura
sobre los clusters metalicos del grupo 10 (Ni, Pd y Pt) resaltando sus aspectos estructurales,

su reactividad y sus aplicaciones cataliticas.

2. RESUMEN:

Los clusters del grupo 10 (niquel, paladio y platino) presentan una amplia variedad de
estructuras, tanto homo y heteronucleares, de diferentes niimeros de &tomos metalicos,
principalmente de 3, 4, 6, 8,9, 10 y 12. Estas estructuras pueden ser predecibles tedricamente.
El numero atémico efectivo, el conteo de electrones, las reglas de Wade y la analogia
isolobular son herramientas basicas para predecir la estructura y la estabilidad de los clusters.
La aplicacion de los clusters del grupo 10 es amplia, entre las que destacan la catalisis, la

preparacion de semiconductores, los dispositivos electromagnéticos, y la bioinorgénica.

Palabras clave: niquel, paladio, platino, clusters, Numero Atomico Efectivo, Regla de los 18

electrones, reglas de Wade.

ABSTRACT

Group 10 (nickel, paladium y platinum) clusters provide many kinds of structures, homo and
heteronuclear, with different metallic atoms number, mainly 3,4, 6,8,9,10 and 12. Their
structures could be teorically predectible. Number atomic efective, electrons counting, Wade
rulers and isolobal analogy are basic tools to predict stability and structures of clusters. They
have a lot of applications, mainly catalysis, semiconductors , electromagnetic devices, and

even bioinorganic chemistry.

Keywords : nickel, palladium, platinum, clusters, Efective Atomic Number, 18 electrons ruler,

Wade'’s ruler.
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3. LISTA DE ABREVIATURAS EMPLEADAS
Ac: acil
bma: bis(difenifosfina)maleico anhidrido
Bu: butil
Bz: benzil
COD: ciclo octa-1,5-dieno
COS: sulfuro de carbonilo
Cp: ciclopentadienil
dba: dibenzilidienoacetona
dmg: dimetilglioxima
dppa: bis(difenilfosfina)amina
dppm: bis(difenilfosfina)metano
dtbpe: 1,2-bis(di-zerz-butilfosfina)etano
Et: etil
EV: Electrones de valencia
HF: Hartree Fock
hpp: 1,3,4,6,7,8, hexahidro-2,4 pirimido [1,2-a]pirimidina
L: ligando
L”: 7,8-dihidro-1,2,4-triazolo(4,3-a)-pirimidin-7-ona
Me: metilo
Mejs-tpa = tris(6-metil-2-piridilmetil)Jamina
NAE: Numero atémico efectivo
NCN: 2,6-Bis[(dimetilamino),etil]fenil
PCP: (C¢H3) - 2,6 -(CH,PiPry),
Ph: fenil
Pr': iso-propilo
PSPET: Reglas de Wade
pyrl: pirrolilfosfina
R: alquil o aril
thf: tetrahidrofurano

Tz: tetrazol
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CAPITULO 1II

CONCEPTOS BASICOS DE LA QUIMICA

DE LOS CLUSTERS DE LOS METALES DE TRANSICION

1. INTRODUCCION

El primer reporte en la historia de los compuestos con enlaces metal-metal data del
siglo XII'. En esta época, los hindies ya conocian y utilizaban el calomel (Hg,Cl,). Sin
embargo, recién en el siglo XX se pudo confirmar su naturaleza dimérica y el enlace Hg-Hg.

Uno de los primeros estimulos para estudiar la quimica de los clusters, fue su similitud
con la quimica de la superficie de los metales. En la superficie de los metales asi como en la
superficie de los clusters se presentan distribuciones ordenadas de atomos metalicos®?.

En un cluster, los atomos metalicos se unen formando el maximo numero de enlaces
M-M, de manera que la estructura de estos compuestos se asemeja con frecuencia a las
estructuras de los propios elementos metalicos®™. Esto explica porque el cluster esta formado
por fragmentos insaturados LuM. Por ejemplo, el cluster triangular Os3(CO);2 puede
considerarse como un trimero estable del fragmento insaturado Os(CO)s. El fragmento
Rh(CO); que presenta todavia una mayor deficiencia electronica, forma el cluster Rhy(CO),2,

, rye 2
con un tetraedro de atomos metalicos”.
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En general, los centros metalicos con gran solapamiento de orbitales d forman clusters

estables. Mientras que, los metales con alto estado de oxidacion y consecuentemente alta
carga nuclear efectiva tienden a ser inestables.’

Generalmente se han encontrado cluster de carbonilos de los metales de la tercera serie
de transicion con bajo estado de oxidacion formal. Los haluros y o6xidos complejos

. ..y . . 1
polinucleares son encontrados con los metales de transicion de las primeras series.

°c\ P C
Pt ... Pt
AN

Figura N° 1: Cluster carbonilo de a tercera serie de transicion y con bajo estado de oxidacion

(Pt'Pt'Pt'"

2. DEFINICION DE CLUSTERS

Los clusters de los metales de transicion, es decir los cluster metalicos, son compuestos
que contienen dos o mas atomos metalicos donde existe una interaccion enlazante metal

1.'® Este enlace a pesar de ser el mas deformable dentro de su estructura', es su

meta
principal caracteristica estructural.

En general los atomos de los metales de transicion con orbitales d en la capa de valencia
expandidos, son capaces de formar enlaces metal-metal por solapamiento de orbitales d-d.
La magnitud del solapamiento y la fuerza del enlace son grandes, debido a que los orbitales

d poseen una expansion lo mas grande posible.”™®

3. REGLA DE LOS 18 ELECTRONES

La regla de los 18 electrones permite definir la estabilidad de los complejos metalicos,
por lo que es aplicada en quimica inorganica y quimica organometalica de los metales de
transicion para predecir la existencia de determinadas estructuras.’'°

Los orbitales de valencia de los metales de transicion pueden acomodar un total de 18
electrones, 2 electrones en cada uno de los 5 orbitales d, 2 electrones en cada uno de los 3
orbitales p y 2 electrones en el orbital s. Cuando estos metales se combinan con los ligandos

para formar complejos, surgen nueve orbitales moleculares enlazantes de baja energia y nueve
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orbitales antienlazantes de alta energia. La regla de los 18 electrones se basa en llenar los
nueve orbitales moleculares de mas baja energia.

Los ligandos dentro de un complejo juegan un rol importante para determinar si estos
obedecen o no a la regla de los 18 electrones. Generalmente los complejos que obedecen la
regla tienen ligandos que son m-aceptores. Esta clase de ligando ejerce un fuerte campo
ligando, generando que los orbitales moleculares resultantes sean de energia muy baja. Como
ejemplos tenemos a las olefinas, fosfinas y carbonilos. Los mejores complejos con ligandos n-
aceptores son formados cuando el metal tiene un bajo estado de oxidacion debido a que hay
un buen solapamiento de los orbitales del metal y del ligando, por lo que los complejos que
obedecen la regla de los 18 electrones tienen el metal en el estado de oxidacion mas bajo.

Para determinar si un compuesto cumple con la regla de los 18 electrones, se deben
seguir los siguientes pasos
i. Se determina el numero de electrones de la capa de valencia del atomo metalico,
considerando la carga del i6n.
ii. Luego, se suma el nimero de electrones con que contribuyen formalmente los ligandos
al metal. En la tabla | se muestra el nimero de electrones segun la naturaleza del ligando.
iii. El resultado de la suma anterior, nos indica el nimero total de electrones, y por lo tanto,

nos muestra si se cumple la regla de los 18 electrones.
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Tabla 1: Electrones donados por fragmentos comunes

Electrones que
Electrones que contribuyen
Ligando contribuyen
(conteo ionico)
(conteo covalente)
2
X 1
(X, X=F,Cl,Br,])
2
H 1 .
(H)
4
(0) 2 .
()
6
N 3 5
(N7)
2
NR; 2 oo
(NR3; R = H, alquil, aril)
& P i
R
(CR;")
2
etileno 2
(CzHy)
6
ciclopentadienil 5 :
(CsHs')
6
benceno 6
(CsHe)

Ejemplo de aplicacion de la regla de los 18 electrones

Para el caso del complejo W(CO)g mostrado en la Figura 2:
El wolframio (W) se encuentra en el grupo 6 de la tabla periddica, por lo tanto tiene 6

electrones de valencia. En este compuesto el W no presenta carga, es decir el complejo es

neutro, por lo tanto no se suma ni se resta ningun electrdn.
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o En el caso de los ligandos, cada uno de los CO contribuye con
dos electrones. Por lo tanto los 6 CO aportaran un total de 12
0C S CO| electrones.
W/ El nimero total de electrones esta dado por:
oc/ co Numero de electrones de valencia del metal + contribucion de
electrones de los ligandos: 6 + 12= 18 electrones
Co

Figura N° 2: W(CO),

Las excepciones de la regla de los 18 electrones pueden ser clasificadas en cuatro

principales grupos de complejos:

1.- Complejos con ligandos voluminosos debido a factores estéricos no pueden acomodar los

ligandos adicionales para completar los 18 electrones, como:
e V(CO)s (17 eV)

Para el caso del complejo V(CO)s mostrado en la Figura 2:

El vanadio (V) se encuentra en el grupo 5 de la tabla periddica, por la tanto su numero de
electrones de valencia es 5. El V tiene estado de oxidacion (0) cero, por lo que solamente
se considera 5 electrones de valencia como aporte el metal al conteo total de electrones.

Por su parte cada uno de los 6 CO contribuye con dos

co

electrones; haciendo un total de 12 electrones.
Numero total de electrones en el complejo:

o
Vv Electrones de valencia del metal + contribucion ligandos =

0C
T
OC/ \ co 5+ 12 =17 electrones

CO
Figura N° 3: V(CO)s

De igual forma se ha calculado el niimero de electrones en los siguientes complejos

e Pt(PBu); (14 electrones)
e Co(norbornil) (11 electrones)

e [FeCp,]® (17 electrones)
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e Ti(neopentil)4 (8 electrones)
2.- Complejos con alto espin como:

. El complejo de [Cu(H20)6]2+ tiene en total 21 electrones.
Veamos como llegamos a este resultado:

El cobre tiene 11 electrones de valencia. El Cu presenta carga 2+, por lo que se tendra

que restar 2 electrones en el conteo final.

OH, De parte de los ligandos, cada molécula de H,O contribuye con dos

electrones. Es decir, en total las 6 moléculas de agua contribuyen con
HO

Z\Cu e 04,1 12 electrones.
/ \OH Numero total de electrones = (11-2) + 12

o !

~

9 +12 =21 electrones

UH:

Figura N° 4: Cu(H,0)s

De la misma manera se procede a calcular el nimero total de electrones en los siguientes

complejos:
. CrCIl3(THF); (15 electrones)

. [Mn(H,0)]* (17 electrones)
3.-Orbitales de alta energia (IT antienlazantes) :

. Por ejemplo la sal de Zeise - [PtCl3(n*-C,H,)] tiene 16 electrones.

El Pt tiene 10 electrones de valencia. La carga del Pt es 2+, por lo tanto la contribucion

del metal es (10-2)=8 electrones

Cada Cl aporta 2 electrones.
El n*-C,H,4 aporta 2 electrones

Numero total de electrones = (nimero de electrones de

valencia)+ contribucion de los ligandos =

- 8+[3(2)+2]=16 electrones

Figura N° 5: [PtCly(n>-CoHa)]
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Procedimientos similares se utilizan para calcular el nimero total de electrones en los

siguientes complejos
. [PtC14)* (16 electrones)
. CuClI(CO) (14 electrones)

. Compuesto de Vaska - [IrCI(CO)(PPhs),] (16 electrones)

4.-Combinaciones de los casos anteriores

. Por ejemplo, el complejo TiCly .

En este caso el Ti tiene 4 electrones de valencia. Pero como el Ti tiene carga +4, este no

aporta electrones al conteo total
e (Cada Cl aporta con 2 electrones.
. . Por lo tanto, el numero total de electrones es:

Figura N° 6: TiCl,

0 + 8 =8 electrones

o En el ejemplo del complejo Cp*VOCI, se tienel4 electrones en total.
El VO*" tiene 5 electrones de valencia .
Cada Cloruro aporta con 2 electrones. El ligando Cp aporta 5 electrones.
Por lo tanto, el nimero total de electrones es:

5+ 4 + 5 =14 electrones

La estabilidad de los complejos que no obedecen la regla de los 18 electrones se debe a
la presencia de ligandos que estabilizan el enlace metal-ligando, ligandos donadores de
densidad electronica, ligandos fuerte donadores n. Frecuentemente, los casos donde los
complejos tienen mas de 18 electrones son atribuidos a la presencia de fuerzas
electrostaticas del metal que atrae hacia si mismo a los ligandos para contrabalancear su
carga positiva. En el caso de los metalocenos, la naturaleza quelato del ligando

ciclopentadienil estabiliza su enlace al metal.
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4. NUMERO ATOMICO EFECTIVO EN LOS CLUSTERS

La regla del nimero atémico efectivo es una extension de la regla de los 18 electrones
aplicada a los clusters. A diferencia de la regla de los 18 electrones que considera el entorno
de cada atomo metalico, la regla del numero atomico efectivo aplicada en los clusters, cuyas
estructuras contienen mas de dos atomos metalicos, consiste en contar los electrones del
cluster como un todo’. Puesto que en estos complejos siempre tenemos que el numero de
electrones es superior a 18, se denomina regla del nimero atdmico efectivo. El nimero de
electrones en el cluster dependera del niumero de atomos metalicos presentes en el cluster (x)

y del nimero de enlaces metal-metal en el cluster (y), segin la siguiente relacion :

NAE =18x-2y
NAE: Numero atomico efectivo
x: Namero de atomos metalicos

y: Nimero de enlaces metal-metal

Ejemplos:
En la Figura 7:
-Hay 4 4tomos metalicos M presentes en el cluster, por lo tanto x=4.
-El numero de enlaces M-M es 5, por lo tanto y=5.

Aplicando la regla del nimero atémico efectivo en el compuesto de la Figura 6 tenemos:

M L n NAE=18(4)-2(5)=62 electrones

ML
ML, ML,

Figura N° 7: Aplicacion de la regla del
NAE para (MLn)4 con 5 enlaces M-M

En la Figura 8:
-Hay 5 atomos metalicos presentes en el cluster, por lo tanto x=5.
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-El nimero de enlaces M-M es 9, por lo tanto y=9.

MI‘I'I Aplicando la regla del nimero atémico efectivo en el
I\ compuesto de la Figura 7 tenemos:
L, L hmn NAE=18(5)-2(9)=72 electrones
Ln

Figura N° 8: Aplicacion de la regla del
NAE para (MLn)s con 9 enlaces M-M

En la Figura 9:
-En el cluster, se tiene 6 atomos metalicos, por lo tanto x=6.

-El nimero de enlaces M-M es 12, por lo tanto y=12.

Aplicando la regla del nimero atomico efectivo en el

compuesto de la Figura 8 tenemos:

NAE=18(6)-2(12)=84 electrones

Figura N° 9: Aplicacion de la regla del NAE
para (MLn)g con 12 enlaces M-M

5. METODOS DE CONTEO DE ELECTRONES EN LOS CLUSTERS

El conteo de electrones se utiliza para clasificar los compuestos, explicar la estructura
electronica y predecir el enlace. Se ha establecido que todos los atomos tienden a ser mas
estables cuando el numero de electrones en su capa de valencia se asemeja a la configuracion
de un gas noble. Todos los compuestos que no alcancen esta configuracion tienden a ser mas

reactivos. Se conocen dos métodos de conteo de electrones, los cuales dan el mismo resultado

final.
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Método de Conteo Covalente

También conocido por muchos autores’ como método de conteo neutro, en este
método se considera al metal central y su entorno, como especies no cargadas.

Los pasos a seguir para el conteo de electrones por el método del conteo covalente son:
. Se determina el numero de electrones de valencia de los atomos metélicos, por

ejemplo: Ti, V, Cr, Fe, Ni tienen 4, 5, 6, 8, 10 electrones de valencia respectivamente.

. Se suma un electrén por cada haluro u otro ligando que se enlace al metal

mediante un enlace sigma.

. Se suma dos electrones por cada par enlazante al metal, por ejemplo cada base de
Lewis enlazada contribuye con un par de electrones. Los acidos de Bronsted y Lewis

(protones) no contribuyen.
. Se suma un electron por cada enlace entre &tomos del mismo elemento.

. Se suma un electrén por cada carga negativa, y restar un electron por cada carga

positiva.

Método de Conteo Iénico

Este método® considera la carga ionica del metal central y de su entorno. Es el método
mas utilizado en quimica puesto que proporciona informacion del estado de oxidacion del
metal central.

Los pasos a seguir para el conteo de electrones por el método ionico son los siguientes:

¢ Se calcula el nimero de electrones de valencia del metal, considerando su estado de

oxidacion. Por ejemplo: Fe®* tiene 6 electrones, S* tiene 8 electrones.

e Se suma dos electrones por cada haluro u otro ligando anionico, el cual est4d enlazado

al metal a través de un enlace sigma

« Se suma dos electrones por cada par de electrones enlazado al metal, por ejemplo cada

fosfina contribuye con un par de electrones. Los acidos de Bronsted y Lewis no contribuyen.
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o En el caso de los ligandos insaturados tales como los alquenos, se cuenta el nimero de
carbonos enlazados al metal. Se debe considerar que cada 4&tomo de carbono contribuye con

un electron.

e Se suma un electrén por cada carga negativa y se resta un electrén por cada carga

positiva.

En la Tabla 1, se observan algunos ejemplos en la contribucion de electrones para un
mismo ligando considerando el conteo covalente y el conteo i6nico. En el caso del conteo

ionico, se observa que el numero de electrones donados dependera de la carga del ligando.

En el caso del conteo covalente, el nimero de electrones donados por algunos ligandos
depende de la geometria de la union metal-ligando. Por ejemplo en la entidad M-NO se
tiene que el ligando (NO) puede aportar tres electrones si este grupo es lineal. Cuando la

subunidad M-NO esta fuertemente enlazada a través del N, el NO aporta un electrdn.
Ejemplo del conteo de electrones

o Ferroceno, Fe(CsHs),, para el Fe central:

Conteo covalente: El Fe contribuye con 8 electrones,

mientras que cada anillo ciclopentadienil contribuye con 5
electrones: 8 + 2(5) = 18 electrones

Fe Conteo i6énico: El ién Fe** contribuye con 6 electrones,
mientras que cada uno de los anillos ciclopentadienil

contribuye con 6 electrones: 6 + 2(6) = 18 electrones de

valencia.

Figura N° 10: Ferroceno

6. CLASIFICACION DE LOS CLUSTERS

1. Cluster carbonilo de baja nuclearidad: dinucleares, trinucleares, tetranucleares

En este grupo se encuentran los clusters con 2, 3 y 4 4tomos metalicos enlazados con

el mondxido de carbono como ligando. Muchas veces el CO se encuentra formando
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puentes entre los atomos metéalicos. Por ejemplo: Fe(CO)y , Fe3(CO)jp y

Mn(CO)10, Niz(1-CO)(CO)(dppm),.

0
0 C CO

N
N | e N |

N
Pa?

Figura N° 11: Niy(pn-CO)(CO),(dppm),

2. Cluster carbonilo de alta nuclearidad, pentanucleares a mas

A este grupo pertenecen las estructuras de clusters que contienen 5 0 mas atomos

metalicos con ligandos carbonilo. Por ejemplo:

>,
Dii:R./ \fa;
N / bo

7oL

co” £ e
o

Figura N° 12: [Rug(CO)15)*

3. Clusters haluros y calcogenuros

Son clusters cuyos ligandos son hal6genos, pudiendo estar presentes 2 0 méas atomos

metalicos.
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Figura N° 13: Re;ClgLy
4. Clusters con enlaces multiples

Cotton® fue el primero en describir especies con enlaces M-M miltiples, como el
[CLiRe = ReCls)*. Esta caracteristica se presenta en los complejos de los elementos
situados en el medio de la serie de transicion, los mismos elementos que dan enlaces
multiples M-M o enlaces fuertes. Para que una serie (L,M), forme un enlace de
orden n, el fragmento L,M debera tener una configuraciéon d" o superior, ya que

necesitara un nimero minimo de n electrones.

l cl 2
_Cl

C
| ]
T
C

l Cl

Figura N° 14: [Re,Clg] >

7. REGLAS DE WADE

Para clusters que no siguen la regla NAE se aplica la teoria de pares de electrones del
esqueleto poliédrico PSEPT, que generalmente se conoce como las reglas de Wade. En
este modelo, se establece una analogia entre el cluster metéalico y el correspondiente

cluster de borano. Al igual que los metales de transicion, el boro tiene menos electrones
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que orbitales, por lo que forma clusters en los que las unidades BH, se unen
compartiendo los pocos electrones disponibles. La forma del cluster depende inicamente

de su namero de electrones.

Para ver como podemos aplicar las reglas de Wade a los clusters de metales, debemos
encontrar la forma de reemplazar los grupos BH por grupos de metales de transicion

equivalentes que aporten el mismo numero de electrones al esqueleto del cluster.

Por ejemplo, para el cluster [(Oss(CO);5)]> tomamos el fragmento Os(CO)s, asignamos

los nueve orbitales del siguiente modo:
o 3 orbitales estan ocupados por los tres pares solitarios del CO

o 3 orbitales estan ocupados con seis de los ocho electrones propios del Osmio. Estos

electrones se ceden al CO por retrodonacion

o quedan 2 electrones del metal para los 3 orbitales restantes, que son los que se

utilizan en el enlace del cluster.

Esta distribucion de electrones y orbitales implica que el fragmento Os(CO)3 contribuye

con el mismo numero de electrones al cluster que el grupo BH.

Por lo tanto, podemos reemplazar todos los grupos BH en B¢H¢>, analogamente

Os(CO); por Osg(CO) 5

Para los clusters de los metales de transicion'', se puede predecir su estructura

conociendo:
o n: el nimero de 4&tomos metalicos (nimero de vértices)
o S: el numero de pares de electrones esqueletales
o K: el numero de electrones de valencia
El conteo total de electrones para los clusters de alta nuclearidad est4 dado por:
Numero total de electrones del cluster: a+b+c+d

Donde

a: namero de electrones de valencia de los metales
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b: aporte de los ligandos
c: carga del cluster
d: nimero de electrones de valencia e los atomos hetero y/o intersticiales
Para una estructura closo, S: n + 1
n + 1 = (Numero total de electrones del cluster — 12n) / 2
Numero total de electrones del cluster =2n +2 +12n = 14n + 2
Analogamente ,
Para una estructura nido: Numero total de electrones del cluster = 14n + 4

Para una estructura aracno: Numero total de electrones del cluster = 14n + 6

Ejemplos:

7.1) Estructuras closo, donde S=n+1
a. Bipiramide trigonal: como por ejemplo n=5, S=6, K=72, ver Figura 15
b. Octaedro: con n=6, S=7, K=86 tenemos [Os¢(CO),5]>
- Numero de atomos metalicos (vértices) : 6
-Numero total de electrones del cluster:
a: 8 electrones por cada atomo de Osmio, 6x8=48
b: 2 electrones por cada carbonilo, 2x18=36
c: carga del cluster : 2
d: heteroatomos : 0
Numero total de electrones en el cluster: 48 + 36 +2 = 86
-Evaluando si es una estructura closo S—n+1,
Numero total de electrones del cluster = 14n + 2= 14x6 +2=86

-Tenemos un poliedro closo, de 6 vértices.
7.2) Estructuras nido, donde S=n+2

a. Tetraedro: como por ejemplo n=4, S=6, K=60, ver Figura 15

b. Piramide de base cuadrada: con n=5, S=7, K=74, tenemos [RusC(CO);;s]
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- Numero de atomos metalicos (vértices) : 5
- Numero total de electrones del cluster:
a: 8 electrones por cada atomo de Rutenio, 5x8=40
b: 2 electrones por cada carbonilo, 2x15=30
c: carga del cluster : 0
d: 4 electrones por un heterodtomo C :
Numero total de electrones en el cluster: 40+ 30 +4 = 74
- Evaluando si es una estructura nido S—n+2,
Numero total de electrones del cluster = 14n + 4= 14x5 +4=74

- Tenemos un poliedro nido, de S vértices.

7.3) Estructuras aracno, donde S=n+3

a. Triangulo: como por ejemplo n=3, S=6, K=48, ver Figura 14

b. Mariposa: como por ejemplo n=4, S=7, K=62,
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ESTRUCTURAS CLOSO

RIPIRAMIDE TRIGCNAL OCTAEDRD
ESTRUCTURAS NIDO

MIDO BPIRAMIDE TRIGONAL MIDO OCTAEDRO

tetretro piramde de base aadiada

ESTRUCTURAS ARACNO

ARACNO BIPTRAMIDE TRIGONAL ARACNO OCTAEDRO

tridnglo manposa

Figura N° 15: Aplicacion de la regla de Wade

8. ANALOGIA ISOLOBULAR

La analogia isolobular planteada por Hoffmann''"?

establece una analogia entre los
orbitales del mismo numero y tipo de simetria de dos fragmentos que no son
isoestructurales ni isoelectronicos, pero tienen similares propiedades, tales como su

estabilidad e incluso su reactividad.

Para establecer analogia isolobular, consideremos a uno de los grupos mas comunes
en quimica organica como es el CHj;. El radical metilo tiene simetria sp3 , es decir tiene
un orbital semiocupado. La analogia isolobular propone que cualquier fragmento con un
orbital semiocupado de simetria ¢ puede formar estructuras similares a las que forma el

radical metilo. El radical Mn(CO)s es un ejemplo de este tipo. El radical metilo dimeriza
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a etano y genera cadena de radicales. El Mn(CO)s dimeriza a Mny(CO),o. Entonces
decimos que el CHj es isolobal con el Mn(CO)s e introducimos el simbolo de una flecha
de doble entrada con un orbital en la parte media inferior.

CHJ *3* Mn(CO)5

La siguiente tabla muestra como funciona el principio de isolobularidad.

Tabla 2: Relaciones isolobulares?

Fragmento Fragmento Compuesto Ejemplo
inorganico organico
Mn(CO)s CH; Me-Mn(CO)s Me-Me
Mo(CO)s CH; Me;P-Mo(CO); Me;P- Me
CH, OC=Mo(CO)s OC= CH,
Fe(CO)4 CH,; CHs - Fe(CO)4 ciclopropano
Cp(CO);Mo CH," - -
CH Cp(CO);Mo0=CR acetileno
PtCly CH;" Cl-PtCly Cl- CH;"

Ejemplos de analogia isolobular:

Figura N° 16: Analogia isolobular: complejos y radicales
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b ’ “r C’
S 2
/ . l‘/F\“::-' i P-I‘/ KCH!
=l /NP N\ n” N\
| H JP‘ CHy

Figura N° 17: Analogia isolobular: cluster Pt-Mn con complejo de Pt

9. METODOS DE SINTESIS

Muchos clusters metalicos se sintetizaron originalmente por caminos que no habian sido
planeados, o se obtuvieron como productos secundarios en otras reacciones. En la
actualidad, disponemos de métodos sistematicos para obtener enlaces metal-metal y

sintetizar clusters, siendo los mas comunes:

1. Por pirdlisis de complejos mononucleares de carbonilo, parece que primero se pierde el

CO y el fragmento insaturado generado ataca a una molécula el complejo original.

s0°C
3 Ru(CO)s " Ru3(CO)i2
-3CO

También se puede utilizar fotolisis para arrancar el CO

hv
2 Fe(CO);s —» Fe)CO)
-CO

2. Por ataque nucleofilico de un complejo carbonilo aniénico

[Mn(CO)s]” + BrRe(CO)s > (CO)sMn-Re(CO)s + Br’

3. Por eliminacion reductiva binuclear

HMn(CO)s + MeAuL > (CO)sMn-AuL + MeH
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4. Por adicion de un cluster coordinativamente saturado a otro insaturado a través de un
grupo puente. En este método, utilizamos un ligando puente, como un hidruro, para unir

la especie coordinativamente saturada al cluster insaturado.

Me;NO OSHz(CO)4 110°C
Os5(CO)1s — 50s5(CO)15(MeCN) . OsgH2(CO)19 —p OsgHo(CO)y5
MeCN

5. Por adicién de un enlace M-C multiple al metal. Este método fue desarrollado por Stone’
basandose en el principio de isolobularidad. Dado que el enlace doble M=C es isolobular
con el enlace C=C doble, es previsible que aquellos metales que tiendan a formar
complejos alquenos en complejos con carbenos metalicos.

Pt(cod),
Cp(CO),W=CAr > [Cp(CO),W=CAr] Pt{Cp(CO),W=CAr]
Pt(cod),
[Cp(CO),W=CAr] Pt{Cp(CO),W=CAr] —P[Pt(cod)](ArC)(CH)Pt[Pt(cod)](ArC)[WCp(CH,),]

6. Por adicion de un enlace M-M muiltiple a un metal. Stone vuelve a utilizar el principio
de isolobularidad para mostrar analogia entre el enlace doble M=M y el C=C de los
alquenos.

PiC:Ha)
(CO)(CpRh)=(RhCp)(CO) T ¥ (CH,)(RhCp)(RhCp)(CH;)Pt(CH;)(RhCp)(RhCp)(CHy)
7. Por uso de ligandos puente.
i)NaBH,
(PhyP),PICl; —— CI(PhyP),Pt-Pt(PPh;),Cl
ii))HCI
8. Por uso de elementos de los grupos principales para favorecer la formacion del cluster o

la expansion de estos.

CpMn(CO),(thf) + PbCl, — > Cp(CO):Mn=Pb=Mn(CO),Cp
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10. NOMENCLATURA

Debido a su complejidad estructural, en la nomenclatura de los clusters se mencionan
solo los grupos principales, por ejemplo:

[Pt3(bzq)(u-PPh;)2(CeFs)s] : cluster benzoquinolato de triplatino
[Pd2(p3-1)2(ps-1)3(n2-CO)s(PEt3)s]” : cluster haluro/carbonil/fosfina de paladio
Ni3(p2-dppa)s(ps-1)2 : cluster triangular bis(difenilfosfina)amina puente de niquel
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CAPITULO III:

ASPECTOS ESTRUCTURALES

DE LA QUIMICA DEL

NiQUEL, PALADIO Y PLATINO
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1.

INTRODUCCION

El niquel, paladio y platino son metales que pertenecen al grupo 10 de la tabla periddica,
los cuales poseen la siguiente configuracion electronica:

Ni: [Ar]4s?3d®

Pd: [Kr]4d"

Pt: [Xe]6s'4f*5d°

Sin duda, sus configuraciones electronicas caracteristicas son responsables de
propiedades quimicas particulares.

La quimica del niquel, paladio y platino es un campo ampliamente estudiado debido a
que estos metales pueden formar enlaces con muchas moléculas organicas e inorganicas,
las cuales tienen muchas aplicaciones entre las que destaca la catélisis homogénea y
heterogénea.(“"s)

Los complejos cuadrado planos con estados de oxidacion dos, dominan la quimica de
coordinacion del Ni, Pd y Pt. En este capitulo se revisaran algunos ejemplos de los
complejos mas importantes que han sido sintetizados y caracterizados estructuralmente

en los ultimos diez afios. !*6%

NUMERO DE COORDINACION III

Los complejos con numero de coordinaciéon III generalmente aparecen como
intermediarios de reaccién, y son usados principalmente como catalizadores.'  Por
ejemplo, encontramos estos complejos en el proceso de hidrosililacién (adicion de
enlaces Si-H a dobles enlaces como C=C) para la sintesis industrial de organosilicatos y
derivados organicos de silicio, tal es el caso del Pt(estireno); que se usa en el proceso de
hidrosililacion del estireno. Otros ejemplos donde encontramos cluster trimetalicos como
intermediarios de reaccién en la preparaciéon de precatalizadores n’-alilicos de paladio
(IT) nos lo proporcionan Powell®® y Hayashi‘Sb quienes han sintetizado y caracterizado
los complejos [(C3Hs)Pd(CI)(PR3)], y [(C3Hs)Pd(CH;3)(PR3)] respectivamente. Trost y
Chan® han caracterizado estructuralmente al complejo n’-trimetilenometano de paladio,

el cual presenta la forma mostrada en la Figura N° 20 donde el Pd esta coordinado a 2
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ligandos unidos mediante enlace coordinado y unido alilicamente a una estructura

resonante.

L
“pa—o

E 1-.L=CL L’= PR;
2.L=CHs; L’= PRs

Figura N° 20 : Complejo tricoordinado de Pd (II)

Mindiola®® ha preparado y caracterizado el compuesto tricoordinado de niquel,
(dtbpe)Ni=CPh,, a partir de la termolisis del complejo difenildiazoalcano
(dtbpe)Ni(N,N':le-NZCPh;_). Por reaccidon del complejo (dtbpe)Ni(N,N':TTz-NzCth) con
CO, , difenilcetona, exceso de CO, SO,y con [HNMe,Ph][B(C¢Fs)4] , se prepararon y
caracterizaron los complejos (dtbpe)Ni{ OC(O)CPh,C(0)0},
(dtbpe)Ni{OC(=CPh,)CPh,},  (dtbpe)Ni(CO),,  (dtbpe)Ni{C,S:M-S(0),CPhy}, 'y
[(dtbpe)Ni(CHPh;)][B(C¢Fs)4] respectivamente.

Figura N° 21 : Complejo (dtbpe)Ni=CPh,
3. NUMERO DE COORDINACION IV

En la literatura se han reportado numerosos compuestos tetracoordinados del grupo 10
(Ni, Pd y Pt). Por ejemplo, se han sintetizado y caracterizado algunos complejos de
paladio (II) que contienen el ligando feniltetrazol’! (Figura N° 22). El feniltetrazol puede
enlazarse como bidentado, o como monodentado con atomos C o N dadores con un

ambiente cuadrado plano ligeramente distorsionado. En el complejo8 mostrado en la
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Figura 22 el paladio(Il) estd coordinado a dos ligandos feniltetrazol (mediante el
nitrégeno) y ademas a dos cloruros dadores en posicion trans, con un centro de inversion
localizado sobre el atomo de paladio. Este complejo ha mostrado comportamiento
mesormorfico ya que el anillo tetrazdlico no causa desviacion de la linealidad. El
comportamiento mesomorfico es caracteristico de los cristales liquidos, y se refiere a los

cambios en la estructura provocados por el paso de una corriente eléctrica de baja

intensidad.

La influencia del agua en la estabilidad de algunos complejos de platino (II) ha sido

observado por muchos investigadores, especialmente en complejos cis y trans de platino
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Figura N° 22 : Complejo N,Cl,de Pd (II): Pd(PhTz),Cl,

Robles , V.

(II) con ligando acetiluro y trifenilfosfina®>. En el complejo cis de la Figura 23, la

molécula de agua estabiliza la estructura, mediante el puente intramolecular de

hidrogeno.

Figura N° 23 : Complejo P,C,de Pt (II)
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La influencia trans en tetracomplejos es un factor que también influye en la estabilidad
de una estructura. Por ejemplo, se determiné la estructura molecular del
PdClz{MeSC6H4-2-CH2PPh2)}23 como una estructura monomeérica con ligera distorsion
cuadrado plana, en la que el paladio (II) esta coordinado al P y S del ligando bidentado -
{MeSC¢H4-2-(CH,PPh,)}" y a dos cloruros en una disposicion cis. La distancia Pd-Cl
trans al fosforo es mayor que distancia Pd-Cl trans al azufre, lo que demuestra la mayor
influencia trans de la fosfina respecto al tioeter. La disminucién del angulo P-Pd-Cl es
consistente con el efecto estérico ejercido por los CH; adyacentes al fosforo mientras la

apertura del angulo S-Pd-Cl es consistente con el impedimento estérico debido al metil

L)

-Cl
Pdl
S\:"f Cl

Me
Figura N° 24 : Complejo PSClyde Pd (II): PdCl,{MeSC¢H,-2-CH,PPh;)}

del grupo tioeter.

El niquel, el paladio y el platino forman calixarenos y fullerenos complejos®. El
calixareno®® es un ligando macrociclico que tiene forma de cono y contiene 4 unidades
fendlicas unidas entre si en un arreglo circular por puentes metileno por las posiciones
orto de los anillos fendlicos. Los calixareno complejos son hidruro complejos que

desarrollan una alta selectividad en la reacciones cataliticas®*?.

Figura N° 25 : (a)Estructura molecular de un calixareno complejo

(b)Calixareno complejo de Paladio
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Los fullereno complejos son reportados frecuentemente en la literatura®®. Por ejemplo,
estudios de rayos X revelan las distorsiones de los angulos del fullereno en el complejo
n2-C60M(PPh3)2 (M=Pt, Pd). Este es un complejo cuadrado plano con 4 dtomos dadores
unidos alrededor del metal, lo que sugiere que la transferencia electronica ocurre
esencialmente del metal a la esquina del fullereno. En el complejo mostrado en la Figura

26, dos carbonos adyacentes del fullereno estan coordinados al metal.

Figura N° 26 : Fullereno Complejo
Los complejos de los metales del grupo 10 también se presentan en forma de estructuras
de cadena lineal y ciclica. Algunos complejos de cadena lineal con morfologia tubular
de Pt(I) han sido sintetizados y caracterizados®®, como el de la Figura N° 27. Se han
observado que estos complejos presentan importantes propiedades Opticas y eléctricas.
Sus propiedades dpticas son atribuidas a su estructura de red y a las interacciones
cooperativas de las unidades monoméricas lo largo de la cadena lineal. Las propiedades
eléctricas son atribuidas al hecho de que el transporte de carga ocurre a lo largo de la
cadena molecular e involucra deslocalizacion del electron a través del solapamiento
metal-metal o ligando-ligando. El compuesto exhibe mayor conductividad en la

direccion de crecimiento del cristal.

Figura N°27:Complejo N,Cpde Pt (I): bis(2,2 -bipiridil)platino
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Otro tipo de estructura que encontramos en los complejos del grupo 10, es la estructura
ciclica. Langer®’ gener6 niquelactonas monoméricas a partir de la reaccion del (cod),Ni
con el anhidrido succinico y una fosfina monodentada. Estas especies forma oligémeros
ciclicos de composicion [(R;R'P)Ni(C,H4COO)], (R;R'P = EtPh,P , MesP , (i-Pr);P, CysP,
Et;P). En la Figura 28 observamos unidades monomeéricas unidas por puentes Ni-O-C=0,

donde cada uno de los atomos de niquel es tetracoordinado.
</\\>""’"O
/

QO b
v b=Ni~o_t

o o

Figura N° 28 : Complejo [(EtPh,P)Ni(C,HsCOO)]4

Campora®® proporcioné el primer ejemplo del complejo amido de niquel con ligando
tridentado PCP, Ni(PCP)(NH;). El cual reacciona con el agua y el metano para dar los
derivados mononucleares hidroxido y metoxido complejos, Ni(PCP)(OH) vy

Ni(PCP)(OMe).

Figura N° 29 : Complejo Ni(PCP)(NH,)
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4. NUMERO DE COORDINACION V

Los compuestos pentacoordinados con estructura piramide cuadrada, y otros con
estructura tipo pinza son los ejemplos mas comunes de coordinacién V encontrados en la
literatura. Gossage®® ha reportado la estructura molecular del complejo [PtI(CeH3;-
<CH2NMez >2-2,6) nl-lz el cual contiene un centro metalico de platino pentacoordinado
con una geometria de piramide cuadrada distorsionada. El metal est4 enlazado al grupo
aril (ver Figura 30) via C(1) y dos 4tomos de nitrogeno en posicion trans al sistema del
ligando terdentado, ademas el ligando yodo es localizado en posicién trans a uno de los
carbonos. Una remarcable caracteristica en la estructura de este complejo, es la
coordinacion terminal del I, al atomo de platino.

Entre los complejos con estructura tipo “pinza” tenemos a los complejos® que
contienen el ligando NCN = C¢H,-(CH;NMe;),-6-R4 donde R=H, denominados ligandos
tipo “pinza”, los cuales tienen dos atomos dadores de nitrégeno y un carbanion
disponibles para la coordinacion con el atomo central, los complejos [PtIINCN)(n'-15)]

y [PtIINCN-R)( n'-1,)] son buenos ejemplos.

Q L

Figura N°30: Complejo tipo pinza

Cheng 3 estudié compuestos pentacoordinados de niquel S, P dadores. Observé que el
desplazamiento de la frecuencia S-H en el IR en la serie de [Ni"(L)(P-(0-CH4S)2(0-
CeHaSH)))”" (L = PPhs, Cl, Se-p-CeHs-Cl, S-CsH;S) indica el aumento de las
interacciones intramoleculares [Ni-S--H-S] al incrementar la donacion electronica de los
ligandos coordinados al Ni". El compuesto [Ni"(L)(P-(0-C¢Ha4S)2(0-CeHaSH))]”"" con

L=PPh; es el compuesto con las mas fuertes interacciones [Ni-S---H-S)/[Ni--H-S] dentro

de serie.
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Figura N°31: Complejo [Ni"(PPhs)(P-(0-CsH4S)a(0-CsHiSH))]
5. NUMERO DE COORDINACION VI

Algunos complejos de Pt"Y con dimetildihidro han sido sintetizados y caracterizados por
O Reilly’ y sus colaboradores. El tnico anillo enlazado al platino se encuentra en
posicion trans al ligando hidruro y los 2 anillos equivalentes son trans a los grupos meta.
El ligando hidruro tiene una fuerte influencia trans, que ocasiona un incremento de
0,0024 A en la longitud de enlace Pt-N. El 4ngulo entre el enlace Pt y los grupo metilo
es 90,07° el cual es consistente con el ambiente octaédrico esperado para un centro

metalico de platino (IV).

Figura N° 32 : Dimetildihidro complejo de Pt (IV)

A partir de la reaccion de [Niz(ﬂ-OH)z(Me3-tpa)2]2+ con dos equivalentes de perdxido de
hidrégeno en metanol y a =90 °C, Shiren'® ha sintetizado un compuesto hexacoordinado
de Ni"', el bis(u-oxo)nickel(III) : [Niz(y-O)z(Me3-tpa)2]2+. Los 6 grupos metilo del

ligando Me;-tpa tienen una gran influencia en la formacion y estabilizacién del Ni'"',
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CAPITULO 1V:

CLUSTERS DE NIQUEL, PALADIO Y PLATINO

3. INTRODUCCION

Los clusters®'%? de niquel, paladio y platino abarcan desde especies dinucleares hasta
especies de alta nuclearidad, desde compuestos homonucleares (con un solo tipo de atomo
metalico) hasta compuestos mixtos (dos o mas tipos de &tomos metalicos enlazados en una
misma estructura). En este capitulo también se revisard las caracteristicas generales de
aquellos subgrupos que han surgido y prevalecen dentro de las especies de igual

nuclearidad, como es el caso de los clusters triangulares.
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1. CLUSTERS HOMONUCLEARES DE DOS ATOMOS METALICOS

Existen numerosos ejemplos de clusters del grupo 10 que han sido sintetizados y
caracterizados estructuralmente. Sin embargo, sélo algunos de los clusters de dos atomos
metalicos han sido caracterizados, reportandose numerosos estudios tedricos de estos
sistemas. Estos estudios se han basado en calculos quimico cuénticos, destacando entre los
principales, la aproximacion de Hartree Fock®*® (HF), el método de la densidad
funcional (DFT) y el método de la representacion de las variables discretas (DVR).
Algunas veces los calculos tedricos se aplican a moléculas previamente sintetizadas,
mientras que otras veces se programa el experimento posterior al calculo teérico. Por
ejemplo, experimentalmente Mingos® reporté una estructura puente, en el cation [Pd;
(dppp)2]2+, como intermediario de la reaccion del [Pd,Cl;(CO),(PHs3);]. Posteriormente, la
estructura de este cluster con enlace Pd'-Pd' se analiz6 usando las aproximaciones HF y
ademas del DVR y DFT. A partir de esos analisis se confirmé una interaccion entre el Pd
y el fésforo del ligando P(PH,) que estd unido al otro paladio, sin que esto signifique
propiamente un enlace. Esta situacion se puede explicar por el solapamiento entre los

lados opuesto de los pares solitarios de la fosfina.

Ph
Ph
Plh h L
Ph__ | R B
\PI — Pd :_.—-—--Pd — IP“"--.._Ph

\ ; Ph
P
\' ~Pn
Ph

Figura N° 33: [Pd, (dppp)2)”*

En el caso del cluster [Pda(p-X)(u-CsHs)(PH3),], mucho antes de su sintesis y
caracterizacién (a manera de un modelo computacional) se realizaron los calculos

teoricos. Luego se comprobo experimentalmente la estructura del compuesto [Pdy(p-X)(u-

C3H;s)(PH;)2] con X = Cl, Br.
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Otras estructuras optimizadas por célculos DFT han sido reportadas®, como por
ejemplo los cluster catiénicos con enlace platino carbono con geometrias lineales, anillo
abierto, o anillo cerrado .
enlace Pt-C favorecen una geometria lineal si el carbono esta enlazado a una cadena de

menos de 9 carbonos. La estabilidad y la naturaleza del enlace Pt-C en estructuras de

Figura 34: [Pdy(u-X)(u-C3Hs)(PH3):]

Robles, V.

Estos estudios reportaron que los complejos de platino con

anillos cerrados depende grandemente de la aromaticidad del correspondiente anillo C,.

Experimentalmente sélo los clusters dinucleares con estado M(0) o M(II) (M = Pd, Pt)
han sido reportados67, con excepcion del compuesto reportado por A. Cotton®’, el cluster
de Pd (III) con el ligando hpp (nitrégeno dador), Pd,(hpp)4Cl,. Este ligando ha sido el
responsable de estabilizar el enlace metal-metal en un complejo tipo rueda de paletas.
Este complejo tiene una separacién intermetalica de 2,39 A, una distancia corta en

comparacién con a 2,576 A y 2,562 A en los complejos Pdy(N,N —difenilbenzanidinato)

y Pdy(N,N —difeniltrizinato) respectivamente.

Figura N° 35 : Complejode Pd (III): Pd;(hpp)4Cl,
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La mayoria de los clusters dinucleares estructuralmente caracterizados aparecen
como intermediarios de una reaccién o como un catalizador. Por ejemplo®, los clusters
dinucleares de paladio (0) como el Pd;(dba); son usados para generar especies de Pd (0)
cataliticamente activas. Este compuesto fue usado para generar nuevos cluster con puentes
SO,y CO a partir de la reaccion con ligandos como las fosfinas. Como por ejemplo, en los
clusters reportados de la reaccion entre Pd;(dba); con PBz3 y SO,, el dimero mostrado en
la Figura N° 36, [Pdj(u-SO,)(u-dba)(PBz3) PBz;);] esta en equilibrio con las especies
triméricas [Pd3(nu-SO,)3(PBz3)3]. Ademas de la reaccion del [Pdy(pu-SO2)(pu-dba)(PBzs),)
con PPh,py se obtiene el dimero [Pd,(u-SO;)(n-dba)(PPh,py) PBz3),] (Figura N° 36)

0, gz

. \
Bz,P-Pd/ \Pd-PBz3 BZsP—F;c(—ﬁd—PBza
Ph ,If \L Ph PhoP N |

0 S

Figura N° 36: [Pdy(u-SO2)(p-dba)( PBzs)z] y [Pda(n-SO,)(n-PPhapy)(PBzs) PBz);]

2. CLUSTERS HOMONUCLEARES DE TRES ATOMOS METALICOS

En la quimica de los clusters de tres atomos metalicos, los ligandos juegan un papel
importante para estabilizar y determinar el tipo de estructura. Las fosfinas® y sus

derivados son los ligandos que abarcan la mayoria de los ejemplos de este grupo.

Un gran numero®®”' de complejos clusters y complejos polinucleares de los metales de
transicion presentan ligandos puentes fosfuro (u-PR;) . La habilidad de los ligandos puente
fosfuro es atribuida a la estabilidad del enlace M-P y su flexible coordinacion a los centros
metalicos permitiendo un amplio rango de distancias y angulos de enlace, dependiendo del
ambiente electronico de los metales involucrados en los arreglos polinucleares. Un

ejemplo de esta versatilidad’ son los complejos triplatino con ligandos puentes fosfuro,

los cuales exhiben tres tipos de estructura:
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-Arreglo ciclico triangular con tres ligandos fosfuro puentem"'70f

-Lineal %870

-Tipo correa’ 7%

Estos clusters fosfuro Pt; son usualmente ligados a través de puentes u-PR,. Aunque
en la literatura existe un ejemplo de complejo que contiene tres puentes conectados a los
centros de platino. En el caso de complejos con puentes p-PR; se conoce que la reaccion
entre el complejo anidnico (NBuy);[Pt2(CeFs)s(1-PPhy),] y cis-[Pt(CeFs)a2(thf);] da como
resultado el compuesto (NBuy)[Pt3(1-PPh;)2(CsFs)s] que contiene un fosfuro puente p-PR;
y dos enlaces Pt-Pt. La formacion de este cluster fue explicada como una consecuencia de
la habilidad del compuesto cis -[Pt(C¢Fs)(thf), para actuar como un liberador de C¢Fs.

El grupo de Fornies’' reporto la sintesis de [Pt3(bzq)(u-PPh;)y(CeFs);] a partir de los
compuestos [Pt(bzq)(1-PPhy)], y de cis-[Pt(C¢Fs)(thf),] en CH,Cl, . Este es un compuesto
neutro tipo correa de triplatino, estabilizado por dos ligandos fosfuro puente y dos enlaces
Pt-Pt. La formacion del cluster sintetizado [Pt3(bzq)(pu-PPh;),(CeFs)3] implica un
remarcable rearreglo del ligando entre los dos centros de Pt. En la Figura N° 37
observamos a uno de los grupos fosfuro que actia como un clasico dador de 4 electrones

mientras los otros fosfuro donan 6 electrones al complejo a través de las interacciones P-Pt

y la coordinaciéon n? de uno de los grupo fenilo.

/L(tl L

I’-l’ll

(.l ‘s

Figura N° 37: [Pts(bzq)(n-PPhy)2(CeFs)s]
Como consecuencia, el cluster [Pt3(bzq)(u-PPhy)2(CeFs)3] tiene 44 electrones, lo que es

coherente con la formacion de los dos enlaces metal-metal entre los centros Pt(Il). La

estructura molecular del cluster se aprecia mejor en la Figura N° 38.
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Figura N° 38: Estructura molecular del complejo [Pt3(bzq)(p-PPh;)(CeFs)3]

Ademas de las fosfinas, se reportan otros ligandos con estructuras atipicas y con

centros metalicos con diferentes estados de oxidacién. Por ejemplo, Bret 7 ha reportado
complejos de valencia mixta como el [M"(HL),]J[M'YX¢] y [M"(HL),J[M"V(HL),X2] X4
donde HL es el ligando ditiomalonamida y M=Pd, Pt.

Figura N° 39 : Complejos de valencia mixta
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La estructura comunmente reportada en los clusters de tres atomos metalicos es del

tipo triangular”. Por esta razon se describen en las siguiente paginas las caracteristicas

generales de los “clusters triangulares”
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A) CLUSTER TRIANGULARES

1. Sintesis de clusters triangulares

Los clusters metalicos’ pueden ser sintetizados a partir de especies M° , M' o M" [M
= Pt, Pd, Ni] unidos a ligandos facilmente desplazables (buenos grupos salientes) y bajo
ciertas condiciones de reaccion. Por ejemplo los clusters triangulares pueden ser
sintetizados a partir de complejos de M" bajo condiciones reductoras o a partir de
complejos monémeros de M°. El tipo de sintesis mas comunmente empleada en la

formacién de estos clusters es la sintesis reductiva’?

Los clusters de fosfina y carbonilo”® han sido sintetizados a partir de la carbonilacién
de los complejos alquilicos del metal o bajo la reduccion de compuestos tetracloro alcalino

en atmosfera de CO y en presencia de ligandos fosfina:

PR\, CO
K2PtCly 5 [Pty(1-CO)3(PR3)s]
KOH, MeOH
R;ZP]‘I EEZ
PR3, NH2NH;
Na,PtCly > [Pts(n-CO)3(PR3)4]

CO, KOH, MeOH
Rs=Ph;, MePH;

Otro tipo de sintesis reductiva’® son basadas en la reduccion de complejos

[PtCl(CO)(PR3)] con el borohidruro de sodio o de zinc en presencia de CO:

CO
Cis-PtCly(CO)(PR;) > [Pts(u-CO)3(PR;)3]
R3=Cy;, (CH2CH;CN)s

Los clusters triangulares también pueden ser sintetizados a partir de compuestos de
Pt’, como por ejemplo:

C:Hy
Pt(COD), = [Pts(u-CO)3(PEts)4]
PEt;, CO
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ii. Consideraciones generales de la quimica de los compuestos clusters triangulares de
platino

En las siguientes lineas se resumen algunas caracteristicas generales de los
clusters triangulares de platino reportadas76 por Burrows y Mingos:

1. Los principales ligandos terminales encontrados en los clusters triangulares de
platino son las fosfinas, los isocianuros y los carbonilos. Entre los ligandos puente mas
comunes tenemos a los carbonilos, nitrosilos, isocianuros, dioxido de sulfuro, fosfuros,
haluros y los tiolatos. Esto significa que el ambiente estérico y electronico puede ser
modificado dentro de un amplio rango.

2. Ladisposicion de los ligandos terminales y los ligandos puente dentro del plano
triangular del metal deja a las dos caras del triangulo formado disponibles para la adicion
de interesantes sustratos.

3. Los clusters triangulares [Pt3(pn-X)3(PR3);] y [Pt3(n-CO)3(CO)4], de 42 y 44
electrones respectivamente, tienen orbitales metalicos vacios en la region de los orbitales
de frontera los cuales hacen posible acomodar electrones adicionales dentro de ellos. Estos
clusters tienen dos orbitales muy cercanos disponibles, los cuales caen perpendicularmente
dentro el plano. Los electrones donados a estos orbitales, proceden de los pares solitarios
de los ligandos puentes o los terminales, también pueden contribuir con el incremento en
la carga negativa sobre el cluster.

4. La disponibilidad de estos orbitales hace factible la quimica de sustitucion de los
clusters de 42 electrones, debido a que la energia de activacion para la formacion de
cluster intermediario de 44 electrones es menor. Esto permite el intercambio de fosfinas y
ligandos puente a temperatura ambiente.

5. La disponibilidad de los orbitales llenos o vacios en a region frontera confiere

caracter anfotérico a los clusters triangulares.

A continuacion se describiran algunos ejemplos de clusters triangulares de platino, paladio

y niquel.
iii. Clusters triangulares de platino

Los clusters triplatino con ligandos hidruro han demostrado que la acidez de los

hidruros puede incrementarse en muchos ordenes de magnitud cuando el metal es oxidado,
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y como consecuencia, la transferencia electronica en presencia de una base adecuada es
seguida por desprotonaci()n”. Contrariamente a lo que ocurre en una simple reaccion de
desprotonacion, se produce la remocidn de electrones en el enlace M-H, constituyendo un
procedimiento util para la generacion del sitio vacante. Leoni’® confirmé este proceso en la
reaccion de [CpoFe]PF¢ con el hidruro complejo de platino (II) dinuclear [Pt(u-
PBu’,)(H)(PBu;H)], en presencia de NEt; para dar los cationes: [Pty(u-
PBu’,)»(H)(PBu,H),]PFs y [Pty(u-PBu’,)(u-H)(PBu’;H)3(H)]PFs. Por reaccion del [Pty(u-
PBu’,)3(CO)x(H)] (1) y CO, MeCN, o etileno se producen los siguientes cluster
triangulares: [Pt(u-PBu’;)3(CO)3]PFs (2), [Pt3(u-PBu%);-(CO)(NCMe)]PFg (3), o [Pty(u-
PBu',);(CO)2(CH,=CH,)]-PFs (4).

“;_:___. o _I
o : o -
c\ - P"\. .fc
P PCE
1.\)'_ P‘ .!'f t o~
2 mel | sk
-‘]< I e
L £
] L
(2} [ o
{3) MelCN
14} ; CH_ =CH,

Figura N° 40: [Pty(1-PBu’2)5(CO)s]PFs (2), [Pts(u-PBu’2)s-(CO)(NCMe)]PFs (3), 0
[Pts(u-PBu’y)3(CO),(CH,=CH,))-PF (4).

Leoni’® report6 la formacién de los compuestos mostrados en la Figura N° 41 a partir
del compuesto [Pt3(u-PBu’;);(CO),(H)j como consecuencia de la oxidacién del ligando
hidruro a H" el cual es removido por la base afiadida y por la adicién de un nuevo ligando
neutro al catién insaturado [Pts(u-PBu’;)3(CO),]". Los productos de reaccién (2), (3) y (4)
y el compuesto de partida (1) tienen 44 electrones. En todos los casos cada uno de los
metales presentan los siguientes estados de oxidacion Pt 'Pt ' Pt "' en este orden de

presentacion. En la Figura N° 42 se observa el compuesto (2).
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Figura N° 41: [Pty(u-PBu';)3(CO);]PFs
i. Clusters triangulares de paladio

Las caracteristicas generales de los cluster triangulares de paladio son algunas veces
menos predecibles que sus analogos de platino76b. Sin embargo, hay muchos ejemplos de
rutas de sintesis de estos clusters. Entre los ejemplos reportados en la literatura,
encontramos clusters con diferentes NAE. Se han reportado clusters de 42 electrones,
como por ejemplo el cluster [PACI{P(NPr"),}]; formado a partir de varios compuestos de

la forma {P(NPr',),} "

Ro
P
Ci /7 N _cCi
Pd\—/Pq\
A
R;P—Pd—PR;

Cli

R = NPr',
R = N(c-Hex),
Figura N° 42: Estructura del complejo [PACI{P(NPr';),}]3

ii. Cluster triangulares de Niquel
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Los clusters triangulares de niquel han sido formados principalmente en presencia de
ligandos que estabilicen la estructura’. Uno de estos ligandos es el el ligando dppa, el cual
puede coordinarse como ligando monodentado, como ligando puente o como ligando
quelante. El grupo de Simén-Manso®® ha sintetizado complejos triangulares de niquel,
Nis(po-dppa)s(us-I)2 y [Niz(pa-dppa)s(ps-1)2]PFe.CH,Cly, los cuales son utilizados como
electrocatalizadores. También se evalud electroquimicamente el impacto de sustituir un
ligando dppm por un ligando dppa sobre la estructura electronica de los clusters,
encontrandose mayor estabilidad termodinamica en los clusters dppa respecto al cluster
analogo dppm. Los potenciales mas positvos de reduccion para la reduccion del cluster
puente dppa comparado al andlogo dppm, refleja cuantitativamente el incremento del
caracter aceptor 7 del bis(difenilfosfina)amina (dppa) respecto al (difenilfosfina)metano

(dppm). El cluster [Ni3(p-dppa)s(ps-1)2]PFs.CH,Cl; es un cluster de 51 electrones.

Figura N° 43: [Nis(p2-dppa)s(ps-1)2]PFs.CH2Cly
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3. CLUSTERS DE CUATRO CENTROS METALICOS HOMONUCLEARES

Dentro de la quimica de los clusters de cuatro centros metélicos, encontramos
diferentes tipos de ligandos, que van desde los hidruros, las fosfinas y otros ligandos
organicos.

La familia de los compuestos de paladio méas importante para la catalisis homogénea y
heterogénea son los hidruros, especialmente en lo que respecta a reacciones de
hidrogenacion de alquenos y alquinos, aunque la elucidacién de todas las especies
involucradas en un proceso de catalisis es una tarea muy dificil.

En 1989, Kirss y Eisenberg®' reportaron la preparacion del material purpura, el cual
cataliza la hidrogenacion del estireno. Ellos no pudieron establecer la estructura ni la
formula para su catalizador, pero dieron la informacion de este compuesto como
Pd(dppm)Hx donde x no podia ser definido. Posteriormente se identifico que el compuesto
era el [Pd4(dppm)4(H)2]2+. Desde que este catalizador fue descubierto y caracterizado,
nuevos compuestos como el [Pd4(dppm)4(H)2]2+ y el [Pdy(dppm)s(H),]" han sido
sintetizados y sus propiedades han sido estudiadas.

Evrard y sus colaboradores®? encontraron el dimero [Pds(dppm)4(H)]*. Este es un
nuevo complejo de 56 electrones que presenta cierta simetria estructural. También se

investigd las propiedades cataliticas de este compuesto cluster®®

en la hidrogenacion
homogénea del fenilacetileno, el difeniletino y el fenil-1-propino en funciéon de la
temperatura, la presion, el solvente, los sustratos, la  concentracion del cluster y los
contraiones. Como resultado, se demostré que el [Pd4(dppm)s(H), ]** es un catalizador que

exhibe una buena actividad a latm de H, y 20 °C para la hidrogenacion de alquinos y

alquenos.

Figura N° 44: Pdg(dppm)s(H) **
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De acuerdo a la Tabla 3, y segiin el Banco de Datos de Cambridge®? todas las especies de
Pds sin ligandos puente, exhiben una estructura tetraédrica o mariposa. Todos los
complejos Pd4 con ligando fosfina exhiben una estructura rectangular. Sin duda el ligando

dppm juega un papel importante en la eleccion de la estructura del centro de Pd,.

TABLA 3: Estructura de fragmentos M4

FORMULA ESTRUCTURA N de e de Distancia
valencia | Pd-Pd (A)
Pd4(dppm)4(H) Empaquetamiento 56 2,743
cuadrado
Pds(dppm)s(H); Rectangular 56 -
Flexional
Pd4(PPh;Me)4(CO)s Mariposa 58 2,75
2,748
3,365
Pd4(PPh3)4(CO)s mariposa 58 2,753
2,748
2,767
3,209
Pd4(dppm)4(S) Rectangular o 58 2,675
dimero puente 3,030
Pd4(dppm),(dppa)2(Cl)2 - Rectangular o 60 3,722
dimero puente 2,6055
Pd4(dppm)4(Cl), = Rectangular o 60 2,611
dimero puente 35K
Pd4(dppm)s(Cl)2 © 60 2,590
3,818
Pd4(dppm)4(Cl), = 60

Los ligandos puente juegan un papel importante en la quimica de los clusters de cuatro
atomos metalicos. Tarltlon®® reporté el compuesto tetranuclear [Pds(u-S)(p-SO2)(CO)-
(PBz3)4] producto de la reaccion entre [Pd,(u-dba)(SO,)(PBz3),] y COS. En esta reaccion
el COS reacciona disociatiavamente separando el CO y el S como ligandos
independientes. Una caracteristica interesante de este cluster es que el conteo de electrones
da 58, que no es consistente con el PSEPT, el cual predice un total de 60 electrones para
clusters tetraédricos. Consecuentemente, este compuesto puede ser considerado como un
cluster pobre en electrones el cual reaccionara rapidamente con ligandos dadores de dos
electrones . Esta estructura tiene a cada atomo de paladio enlazado a un ligando fosfina

terminal. También hay dos ligandos puentes SO, un CO terminal y un atomo de S puente

51de 73



Clusters de Ni, Pd, Pt Robles , V.

entre los tres paladios. A pesar de esto, la adicidon de ligandos isocianuros no permite una
simple reaccion de adicion al cluster a fin de incrementar el nimero de electrones, por el

contrario se produce una reaccion de sustitucion y se forma un nuevo cluster insaturado,

el [Pds(pn-S)(1n-SO,)2(CNR)-(PBz3)4] de 58 electrones.

i 37&

/—Pd”
Pd™" !
L

AL

F
PﬁT“‘\ .

S0,

F:gura N° 45: [qu{l.l-S)(p-SD:)z(CD)-{PBZ;};]

4. CLUSTERS DE SEIS CENTROS METALICOS HOMONUCLEARES

Los complejos di y trinucleares han sido reportados como materiales de partida para
complejos clusters de alta nuclearidad.** Una ruta de sintesis ideal para complejos
polinucleares con enlace metal-metal ha sido la reaccion de insercion de fragmentos
metalicos en el enlace metal-metal.

Existen publicaciones®® donde un fragmento metélico d'° de la serie de transicién
puede ser insertado dentro de un enlace M'-M' de complejos dinucleares (M = Pt y Rh)
para formar complejos heterotrinucleares. Por ejemplo: [Pt,Pd(u-dpmp),-(CNMes),],',
[Pta(n-HgClo)Cly(u-dppm),], 'y [(CpRh)a(u-AuPPh;)(1-CO)(I-dppm),]*  han  sido
sintetizados por la reaccion de insercion de los compuestos Pd(CNMes),, HgCl,, y

[AuPPh;]" dentro de los complejos de Pt; and Rh, .
Ohashi y colaboradores®® han reportado que a partir del 2,6-dimetilfenilisocianuro,

el fragmento Pd(CNXyl), derivado del [Pd(CNXyl)]s ( Xyl = 2,6-Me,C¢H3) es
insertado dentro el enlace Pd“Pd' del complejo dicatiénico [Pdy(CNXyl)s][PFel;
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produciendo el complejo trinuclear lineal [Pd3(CNXyl)g][PF¢]> y también un complejo

dicationico hexanuclear de paladio [Pd¢(CNXyl)2]-[PF6]; .
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L-" \ ) L
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Figura N° 46: [Pd;(CNXyl)s][PFg); y [Pde(CNXyl)12]-[PF6),

El compuesto [Pd3(CNXyl)s][PFsl2 es un cluster de 44 electrones®® consiste de tres
centros de 16 electrones y el orden de enlace de acuerdo a la regla NAE es uno. El 4tomo
interno de paladio est4 localizado en un centro de inversion donde el angulo Pd- Pd- Pd es
180°, perfectamente lineal. Cada atomo de paladio posee una geometria cuadrado plana,
los atomos de paladio exteriores estan rodeados por dos ligandos isocianuros en posicion
trans.

El complejo hexanuclear es relativamente estable en el aire en estado so6lido. Los
cuatros atomos de paladio internos forman un cuadrado, y dos de ellos estan enlazados a
los dos atomos de paladio externos. Los ligandos isocianuro u-NC coordinan a los 6
paladios y actian como dadores de cuatro electrones. Consecuentemente el complejo es
coordinativamente saturado de 86 electrones, con 6 centros de Pd y tiene 16 electrones y el
orden de enlace Pd-Pd de es 5/8. Este es el primer ejemplo de cluster de paladio donde el
ligando isocianuro actia como p’, existen ejemplos previos de clusters de otros metales
donde el isocianuro actiia como p’, como en el cluster de ruternio, Ru3(CO)e(u3-
PPhCH;,PPhy)(u3-CNCy)(CNCy),, el cluster de platino, el Pt7(CNXyl)2, el cluster de
niquel, Nis(CNtBu); y el cluster de osmio, el Os¢(CO),3(13-CNCsHsMe-p)(CNCsHsMe-p).
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Se han sintetizado®” nuevos complejos de paladio (I) de carbonil y carboxilato ligados de
composicion (Pd(CO)(OCOR)), (donde n es un fragmento lineal o ramificado), lo que ha
permito investigar la influencia del ligando en la estructura de los complejos. La presencia
de fragmentos alquilicos “bulky” en el ligando carboxilato incrementa la nuclearidad del

cluster comparado con el cluster analogo de carbonil acetato.

S. CLUSTERS DE OCHO CENTROS METALICOS HOMONUCLEARES

Los ligandos fosfina son ampliamente usados®®*°

en quimica de coordinacion,
quimica organometalica, catélisis homogénea y en el estudio de las propiedades dadoras
aceptoras. Angureell® ha trabajado con el ligando pirrolfosfina, el cual pese a que
demuestra un gran caracter n’- aceptor no ha sido muy estudiado. En efecto el caracter
acido del P(pyrl); es comparable en fuerza al PF;, desde el punto de vista del estudio de
la densidad funcional, aunque los estudios experimentales revelan que sdlo tiene dos
tercios de caracter m que el compuesto P(OR);. En la sintesis de los compuestos fosfina
paladio (0) se utiliza la sustitucion del dba(dibenzilidienoacetona) de los complejos dba
de paladio por fosfinas. Angureell® basado en esta estrategia de sintesis, empleo la
sustitucion del ligando COD del compuesto [Pd(u-Cl)(COD-MeO)], por P(pyrl); en
solucion de CH,Cl; . Como resultado se obtuvo la presencia de cristales rojo oscuro de
[PA(p-C){P(pyrl);}]s. el cual es un complejo ciclo-octanuclear en el cual cuatro

unidades Pd,{P(pyrl);}, de paladio (I), que no tienen molécula o 4&tomo puente se unen

por atomos de cloro.

Figura N° 47: [Pd(p-Cl) {P(pyrl)3}]Is
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6. CLUSTERS DE NUEVE CENTROS METALICOS HOMONUCLEARES

Los compuestos cluster metalicos nonanucleares no son muy frecuentes, a pesar de
que existe en la bibliografia muchos complejos con nueve dtomos metélicos con diferentes
moléculas puentes y diferentes topologias.89b Sin embargo el grupo de Salameh®’ ha
reportado la sintesis y caracterizacion del compuesto cluster nonanuclear [Nig-
L”s(OH)s(NH3)4(H20)3](NOs)4:8H,0, cuya principal caracteristica estructural es la
presencia de cluster centro simétrico construido a partir de los nueve atomos de niquel,
ocho ligandos L”, seis grupos hidroxo, cuatro moléculas de amoniaco y ocho moléculas de
agua. De acuerdo a la Figura 48 el atomo de niquel colocado en el centro el cluster es un
centro de inversion, y es octaedricamente coordinado por los 4&tomos de nitrogeno en la
posicion 2 de los seis diferentes ligandos L. En cada lado de este atomo se encuentra un
subcluster Nig(OH)s. Los atomos de niquel y oxigeno dentro de este subcluster forman
una estructura tipo cubano sin uno de los vértices. Los seis ligandos organicos coordinados
al atomo metélico central se unen a este subcluster tipo cubano (3 ligandos a cada lado) y
actia como triple enlace a través de los atomos de nitrogeno. Un ligando adicional
triazolopirimidina esta presente sobre cada lado del cluster sirviendo como puentes entre
los atomos de Ni externos a través de los dos atomos de nitrogeno del anillo triazol. Los

ambientes de coordinacion de los tres atomos externos son completados por dos moléculas

de agua o de amoniaco.

Figura N° 48: [Nig-L"g(OH)s(NH3)a(H20)g](NO3)a-8H20
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6. CLUSTERS DE DOCE CENTROS HOMONUCLEARES

Los haluros de paladio y sus derivados constituyen una amplia clase de compuestos
originalmente utilizados para reacciones catalizadas por paladio®®. La mayoria de los
haluro complejos de paladio poseen entre dos y cuatro dtomos metélico. Ademas los
haluro compuestos de alta nuclearidad que han sido reportados presentan atomos de haluro
terminal y/o doblemente puentes p?'-X y contienen menos de ocho atomos metalicos’®. La
coordinacién p’-X entre los compuestos homonucleares de paladio es inusual; sin
embargo, se ha reportado clusters triangulares de 48 electrones que estan soportados por
ligandos bidentados como dppm o dpam con coordinacién u?-X . Mednikov®' ha sido el
primero en reportar un cluster de alta nuclearidad con ligandos puentes del tipo p*-X.

Mednikov®' encontré el compuesto cluster monocationico [Pd2(p3-1)2(pa-1)3(p2-
CO)s(PEt3)s]” durante su investigacion de los clisteres de carbonil-fosfina de talio-
paladio. Este complejo dodecanuclear presenta una geometria molecular D;. Su centro de
12 atomos metalicos pueden ser considerado como un octaedro distorsionado, que esta
triangularmente cortado por seis Pd, cada uno de estos 4&tomos de paladio esta conectado a
un ligando PEt;.

Figura N° 49: [Pd2(p3-1)2(pa-D3(12-CO)s(PEL:)s]’
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7. CLUSTERS DE CENTROS METALICOS HETERONUCLEARES

Recientemente, se han reportado cluster Ni/Pt de 41 y 56 atomos metalicos. Se trata de
los compuestos [He_nNiz4Pti7(CO)s6]™(n= 5, 6) y el [Niza(Nij2—sPty)Pt2o(CO)s6]* (x = 4).
Ambos son complejos anioénico de carbonilo producidos de la reaccion de condensacién

entre cluster preformados de Ni—Pt y cluster carbonilicos de Pt.”?

Figura N° 50: [Niza(Ni2Pt;)Pto(CO)ss] (x = 4)

Se conocen cluster de Pt con diferentes metales tales como Cadmio, Plata Oro.”
Un ejemplo de los clusters de platino con talio reportados es el [PtCd(C=CPh)],,
producto de la reaccion de (NBuy);[Pt(C=CPh)s] con Cd(ClO4),-6H,0 en relacion 1:1
molar. El cluster decanuclear de platino-cadmio [Pt4Cdg(C=CPh)s(1+-C=CPh);3(75-OH),]
es un coproducto de la reaccidon, Los analisis de rayos X han demostrado que esta
estructura esta compuesta de un gran cation hexanuclear [Cdg(i3-OH)4)** y cuatro aniones

[Pt(C=CPh)s]* unidos por interacciones Pt-Cd e interacciones acetiluro nt---Cd .

Figura N° 51: [PtyCdg(C=CPh)y(7-C=CPh),x(5-OH)4]
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Fornies™ desarrollé una amplia investigacion en los complejos con enlace Pt-
Ag. Fomies ha sintetizado el complejo alquinico [PtAgs ( C=Cbu )
(Cl0O4)2(Ch3COCH3),] La estructura de este complejo complejo dinuclear, que se
muestra en la Figura N° 52 indica que el i6n plata presenta una coordinacion casi
lineal al atomo de fosforo de la trifenilfosfina y al 4tomo de platino (4ngulo Pt-Ag-P

174°3). Es de interés destacar aqui que en el substrato de platino solo actia como

dador al atomo de plata.

Figura

N°52 : Complejo de Pt-Ag

Se han reportado® la estructura de tres nuevos complejos clusters que contienen 11
metales Pt-Au-Cu. Estos compuestos presentan unidades de Cu tetraédricas. Una de
estas estructuras es la del complejo [Pt(PPh;)(AuPPh;3)s(CusCl3PPh3])](NO;). Los
analisis realizados demuestran que tiene un centro metalico de Pt que esta unido a un
ligando PPh;, seis unidades AuPPh; y una unidad CusCl;PPh;. Las seis unidades
AuPPh; estan divididas en dos capas, mientras que las unidades de cobre forman un
tetraedro distorsionado. Tres ligandos puente p’-Cl estan unidos a los atomos de
cobre. Las distancias Pt-Au estan en el rango de 2.703 a 2.783, las distancias Pt-Cu

estan en el rango 2,688-2,691 ' ., mientras que la distancia Pt-P es 2,34 .

58 de 73



Clusters de Ni, Pd, Pt Robles, V.

Figura N°53 : Complejo Pt-Au-Cu

Bott”® estudié la conversién del cluster mixto Ni-Co, PhCCozNi(CO)4(n2-bma)Cp a un

compuesto mononuclear, por sustitucion del CO con el ligando bma.

PR
= - 5 _appn
\ )
(Sl b o
L | A B
| Ph.p 1
0

Figura N° 54: PhCCo;Ni(CO)s(n’*-bma)Cp

Yamamoto®’ report6 un cluster mixto de Pt-Hg, el [HgPts(2,6-Me,CsH3NC);,]. Segun estudios
de DRX, los 6 atomos de platino definen un prisma trigonal y el mercurio ocupa el pseudo
centro.

King”ha sintetizado dos clusters de 11 vértices de Rodio-Niquel: [RhsNig(CO)y]>
[RhNi;o(CO)1s)> y un cluster de 9 vértices [Rh;Nig(CO)17]> . Los clusters [RhNijo(CO),6]* y
[Rh3;Nig(CO),7])* son derivados de un poliedro isocloso de 10 vértices.

Otros cluster mixtos de niquel, paladio y platino con selenio y teluro han sido sintetizados y
caracterizados por Matsumoto’’.  Estos compuestos son [Pd;Sey(dppe);][PF¢],
[Pt:Sex(dppe)s](BPul:  »  [NisTex(dppels)(BPhsl; .  [PdsTex(dppe)s)(BPhils
[Pt:Tey(dppe)s][BPha)a.
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CAPITULO V:

APLICACIONES DE LOS CLUSTERS
DE

NIQUEL, PALADIO Y PLATINO

4. INTRODUCCION

Los clusters moleculares, formados por dos o0 mas atomos metalicos enlazados entre si
han cobrado un gran interés debido a sus aplicaciones potenciales como catalizadores,
limitadores Opticos, agentes de contraste o como componentes de materiales con
propiedades eléctricas y/o magnéticas'™. Estas aplicaciones pueden ser exclusivas para
determinado tamafio y tipo de dtomos metélicos involucrados, el tamafio del cluster, los

ligandos coordinados a los metales. En el grupo 10, la principal aplicacion esta relacionada
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105-106

con la capacidad catalitica pero también existen otras aplicaciones que se relacionan

directamente con las propiedades fisicoquimicas de los clusters.

I) CATALISIS

Por la caracteristica actividad catalitica de los atomos del grupo 10, se han investigado
los cluster de este grupo a fin de evaluar sus propiedades cataliticas. Los clusters
polinucleares también han sido investigados y han mostrado aplicaciones en catalisis
heterogénea. '*°
Se han reportado algunos clusters que han demostrado propiedades como soporte

106a

catalitico ", otros son muy importantes como precursores cataliticos en reacciones de

106b 106¢

hidrogenacion ", carbonilacion, hidrosililacion ™, en catalisis homogénea y heterogénea.

Sin embargo, hay muchos que no presentan propiedades cataliticas'?’.

La presencia de tres 0 mas atomos metalicos, permite que la activacion del sustrato pueda
tener mas de un atomo metalico. Tal modo de activacion no es posible con complejos
mononucleares, por lo que los clusters pueden ser catalizadores de reacciones en solucion
enmarcados en la catalisis heterogénea.

Los clusters triangulares de niquel estabilizados con ligandos dppm estan siendo utilizados
como electrocatalizadores.  El grupo de Sim6én-Manso'® ha sintetizado complejos
triangulares de niquel que son electrocatalizadores en la reduccion de CO,"%, La activacién
del enlace C-X (X es un halégeno) puede ser catalizada por una reaccion
electroquimicamente inducida de clusters de Pd con ligando dppm como el

[Pd;(dppm);(CO)]2+ 106e  Eote cluster ha demostrado propiedades cataliticas para la

fluorinacion y alcoholisis de los cloruros de acilo.

Catalisis con clusters carbonilicos de platino

Los clusters carbonilicos pueden tener un potencial como catalizador bajo ciertas
condiciones. Ciertos clusters carbonilicos pueden ser instauradamente coordinados debido a
la facil pérdida de ligandos o sus caracteristicas electronicas intrinsecas. La presencia de tres
0 mas atomos metalicos origina que la activacion del sustrato pueda ocurrir por mas de un
atomo metalico. A diferencia de los complejos metalicos mononucleares donde un modo de

activacion no es posible, los clusters pueden catalizar reacciones dentro del dominio de la

catalisis heterogenea.
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Los clusters carbonilicos fueron estudiados con el propdsito de demostrar actividad
catalitica o relevancia en reacciones homogeneas de hidrogenacion del CO, posterior a la
inminente crisis del petrdleo en los afios setenta, provocd un interes en el carbon como
fuente para quimicos. Aparecieron nuevas tecnologias para la gasificacion del carbon para
la produccion del gas de sintesis (CO +H;) y la conversion del gas de sintesis en una mezcla
de hidrocarburos con catalizadores heterogéneos Fischer-Tropsch . Los primeros ejemplos
de clusters utlizados como catalizador , fueron Os3(CO),; e Iry(CO),, en la hidrogenacion
homogénea del CO en la produccién de metano.

Bhaduri sefiala que las reacciones donde identifica un gran potencial catalitico para los
clusters son:

La primera reaccidon es la reduccion selectiva de una sustancia dada por adicion de
electrones y protones, la cual cobra mayor importancia reaccion en los sistemas biologicos.
Un catalizador homogéneo que usa dihidrogeno como fuente de electrones y protones,
evitando la sobre-reduccion podre tener un gran potencial en las reacciones cataliticas que
involucren biomoléculas.

Otra reaccidon que cobra importancia es la catalisis asimétrica. Si los clusters carbonilicos,
colocados en un ambiente quiral dentro de un soporte solido pudieran actuar como
precursores para catalizadores de hidrogenacion heterogénea asimétrica, permitiria la
creacion de una gran cantidad de potenciales catalizadores con diferentes combinaciones de

metales, nuclearidades y ambientes quirales.

Los clusters cabonilicos de platino [Pt3(CO)gla z (n=1,2,3,4,5,6 y 10) llevan a cabo una
amplia variedad de reacciones redox. En tales reacciones, la nuclearidad disminuye en el
caso de la reduccidn y aumenta en el caso de la oxidacion. Ejemplo de ello, son las

reacciones con dihidrégeno, hidroxido agua, las que se muestran a continuacion:

v

A

i) 3 [Pti(CO)2] * + Ha 4 [Pty(CO)g) > + 2 H'
ii) 3 [Pt;2(CO)4] & +20H 4 [Pto(CO)is] ¥ + 2 H,0 +% 0,
3 [Ptia(COYa]  + Hy0 4 [Pty(CO)5) > + 2 H + %0,

A
v

iii)

Para que los clusters de platino actuen como catalizadores redox deben cumplir dos
requisitos. Primero, el sustrato oxidado o debera ser sometido a reduccion por electrones
donadores ((HO", H,0, o H;) en ausencia del catalizador. Segundo, la oxidacion del cluster

debera ser limpia, es decir, no debe observarse descomposicion espectroscopica del cluster.
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Figura N° 55: Ciclo catalitico para la reduccion de sustrato oxidado por dihidrégeno o hidréxido

IN)

1.

il.

APLICACION EN FUNCION DE LAS PROPIEDADES FISICOQUIMICA DE
LOS CLUSTERS

Potenciales de ionizacion, afinidades electronicas, el desarrollo de estructura de

bandas'?®®

El potencial de ionizacion es la propiedad fisica mas relevante en quimica. Los
potenciales de ionizacion proveen medidas directas de la cantidad de energia requerida
para quitar un electron de un compuesto ademas son una medida de la habilidad de los
compuestos para donar electrones en la reaccion quimica. Para los metales en un cluster,
ésta propiedad varia dramaticamente con el tamafio del cluster, hay una variaciacion de 3
eV y mas. Este patron sugiere que los atomos metalicos de cluster pequefios tienen
propiedades quimicas y electronicas diferentes. Esto ha sido verificado
experimentalmente por Zheng109
La transferencia electronica seguida por la desprotonacion en presencia de una base, asi

como la remocién de electrones del enlace M-H son dos estrategias comunes para

110

incrementar la acidez de los hidruros y polihidruros metalicos’ ", este hecho fue

comprobado por Leoni en la sintesis de polhidruros de platino.

Respuesta de los clusters a los campos externos, momentos magnéticos y eléctricos,

polarizabilidad.

Otro grupo de propiedades importantes de los cluster metalicos es su respuesta

frente a campos eléctricos y magnéticos. Estas propiedades establecen cuando un cluster

63de 73



Clusters de Ni, Pd, Pt Robles, V.

llega a ser paramagnético o cuando diamagnético, como influye la densidad electronica
dentro de un cluster a la libertad de movimiento en respuesta a la aplicacion de un campo

eléctrico externo.!%®

Por ejemplo, los clusters y los complejos polinucleares con electrones
desapareados en su estado fundamental son usados como componentes en el disefio de
nuevos materiales magnéticos, especialmente en nanomagnetos.''' Con el propésito de

investigar este fenémeno, Fondo'''®

y colaboradores, han preparado especies
moleculares con espines altos en su estado fundamental y han generado interacciones
ferromagnéticas entre los centros de espines desapareados.

Los nanomagnetos moleculares son complejos polinucleares de los metales de transicion
que a bajas temperaturas muestran una lenta relajacion y el efecto tinel cuantico de la
magnetizacion. La lenta relajacion implica un gran potencial para aplicacion en
almacenamiento de datos, cuando una sola molécula puede actuar como la unidad mas
pequeiia de memoria magnética. El cluster de niquel, [(L*)4Nig(H>O)3](BF4)s-16H,0

donde L* es un ligando diazina (con enlace simple N-N trans), exhibe propiedades

magnéticas que estan siendo investigadas® para su aplicacién como nanomagnetos.

Figura N° 56: [(L*)4Nig(H20)3)(BF4)e-16H20
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CAPITULO VI:

CONSIDERACIONES FINALES
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1) CONCLUSIONES

1. Los conceptos de conteo de electrones, nimero atéomico efectivo, las reglas de
Wade y la analogia isolobular nos ayudan a predecir la estructura de los clusters.

1. El estado de oxidacién mas encontrado en los complejos de Ni, Pd y Pt es el II,
seguido del estado de oxidacion I y IV. Sélo en casos excepcionales el metal tiene
estado III, aunque se encuentran varios ejemplos con el metal en su estado
fundamental Esta misma tendencia se sigue en los clusters.

1. La mayoria de los complejos de Ni, Pd y Pt con estado de oxidacion II prefieren
un ambiente tetracoordinado. Sin embargo, compuestos tri, penta Yy
hexacoordinados también son muy conocidos. Los clusters del grupo 10 también
tienden a formar ambientes tetracoordinados.

iv. Se ha observado que los complejos de Ni, Pd y Pt coordinan preferentemente con
los ligandos a través de los atomos N, P, S, C, O y Cl. Estos mismos atomos se

encuentran enlazados al cluster como ligando axial, ecuatorial o ligando puente.
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