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Resumen: La quimica del paladio y del platino es un campo ampliamente estudiado y de muchas
aplicaciones debido a que estos metales pueden formar enlaces con muchas moléculas orgénicas e
inorganicas™®. Estos enlaces son a veces muy reactivos, y abren campo a la catélisis tanto homogénea
como heterogénea. Los complejos cuadrados planos con estados de oxidacién (I1) dominan la quimica
de coordinacion de Pd y Pt. Este articulo revisa los dltimos complejos que han sido sintetizados y
caracterizados estructuralmente en los Ultimos diez afios®#.

Palabras Claves: Paladio, Platino, Catalisis, Complejos cuadrados planos

Abstract: Palladium and platinum chemistry is a broadly studied area with multiple applications due to
the ability of these metals to establish bonds with many different organic and inorganic molecules.™®
These bonds are sometimes very reactive and enable catalysis both homogeneous and heterogeneous.
Square planar complexes with (I1) oxidation state domain Pd and Pt coordination chemistry. This paper

reviews complexes synthesized and structurally characterized during the last ten years. 4
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1. Complejos Mononucleares
1.1 Nimero de coordinacion tres

Los compuestos de paladio tricoordinados son
usados generalmente como catalizadores o
aparecen como intermediarios en algunas re-
acciones®. Powell ha reportado la sintesis y
la caracterizacion del complejo
[(C,H,)PA(CI)(PR,)I**, mientras que Hayashi
reporto6 el compuesto [(C,H,)Pd(CH,)(PR,)]®.
Por su parte, Trost y Chan® han caracteriza-
do estructuralmente al complejo n3-
trimetilenometano de paladio de la forma
mostrada en la figura 1, donde el Pd esta
coordinado a dos ligandos Ly Ly a una
estructura resonante del grupo alilo.
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Figura 1: Complejo tri-coordinado de Pd (ll)

1.2. Namero de coordinaciéon cuatro

Algunos complejos de paladio (ll) con el li-
gando feniltetrazol (fig.2) con ambiente cua-



drado plano ligeramente distorsionado, han
sido sintetizados y caracterizados mostran-
do comportamiento mesomorfico cuando el
anillo tetrazélico no causa desviacién de la
linealidad.
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Figura 2: Complejo N,Cl, de Pd (ll):
Pd(PhTz),Cl,

Los complejos de platino (lI) cis y trans con
el acetiluro y la trifenilfosfina (PtP,C,) han
sido caracterizados (fig.3). Se observé que
la molécula de agua estabiliza a los com-
plejos cis, mediante puente intramolecular
de hidrégeno.
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Figura 3: Complejo PtP,C, de Pt(ll)

Se determind la estructura molecular del
PdClL{MeSC H,-2-CH,PPh,)}"" monomeérica
con ligera distorsiéon cuadrada plana, con el
Pd coordinado a los atomos dadores de P y
S del ligando bidentado -{MeSC_H,-2-
(CH,PPh,)}- y a dos ligandos cloruro en posi-
cién cis. La distancia Pd-Cl trans al fésforo
es mayor que distancia Pd-Cl trans al azufre,
lo que demuestra la mayor influencia trans
de la fosfina respecto al tioéter. La disminu-
cion del angulo P-Pd-Cl es consistente con el
efecto estérico ejercido por los CH, adyacen-
tes al fésforo, mientras la apertura del angulo
S-Pd-Cl es consistente con el impedimento
estérico debido al metilo del grupo tioéter.
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Figura 4: Complejo PdPSCI,: PdCl{MeSCH,-
2-CH,PPh,)}

El paladio y platino también forman comple-
jos con los calixarenos y fullerenos. El



calixareno(4)™ es un ligando macrociclico (fig.
5a) que tiene forma de cono y contiene 4 uni-
dades fendlicas unidas junto a un arreglo cir-
cular por puentes metileno a las posiciones
orto de los anillos fendlicos. Los calixareno
complejos son hidrurocomplejos que desarro-
llan una alta selectividad en las reacciones
cataliticas.

Figura 5: (a) Estructura molecular de un
calixareno complejo, (b) Calixareno complejo de
paladio

La caracteristica mas interesante de
fullerenos (figura 6) complejos como el de la
figura 6 n*-C, M (PPh,), es el arreglo cuadra-
do plano de 4 atomos ligados alrededor del
metal, lo que sugiere que la transferencia elec-
tronica ocurre esencialmente del metal a la
esquina del fullereno. En este complejo se
puede observar a 2 carbonos adyacentes del
fullereno coordinados al metal.

Figura 6: Fullereno complejo

Algunos complejos de cadena lineal con una
morfologia tubular de P{(l) han sido caracteri-
zados mostrando propiedades opticas y eléc-
tricas importantes®® (ver la figura 7).

Figura 7: Complejo Pt N,C,:
bis(2,2 -bipiridil)platino

1.3. Nimero de coordinacién cinco

Gossage? ha reportado la estructura
molecular del complejo [PtI(C,H,-{ CH,NMe, t -



2,6) n'-1, que contiene un centro metalico de
platino pentacoordinado con una disposicion
piramide cuadrada distorsionada. El metal
estd enlazado al sistema del ligando
terdentado por el grupo aril (fig.8) via C(1) y
los dos atomos de nitrégeno en posicién
trans; el ligando yodo es localizado en posi-
ciontrans al C1. Quizas la caracteristica mas
notable en la estructura de este complejo, es
la coordinacion terminal del |, al atomo de pla-
tino. Por otra parte, se han sintetizado y ca-
racterizado estructuralmente algunos comple-
jos de formula [Pt | (NCN )(n1 12)] y [PtI(NCN
R)(n112)] (fig.8) que contienen al ligando NCN
=CH,-(CH,NMe,)2-6-R4, donde R=H, cono-
cidos como ligandos tipo "pinza" que tienen
dos dtomos dadores de nitrégeno y un formal
aril carbanion disponibles para la coordinacion
con el &tomo central.

Figura 8: Complejo tipo pinza

1.4. Numero de coordinacion seis

Los dimetildihidro complejos de P{(IV) sinte-
tizados y caracterizados por OReilly?* y sus
colaboradores presentan un anillo en posi-
cién trans al ligando hidruro y los dos anillos
equivalentes son trans a los grupos metilo.
El hidruro que presenta una fuerte influencia
trans causa un incremento de 0,0024 Aenla
longitud de enlace Pt-N. El angulo entre el
enlace del Pty los grupos metilo de 90,07°
es consistente con el ambiente octaédrico
esperado para un centro metalico de Pt(1V).

Figura 9: Dimetildihidro complejo de Pt (1V)

2. Complejos polinucleares

2.1. Complejos homonucleares

Se ha logrado aislar y caracterizar
estructuralmente dos complejos® de Pd(VI),
los cuales contienen dos centros de Pd(ll)
ademas del Pd(VI). Estos han sido sintetiza-
dos por la reaccién de condensacion de tres
moléculas de un compuesto de Pd(ll) com-
partiendo un ligando bidentado. Los atomos
de paladio estan coordinados a silicio (fig. 10).

Bret?® ha reportado la sintesis de algunos
complejos de paladio de valencia mixta, como
el [MI(HL),JIMVX ]y [IM'(HL),JIMY(HL), X IX,,
donde HL es el ligando ditiomalonamida
(fig.11).

Figura 10: Primer complejo de Pt (VI)
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Figura 11: Complejos de valencia mixta

El niumero de compuestos aislados de Pd (1l1)
caracterizado es extremadamente limitado.
Solo en 1987 se reportd la estructura del com-
plejo (H,0)[PdL,](CIO,),.3H,0 donde L=
tritiaciclonona. Recientemente, el ligando
dinitrogeno dador, el hpp (el anién del
1,3,4,6,7,8, hexahudri-2,4-pirimido [1,2-
a)pirimidina] ha demostrado ser efectivo para
estabilizar el enlace metal-metal en un com-
plejo tipo rueda de paletas. Albert Cotton®®
reporto el complejo Pd,(hpp,)Cl, con el pri-
mer enlace simple entre dos atomos
trivalentes de Pd. Este complejo tiene una
separacion intermetalica corta de 2,39 A (por
ejemplo, en Pd,(N,N -difenilbenzanidinato) es
2,576 Ay en Pd,(N,N -difeniltrizinato) es 2,562
A) (fig. 12).

Figura 12: Primer complejo de Pd (lll)

Se ha sintetizado y caracterizado el comple-
jo de [{Pt,(CH,COOQ),(dmgH).(dmgH,)},(u-

dmgH, )] donde dmg = dimetilglioxima, el cual
es un dimero de un complejo tetranuclear de
Pt (Il) y se compone de una unidad cluster
triangular y una unidad molecular con geo-
metria cuadrada plana. Los ligandos en el
cluster plano de Pt," son labilizados por el
efecto trans de los enlaces Pt-Pt, aunque los
enlaces de hidrégeno intramolecular reducen
la labilidad. La coordinacién de cada uno de
los platinos es un octaedro distorsionado, si
el enlace Pt-Pt es incluido. Los clusters tie-
nen cuatro ligandos acetatos en sitios de co-
ordinacion perpendicular al plano del cluster,
los que actian como ligandos puentes entre
los atomos de Pt terminales de los dos lados
equidistantes del triangulo Pt1-Pt2 y Pt2-Pt3
y estan dispuestos a través de sus lados
opuestos con respecto al plano del cluster.
Los ligandos dioxima en el complejo se unen
via dos enlaces hidrogeno 0-H-O sobre las
cortas aristas de la esquina (fig.13).

O=H=0
—N N —
\Pt P/t 4
' et i ¥
ol \/ o
H Pt ’

Figura 13: Complejo triangular de Pt (ll)

2.2. Complejos heteronucleares

Fornies* ha desarrollado ampliamente inves-
tigaciones sobre complejos con enlace Pt-
Ag.Es asi como reporté la sintesis del
complejo alquinico:

[Pt,Ag,(C=Cbu), (CIO,),(Ch,COCH,),]. Laes-
tructura del complejo dinuclear, que se mues-
tra en la figura 14 donde se indica que el ion
plata presenta una coordinacién casi lineal al
atomo de fosforo de la trifenilfosfina y al ato-
mo de platino (angulo Pt-Ag-P 174°.3).



Es de interés destacar aqui que en el
substrato de platino el Pt actia s6lo como
dador de electrones al atomo de plata, a pe-
sar de que el ligando tetrahidrotiofeno dispo-
ne todavia de un par de electrones libres que
podrian utilizarse para coordinarse al centro
de plata.

Figura 14: Complejo de Pt-Ag

Se han reportado las estructuras de tres nue-
vos complejos clusters que contienen 11 uni-
dades metalicas de Pt, Au, Cu, con una dis-
posicion de las unidades de Cu tetraédricas.
Una de estas estructuras comresponde al com-
plejo [Pt(PPh,)(AuPPh,) (Cu,CI.PPh,1)| (NO,),
que de acuerdo con el andlisis estructural
realizado presenta un centro metalico de Pt
unido a un ligando PPh,, seis unidades
AuPPh, y una unidad Cu,CI,PPh..

Figura 15: Complejo Pt-Au-Cu
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Las seis unidades AuPPh, estan divididas en
dos capas, mientras que las unidades de
cobre forman un tetraedro distorsionado, el
cual es enlazado por las caras al atomo de
platino. Tres ligandos pu2-Cl estan actuando
de puente entre los atomos de cobre. Las dis-
tancias Pt-Au estan en el rango de 2.703 a
2.783A, y las distancias Pt-Cu, en el rango
2,688-2,691A, mientras que la distancia Pt-P
es 2,34 A.

3. Aplicaciones de los complejos de
paladio y platino

Los complejos de paladio y de platino tienen
una gran gama de aplicaciones en el mundo
actual; principalmente en la industria de los
nuevos materiales, ya sea por sus propieda-
des como catalizadores, como materiales
semiconductores o porque pueden ser utili-
zados para el recubrimiento de otros mate-
riales.

Sin duda, su aplicacién como catalizadores
en diversas reacciones ha sido fundamental
en los ultimos anos; asi tenemos, por ejem-
plo, la reaccion de HECK para la vinilacion/
arilacion de olefinas, catalizadas por comple-
jos organometalicos de paladio. Otra aplica-
cién de vital importancia es la medicina, des-
tacandose principalmente la actividad
cancerostatica de los compuestos de plati-
no: cis-[PtV(NH,),Cl,]; cis-[Pt"(NH,),CL];
[Pt'(en)Cl,] y [Pt¥(en)Cl,], que inhiben el cre-
cimiento de las células en los tumores del
tipo sarcoma 180 y leucemia L 1210 en rato-
nes. El cis-Dicloro-diammin-platino(ll); cis-
[Pt(NH,),Cl.], conocido comercialmente como
Cisplatin®, Platinex®, Platinol® es el
cancerostatico mas efectivo contra los tumo-
res en el ovario, testiculos, prostata, vejiga,
bronquios y otros tumores.*

4. Conclusiones

El platino y el paladio en el estado de oxida-
cién (Il) presentan preferentemente una geo-
metria cuadrada plana alrededor del 4tomo
central. También es posible encontrar com-
plejos con enlaces tricoordinados especial-
mente con los compuestos alilicos. Dada su



naturaleza de acidos blandos, éstos se en-
cuentran coordinados preferentemente a ato-
mos dadores de nitrégeno (N), fésforo (P )y
azufre (S), aungque también es posible encon-
trar un buen nimero de compuestos con ato-
mos dadores de oxigeno (O) y carbono(C).

El estado de oxidacion (1) es poco comun para
los compuestos mononucleares. Sin embar-
go, para los complejos homopolinucleares se
han encontrado un mayor nimero de com-
plejos estables con estado de oxidacion (1),
especialmente en el caso del paladio.

El estado de oxidacién (IV) se presenta co-
munmente en los complejos octaédricos.
Otros estados de oxidacion como el (Il) y el
(V1) se han reportado sélo para compuestos
dinucleares de paladio.
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