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Resumen

La quimica de los cimulos metalicos ha sido estudiada a lo largo de los Gltimos afios, debido al gran impacto que estos compuestos
han tenido; principalmente por sus aplicaciones en diversas areas de la ciencia y la tecnologia. Aprovechando las propiedades y
caracteristicas con las que cuentan, los cimulos metalicos han servido como catalizadores en diversos procesos quimicos,

aumentado el interés en el estudio de estos compuestos.
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1. Introduccién

La palabra camulo, (del latin cumulus: monton, excedente)
tiene significados diferentes dependiendo del contexto social,
econdmico, tecnoldgico o cientifico en el que ésta se
involucre. En este sentido, el ser humano ha relacionado el
término cumulo a los objetos (o fendmenos) méas cotidianos
gue uno se pueda imaginar. Por ejemplo, los meteorélogos
nombran “cimulo” a la nube de base plana y forma
voluminosa en la parte superior (que no produce lluvia). Por su
parte, los astrénomos utilizan el término camulo para referirse
a grandes agrupaciones de estrellas que se encuentran atraidas
por efecto de su fuerza de gravedad. Un ejemplo de esto
Gltimo son las congregaciones de estrellas que conforman a la
via lactea. Asi, se podria seguir hablando de los diferentes
significados que tiene la palabra cimulo en biologia, geologia,
sociologia entre otros (Farlex, 2017) (figura 1).

Figura 1: Definicion de la palabra cimulo.

Por supuesto que el concepto “cumulo” no podia faltar en
quimica. Si bien es sabido que dentro de las ciencias quimicas
existe una gran cantidad de compuestos de este tipo (tanto
metalico como no metélico), este articulo se enfocard
exclusivamente en aquellas especies cuya base estructural son
atomos de metales de transicion. Asi, los cimulos metalicos
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son compuestos que estan formados por moléculas discretas en
donde se tiene la presencia de varios atomos metalicos que
pueden llegar a tener otros atomos o grupos de dtomos unidos
a ellos. Por lo tanto, en quimica un cimulo puede ser definido
COMO un agrupamiento o “racimo” de a&tomos o moléculas que
guedan intermedias entre una estructura simple (molécula) y
una estructura sélida (por ejemplo, una barra de oro puro)
(Huheey, 1983) (figura 2).

Figura 2: Definicion de cumulo en quimica.

Cabe resaltar que el interés por el estudio de este tipo de
compuestos esta dado por la relevancia quimica que tienen sus
derivados. Ademas, la naturaleza de los enlaces metal-metal y
las diferentes formas estructurales que estos compuestos
pueden adoptar ha despertado la imaginacién de no pocos de
los mejores cientificos en diferentes partes del mundo.

Es tanta la importancia que han adquirido estos compuestos
que actualmente diversos grupos de investigacion se
encuentran desarrollando proyectos enfocados en la sintesis,
caracterizacion, reactividad y aplicaciones potenciales de
derivados de cimulos metalicos. Ejemplo de esto Gltimo lo
constituye el grupo de investigacion de quimica
organometalica del Area Académica de Quimica de la
Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo.

2. Aspectos histdricos
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La quimica de metales de transicion es un campo de estudio
muy relevante dentro de la quimica inorganica. Esto se debe a
las aplicaciones multiples que tienen los derivados metalicos,
principalmente en la sintesis de materiales nuevos que puedan
ser utilizados como catalizadores. Los procesos cataliticos
industriales generalmente se llevan a cabo sobre una superficie
metalica (catalisis heterogénea, figura 3). Para tratar de
explicar las interacciones que se llevan a cabo a nivel
microscépico se ha intentado usar como modelos de estos
procesos quimicos a compuestos mononucleares (es decir que
contienen en su estructura un solo tipo de &tomo metalico); sin
embargo, en la actualidad se cree que compuestos con varios
atomos en su estructura (cimulos), puede representar de mejor
forma estos procesos cataliticos heterogéneos.

Figura 3: Proceso catalitico heterogéneo.

El conocimiento y la sintesis de compuestos en los cuales
esta  involucrado un atomo  metdlico  (complejos
mononucleares) datan desde los albores de la quimica como
ciencia. No obstante que el desarrollo sistemético de la
quimica de compuestos con mas de un centro metalico inicié
relativamente hace poco tiempo, se tiene reportado que los
primeros compuestos bimetélicos sintéticos fueron los
derivados de calomelanos, compuestos cuya estructura base
estd constituida por dos atomos de mercurio enlazados entre
ellos y a su vez cada metal esta enlazado a un 4tomo de cloro
(Hg,Cl,). Estos compuestos se utilizaban en la India alrededor
del siglo XII como medicamentos y como base de cosméticos
(cabe mencionar que los antiguos habitantes de la India no
conocian la gran toxicidad de los calomelanos). No fue hasta
comienzos del siglo XX que el interés por estos compuestos se
enfoco en el estudio del enlace Hg-Hg (Huheey, 1983).

A principios de la década de los sesentas comenzd a tener
relevancia el estudio de la quimica de cimulos metalicos, en
esta época el quimico estadounidense Frank Albert Cotton
(profesor de la Universidad de Texas A&M) definié a los
cumulos metalicos como especies quimicas que contienen en
su estructura tres o mas atomos metalicos enlazados
directamente entre ellos por la existencia de enlaces metal-
metal (Dyson & Mclindoe, 2000).

En la actualidad existe un gran nimero de cimulo metélico
que ademas contienen diversas moléculas o fragmentos
orgénicos o inorganicos (denominados “ligantes”) enlazados a
los centros metélicos. Dichos ligantes pueden ser por ejemplo,
el grupo carbonilo (CO), las fosfinas (PR3), los tiolatos (RS")
(en donde R = grupo alquilo, arilo o H), el hidruro (H") y los
halogenuros (F, CI', Br, I') entre muchos otros (figura 4).

R

Ligantes donadores n R = Arilo, alquilo

Ligantes aceptores 1

Figura 4: Ejemplos de moléculas orgénicas o inorganicas denominadas
“ligantes”.

3. Tipos de cimulos.

La gama de cuimulos metélicos es tal que es necesario
realizar clasificaciones de estos compuestos. Por ejemplo, los
cientificos han efectuado ciertas clasificaciones en las cuales
dichos compuestos se agrupan de acuerdo a las caracteristicas
de los componentes que conforman al cimulo. La clasificacion
mas utilizada estd basada en la naturaleza de los ligantes
enlazados al centro metalico. Por lo que, los cimulos de
metales de transicion se pueden clasificar en tres grandes
grupos (figura 5):

g
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Figura 5: Ejemplos de cimulos metélicos moleculares a)
desnudo, b) con ligantes donadores n y c) con ligantes
aceptores 7.

a)  Cumulos desnudos: Son especies metalicas que no
contienen ligantes enlazados a su alrededor. Este tipo de
cumulos estd mas asociado a aquellos compuestos formados
Unicamente por metales del grupo principal (Ge, Sn, Pb y Bi)
(Shiriver & Kaez, 1990) (Mingos & Wales, 1990) o a
compuestos que de acuerdo al nimero de 4tomos de metales
de transicion que componen sus estructuras (de varias decenas
a algunos cientos de atomos), se parecen mas a las superficies
metalicas continuas; a estos se les ha denominado
nanoparticulas metalicas por su tamafio.

b)  Cdmulos con ligantes donadores 7 Son compuestos
que contienen atomos metélicos en estado de oxidacion alto y
a los cuales estan unidos a ligantes de tipo donador =. Este tipo
de ligantes se caracterizan por contener una alta densidad
electrdnica alrededor del &tomo central, ejemplo de estos son
los halogenuros, sulfuros, alcéxidos, entre otros (Shiriver &
Kaez, 1990) (Miessler, 1999).

c)  Cumulos con ligantes aceptores 7z: Son cumulos que
contienen atomos metalicos en estados de oxidacion bajo.
Dichos compuestos contienen en su estructura ligantes de tipo
aceptor 7. Cabe mencionar que los ligantes aceptores m se
caracterizan por su capacidad para aceptar densidad
electrdnica, el ejemplo principal de este tipo de ligantes lo
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constituye el CO (mondxido de carbono), el cual forma
precursores quimicos que permiten realizar la sintesis de
cimulos metalicos nuevos mediante su sustituciéon por otros
ligantes como fosfinas, hidruros, etc. (Crabtree, 2005) (Cotton,
1999).

El balance entre la fuerza de los enlaces metal-ligante y
metal-metal ha permitido sintetizar cimulos desde tres hasta
cincuenta atomos metalicos. Asi, los cimulos metalicos se
encuentran en un punto intermedio entre los compuestos
mononucleares y las nanoparticulas. En la figura 6, se ilustra
la progresion en el tamafio de particula desde un compuesto
con un centro metalico hasta superficies metalicas. (Dyson &
Mclndoe, 2000).

1A 10A 102A 103A

Compuestos Cdamulos

mononucleares

Nanoparticulas Superficies

metalicas

Figura 6: Tamafio relativo de cimulos comparados con otros sistemas
metélicos.

4, Caracteristicas de los camulos metalicos.

Los cmulos metalicos como se menciond anteriormente,
presentan caracteristicas de acuerdo al tipo de ligante que
tengan enlazado sobre los atomos metélicos, y serdn estos
ligantes los que definirdn tanto su estabilidad como su
reactividad. Por ejemplo, los cimulos formados por elementos
de la primera mitad del blogque de metales de transicion (Sc,
Ti, V, Cr, Y, Zr, Nb, Mo) que tienen pocos electrones de
valencia contienen principalmente ligantes donadores =
enlazados a los centros metalicos (los cuales donan densidad
electrénica adicional al &tomo metalico).

Debido a lo anterior, estos ligantes se pueden unir a dos o
mas atomos metalicos a la vez formando puentes. Este tipo de
coordinacion se simboliza con la letra griega “p” que indica
que un ligante en particular estd enlazado a dos 0 mas dtomos
metalicos del compuesto y la cantidad de atomos que
participan en la formacién del puente se representa con un
subindice numérico. Cabe afiadir que “los puentes” se pueden
formar a lo largo de un borde o de una cara del cumulo
metalico (tabla 1).

Tabla 1. Caracteristicas electrodonantes de ligantes comunes coordinados
de forma puente en cimulos metalicos.

Electrones donados Ligantes
Puente a un enlace M-M (uz2)
e Donador de dos electrones 0,S, Se

e Donador de tres electrones SR, OR, PRy, AsR;, Cl, Br
Puente a una cara trinuclear Ms (u3)

e Donador de dos electrones

e Donador de tres electrones
Puente a una cara tetranuclear M4 (pu)

e Donador de tres electrones PR, S
M = metal; R = alquilo o arilo

0, S, Se, PR, AsR
CL I, Br

Por otro lado, los cimulos formados por elementos de la
segunda mitad del bloque “d” (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh,
Pd, Os, Au), que contienen muchos electrones de valencia, se
enlazan preferentemente a ligantes tipo aceptor m. Estos
ligantes son capaces de aceptar densidad electrénica del
cimulo metalico reforzando el enlace metal-ligante, lo que
ayuda a estabilizar a toda la molécula (Shiriver & Kaez, 1990).

Ademés de donar o retirar densidad electrénica al cimulo
metalico, los ligantes juegan otro papel importante dentro de la
estabilidad del cimulo. En conjunto con el nimero de atomos
metalicos presentes en el compuesto, los ligantes influyen y
cambian el arreglo espacial de la molécula y por lo tanto éstos
sustituyentes afectan la geometria que adoptara el fragmento
metalico del compuesto. Las formas geométricas que adopta
un cimulo son variadas y esto permitira que la especie sea mas
estable o que la reactividad que presente sea diferente; a
continuacion, se hard una descripcion general del arreglo
espacial que los cimulos pueden presentar con base en el
nimero de atomos metélicos que lo conforman (Shiriver &
Kaez, 1990).

a)  Cumulos con tres atomos metélicos: El principal
arreglo que presenta un cimulo con tres &tomos metalicos en
su estructura (de acuerdo al principio de que los tres metales
deben de estar enlazados directamente entre ellos) es la de
forma triangular (figura 7a). En estos sistemas las distancias
de enlace M-M se encuentran en un rango entre 2.90 y 3.15 A
(dependiendo del metal) y en conjunto contienen 48 electrones
de valencia. Se han reportado diversos ejemplos de estos
cumulos que contienen en su estructura como ligante principal
al grupo carbonilo (CO), pero también pueden incluir ligantes
como alquinos, tiolatos o fosfinas. En la figura 7b se muestra
la estructura del compuesto de rutenio [Rus(CO)ge(p-H){ps-
C=C(CgH,-2,4,5-(CH3)3}] (Hernandez-Sandoval, et al., 2011)
y en la figura 7c se muestra la estructura del compuesto tipo
estrella [{Oss(p-H)(CO)10}s{1,3,5-(U-SCH,)sCsH3}], formado
por tres cimulos trinucleares de osmio unidos a través de un
ligante tri-tiolato (S&nchez-Cabrera, et al., 2014).

(a) (b) (c)

Figura 7: a) Arreglo geométrico de cimulos trinucleares. b) y ¢) ejemplos
de cimulo trinucleares.

b)  Cdmulos con cuatro a&tomos metalicos: Los cimulos
con cuatro atomos metalicos pueden presentar mas de un
arreglo geométrico, que depende del nimero de electrones de
valencia que contenga el compuesto y del nimero y tipo de
ligantes que contenga enlazados (factores estéricos); los
arreglos mas comunes son: la forma de tetraedro (60
electrones de valencia), la de mariposa y la cuadrada plana
(ambas con 64 electrones de valencia) (figura 8a). En la figura
8b se muestra un ejemplo de un cimulo tetranuclear de rutenio
con ligantes carbonilos y enino [Ru4(pn-CO)(CO)1g(ps-CsHe),]
con geometria de mariposa (Zuno-Cruz, et al., 2002). En la
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figura 8¢ se muestra un ejemplo de un cimulo tetranuclear de
rutenio con ligantes carbonilos, bencino, fosfina y fosfinideno
[Ru4(CO)g(p-COY{1s-PCH,CH,P(CeHs)o 3 (1a-CeHa)], con
geometria cuadrada (Sanchez-Cabrera, et al., 2002).

(b) Y

(©) \
?
o

Figura 8: a) Arreglo espacial de cimulos tetranucleares. b) y c) ejemplos
de ciimulos tetranucleares (los a&tomos de hidrégeno y algunos atomos de
carbono se han omitido por claridad).

c)  Cumulos con cinco y seis atomos metélicos: El
arreglo espacial para cimulos con cinco atomos metalicos va
desde una forma de bipirdmide trigonal, pirdmide de base
cuadrada, tetraedro apicado, hasta una forma de corbatin, entre
otros. En cuanto a los cimulos con seis tomos metélicos se
encuentra principalmente la forma de octaedro, prisma
triangular o bi-tetraédrica. Es importante mencionar que
existen cumulos con un nimero superior a los siete dtomos
metalicos y por consecuencia su conteo electronico y variedad
estructural sera superior a los antes mencionados (figura 9).

o) -—/—M\

) A
) (M3 méw (M= '\;M %
}Qk \! ~

Figura 9: Arreglo estructural de cimulos penta- y hexanucleares.

En cuanto a la reactividad de este tipo de compuestos, se
sabe que pueden ocurrir diversos procesos quimicos sobre sus
caras 0 bordes, ya sean reacciones de sustitucion, reacciones
oxido-reductivas, reacciones fotoliticas o diversos procesos
cataliticos tales como hidrogenaciones, isomerizaciones u
oligomerizaciones para la obtencion de compuestos organicos.

5. Aplicaciones.

Como se comento, alrededor de la estructura metalica del
cumulo es posible que se lleven a cabo diversas reacciones
quimicas; sin embargo, el estudio en cuanto a las aplicaciones
de estos compuestos es un tema que permite tener grandes

oportunidades para desarrollar investigacion cientifica y
tecnoldgica de alto nivel (figura 10).

Figura 10: Aplicaciones de los cimulos metalicos. a) Catalisis y sintesis
de nuevos compuestos. b) Aplicaciones bioldgicas y biomédicas. c)
Sintesis de materiales de alta tecnologia.

La principal area de aplicacion de estos compuestos recae
en el desarrollo de catalizadores (en el que la base estructural
es un cumulo ya sea con o sin ligantes coordinados). Los
catalizadores son compuestos que aceleran una reaccion
quimica sin participar en ella, principalmente para la obtencién
de compuestos orgéanicos (reacciones de oligomerizacion,
hidrogenacién de olefinas, etc.) o para la degradacion a
moléculas méas simples de compuestos organicos azufrados
(Girgis, 1991) o nitrogenados (que pueden ser potencialmente
dafiinos para la salud del ser humano y la del medio ambiente).
Un ejemplo de esto es el proceso de hidrodesulfuracién en
donde se remueve el azufre que contienen los derivados del
petréleo, cuya combustion producird 6xidos de azufre que son
algunos de los responsables de la contaminacién ambiental y
de la formacion de la llamada “lluvia acida” (Braustein, 1999).

En la industria petroquimica se han usado cimulos de
platino debido a que estos compuestos se utilizan como
catalizadores en el proceso de platforming del petrleo. En
tanto, cimulos de hierro se han utilizado en la sintesis de
compuestos orgéanicos en la formacion de enlaces C-C,
utilizando los centros metalicos como analogo a la superficie
de un catalizador heterogéneo, en donde se lleva a cabo el
procesos de transformacion de los fragmentos orgénicos
(Yamamoto, 1986).

En lo referente a las aplicaciones bioldgicas de estos
compuestos se ha reportado que los derivados de cimulos de
hierro del tipo [Fe,S4(SR)s]™ son de importancia cientifica
para comprender el papel que juega el fragmento hierro-azufre
en el comportamiento quimico de proteinas, asi como de los
procesos redox que pueden ocurrir en estas biomoléculas
(Shiriver & Kaez, 1990). Adicionalmente, existen
nanocimulos de Ag y Au con propiedades fluorescentes que
permiten su aplicacion como marcadores en procesos
biolégicos (Shang & Dong, 2011).

Otra de las areas de aplicacion de los cimulos metalicos la
constituye el desarrollo de materiales nuevos, en donde se han
podido sintetizar compuestos con varias decenas de atomos
metalicos generalmente sin ligantes, conocidos como
nanoparticulas, en ellos se ha propuesto que su superficie
metalica maximizaria los procesos cataliticos. Asimismo, se ha
buscado aprovechar la estabilidad y propiedades de algunos
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cimulos de Cu (Badri & Pathak, 2013), o de Au con alta
nuclearidad (Ausg), que permitan tener propiedades de
superconduccion (Wuelfin & Green, 2000) y que podrian ser
muy Utiles para el desarrollo tecnol6gico actual.

6. Conclusiones.

Como se ha descrito, los cimulos metélicos son especies
quimicas Unicas cuyas propiedades quimicas permiten que su
drea de desarrollo y aplicacion sea muy grande. Sin duda
alguna, adn queda mucho que aprender acerca de estos
compuestos y es necesario seguir investigando esta area de las
ciencias que permita entender su comportamiento quimico
bésico. Para de esta forma tener la capacidad de explotar al
maximo las propiedades que permitan desarrollar nuevos
materiales y disefiar tecnologias novedosas para combatir de
manera eficaz las probleméticas ambientales o de energia entre
muchas otras, que hoy en dia preocupan no solo a nuestro pais,
sino al mundo entero.

English Summary
THE CHEMICAL SIDE OF MOLECULAR CLUSTERS
Abstract

The chemistry of metal clusters has been studied over the
past years because these compounds have great applications in
many areas of science and technology. Taking advantage of
their chemical properties, metal clusters have been used as
catalysts in some chemical processes, increasing the interest in
their study.
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Cluster, transition metals, ligands, catalysis, inorganic
chemistry
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