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Introducción
La gran relevancia de la química organometálica se debe, 
entre otros factores, a las múltiples aplicaciones de este tipo 
de compuestos. La presencia de un enlace σ carbono-metal  
(C-M) les otorga propiedades fisicoquímicas excepcionales, 
tales como estabilidad química, diversidad estructural y propie-
dades foto- y electroquímicas, lo cual amplía sus aplicaciones, 
destacando particularmente en áreas como la catálisis y la quí-
mica medicinal.[1-4] En la actualidad, existe una gran variedad 
de complejos organometálicos, entre los cuales los complejos 
tipo pinza han captado la atención de la comunidad científica 
por su notable versatilidad en diseño y aplicabilidad.[5]

La estructura de estos compuestos se compone de un ligan-
te tridentado que puede coordinarse a un centro metálico (M) 
mediante dos grupos donadores (D, D’) en una conformación 
trans, específicamente en una conformación meridional k3-
DED’, donde el átomo donador central (E) puede ser neutro 
o iónico. Esta disposición favorece la formación de un com-
puesto estable por efecto quelato, generando dos metalaciclos 
que pueden ser de cinco y/o seis miembros, dependiendo del 
tipo de conector (L, L’). Además, el ligante auxiliar (X) permite 
modular la esfera de coordinación del centro metálico, como se 
ilustra en la Figura 1.[6]

Actualmente, los complejos tipo pinza pueden ser clasifica-
dos como clásicos y no clásicos, siendo la principal diferencia 
el tipo de átomos donadores y el átomo central presentes en la 
estructura. Las pinzas clásicas son aquellas en las que el átomo 
central es aniónico y sus dos grupos donadores son neutros, 
mientras que las pinzas que no cumplen estas características 
se denominan no clásicas.[7,8] La variedad de ligantes tridenta-
dos que pueden coordinarse al centro metálico da lugar a una 
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ABSTRACT:
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a detailed description of their structure and the contributions of our research group in homogeneous catalysis, elec-
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Figura 1. Representación estructural de los compuestos tipo pinza.
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amplia gama de estos compuestos. Así, existen tanto pinzas si-
métricas (PNP, POCOP, PNCNP, SCS, NNN, CCC, PCP) como 
no simétricas (SCN, PCN), tal como se ilustra en la Figura 2.

Recientemente, se han desarrollado ligantes tipo pinza don-
de el donador central (E), puede ser un metal de grupo principal 
o un metaloide, cuya estructura general se muestra en la Figura 
3. Este tipo de ligantes exhiben ambientes estéricos inusuales di-
fíciles de lograr con ligantes orgánicos clásicos como aminas o 
fosfinas. Además, debido a la acidez y la baja electronegativi-
dad del donador central, estos ligantes presentan propiedades 
electrónicas y modos de coordinación característicos.[9,10] 

Esta revisión tiene como objetivo familiarizar al lector con 
los compuestos tipo pinza y las rutas sintéticas para su obten-
ción, con un énfasis particular en las pinzas POCOP, analizan-
do sus características estructurales, además de las aplicaciones 
y las contribuciones de los compuestos pinza POCOP para-
funcionalizados realizadas por nuestro grupo de investigación 
en áreas como la catálisis homogénea y la química medicinal.

Síntesis de compuestos tipo pinza
Existen distintas estrategias sintéticas para la obtención de com-
puestos tipo pinza las cuales se presentan en el Esquema 1.[11,12] 
La síntesis por ciclometalación directa consiste en la activación 
de un enlace C-R (donde R = H, CH3, SiR’3) para formar los 
metalaciclos, sin modificar el estado de oxidación del metal. 
De esta manera, no se requiere la activación previa del ligante 
ni el uso de reactivos adicionales, lo que hace que se considere 
un método de síntesis sencillo.[13] Esta metodología es preferida 
para la formación de pinzas PCP y SCS con metales del grupo 
10, incluyendo, por ejemplo, las pinzas POCOP de Ni, Pd y 
Pt.[14-16] 

La síntesis por adición oxidante se emplea cuando los sus-
tituyentes del ligante pinza son sensibles a ácidos o termolábi-
les, ya que la activación del enlace C-H en la ciclometalación 

directa libera ácido como subproducto. Este proceso ocurre 
mediante la adición del metal al enlace C-X del ligante, oxi-
dando al metal en el proceso.[17,18] La transmetalación implica la 
coordinación del ligante a un metal intermediario (M = Li, Mg, 
Ag, Zr), que posteriormente es intercambiado por el metal de 
interés.[13,19] Esta ruta es especialmente útil para la obtención de 
compuestos pinza con carbenos en su estructura.[20,21] La sínte-
sis por transciclometalación se utiliza para obtener compuestos 
tipo pinza cuya síntesis no ha sido posible mediante otros mé-
todos. Este proceso se lleva a cabo mediante el intercambio 
de un ligante ciclometalado por otro. La fuerza motriz de esta 
reacción se debe a una mayor interacción entre el metal y los 
átomos donadores del ligante receptor.[22,23] 

El mecanismo de la ciclometalación de los compuestos tipo 
pinza comienza con la coordinación de los átomos donadores 
laterales, seguida por la activación del enlace C-R. Esta acti-
vación generalmente se desarrolla mediante adición oxidante/
eliminación reductora, metátesis sigma, o disociación iónica/
desprotonación asistida por ion como se muestra en la Figura 
4, dependiendo del metal utilizado y de la fuerza del enlace 
M-C y M-R.[24] En 2012, Vabre y colaboradores realizaron un 
estudio utilizando Teoría del Funcional de Densidad (DFT), en 
el que calcularon las energías de los mecanismos mencionados 
para pinzas PCsp3P. Los resultados mostraron que el mecanismo 
de menor energía consistía en un proceso de dos pasos, co-
menzando con la disociación iónica seguida de una desproto-
nación asistida por anión.[25] Además, se observó que la forma-
ción de intermediarios diméricos podía originar competencias 
o menores rendimientos.[26]

Figura 2. Tipos de estructuras de ligantes tipo pinza.

Figura 3. Ligantes tipo pinza con metales de  
grupo principal y metaloides.

Esquema 1. Rutas sintéticas de compuestos tipo pinza.

Figura 4. Mecanismos de metalación para pinzas PCP,  
calculados mediante DFT.
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Compuestos tipo pinza POCOP
El éxito de los compuestos pinza radica en la versatilidad de 
aplicaciones que ofrece su estructura sencilla. Como se indicó 
anteriormente, estos compuestos han sido empleados como ca-
talizadores en diversas reacciones, tales como la reacción de 
Heck,[27,28] la activación de enlaces C-H,[29,30] o el acoplamiento 
cruzado de Suzuki-Miyaura,[31,32] entre otras. Además, se han 
utilizado como sensores,[33] sintones para la síntesis de dendrí-
meros,[6,34] y potenciales agentes anticancerosos.[35-38] También 
se han encontrado en los sitios activos de algunas metaloproteí-
nas, como la lactato racemasa y la Ni/Fe-monóxido de carbono 
deshidrogenasa.[39,40]

A pesar de sus múltiples aplicaciones, la síntesis de estos 
complejos no es trivial. En particular, en los complejos tipo pin-
za PCP, la dificultad principal radica en la activación del enlace 
C-H o en la desactivación que algunos de estos compuestos 
experimentan bajo ciertas condiciones de reacción cuando se 
emplean como catalizadores.[15] Para superar estas limitacio-
nes, se reportó de manera independiente la síntesis de un nue-
vo ligante bisfosfinito y sus complejos de paladio, primero por 
Morales-Morales y Jensen,[27] unos meses después por el grupo 
de Bedford los cuales se muestran en la Figura 5.[31]

Estos sistemas, hoy en día conocidos como compuestos tipo 
pinza POCOP, están formados por un ligante bisfosfinito alquil- 
o aril- sustituido, derivado del resorcinol o de sus análogos, y 
un fragmento metálico. Estos compuestos surgieron como una 
alternativa a los clásicos sistemas PCP, ya que presentan carac-
terísticas similares, como alta estabilidad térmica, robustez y 
mayor reactividad. No obstante, en comparación con los siste-
mas tipo bisfosfina, los ligantes POCOP pueden sintetizarse con 
mayor facilidad.[15,41] 

La ruta convencional de síntesis mostrada en el Esquema 2 
(arriba) consiste en la formación del ligante pinza a través de 
una reacción ácido-base entre el resorcinol o sus análogos con 
una base orgánica, como trietilamina o dimetilaminopiridina, o 
una base inorgánica fuerte, como el hidruro de sodio. A conti-
nuación, se añade la clorofosfina correspondiente para formar 
el ligante bisfosfinito, y el complejo se obtiene mediante ciclo-
metalación directa.[27] Como ruta alternativa, la síntesis puede 
realizarse a través de la adición oxidante de un precursor metá-
lico al yodoresorcinol, seguida de la adición electrofílica de la 
clorofosfina correspondiente al complejo previamente formado, 
tal como se presenta en el Esquema 2 (abajo).[42] 

El entorno químico que rodea al metal en los compuestos 
tipo pinza modula sus propiedades estéricas y electrónicas. En 
particular, los ligantes bisfosfinito se destacan por poseer pro-
piedades estéricas similares a las fosfinas, estabilizando geo-
metrías con bajo número de coordinación cuando presentan 
sustituyentes estéricamente demandantes, como el tert-butilo. 
Sin embargo, al emplear sustituyentes menos voluminosos, la 
esfera de coordinación se expande a geometrías como la oc-
taédrica.[43,44] Adicionalmente, en comparación con el ligante 
bisfosfinito, los compuestos pinza POCOP son estables a la 
humedad y resistentes a la oxidación, debido a que el enlace 

P-O les confiere propiedades electrónicas similares a las de los 
fosfitos. Esto incrementa la capacidad π-aceptora del átomo de 
fósforo, favoreciendo el efecto de retrodonación y resultando 
en enlaces P-M más cortos que los de sus análogos PCP.[41] 

El creciente interés en los compuestos pinza ha llevado al 
estudio de su síntesis con distintos metales de transición, como 
el níquel, con el objetivo de aprovechar sus propiedades redox 
y su capacidad para llevar a cabo distintos mecanismos de 
reacción.[45] El primer compuesto POCOP-Ni(II) sintetizado, que 
se muestra en la Figura 6, fue descrito por nuestro grupo de 
investigación en 2006,[46] y se evaluó su actividad catalítica 
en reacciones de acoplamiento C-S. Posteriormente, Zargarian 
reportó diversos compuestos POCOP-Ni(II) modificando tanto 
el ligante auxiliar como el alquilo sustituyente de la fosfina.[47] 
En el año 2015, nuestro grupo de investigación publicó la sín-
tesis de una serie de compuestos POCOP-Ni(II) funcionalizados 
en la posición para- con un grupo hidroxilo, lo que permitió 
la derivatización de esta pinza hacia una serie de complejos 
adicionales.[16] 

Aplicaciones de compuestos tipo pinza POCOP para- 
sustituidos
La capacidad como sensores moleculares de una serie de pinzas 
POCOP para-hidroxi funcionalizadas (1 - 3) los cuales se presen-
tan en la Figura 7, fue evaluada.[33] Estos compuestos detectaron 
algunos iones inorgánicos (OH–, F–, Cl–, Br–, I–, PF6

–, SO4
2–, CN–) 

y acetato. En una disolución de CH3CN, el ion fluoruro (1-F) 
generó un efecto batocrómico con un cambio colorimétrico y 
la activación simultánea de la fluorescencia en los compuestos 
1 - 3. El cambio colorimétrico se debe al intercambio del ligante 
auxiliar cloruro por cianuro (1-CN) con una alta selectividad log 
Ka = 4.38 – 5.03 M-1. Adicionalmente, el compuesto 1 permitió 
la detección selectiva del anión fluoruro sobre otros aniones, 
mediante fluorescencia con un límite de detección de 5.66 μM, 
atribuible a la deprotonación del grupo hidroxilo.

Los compuestos 1 - 3 también han sido empleados en el 
ámbito de las energías limpias, como modificadores en electro-
dos de pasta de carbono para la electro-oxidación de metanol 
con el objetivo de fabricar celdas de combustible.[50] Se iden-
tificó la presencia del par redox Ni(II)/Ni(III) y se estableció 
una relación entre las variaciones en los potenciales de oxida-

Figura 5. Primeros compuestos tipo pinza POCOP publicados.

Esquema 2. Síntesis de compuestos pinza POCOP. Ciclometalación 
(arriba) y adición oxidante (abajo).

Figura 6. Primeros compuestos tipo pinza POCOP-Ni(II) publicados.
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ción y el efecto estérico de los sustituyentes alquilo en el ligan-
te pinza. La presencia de un grupo sustituyente estéricamente 
demandante como tBu provocó una disminución de la actividad 
electrocatalítica. Así, el compuesto 1 presentó la mejor activi-
dad (5.2 × 105 cm3 mol-1 s-1), con una densidad de corriente de 
429.5 mA cm2.

Recientemente, la evaluación de la actividad catalítica en 
reacciones de acoplamiento cruzado C-S para la tiolación de 
iodobenceno de una serie de compuestos pinza para-naftil y 
para-bifenil funcionalizados (4 - 9, Figura 7) fue reportada, usan-
do como referencia los compuestos para-hidroxi funcionaliza-
dos (1 - 3).[1] Exceptuando 2, 6 y 7, los compuestos presentaron 
porcentajes de conversión superiores al 97%. De manera inte-
resante, se observó un incremento del 12% de conversión en 2, 
a 99% y 97% en 5 y 7 respectivamente.

La actividad citotóxica contra líneas celulares cancerosas de 
los compuestos 1 - 3 y 10 (Figura 7) fue evaluada,[49] empleando 
la línea celular COS-7 como control y cisplatino como referen-
cia. Tanto el compuesto 1 como el 3, presentaron una actividad 
superior al cisplatino en las líneas de glía, colon y mama (U251, 
HCT-15 y MCF7, respectivamente). El compuesto 3 fue el más 
activo de toda la serie, con un valor de IC50 = 2.43 ± 0.3 μM 
contra la línea celular de glioblastoma de SNC. Mediante estu-
dios de docking, se encontró que 3 es capaz de unirse al DNA 
y a la Topoisomerasa I. En cuanto al análisis de la actividad 
antioxidante, el compuesto 10 presentó actividades similares al 
BHT y al α-tocoferol empleados como referencia.

Adicionalmente, fue evaluada la actividad citotóxica 
contra diversas líneas celulares cancerosas humanas de una 
serie de compuestos pinza para-acetil funcionalizados (11 
- 13, Figura 7), se emplearon la línea celular COS-7 como 
control y cisplatino como referencia.[35] La inhibición de la 
proliferación celular fue significativa en algunas líneas celu-
lares, por ejemplo en leucemia (K-512), el compuesto 11 tuvo 
una actividad (IC50 = 7.32 ± 0.60 μM) superior al cisplatino 
(IC50 = 8.6 ± 0.9 μM). Mientras que en la línea celular MCF7 

presentó una actividad moderada (IC50 = 14.36 ± 0.02 μM) en 
comparación con el cisplatino (IC50 = 7.32 ± 0.60 μM). Final-
mente, mediante estudios de docking se encontró que el com-
puesto 11 interactúa con el receptor de progesterona con un 
valor de marcaje de acoplamiento de ΔG° = −4.15 kcal mol−1.

Asimismo, los compuestos tipo pinza POCOP fueron fun-
cionalizados con s-triazina para el desarrollo de sintones aptos 
para el diseño de compuestos dendriméricos o polimetálicos.[50] 
Con esta ruta de síntesis se obtuvieron de manera sencilla los 
compuestos bimetálicos de Ni(II) y heterobimetálico de Ni(II)/
Pd(II). Igualmente, se realizó un análisis supramolecular de las 
estructuras de rayos X, donde se identificaron interacciones 
tipo π-π entre los anillos de triazina. Investigaciones actuales 
de nuestro grupo de investigación se enfocan en evaluar las 
propiedades catalíticas de estos materiales. 

Conclusiones
Este artículo revisa los compuestos tipo pinza, con un enfoque 
especial en los complejos POCOP publicados por nuestro gru-
po de investigación, abordando su estructura, métodos de sínte-
sis, y aplicaciones en distintas áreas. A lo largo de la revisión, 
se describen las rutas de síntesis comúnmente empleadas para 
estos compuestos, resaltando los mecanismos específicos de 
activación del enlace C-X y su flexibilidad estructural, que les 
permite ser empleados como catalizadores en reacciones de 
acoplamiento cruzado, en detección molecular, como potencia-
les agentes anticancerosos y en celdas de combustible para 
la producción de energías verdes. En resumen, los compuestos 
tipo pinza POCOP demuestran una notable versatilidad tanto 
estructural como funcional, además de diversidad en los cam-
pos de aplicación. 
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