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Introducción 

Se ha observado que los derivados bencimidazólicos tienen gran importancia en diversos 

campos; tanto en su estado libre como coordinados a iones metálicos. Dentro de estos 

campos se encuentran la bioinorgánica, donde son útiles para el modelado de 

metaloproteínas; la industria acerera, donde son empleados para evitar corrosión de 

metales; la industria alimentaria, en donde se emplean como fungicidas, y la medicina, 

donde participan como anticancerígenos. 

Es interesante observar que dentro del campo de los sensores los derivados del 

bencimidazol pueden tener un papel importante debido a que se ha comprobado que los 

complejos con metales de transición, específicamente los metales del grupo del platino 

coordinados a a-iminas, presentan propiedades luminiscentes. 

Por tal motivo, en el presente trabajo se hace uso de los siguientes derivados del 

bencimidazol, los cuales contienen iminas como sitios de coordinación: 

H 

H 

H 

2-(2' -piridil) bencimidazol (2ph) 
2,6-bis (2-bencimidazolil) piridina (hhimpy) 

2-(4-tiazolil) bencimidazol (4th) 
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Antecedentes 

Antecedentes 

1 PLATINO. 

El descubrimiento del platino, alrededor de 1700\ es atribuido a los conquistadores 

españoles que, en busca de oro en depósitos aluviales, descubrieron un raro metal blanco 

(Fig. 1.1) en la región del Choco en Colombia, y lo consideraron como una impureza. 

Fig. 1.1 Platino 

El platino es extraído de depósitos en su forma nativa mezclado con otros metales, tales 

como oro, cobre, níquel, iridio, osmio, paladio, rutenio y rodio. También lo encontramos 

como arseniuro de platino PtAs2 y sulfuro de platino PtS. Después de la introducción del 

platino a Europa en el siglo XVIII, éste llegó a ser de gran interés para los científicos debido 

a sus propiedades especiales. 

En 1751, un químico sueco de apellido Sheffer, reconoció al platino como el séptimo elemento 

existente en ese tiempo; y el físico francés P.F Chabaneau, en 1789 obtuvo por primera vez, 

platino maleable, con el cual produjo un cáliz para Pío VI. Fue hasta 1800 cuando el 

químico Inglés W.H Wollaston (Fig. 1.2) obtuvo platino puro. Durante la segunda Guerra 

Mundial la disponibilidad del platino estuvo limitada, debido a que fue declarado material 

estratégico; después de terminada la Guerra, el consumo de platino se incrementó debido a 

sus propiedades catalíticas. 

Fig.1.2 W. H Wollaston 
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1.1 Propiedades Físicas y Químicas. 

ccc 

Nombre 
Numero atómico 
Estados de oxidación 
Electronegatividad 
Configuración electrónica 
Masa atómica 
Punto de ebullición 
Punto de fusión 

Platino 
78 
+2 Y +4 
2.2 
[Xe] 4f14 5d9 6s1 

195·09 
4530 oC 
1769 oC 

Antecedentes 

Fig. 1.1.1 Estructura cristalina del Pt (ccc-cúbica centrada en las caras) 

Un importante obstáculo para el uso del platino; ha sido, que no existen muchos yacimientos; 

y en la actualidad se concentra en pocas áreas del globo terráqueo, principalmente al sur de 

África, Estados Unidos de Norteamérica y en los montes Urales en Rusia2 ,3 . 

El platino es un metal dúctil y no muy duro, en presencia de oxígeno su comportamiento es el 

de un metal noble; es decir; no oxidable. Sin embargo, es capaz de adsorber en la superficie 

oxígeno, con una fuerza que aparenta una reacción química, siendo la cantidad máxima 

adsorbida del 2.5 %. En condiciones normales el platino no sufre daños notables por 

. agentes oxidantes; su solubilidad es baja, siendo poco soluble en cianuro potásico y en ácido 

sulfúrico concentrado a ebullición. 

Al igual que el paladio; pero en menor proporción, el platino es capaz de adsorber 

hidrógeno, con una absorción de 0.084 mg de hidrógeno por cada 100 mg de platino a 

1342 oC. Sin embargo, este comportamiento sólo es factible, si el platino está activado, lo que 

se consigue, calentándolo a 300 oC 4. 

1.2 Producción y Aplicaciones. 

El platino en su estado metálico, no es peligroso, los principales daños que puede causar a la 

salud, son causados por las sales de platino, como son: 
3 



Antecedentes 

Alteración del ADN, cáncer, reacciones alérgicas de la piel y mucosas, daños en intestino, 

riñones y médula, daños en la audición. 

El platino junto con el paladio y rodio, son los elementos principales empleados en el control 

de emisiones en automóviles, haciendo menos perjudiciales los hidrocarburos, monóxido de 

carbono y óxidos de nitrógeno. 

Por tal motivo la industria automotriz es el consumidor más importante de platino en el 

mundo con un 40 % del consumo total. 

Demanda y aplicaciones del platino en el año 2003 
Quínica Vidrio 

8ectrónica 5% 
Autocatálisis 5% 

40",(, Investigación 
3% 

Joyería 37% 

Otros 8% 

Petróleo 2% 

A B 

Fig.1.2.1.A: anillos de platino, B: Demanda y aplicaciones del platino 

En este mismo tenor; el rubro de la joyería también ha sido asaltado por los encantos de 

este noble metal; colocándola como la segunda fuente más importante de consumo de 

platino con un 37 %. Dejando rubros como la industria química, la electrónica, la petrolera 

y de investigación por abajo del 30 % (Fig. 1.2.1). Es muy popular en la joyería en China, y en 

Japón es llamado hakkin u oro blanco 5-7. 
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Antecedentes 

2Imidazol 

El imidazol como ligante de iones metálicos de transición juega un papel importante en la 

naturaleza, siendo componente de moléculas de relevancia biológica, como la vitamina B12 

(Fig. 2.1) . 

5.6 dimetilbencimidazol 
HO 

Fig. 2.1 Vitamina B12 
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Antecedentes 

En las metalóproteínas el imidazol forma parte de un aminoácido llamado histidina, que es 

importante en metaloproteínas como la hemoglobina y proteínas transportadoras de 

dioxígeno en artrópodos (Hemocianinas) Fig. 2.2 

----' ----_ ........ --
-----

------------

A B 
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Fig. 2.2 A: Hemoglobina. B: Grupo hemo en donde se encuentra un átomo de Fell 

interactuando con dos histidinas. C: Centro activo de Hemocianina 
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Antecedentes 

La histidina según las condiciones de acidez del medio. (Fig. 2.3), puede presentar los 

siguientes equilibrios: 

His H+ 

2+ 
His 2H 

-H 
+ 

His 

N 

CO'---{\CJ 
NH2 I 

H 

+ 
-H 

CO,-~_ 
NH2 

2-
His 

Fig. 2.3 Equilibrios de protonación y desprotonación de la histidina 

His 

Se ha observado, que en comparación con el imidazol el bencimidazol posee mayor 

estabilidad a altas temperaturas, así como frente a la acción de agentes oxidantes, debido a 

que dos pares de electrones; provenientes de una imina y de una amina secundaria 

contribuyen a la aromaticidad del sistema. Ambos ligantes, bencimidazol e imidazol se han 

usado para modelar centros activos de metaloenzimas de Cu y Fe; tales como la hemocianina 

y la superóxido dismutasa, así como la plastocianina y ribonucleótido reductasa. 

El imidazol o 1,3-diazol es un heterociclo aromático (Fig. 2-4). La molécula del imidazol es 

plana tal como se reconoce para sistemas aromáticos; la cual tiene una energía de resonancia 

de 15-4 Kcal / mol, mientras la energía de resonancia del bencimidazol es 30.9 Kcal / mol. 
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Antecedentes 

Fig. 2-4 La molécula de imidazol 

El imidazol contiene dos nitrógenos, uno piridínico y uno pirrólico, en donde la protonación 

hacia el nitrógeno pirrólico es desfavorable, teniendo un pKa = - 10 (Fig. 2.5 A), en tanto que 

energéticamente es favorable el sitio de coordinación N3 para un protón o ion metálico 

(Fig. 2.5 B). 

+ 
H o 

N ....... 
I 
H 

+ o 
N 

/""-H H 

A 

B 

Fig.2.5 A: Equilibrio ácido-base del pirrol (pKa = - 10). B: Coordinación dei nitrógeno 

piridínico del imidazol 
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Antecedentes 

El imidazol y el bencimidazol son anfóteros, con una capacidad básica moderada aceptando 

protones en el nitrógeno piridínico (Fig. 2.6), de manera que en soluciones neutras la 

molécula actúa como ligante, donando el par de electrones piridínicos 8 . 

H 
I 

Cf
N + 

I ~ "1 -H +) -
~ " ........ N 

I 
H 

o=
~ N,\\ ....... 
~ / ......... 

N 
I 
H 

Fig. 2.6 Equilibrios ácido-base del bencimidazol 

En los años 90 la arquitectura química también empleo el bencimidazol para sintetizar 

compuestos con estructuras más complejas; así al sustituir diferentes fragmentos en el 

bencimidazol, se generaba un nuevo sistema un nuevo ligante (Fig. 2.7). 

Me ~e 

Fig.2.7 1,3-bis (bis (1-2 metil-metilil-amino-bencimidazol)) benceno 
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Antecedentes 

Teniendo al alcance ligantes; tri, tetradentados y polidentados (Fig. 2.8) se es capaz de 

generar complejos con arreglos supramoleculares tales como hélices, manas y cadenas; con 

opción de combinar metales en diferentes estados de oxidación, adquiriendo nuevas 

propiedades. 

R R 

R R 

n = 0,1,2 
NH 

R R 

R R 

Fig. 2.8 2,6-bis (bencimidazol-2-il)-derivados de pol.ipiridina 

Es interesante observar, el papel que juega el protón ácido N-H en el bencimidazol. Se ha 

informado ' ' que en complejos de Fe; la desprotonación del bencimidazol en la posición 1, 

promueve un cambio en el potencial redox del sistema; en aproximadamente 0.3 V por 

protón, lo que ayuda a la regulación del potencial 9. 

Los derivados bencimidazólicos tienen importantes aplicaciones; como en el caso de 

moléculas con afinidad a la familia de receptores de serotonina (Fig. 2.9); que tienen un uso 

terapéutico en el control de la depresión y la pérdida de memoria 10. 

10 
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Fig.2.9 Agente receptor de serototina 

Antecedentes 

Otro ligante derivado del bencimidazol de gran importancia es el 4tb (Fig. 2.10), 

comúnmente llamado tiabendazol, sintetizado por primera vez en 1957; y no fue, sino hasta 

1961, cuando investigadores del Merck Institute for Therapeutic Research 11,12; informaron 

una nueva clase de antihelmítico de amplio espectro, con actividad parasitaria 

gastrointestinal; en animales domésticos, como ovejas, caballos y perros. 

Fig.2.10 2-(4-tiazilil) bencimidazol (4tb) 

El tiabendazol es también utilizado para evitar enfermedades en frutas y verduras; ocupando 

un papel importante en la industria agrícola 13,14, gracias a su actividad fungicida. No tan sólo 

en los campos de la medicina y la agricultura han impactado los bencimidazoles, sino 

también en la industria (Fig. 2.11), previniendo la corrosión en aceros, debida a soluciones 

de Hel. 
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H 
I 

(IN 
1 }-SH 

~ N 

2-aminobencimidazol t 2-tiolbencimidazol 

H 

(I~~NH2 ~ .... -(X) 
H 
I 

~N 

~:>-
/ ~ ~-metilbencimidaZOI 

/' Hooe 
02NyyN H yyN 

~N~ (I~ OH ~N~ 
I ~ 1);--/ I 
H N H 

6-nitrobencimidazol 
6-carboxibencimidazol 

2-hidroximetilbencimidazol 

Fig. 2.11 Derivados del bencimidazol. 

Los bencimidazoles son adSorbidos en la superficie del acero, evitando el ataque del ácido 

en la superficie, gracias a sus propiedades básicas, así como al volumen que ocupan, el área 

superficial y a la disposición tridimensional de los sustituyentes 15, 16. 

3 Complejos de Pt II Y Pt IV 

El platino es capaz de generar una gran variedad de compuestos, organometálicos y de 

coordinación, teniendo geometrías trigonales planas en Pto, plana y bipiramidal en PtIl , así 

como octaédrica en PtlV (Fig. 3.1) 17. 
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2-hidroximetilbencimidazol 

Fig. 2.11 Derivados del bencimidazol. 

Los bencimidazoles son adsorbidos en la superficie del acero, evitando el ataque del ácido 

en la superficie, gracias a sus propiedades básicas, así como al volumen que ocupan, el área 

superficial y a la disposición tridimensional de los sustituyentes 15, 16. 

3 Complejos de Pt 11 Y Pt IV 

El platino es capaz de generar una gran variedad de compuestos, organometálicos y de 

coordinación, teniendo geometrías trigonales planas en Pto, plana y bipiramidal en PtIl , así 

como octaédrica en PtIV (Fig. 3.1 ) 17. 
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Fig. 3.1 Geometrías que adoptan los complejos de Pt 

A partir de 1969 18 los compuestos de PtIl y PtIV fueron conocidos, por poseer actividad 

anticancerígena. El compuesto de PtIl más conocido es el cis-DDP o cÍS­

diamindicloroplatino(lI) que es un anticancerígeno de gran importancia médica; usado para 

combatir el cáncer de ovario, testículos y cuello19• 

ADN 

-eh 

Cis-DDP 

Fig. 3.2 Inserción del Cis-DDP al ADN. 

Extensas evidencias indican que el ADN es el objetivo del cÍs-DDP (Fig. 3.2); generando que 

las células provoquen su autodestrucción2o,2t, no obstante causa muchos problemas 

secundarios. 

Debido a la desventaja de usar cÍs-DDP se abrió la posibilidad de sintetizar complejos 

alternativos al cis-DDP, que sean menos tóxicos y que tengan un amplio espectro de acción. 

13 
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Se encontró que al reemplazar al grupo NH3 por ami nas cíclicas, generalmente se reduce la 

toxicidad de los complejos de platino (Fig. 3.3). El grupo bencimidazol y sus derivados 

exhibieron una amplia variedad de propiedades farmacológicas incluyendo actividad 

antitumoraI 22, 23 . 

Fig.3.3 Compuestos 5(6) clorosustituidos-2-hidroximetilbencimidazol 

El PtIl y el PtIV se ha empleado en la lucha contra el cáncer y su actividad ha sido 

realmente sobresaliente 24- 29 debido a su baja reactividad frente a procesos de sustitución 

de ligantes, lo que permite que el complejo llegue al tumor intacto, sobreviviendo a las 

condiciones ácidas del estómago. De esta manera reduce la probabilidad de reaccionar 

dentro del cuerpo, disminuyendo por tanto los efectos tóxicos; que son frecuentes en 

quimioterapias. 

Una de las aplicaciones más interesantes de los ligantes bencimidazólicos coordinados a PtII ; 

son los materiales vaporcrómicos 30-33 (Fig. 3.5), que se caracterizan por cambios de color 

pronunciados y reversibles en presencia de compuestos orgánicos volátiles tales como 

metanol, etanol, acetona, cloroformo, benceno y hexanos. Los cuales son absorbidos por los 

compuestos de platino provocando los cambios de color. Los compuestos con esta propiedad 

son de gran interés debido a su utilidad como sensores químicos. 

14 



+ 

~
f <.)r.':~~~ ;". ~:'~;J 

'-9('.~' 

Cl-

Pt(Me2bzimpy)Cl + 

vapor 

metanol 

vapor ... 
acetonitrilo 

Fig. 3.5 Complejo vaporcrómico de PtIl 
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O· ~ ·"'. f 
, \. . 

, 

Cabe mencionar que estos compuestos ya han sido incorporados a componentes electrónicos;' 

por lo que la búsqueda de compuestos más selectivos; ha ido en aumento. 

Las aplicaciones de complejos del grupo del platino al campo de los sensores han llevado a la 

construcción de sistemas luminiscentes, los cuales se basan en la primicia de tener 

a-iminas tal como lo muestra la Fig. 3.6 34-37 coordinadas a un ion metálico con 

configuración d6, configuración en la cual se ha observado un papel central en las 

propiedades luminiscentes. De tal manera la geometría del compuesto, elligante y el ion 

metálico tienen gran relevancia para proveer una fuerte absorción en el visible, así como 

estabilidad, eficiencia de emisión y prolongados estados excitados 38- 42. 

15 
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H H 

H 

H 
H H 

A B 

H 

H 

H 

C 

Fig.3.6 Ligantes con a-iminas. A) bipiridina (bpy); B) 1,10 fenantrolina (phen); 
C) 1, 10-difenilfenantrolina (Ph2phen). 

H 
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Objetivos 

4.- Objetivos 

1.- Sintetizar compuestos de coordinación con los iones metálicos PtIl y PtIV utilizando los 

ligantes derivados del bencimidazol 2-(4-tiazolil)bencimidazol (4tb) , 2,6-bis(2-

bencimidazolil)piridina (bbimpy), 2-(2' -piridil)bencimidazol (2pb) encontrando las 

condiciones de reacción más favorables para la síntesis de compuestos de PtIl y PtIV con 

derivados del bencimidazol. 

2.- Caracterizar cada uno de los compuestos obtenidos mediante técnicas analíticas y 

espectroscópicas: análisis elemental, espectroscopía IR, absorción UV-visible, susceptibilidad 

magnética y técnicas de RMN IH, RMN 13C, RMN IH-13C HETCOR y RMN IH-IH COSY. 

17 



Desarrollo Experimental. 

5 Desarrollo Experimental. 

Para realizar la síntesis de los compuestos de coordinación se contó con los reactivos y 

disolventes que a continuación se citan: 

5.1.- REACTIVOS 

Aldrich 

2-(4-tiazolil) bencimidazol Aldrich 

2,6-bis (2' - bencimidazolil) piridina Aldrich 

2-(2' piridil) bencimidazol Aldrich 

Aldrich 

DMSO Aldrich 

Etilamina Aldrich 

Etanol (grado analítico) Aldrich / J. T. Baker 

Acetona (grado analítico) Aldrich / J. T. Baker 
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5.2 Instrumentación. 

Para la caracterización de los compuestos de coordinación se emplearon las siguientes 

técnicas: espectroscopía infrarroja, espectroscopía electrónica en la región UV-Vis, 

determinación del momento magnético efectivo, análisis elemental orgánico y 

resonancia magnética nuclear IH y 13C. 

Los espectros de RMN IH, RMN 13C, RMN IH-IH COSY y RMN lH- 13C HETCOR se 

obtuvieron en un equipo Varian modelo Unity Inova a 300 y 400 MHz para protón y 

75 MHz para carbón, utilizando DMSO no deuterado y etilamina no deuterada. 

Los análisis elementales se realizaron en un equipo Fisons Instruments modelo EAll08 

(CHNS-O), usando como estándar sulfanilamida. 

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotómetro Perkin Elmer FTIR modelo 

1605, en el intervalo de 4 000 a 400 cm-l. Se emplearon pastillas de bromuro de potasio 

para la obtención de todos los espectros. 

Las mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron en una balanza Johnson 

Matthey tipo MSB modelo II. 

La medición de conductividad eléctrica se realizó mediante de un conductímetro Cole­

Parmer modelo 1481-40. 

Estos equipos pertenecen al Departamento de Química Inorgánica de la División de . 

Estudios de Postgrado de la Facultad de Química y a la Unidad de Servicios de Apoyo a 

la Investigación de la Facultad de Química, UNAM. 
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5.3 Síntesis de Compuestos de Coordinación de PtIl. 

La síntesis de los compuestos de coordinación partió de los ligantes derivados del 

bencimidazol: 2,6-bis (2- bencimidazolil) piridina (bbimpy); 2-(4-tiazolil) bencimidazol 

(4tb) , 2-(2' piridil) bencimidazol (2pb) y de la sal metálica de PtIl, en una relación 

estequiométrica 1:1 y 1:2 metal:ligante. Los compuestos que se obtuvieron fueron aquellos 

con la relación estequiométrica 1:1. Para la relación estequiométrica 1:2 siempre se 

obtuvo los compuestos con la relación estequiométrica 1:1. Es posible que los 

compuestos de tipo [Pt(L)CI2] sean favorecidos por razones estéricas. 

H 

H 

H 

ó 

H 
I 

ryN~$ 
V-N~ W 

, 
O 

H 
~ H H Nr--ttH 
N N 

H 
H 

acetona / agua 

+ ~[PtC4] • 
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Compuesto 

de coordinación 
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Síntesis del compuesto [Pt(4tb)C12] 

A una solución de 100 mg (0.242 mmol) de K2 [PtCI4] en 5 cm3 de H20 se le agrega una 

solución de 2-(4-tiazolil) bencimidazol (4tb); 48.6 mg (0.242 mmol) en 7 cm3 de acetona. 

La reacción se deja 24 h a reflujo, en agitación constante obteniendo un precipitado color 

mostaza y una solución turbia color amarilla. El precipitado se filtra y se lava con agua y 

acetona. La purificación del producto se monitorea por c.c.f. hasta que ya no se observan 

las manchas correspondientes a K2[PtCl4] y 4tb. Anal. Calculado para 

ClQN3H7SPtCl2: C, 25.71; H, 1.55; N, 8.99; S, 6.86%. Encontrado: C, 25.99; H, 1.56; N, 

8.95; S, 6.8%. Rendimiento 0.18 g (67.56 %). 

Síntesis del compuesto [Pt(bbimpy)Cl]Cl- 2H20 

A una solución de 100 mg (0.242 mmol) de K2[PtCl4] en 5 cm3 de H20 se le agrega una 

solución de 2,6-bis (2- bencimidazolil) piridina (bbimpy); 75.3 mg (0.242 mmol) en 7 

cm3 de acetona. La reacción se deja 24 h a reflujo en agitación constante obteniendo un 

precipitado color naranja y una solución turbia color naranja. El precipitado se filtra y se 

lava con agua y acetona. La purificación del producto se monitor-::a por c.c.f. hasta que ya 

no se observan las manchas correspondientes a K2[PtCl4] y bbimpy. Anal. Calculado para 

C19NsH17PtClO: C, 37.20; H, 2.79; N, 11.41%. Encontrado: C, 37.25; H, 2.63; N, 11.04%· 

Rendimiento 0.395 g (89.22%). 

Síntesis del compuesto [Pt(2pb)C12] 

A una solución de 100 mg (0.242 mmol) de K2[PtCl4] en 5 cm3 de H20 se le agrega una 

solución de 2-(2' piridil) bencimidazol (2pb) 47.2 mg (0.242 mmol) en 7 cm3 de acetona. 

La reacción se deja 24 h a reflujo en agitación constante obteniendo un precipitado color 

amarillo canario y una solución turbia color amarilla. El precipitado se filtra y se lava 

con agua y acetona. La purificación del producto se monitorea por c.c.f. hasta que ya no 

se observan las manchas correspondientes a K2[PtCl4] y 2pb. Anal. Calculado para 

C12N3H9PtCb: e, 31.25; H, 1.96; N, 9.11%. Encontrado: C, 31.89; H, 1.88; N, 8.89%. 

Rendimiento 0.281 g (84.27%). 
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5-4 Síntesis de Compuestos de Coordinación de PtIV• 

Compuesto HCI / H 2 0 2 al 30% v/v 
de coordinación de PtIl • 
Síntesis del compuesto [Pt(4tb)CI4] 

Compuesto de 
Coordinación de PtIV 

A 100 mg (0.214 mmol) de [Pt(4tb)CI2] se le agregan 10 cm3 de HCl 2M y 5 cm3 de 

H20 2 al 30% v/v; la mezcla se deja en reflujo por 24 h. El precipitado se filtra y se lava 

con acetona. Anal. Calculado para CIQN3H7SPtC4: C, 21.59; H, 1.63; N, 7.55; S, 5·76%. 

Encontrado: C, 21.72; H, 1.65; N, 7-49; S, 5-46%. Rendimiento 0.019 g (68·76%). 

Síntesis del compuesto [Pt(bbimpy)CI3]CI 

A 100 mg (0.1848 mmol) de [Pt(bbimpy)Cl]CI se le agregan 10 cm3 de HCI 2M y 5 

cm3 de H20 2 al 30% v/v; la mezcla se deja en reflujo por 24 h. El precipitado se filtra y 

se lava con acetona. Anal. Ca1culado para C19NsH13PtC13: C, 35.20; H, 2.02; N, 10.8%. 

Encontrado: C, 35.69; H, 2-49; N, 10.7%. Rendimiento 0.045 g (97·20%). 

Síntesis del compuesto [Pt(2pb )CI4] 

A 100 mg (0.217 mmol) de [Pt(2pb)CI2] se le agregan 10 cm3 de HCI 2M y 5 cm3 de 

H202 al 30% v Iv; la mezcla se deja en reflujo por 24 h. El precipitado se filtra y se lava 

con acetona .. Anal. Calculado para C12N3H9PtC14: C, 27.08; H, 1.70; N, 7.89%· 

Encontrado: C, 27-46; H, 1.81; N, 7.95%. Rendimiento 0.083 g (86.67 %). 
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6 Discusión y Resultados 

6.1 Compuestos de Coordinación de Pt II. 

Para la obtención de los complejos [PtIlLCb] y [PtIlk]Cb; donde L son derivados del 

bencimidazol, se partió de la sal metálica [K2 PtC14], y de los ligantes: 2-(4-

tiazolil)bencimidazol (4tb), 2,6-bis(2-bencimidazolil)piridina (bbimpy), 2-(2' -

piridil)bencimidazol (2pb), en la relaciones estequiométricas metal-ligante1:1 y 1:2. 

Las reacciones se llevaron a cabo, calentando a reflujo por un período de 24, 48 Y 62 horas; 

en un medio de reacción acetona-H20; para encontrar las mejores condiciones de reacción. 

Una vez obtenidos los productos, se filtraban al vacío, y se purificaban mediante lavados con 

mezclas de disolventes, la pureza del producto se monitoreaba por cromatografía en capa fina 

de sílica gel. 

Es importante notar que en el medio acetona-H2 0, las reaCCIOnes no produjeron 

subproductos de reacción; obteniéndose únicamente KCl y el respectivo producto de 

sustitución. Todos los productos son solubles en DMSO y etilamina. De los tres tiempos 

utilizados se observo que a las 24 h de reacción se obtuvo un rendimiento constante. 

La purificación se realizó mediante lavados con H20 para eliminar el exceso de sal metálica, 

. y con acetona para eliminar el ligante sin reaccionar. El monitoreo por cromatografía en 

capa fina, nos dejaba ver manchas únicas, para el ligante y el compuesto puro, haciéndose 

evidente una diferencia en los compuestos. 

A continuación se presentan los resultados del análisis elemental de los productos obtenidos 

para PtII : 
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Tabla 6.1.1 Análisis elemental de los productos obtenidos de PtIl . 

i 
I Compuesto %C %N %H %S 

Encontrado. (Calculado) 
i ClON3H7SPtCb I 25.99(25.71) 8·95(8·99) 1.56(1.55) 6.8(6.86) 
;~N~,,'_A ___ ._~'_'_A ___ .. ~ ___ ,,_, ___ ,..~ ___ ~ __ • r'-'''~-A. ____ ._~.~~' __ '_''~N_A_~~ _____ ~N_'_' __ ' ____ ',<_~ _____ Nh_'_·_~, _____ ~"'_" ___ N __ ~_ ,,·.·,,~ ..... A_"'_,,· __ ',_ 

i C12N3HgPtCb ¡ 31.89(31.25) 8.89(9.11) 1.88(1.96) 
r C~~N;H~;piCl~Ü ··················1 37~25c-37:2oY · ii:04Ül.41j · 2:63(2·:79 j ...... . 

En la Tabla. 6.1.1 se muestran las fórmulas mínimas de los complejos obtenidos, los cuales 

proponen que sólo una molécula de ligante se coordina al ion metálico. Estos productos 

presentan un Ileff = o; concluyendo que los productos son diamagnéticos. 

A los productos obtenidos se les midió la conductividad eléctrica en DMSO mostrando que 

sólo una disolución de [Pt(bbimpy)Cl]Cl· 2H20 conduce la corriente eléctrica dando . una 

AM = 46 ohm-1 cm2 mol-1 correspondiente a un electrolito 1:1. 

6.2 Compuestos de Coordinación de Pt IV. 

Para la obtención de los complejos de PtIV se sintetizaron los compuestos de PtIl que se 

oxidaron posteriormente utilizand043 H20 2 y HCl y las reacciones de oxidación se efectuaron 

mediante calentamiento a reflujo y agitación durante 24 h. 

Los compuestos de coordinación de PtIV, se obtuvieron por medio de la reacción de adición 

oxidativa. Se pudo apreciar que en todas estas oxidaciones no se obtuvieron subproductos de 

reacción; tan sólo se obtuvo el complejo de PtIV, y materia prima sin reaccionar, como lo 

mostró la cromatografía en capa fina de sílica gel, realizada a los productos, y al medio de 

reacción. En la literatura se · informan las mismas condiciones para la oxidación43, pero la 

reacción está monitoreada por un cambio de color en el medio de reacción. En nuestro caso, 

el compuesto de coordinación de PtIl ; tiene el mismo color que el correspondiente complejo 

de PtIV; por tal motivo, se mantuvieron las mismas condiciones de reacción, con lo que 
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respecta al tiempo de reacción, partimos del mismo tiempo que usamos para obtener los 

complejos de Ptll, con un reflujo de 24 h. Todos los productos oxidados tienen solubilidades 

semejantes, siendo solubles en DMSO y etilamina. En este caso el producto de reacción fue 

una solución turbia; aun dejándola reposar por varias horas, a diferencia de las reacciones 

de síntesis de Ptll ; que produjeron una solución translúcida y un precipitado. Lo interesante 

de esta solución turbia; fue que una vez filtrado el producto, se lavó con acetona y se obtuvo 

el producto puro. A continuación se muestra el análisis elemental de los productos obtenidos 

de PtIV: 

Tabla 6.2.1 Análisis elemental de los productos obtenidos de PtIV• 

............ ,.~._ ...... -~ ... _ ... r--··_·_·· .. ·· ~·--·· 

I Compuesto %C %N %H %S 
Encontrado. (Calculado) 

r·- C~~N-;H-7SPtC~·- r--2i72(2i.59)-··--- ··· 7:·49·(7:55f --·-·-- ---"i~65(i~63)······ ... -····-····5.·46{5-~76) 

I Cl2N3H9PtC14 f27.46(27.oi:n 7·95(7·89) 1.81(1.70) .---------

I Cl9NsHl3PtC14 ! 35.69(35.20) 10·7(10.8) 2-49(2.02) 

La Tabla 6.2.1 presenta los análisis elementales de los productos de PtIV; obteniéndose como 

resultado; la adición al ion metálico, de dos átomos de cloro, incrementando el número de 

coordinación de 4 a 6 y aumentando el estado de oxidación de (11) a (IV). Los compuestos 

son solubles en DMSO y en etilamina. Los cuales presentan un Ileff = 0, concluyendo que son 

diamagnéticos. A los compuestos obtenidos de PtIV; se les midió la conductividad eléctrica en 

DMSO; siendo conductor sólo el compuesto de PtIV con el1igante 2,6-bis (2-bencimidazolil) 

piridina (bbimpy); con AM = 52 ohm-l cm2mol-l correspondiente a un electrolito 1:1. 

7 CARACTERIZACIÓN 

7.1 Espectroscopía de infrarrojo de complejos de Pt 11. 

Las vibraciones principales mostradas por los ligantes bencimidazólicos; son: 

v (N-H), v(C=C) + v(C=N); 5(N-H) y 5(C-H) del anillo bencimidazólico fuera del plano. 
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respecta al tiempo de reacción, partimos del mismo tiempo que usamos para obtener los 

complejos de PtIl, con un reflujo de 24 h. Todos los productos oxidados tienen solubilidades 

semejantes, siendo solubles en DMSO y etilamina. En este caso el producto de reacción fue 

una solución turbia; aun dejándola reposar por varias horas, a diferencia de las reacciones 

de sínt~sis de PtII ; que produjeron una solución translúcida y un precipitado. Lo interesante 

de esta solución turbia; fue que una vez filtrado el producto, se lavó con acetona y se obtuvo 

el producto puro. A continuación se muestra el análisis elemental de los productos obtenidos 

de PtIV: 

Tabla 6.2.1 Análisis elemental de los productos obtenidos de PtIV• 

I" ~~~~':~:~: '" [ %C %N %H %S 
I 
rc;~N 3H7SPtC14 
I C12N3H9PtC14 
¡ C19NsH13PtCl4 

Encontrado. (Calculado) 
¡---_ ..... _ .... _._ ................... _ ..... __ ......... _ .......... __ .. __ ._-_. __ .. -_ ............. _ ........................................ _ .... _ ..... -.... _ ... -
I 21.72(21.59) 7-49(7.55) 1.65(1.63) 5-46(5·76) 

! 27-46(27·08) 7.95(7.89) 1.81(1.70) 
~ .. _----------

----------I 35.69(35.20) 10·7(10.8) 2·49(2.02) 

La Tabla 6.2.1 presenta los análisis elementales de los productos de PtIV; obteniéndose como 

resultado; la adición al ion metálico, de dos átomos de cloro, incrementando el número de 

coordinación de 4 a 6 y aumentando el estado de oxidación de (11) a (IV). Los compuestos 

son solubles en DMSO y en etilamina. Los cuales presentan un Jleff = 0, concluyendo que son 

diamagnéticos. A los compuestos obtenidos de PtIV; se les midió la conductividad eléctrica en 

DMSO; siendo conductor sólo el compuesto de PtIV con elligante 2,6-bis (2-bencimidazolil) 

piridina (bbimpy); con AM = 52 ohm-l cm2mol-1 correspondiente a un electrolito 1:1. 

7 CARACTERIZACIÓN 

7.1 Espectroscopía de infrarrojo de complejos de Pt lI. 

Las vibraciones principales mostradas por los ligantes bencimidazólicos; son: 

v (N-H), v(C=C) + v(C=N); 8(N-H) y 8(C-H) del anillo bencimidazólico fuera del plano. 
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Tabla 7.1.1. Datos espectroscópicos de complejos de PtIl y PtIV. 

Compuesto v(N-H) 

[""- ........ _._ .........• _. __ .. __ .. -.... __ .. _---_ ... -----_ .. _-_ ... _-------... 

3057 

I.R 

v(C=C) + v(C=N) 

cm- l 

1599, 1588, 1572 

5(N-H) 5(C-H) 

1459 741 i 1 bbimpy 

"·--1 I [Pt(bbimpy)Cl]Cl· 2H20 3028 1625, 1610, 1592 745 

1454 
[Pt(bbimpy)C13]Cl 

1 
i 2pb 3055 1594, 1567 1442, 1401 743 ._-- i 
í [Pt(2pb)Cb] r--'-3-1-6-1 ---1-6-12-,-15-9-1---14--6-0-, 1-4-49- 7-5-4 ------1 
,----------! 3278 1606, 1592 1456, 1442 763 -------------1 

• ~ [Pt(2pb)C14] 

[-·----- 4:11)------------·--·· 3044 1621, 1578 1454 740 
1 -- - ---Tpt(4tb)a~T ... ------.. ·· .. -'-... -.. -... --·-3-·-0~-8~·-9 ---"---;"'---1"-6-11--",--15---

8
.-9---.......... -----..... -----... 1--4---.. 5-... 9 .. ------.. -.-.--"--'-"'-7'---5-- '''6'' 

I [Pt(4tb)C14] 3105 1609, 1590 1462 --76-3----... -.. - .. 

* banda muy ancha y poco definida 

En los espectros de los compuestos de coordinación de PtIl, se observa un común fenómeno 

al desplazarse las señales de los grupos funcionales 5(C-H) yv(N-H) a mayor energía con 

respecto a las señales del ligante 4tb y 2pb Y no así en el compuestos con elligante bbimpy. 
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La tabla 7.1.1 muestra las señales correspondientes a v(N-H) cerca de 3055 cm-t, Y las 

correspondientes 8(N -H) cercanas a 1442 cm-l de manera que al coordinarse a través del 

nitrógeno, estas mismas señales aparecen desplazadas a mayor energía. Todos ligantes 2pb, 

4tb y bbimpy se coordinan por medio del nitrógeno imidazólico. 

Para el caso del 2pb y bbimpy, éstos se coordinan además por el nitrógeno piridínico; en el 

caso del ligante 2pb, se observan en su espectro vibraciones en 1593 cm-t, asociadas a la 

piridina que por coordinación se ven desplazadas a 1612 cm-l. Por otra parte el espectro del 

ligante bbimpy, muestra una banda en 1317 cm-l, asociada a la piridina; la cual se desplaza 

a mayor energía debido a la coordinación en 1325 cm-l. 

El espectro del ligante 4tb y de su complejo [PtII(4tb)Cb], presentan las siguientes 

vibraciones; 8(C-H) en 740 cm-l a 756 cm-l en el complejo, 8(N-H) en 1454 cm-l a 1459 cm-t, 

v(C=C) + v(C=N) en 1621 cm-t, 1578 cm-l a 1611 cm -t, 1589 cm-t, v(N-H) en 3044 cm-l a 

3089 cm-l. El desplazamiento de la frecuencia de vibración a mayor energía de 8(C-H) y 

v(N-H), indican la coordinación de los ligantes a través del nitrógeno imidazólico. 

De forma semejante se observa para el compuesto con el ligante 2pb Tabla 7.1.1, un 

desplazamiento de la vibración del ligante hacia mayor energía en el compuesto de 

coordinación, la frecuencia v (N-H) 3055 cm-l ~ v (N-H) complejo 3161 cm-l, 8 (C-H) 743 

cm-l ~ 8 (C-H) complejo 754 cm-l. 
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Espectroscopía de infrarrojo de complejos de Pt IV. 

Como ya hemos dicho; los ligantes derivados del bencimidazol poseen vibraciones específicas 

propias de estos compuestos, en el caso de los compuestos de PtIl se puede ver que al 

aumentar su número de oxidación, así como el de coordinación; hay cambios en los espectros 

de los ligantes, presentando un desplazamiento de las vibraciones a mayor energía. 
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La figura 7.1.4 muestra los espectros delligante 2-(2' -piridil) bencimidazol (2pb), y de sus 

complejos de PtII y PtIV• Si se comparan los espectros podemos notar; que todas las 

vibraciones están desplazadas hacia mayor energía; observándose los espectros desfasados. 

Se muestran los valores de las señales encontradas en la Tabla 7.1.1; lo que nos habla que la 

energía de vibración aumenta al pasar de PtII a PtIV• Como se puede observar, al formarse el 

complejo, los enlaces se vuelven más rígidos, lo que se manifiesta en el aumento de la energía 

de vibración. Se muestra un comportamiento similar al oxidarse el metal y de pasar de una 

geometría plana a una octaédrica, de PtII a PtIV; de tal manera que se puede explicar el 

comportamiento de nuestros espectros de IR, al observar un desplazamiento de las 

vibraciones hacia mayor energía debido a la coordinación y a la oxidación. 

Para el compuesto de coordinación con elligante 4tb Fig. 7.1.5; se presenta el progreso en 

sus frecuencias de vibración, en donde las señales de v (N-H) delligante aparecen en 3044 

cm-1 , representado por el espectro continuo en negro __ , yal coordinarse la frecuencia de 

vibración se desplazan a 3089 cm-1, representado por el espectro -en azul ___ , con lo cual 

se confirma que el punto de coordinación delligante; es el nitrógeno bencimidazólico; de tal 

forma que las señales características de sus grupos funcionales, son desplazadas a mayores 

frecuencias. De la misma manera, al oxidarse el ion metálico, se presenta el mismo 

comportamiento; donde la frecuencia de vibración aparece a mayor energía, v (N-H) de la 

especie oxidada aparece en 3105 cm-1 en el espectro _ . _ . . . 

Sin embargo, los valores obtenidos de las frecuencias de vibración para v(C=C) + v(C=N) en 

1607 cm-\ 1519 cm-\ 1572 cm-1 y 6(N-H) en 1454 cm-1 del complejo [PtIV(bbimpy)CI3JCI; no 

se comportan de la misma manera que los otros dos complejos bencimidazólicos de PtIV : 

[PtIV(4tb)CI4J y [PtIV(2pb)C4J, en donde se observa un desplazamiento hacia mayores 

frecuencias de sus respectivas señales de vibración, con respecto al complejo de PtIl. De 

modo que las vibraciones v(C=C) + v(C=N) Y 6 (N-H) del complejo [PtIV(bbimpy)CI3JCl, se 

desplazan hacia menores frecuencias. 
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Una posible explicación del comportamiento de las señales observadas en LR v(C=C) + 

v(C=N) de los compuestos [PtII(bbimpy)Cl]Cl- 2H20 y [PtIV(bbimpy)CI3JCI nos lo 

proporciona el modelado por computadora obteniendo la estructura más estable. A 

continuación se muestran las estructuras y distancias. 

C4-CS = 1.393 

Cs-N 3 = 1.302 

N3-C2 = 1.499 

N3-Nll= 3.778 

[PtII(bbimpy)Cl]Cl· 2H20 

[PtIV(bbimpy)CI3JCl 

C4-Cs = 1.394 

Cs-N3= 1.323 

N3-~= 1.515 

N3-Nll= 4·088 

Fig.7.1.6 Estructuras calculadas por Hyperchem para los compuestos [PtII(bbimpy)Cl]Cl· 
2H20 y [PtIV(bbimpy)ChJCl. 
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Como se puede observar, se obtuvieron las distancias entre los átomos Cs-N3, N3-C2 , N3-Nll ; 

en donde las distancias en el compuesto de PtIV son mayores con respecto al compuesto de 

PtIl , estos resultados nos indican que al ser de menor la fuerza de enlace, las bandas en LR 

de este compuesto aparecerían a menor frecuencia, tal como se ha observado en los datos 

experimentales del compuestos [PtIV(bbimpy)C13JCl. Sin embargo, para el compuesto de PtIl 

se obtienen distancias más cortas para los enlaces Cs-N3, N3-C2 , N3-Nll, lo cual es indicio de 

un enlace más fuerte y por tanto de una señal a mayor frecuencia en el LR tal como lo 

observamos en los datos experimentales. Estos resultados muy posiblemente se deban al 

efecto delligante bbimpy, dado que es un ligante muy voluminoso en comparación con 4tb y 

2pb, además de tener 3 centros de coordinación forzando a una estructura más rígida en el 

compuesto. Por su parte el platino también tiene un efecto importante; debido a que un ion 

metálico como el PtIl tiene un mayor volumen en comparación con el PtIV, provocando la 

distorsión del plano de coordinación en el compuesto [PtII(bbimpy)Cl]Cl· 2H20 tal como 

lo muestra la molécula calculada por Hyperchem, de modo que para el compuesto de PtIV 

[PtIV(bbimpy)CI3JCI, el ion metálico es más pequeño debido a su alto estado de oxidación 

manteniendo el plano de coordinación, tal como se muestra en la molécula encontrada por 

cálculos computacionales. 
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7.2 RMN de los Compuestos de PtII. 

Se realizaron los experimentos de RMN- IH Y 13C en una y dos dimensiones, de los 

compuestos de PtII; en DMSO para los complejos con 4tb y 2pb, Y etilamina para 

[PtIl (bbimpy)CI]Cl. 

El ligante 4tb consiste de un sistema bencimidazólico, sustituido en la posición 2, por un 

grupo tiazolil. El espectro de RMN-IH se muestra en la Fig. 7.2.1. En este se observan 6 

señales; que consisten en un multiplete, dos dobles de dobles, dos dobletes y un singulete; 

que ya han sido asignadas previamente 44 Tabla 7.3.2. 
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Fig. 7.2.1 RMN-IH del ligante 4tb en DMSO. 
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El espectro bidimensional COSY IH-IH del 4tb, Fig. 7.2.2 nos muestra la naturaleza 

resonante del ligante, ya que se observan señales características del grupo bencénico; 

señales de acoplamiento entre los protones H4-H6, Hs-H7; Y las del grupo resonante tiazolil, 

dando acoplamientos en protones H12-Hl4 a cuatro enlaces de distancia, dado que el átomo de 

azufre contribuye con un par de electrones al sistema. De esta manera podemos observar 

acoplamientos protón-protón aún teniendo un heteroátomo en medio. 
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Fig.7.2.2 Espectro COSY - IH-IH para el compuesto 2-(4-tiazolil) bencimidazol en DMSO. 

La estructura propuesta del complejo con el ligante 4tb, se basa en los datos 

espectroscópicos, particularmente los espectros de RMN. Cabe destacar que es de gran 

utilidad la asignación de los IH en RMN, observamos que los protones H12, H4 Y Hl4 son los 

más desprotegidos de densidad electrónica en virtud de su coordinación al ion metálico; el 

desplazamiento químico en el ligante libre para H4 es 8-44 ppm y para H12 9.32 ppm; Y para 

estos protones en el complejo [PtII(4tb)C12 ] es 8.7 ppm para H4 y 9.64 ppm para H12, 

respectivamente. Esto apoya nuestra proposición de que el ligante 4tb se coordina a través 

del N3 y del Nll del grupo tiazolil. En el espectro observamos un desplazamiento para todas 

las señales, apareciendo éstas a mayor frecuencia, debido a que el metal coordinado 

desprotege a los protones de densidad electrónica. 
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En el espectro COSY lH-lH de [PtlI(4tb)CbJ Fig.7.2.3, se observan acoplamientos entre H7 

y Hs, H6, sin embargo el acoplamiento entre H12 y H14 que se observa en el espectro del 

ligante libre, no se observa cuando éste se coordina a PtlI. Este hecho lo podemos explicar en 

virtud de que al coordinarse el ligante, éste pierde la deslocalización electrónica antes 

observada. 

H-7 
H-12 H-14 H-4 H-5,6 
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Fig.7.2.3 Espectro COSY - lH-lH para el compuesto [PtII (4tb)CI2] en DMSO. 
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RMN-IH del compuesto [PtIl (2pb)Cb]. 

La estructura del 2pb consiste de un bencimidazol sustituido en la posición 2 por una 

piridina, su espectro de RMN-IH, muestra 7 señales; 3 multipletes, 3 dobles de dobles y un 

singulete correspondiente al NH imidazólico. Se hizo la asignación mediante los espectros 

COSY IH-IH y HETCOR CI3-IH Fig. 7.2-4. 
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Fig.7.2-4 RMN-IH del ligante 2pb en DMSO. 
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El espectro COSY IH-IH del2pb; se muestra como un sistema altamente resonante; dado que 

muestra los acoplamientos orto y meta de piridina y benceno, presentando acoplamientos a 

3 y 4 enlaces de distancia entre el protón 12, y el protón en la posición 14; así como los de la 

posición 13 y 15 Fig. 7.2.5. 

El espectro COSY - IH-IH Fig. 7.2.6 del complejo [PtIl(2pb)Cb] muestra cambios notables 

en relación al espectro COSY IH-IH del ligante libre, tanto en los desplazamientos, 

mostrándolos a mayores frecuencias, como en el número de acoplamientos IH-IH. En 

principio todas las señales aparecen desplazadas a mayores frecuencias, lo que nos permite 

identificar que se llevó a cabo la coordinación, siendo el protón 12, a a la imina el más 

afectado; obteniendo un .::lo = 0.71 ppm, confirmando que los sitios coordinantes son N3 y 

Nll• 
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Fig.7.2.5 Espectro COSY - IH-IH para el compuesto 2-(2'piridil) bencimidazol en DMSO. 
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Por su parte, los acoplamientos naturales orto y meta del benceno y piridina se pierden 

después de su coordinación al Pt ya que sólo se observan acoplamientos orto a 3 enlaces de 

distancia en el anillo tiazolil, entre los H12 y H13, Y no a 4 enlaces de distancia en los H12 y H14 

como se observa en elligante libre. 
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RMN-IH del compuesto [PtIl (bbimpy)Cl]Cl· 2H20. 

La estructura del bbimpy, consta de dos bencimidazoles sustituidos en la posición 2 por una 

piridina. El espectro de RMN-IH muestra 5 señales, 3 dobles de dobles, un singulete, y un 

multiplete Fig. 7.2.7. 
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Fig.7.2.7 RMN-IH del ligante bbimpy en etilamina. 
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La molécula de 2,6-bis (2-bencimidazolil)piridina bbimpy al igual que los otros dos ligantes 

mencionados consiste de sistemas aromáticos, de tal forma que en el espectro bidimensional 

RMN lH-lH, se aprecian acoplamientos orto y meta, propios de los sistemas imidazólico y 

bencénico Fig. 7.2.8. Las señales en el espectro de RMN-IH del complejo [PtII(bbimpy)Cl]Cl-

2H20 aparecen a mayor frecuencia con respecto a las señales del ligante libre, excepto las 

señales de los protones H6 y Hs que se desplazan a menores frecuencias, tal como lo muestra 

la tabla 7.3.1. 
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Fig.7.2.8 RMN lH-lH del ligante bbimpy en etilamina. 

En nuestro caso para el complejo [PtIl (bbimpy)Cl]Cl 2H20 se puede proponer que al ser 

iónico, favorece la formación de pares iónicos, que protegen de densidad electrónica a los 

protones H5 y H6, apareciendo a menores frecuencias en 7.28 ppm, desplazándolas de su 

posición original de 7.32 ppm en el espectro del ligante. Este fenómeno de protección de 

densidad se observó en un compuesto de COIlI con un ligante llamado ciclen, el cual es un 

ligante cíclico Fig. 7.2.11 A) constituido de animas secundarias. El informe en la literatura 45, 

presenta que al agregar LíCl al complejo [Co(ciclen)Cb]CI04 en DMSO muestra en RMN­

lH señales a menor frecuencia del protón N-H así como el del C-H Fig. 7.2.11 B) debido a la 

formación de pares iónicos por medio del LíCl; que favorece la protección de densidad 

electrónica hacia los protones. 
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A 

.... •.. . .... .. ... 

B • 
Fig. 7.2.11 A) Ciclen. B) Pares iónicos mostrando la interacción entre el ion cloruro y el 

protón N-H y C-H del complejo Co(ciclen)Cb]CI04• 
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7.3 RMN de los Compuestos de Pt IV 

Se realizaron los experimentos de RMN-IH, 13C, COSY lH-lH y HETCOR lH-i3C, para la 

resolución de estructuras de los complejos de coordinación de PtIV en DMSO para los 

complejos [PtI
\ 4tb )C14] y [PtlV (2pb )C14] y etilamina para [PtIV (bbimpy)C13JCl 

5 H 

bbimpy 

Tabla. 7.3.1 RMN de lH y C13 (8, ppm) para compuestos de PtII y PtIV con bbimpyen 
Etilamina. 

lHNMR H-4 H-S H-6 H-7 H-13 H-14 H-1S N-H 

Compuesto 

bbimpy 7.76 7.32 7.32 7.76 8.34 8.16 8.34 12.99 
[Pt(bbimpy)Cl]Cl' 2H2O 7.80 7.28 7.28 7.80 8.80 8.26 8.80 
[Pt(bbimpy)Cb]Cl 7.38 6.86 6.86 7.38 7.64 7.80 7.64 6.l1 

13CNMR C-2 C-4 C-S C-6 C-7 C-8 C-9 C-10,12 C-13 C-14 C-1S 

Compuesto 

bbimpy 150.4 119.7 122.1 123.7 111.7 134.3 144.1 147.7 121.3 139.l 121.3 
[Pt(bbimpy)Cl]Cl' 161.3 119.7 121.6 124.3 114.4 142.7 145.5 151.9 120 143.4 120 
2H20 
[Pt(bbimpy)Ch]Cl 159.6 119.0 120.0 122.7 112.8 141.8 143.8 150.2 118.0 141.0 118.0 
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Las señales en RMN-IH asignadas para el compuesto [Pe'(bbimpy)Cl]Cl· 2H20, presentan un 

desplazamiento a mayor frecuencia con respecto al ligante libre, con excepción de los 

protones Hs Y H6 que presentan señales a menor frecuencia. Por otra parte el complejo 

[Pt(bbimpy)CI3]Cl, de PtIV en RMN-IH; muestra desplazamientos a menor frecuencia de 

todas las señales, a diferencia de los demás complejos de coordinación de PtIV, que 

presentan las señales a mayores frecuencias. Es importante hacer notar que sólo los 

complejos [Pt(bbimpy)Cl]Cl·2H20, [Pt(bbimpy)Ch]Cl son iónicos mostrando una 

conductividad eléctrica correspondiente a electrólitos 1 : 1. Se propone que la geometría de 

la molécula juega un papel importante en la protección de densidad electrónica de los pares 

iónicos hacia los protones; observándose una mejor protección en un octaedro PtIV, que en un 

plano PtIl • De esta manera las señales aparecen a menores frecuencias para el compuesto Oh. 

En el espectro de RMN 13C observamos que los carbonos más afectados son C2 , ClO y C14, los 

carbonos C2 y ClO están en posiciones a a la imina; para C2 en el compuesto de Ptll , el 

desplazamiento aparece en 161.3 ppm y en el compuesto de PtIV el desplazamiento aparece 

en 159.6 ppm. 

6 H 

5 H 

7 
H 

H 4 

1 

H H14 

~~s 
: N~ 

H12 

4tb 

Tabla 7.3.2 RMN de IH (B, ppm) para compuestos de PtIl y PtIV con 4tb en DMSO 

IHNMR 

Compuesto 

4tb 
[Pt( 4tb )Clz] 
[Pt( 4tb )C14] 

H-4 H-5 H-6 

8.44 7.19 7.19 
8.7 7.4 7.4 
8.65 7.55 7.55 

H-7 

7.5 
7.76 
7.9 

H-12 

9.32 
9.64 
9.99 

H-14 

7.64 
8.7 
9.0 

N-H 

12.97 
14.76 
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Para el caso de los complejos con 4tb; se observa un desplazamiento de las señales a mayores 

frecuencias tabla 7.3.2. Dada la coordinación, los protones presentan una desprotección de 

densidad electrónica, y la molécula pierde deslocalización de densidad electrónica en sus 

sistemas aromáticos; y este mismo efecto se observa cuando comparamos el compuesto de 

PtIV con el de PtII . 

Al pasar de PtII a PtIV por medio de la adición oxidativa, se desplazan las señales a campo 

bajo, donde el más afectado es el protón a a la imina, lo cual es lógico, dado que es el protón 

más cercano al metal. Cabe mencionar que para estos compuestos no se obtuvieron espectros 

de RMN- 13C. 

7H 1 H H 15 H14 I , 
6H N 

h H13 
N 

H 12 
H 4 

2pb 

Fig. 7.3.3 RMN de lH y 13C (o, ppm) para compuestos de PtII y PtIV con 2pn en DMSO. 

lHNMR H-4 H-5 H-6 H-7 H-12 H-13 H-14 H-15 N-H 

Compuesto 

2pb 7.70 7.21 7.21 7.51 8.71 7.51 7.98 8.33 13.11 
[Pt(2pb )Ch] 8.75 7.40 7.49 7.78 9.42 7.78 8.42 8.31 
[Pt(2pb )C14] 8.64 7.48 7.48 7.86 9.47 8.04 8.53 8.53 

13CNMR C-2 C-4 C-5 C-6 C-7 C-S C-9 C-IO C-12 C-13 C-14 C-15 

Compuesto 

2pb 150.7 119.2 121.8 123 112 134.9 143.8 148.5 149.3 124.6 137.4 121.3 
[Pt(2pb )Ch] 154.8 118.2 124.8 125.5 113.6 133.3 147.8 150 149 127.5 140.5 123.4 
[Pt(2pb )C4] 151.8 116.1 124.6 124.6 115.8 138.1 146 149 147 127.8 143.1 124.5 
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Como podemos observar en la tabla 7.3.3 los valores asignados a los compuestos de 

coordinación con el ligante 2pb presentan señales en RMN-IH, desplazadas a mayor 

frecuencia con respecto al ligante libre. Por otra parte, se puede notar que el 

~B Pt(I1)-Pt(IV) del protón H12 es ~B = 0.05 ppm. 

Por tal motivo el sistema 2pb es menos afectado en la desprotección de densidad electrónica 

en sus protones. En las asignaciones de carbono del sistema 2pb, no se observan cambios 

notables en los desplazamientos de las señales teniendo como conclusión que la molécula 

2pb es un sistema con alta densidad electrónica, que aun cediendo un par de electrones por 

las iminas, la molécula protege efectivamente a los protones y carbonos dando ~B46 

pequeños. 

En base a todos los datos espectroscópicos y analíticos se proponen las siguientes estructuras 

para los compuestos sintetizados en éste trabajo: 

H H H 

H*~ el I /. 
h N 

H """ H H . , 

/
Pt", 

el el 

H 

el 

H 
H 
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Discusión y Resultados 
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Espectro Electrónico 

7.4 Espectroscopia electrónica. 

A continuación se muestra el estudio de espectroscopia electrónica que se llevó a cabo con 

los compuestos de PtIl y PtIV. Con objeto de explicar los espectros electrónicos obtenidos para 

los compuestos sintetizados en este trabajo se compararon con el espectro del [Pt(en)Cb]. 

En los compuestos de PtIl planos se han observado transiciones d ~ d permitidas por espin, 

como para el compuesto [Pt(en)CI2].47 Sin embargo, a veces es difícil observarlas pues quedan 

enmascaradas bajo transferencias de carga o transiciones electrónicas en elligante. En la Fig. 

7.4.1 se presentan los espectros electrónicos en disolución para el ligante 2pb 2-(2' -piridil) 

bencimidazol y los respectivos compuestos de PtIl y PtIV. 
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Fig.7.4.1 Espectros electrónicos de [PtII(2pb)Cl2 ] 7.98 x 10-9 M (DMSO); 
[PtIV(2pb)Clt] - . - 4.157 X 10-5 M (DMSO). En recuadro se muestra elligante 2pb-

4-464 x 10 - 5 M (DMSO). 
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Espectro Electrónico 

Se puede observar que en los espectros electrónicos de los complejos de PtlI, existe un 

máximo de absorción a, el cual se ha asignado a la transferencia dxy ~ L (n), de acuerdo a lo 

informado en la literatura para [Pt(en)Cb] 47. Adicionalmente en el complejo [Pt(2pb)Cb] se 

presentan máximos en b, e y d asignados a transiciones 71* ~ 71 en el ligante y donde 

también pueden estar ocultas las transiciones d ~ d. En esta región del espectro se observan 

tanto transiciones d ~ d como las transiciones delligante 71* ~ 71 que suelen ser muy 

intensas, y que enmascaran las transiciones d ~ d que son menos intensas. A continuación 

se presentan las asignaciones propuestas para los espectros de los complejos de PtlI con 

ligantes derivados del bencimidazol, tabla 7-4.2. 

Tabla 7-4.2 Asignación de las transiciones d ~ d de los compuestos de PtIl. 

I 
I 

I 

I 
a b e d 

Complejos de PtlI I 

dxy~ L(n) (dxy ~ dxz) (dxy .~ dyz) (dxy ~ dx2 - ; ) 

[PtII(2pb)Cb] 228nm 269nm 277 nm 285 nm 

7.98 x 10-9 M 

e 83 x 10 6 M-1cm-1 63 x 10 6 M-1cm-1 63 x 10 6 M-1cm-1 59 x 10 6 M-1cm-1 

TC 

71* ~ 71 

I I 
dxy ~ L(n) (dxy ~ dyz) (dxy ~ d x2 - 1 ) I 

[PtII(~tb)CI2] 230nm 294nm 312nm TC= 

3.8sx 10-5 M Transferencia de 

22553 M-1cm-1 13205 M-1cm-1 12143 M-1cm-1 Carga. 
e 

TC 

71* ~ 71 

• ¡ 

'1 
[PtII(bblmpy)CI]Cl· 

dxy ~ L(n) (dxy ~ dx2 -;) TC 
2H2O 

6.S8 X 10-8 M 
230nm 332nm 71* ~ 71 

13 X 106 M-1cm-1 4 x 106 M-1cm-1 
e 
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Espectro Electrónico 

Para el complejo [PtII(4tb)CI2 ] el espectro de absorción presenta 3 máximos; donde b y c, se 

asIgnan a transiciones 1(* ~ 1( y donde pueden estar enmascaradas las transiciones 

d~ d. 
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Fig.7-4.3 Espectros electrónicos de [PtII(4tb)Cb]_ 3.86 x 10-5 M (DMSO); 
[PtIV(4tb)Clt] - . - ·1.56 X 10-5 M (DMSO). En recuadro muestra elligante 4tb -

4.33 x 10 - 5 M (DMSO). 
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Espectro Electrónico 

El espectro del complejo [PtII(bbimpy)CI]Cl 2H20 Fig. 7.2-4; presenta una banda ancha de 

290 nm a 390 nm con dos hombros, la cual es debida a transferencias de carga j[* ~ j[ del 

ligante. Tabla 7-4.2. 

H \~N,H " 

H~~",l __ J*~ H 
HYH I -

H H el Ha H el 

e 
"O .-o 
s-
O 
en 
.c « 

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

c: 
-o 

0.7 

0.6 

0.5 

·e 0.4 
o 
~ 0.3 

0.2 

0.1 

* 1t-1t 

0.04.l!llo--r~--'--~---'--",--=_--' 
400 

A. nm 

b 

1 b 

O.O~~=---~--~----r---~--~~--~--~----~---r~= 

250 300 350 400 450 

A nm 

Fig.7.4.4 Espectros electrónicos de [PtII(bbimpy)CI]CI· 2H20 - 6.58 X 10-8 M (DMSO); 
[PtIV(bbimpy)CI3]CI _ . _ 9.65 X 10-8 M (DMSO). En el recuadro se muestra el ligante 

bbimpy 4.11 x 10 - 5 M (DMSO). 

el 
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Espectro Electrónico 

Los espectros de absorción de los complejos de PtIV Fig. 7.4.1, 7.4.3, 7-4-4 fueron medidos en 

DMSO y se presentan con línea punteada. Las absorciones esperadas para un ion d6 de bajo 

espin; son transiciones permitidas por espin: lTlg ~ lA 19; 1T2g ~ lA 19, por tal motivo 

observaríamos sólo dos transiciones permitidas por espino Sin embargo, para iones metálicos 

de la tercera serie de transición; la regla de selección de espin se rompe por acoplamiento 

espin - orbital. Promoviendo que las transiciones prohibidas por espin ~S > o; sean 

observadas. En el espectro del complejo de PtIV Fig. 7.2.1, [PtIV(2pb)C14] se observan 3 

máximos de absorción tabla 7.2.5 los cuales dos de ellos se presentan a menor energía con 

respecto al espectro de absorción del complejo de PtIl y la otra se conserva en la región en 

que se observa la transición ¡r* ~ ¡r delligante 2pb. Se pierde la señal asignada a dxy ~ L (n). 

Para el complejo [PtIV(4tb)C4], se presenta el espectro, en la Fig. 7.2.3. Éste muestra una 

banda ancha, que consta de dos hombros en la región que se observa la transición 

¡r* ~ ¡r, y un hombro dentro de ésta banda, donde quizá las transiciones lA 19 ~ ITIg ; lA 19 

~ IT 2g pueden estar encubiertas por la señal ancha delligante 4tb. y de igual manera la 

banda fina correspondiente a dxy ~ L (n) desaparece en el complejo de PtIV. 

El espectro del complejo [PtIV(bbimpy)CI3]Cl muestra una notable diferencia en 

comparación con los espectros de los complejos [PtIV(4tb)C14] y [PtIV(2pb)C14]. En este 

espectro se observa la banda correspondiente a la transición dxy ~ L (n). Adicionalmente, 

presenta una banda semejante a la de la transición de ¡r* ~ ¡r. 

Tabla 7.4.5 Máximos de absorción de complejos de PtIV. 

: 1 
Complejos de Pt IV 

1 

a 

1 

b 
1 

e 

I 
[PtIV(2pb)C14] 

286nm 353nm 363nm 

e = 7962 M-1cm-1 e = 9405 M-1cm-1 e = 9574 M-1cm-1 

I 1 

279nm 327nm 

1 

[PtIV(4tb )C4] I 

e = 26738 M-1cm-1 e = 10210 M-1cm-1 

230nm 334nm 

1 

[PtIV(bbimpy)C13]Cl 
e = 8905457 M-1cm e = 3831417 M-1cm-1 
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Conclusiones. 

8 Conclusiones. 

1.- Se sintetizaron los compuestos de coordinación de PtII y PtIV con los ligantes 2-(4-tiazolil) 

bencimidazol (4tb) , 2,6-bis (2-bencimidazolil) piridina (bbimpy), 2-(2' -piridil) 

bencimidazol (2pb): 

[PtlI(4tb)Cb], [PtIV(4tb)C14] 

[PtlI(2pb)C12], [PtIV(2pb)C14] 

[PtlI(bbimpy)Cl]Cl· 2H20, [PtIV(bbimpy)C13]Cl 

2.- A las 24 h de reacción se obtuvo el mejor rendimíento. 

3.-La técnica de Resonancia Magnética Nuclear en una y dos dimensiones fue la herramienta 

fundamental para proponer las estructuras de los compuestos sintetizados. Donde la RMN 

IH-I3C HETCOR permitió dilucidar las estructuras, de manera que en la RMN IH-IH COSY se 

pudo apreciar la pérdida de acoplamientos debido a la coordinación. 

4.- En los espectros electrónicos de los compuestos de coordinación observamos bandas de 

transferencia de carga y transiciones 31:*..- 31:. 

5.- Hay diferencias importantes en los espectros tanto de RMN como de IR para los 

compuestos de PtlI y PtIV• Se observa un desplazamiento a mayor frecuencia en los espectros 

IR de las señales características, para los compuestos de PtlI y PtIV• Asimismo se observan 

cambios en los desplazamientos en los espectros de RMN. 

Tales cambios son explicados por efecto de la coordinación; de igual manera se observa un 

cambio en las señales cuando el Pt esta en su estado de oxidación IV. Este efecto se hizo 

notable en los compuestos de _ PtIl y PtIV con los ligantes 2pb y 4tb, y no así con -el ligante 

bbimpy debido a que el ligante bbimpy tiene mi mayor volumen y forza a estructuras más 

rígidas conteniendo tres centros de coordinación, lo cual se demuestra con las estructuras 
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Conclusiones. 

más estables obtenidas por el software hyperchem. Los resultados obtenidos nos dejan ver 

que el tamaño del ion es relevante para la explicación, ya que al tener mayor volumen la 

especie PtlI promueve la distorsión de la planaridad en el compuesto, la cual es 

característica de los complejos de PtlI • Para la especie de PtIV el ion metálico es más pequeño 

de manera que se puede observar que el plano generado por el platino no se distorsiona. Los 

resultados obtenidos por Hyperchem concuerdan con los resultados experimentales. 
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