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Resumen 

En este trabajo se muestra la obtención de nanopartículas de magnetita recubiertas con dióxido de silicio a 

través del método de coprecipitación inversa y sol-gel, respectivamente. El producto fue caracterizado 

utilizando diferentes técnicas como: DLS, FTIR, SEM y TEM, las cuales nos brindaron información 

acerca del producto obtenido, así como una idea más clara sobre de la morfología de nuestros sistemas. 

Las nanopartículas core-shell obtenidas se marcaron posteriormente con fluoresceína para evaluar sus 

potenciales aplicaciones en imagenología médica. 
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Resumen 

Este trabajo es la continuación de lo ya presentado en el 53° Congreso Mexicano de Química y 37° 

Congreso Nacional de Educación Química. En el cual se sintetizaron 12 compuestos quelatos mixtos de 

cobre(II) del tipo [Cu(N-N)(O-O)H20]NO3; seis de ellos teniendo como ligante primario a la 4,4-´dimetil-

2,2´-bipiridina y seis más con la 5,5´-dimetil-2,2´-bipiridina. Como ligante secundario se utilizaron 

distintos salicilaldehídos sustituidos en la posición 5 (-H, -CH3, -OMe, -Cl, -Br, -NO2). Se presentan 

ahora la caracterización completa de los compuestos mediante la técnica espectroscópica de infrarrojo, 

susceptibilidad magnética, análisis elemental, espectroscopia de UV-vis, conductividad, resonancia 

paramagnética electrónica, y electroquímica, difracción de rayos X de monocristal; esto con el fin de 

corroborar la coordinación de dichos ligantes al centro metálico y posteriormente estudiar la modulación 

de la actividad biológica entre los compuestos análogos.En las últimas décadas se han reportado 

compuestos de cobre(II) que presentan actividad antiproliferativa frente a células tumorales humanas 

evaluados en modelos in vitro e in vivo. 

Un ejemplo de estos compuestos son los compuestos de coordinación de cobre(II) con fórmula general 

[Cu(N-N)(O-O)H2O]NO3 y [Cu(N-N)(N-O)H2O]NO3, donde N-N = diimina, N-O = aminoácido o 

péptido, O-O = acetilacetonato o salicilaldehidato.[1,2,3] 

 

Fig. 1. Estructura de las Casiopeínas® (la molécula de H2O apical, se elimina por claridad).[1,2,3] 
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Estos compuestos registrados bajo el nombre de Casiopeínas® han sido estudiadas en modelos in vitro e 

in vivo en donde han presentado actividad citotóxica, genotóxico, y actividad antitumoral. Se plantea que 

el mecanismo de acción puede ser generando especies reactivas de oxígeno y daño al ADN, conllevando a 

las células tumorales a muerte por apoptosis. 

Las Casiopeínas® como tratamiento para el cáncer tendrían mucha ventaja sobre otros fármacos usados, 

debido a que las dosis terapéuticas pudieran ser más bajas, optimizan el efecto en las células tumorales y 

serían menos tóxicas en células normales durante el tratamiento de quimioterapia.[4,5,6,7,8.9] 

Este trabajo es la continuación de lo ya presentado el año pasado en el 53° Congreso Mexicano de 

Química y 37° Congreso Nacional de Educación Química.[8,9,10] 

Hipótesis 

Los compuestos quelatos mixtos de Cu (II) con salicilaldehidato mostrarán mayor actividad 

antiproliferativa en líneas tumorales, con respecto a los compuestos análogos de acetilacetonoato, por 

contener un anillo aromático. 

Objetivos 

• General 

✓ Evaluar la actividad que muestran los compuestos quelatos mixtos de Cu(II) realizando cambios 

en los ligantes.  

▪ Particulares 

✓ Sintetizar los compuestos de coordinación mixtos de Cu(II) con diiminas (4,4’-dimetil-2,2’-

bipiridina y 5,5’-dimetil-2,2’-bipiridina) y salicilaldehidato (sustituido en la posición 5). 

✓ Caracterizar los compuestos de coordinación mixtos mediante las técnicas siguientes: 

-Espectroscopia infrarroja                                  -Espectroscopia UV-vis 

-Análisis elemental                                             -Conductividad 

 -Susceptibilidad magnética                                -Electroquímica 

-Resonancia paramagnética electrónica             

(EPR) 

✓ Realizar pruebas biológicas (efecto antiproliferativo) en líneas tumorales  

 

Síntesis 

La ruta que se llevó a cabo para la síntesis de los compuestos de coordinación de cobre (II) fue una 

reacción donde se colocaron en proporciones equimolares el Cu(NO3)2*xH2O y los ligantes 

salicilaldehidatos y diiminas aromáticas en un medio acuoso. Una vez que se terminó la reacción se filtra 

el producto y se recristaliza. [1,2,3] 
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Resultados y Discusión 

Espectroscopia infrarroja, susceptibilidad magnética y conductividad.  

 

Tabla 1. Señales características de los compuestos sintetizados, configuración del centro metálico y tipo 

de electrolito. 

 

Se identificaron las señales características de los ligantes, esto para poder comparar con los espectros de 

los compuestos quelatos mixtos de cobre y corroborar que había una coordinación de los ligantes con el 

centro metálico cobre (II).  

Las señales que muestran las diiminas aromáticas utilizadas son de los enlaces C-H y C=N las cuales, al 

compararlas con los compuestos sintetizados, se observa que hay un desplazamiento cuando está se 

coordina, teniendo un valor de 1591 cm-1 para el enlace de C=N de la diimina con sustituyentes en la 

posición 4.4’ cuando no está coordinada la diimina y teniendo un valor entre 1593-1612 cm-1 cuando está 

coordinada. 

Las señales que muestran los salicilaldehidatos utilizados son los enlaces C-H y C=O, de la misma forma 

hay un desplazamiento si comparamos los ligantes sin coordinar y los compuestos sintetizados teniendo 

un valor entre 1616- 1625 cm-1 para los compuestos con la bipiridina con los metilos en la posición en 

4.4’ y un valor entre 1616-1629 cm-1 para los análogos de la bipiridina con los metilos en la posición 5,5’. 

Se prepararon disoluciones de 1mM de los compuestos sintetizados en metanol a temperatura ambiente 

para poder obtener el valor de la conductividad y el tipo de electrolito. 

De acuerdo con lo reportado para una disolución en metanol el valor de conductividad menor a   80 Ohm -

1 cm2 mol-1 corresponde a un electrolito neutro, un valor en el intervalo de 85-115 Ohm-1 cm2 mol-1 

corresponde a un electrolito de tipo 1:1, es decir, se encuentra un anión y un catión en la disolución. Se 

Bipiridina usada/sustituyente 

en el salicilaldehído 

Enlace 

C=O 

[cm-] 

Enlace 

C=N 

[cm-] 

Enlace 

N-O 

[cm-] 

µeff 

(MB) 

Configuración 

electrónica 

Tipo de 

electrolito 

 

-H 1616 1598 1384 1.947 d9 1:1 

-Cl 1620 1598 1384 1.978 d9 1:1 

-OCH3 1623 1598 1384 1.957 d9 1:1 

-NO2 1623 1612 1384 2.057 d9 1:1 

-Br 1621 1593 1384 2.059 d9 1:1 

-CH3 1625 1604 1384 1.815 d9 1:1 

 

-H 1616 1600 1384 1.971 d9 1:1 

-Cl 1623 1600 1384 1.984 d9 1:1 

-OCH3 1629 1600 1382 2.124 d9 1:1 

-NO2 1627 1608 1384 2.048 d9 1:1 

-Br 1621 1594 1384 2.126 d9 1:1 

-CH3 1625 1606 1384 2.079 d9 1:1 
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observa que todos los compuestos de coordinación caen en el intervalo de 103-135 Ohm-1 cm2 mol-1 lo 

cual nos indica que todos ellos son electrolito tipo 1:1, y se propone que hay un catión y un anión en la 

disolución. 

 

Análisis elemental de C, N y O 

El análisis nos permitió determinar la proporción cada uno de los elementos como son carbono, hidrógeno 

y nitrógeno que están presentes en los compuestos sintetizados. Planteando una estructura tipo [Cu(N-

N)(O-O)]NO3. 

 

Espectroscopía UV-Visible 

Los espectros de UV-vis permitieron identificar las señales de los compuestos sintetizados, en el máximo 

de absorbancia de 392-422 nm se le atribuye a una transferencia de carga metal-ligante, la cual es 

modulada por el efecto de sustituyente que se encuentra en el ligante 5-R-salal. Mientras que el máximo 

encontrado de 618-628 nm se le atribuye al centro metálico de cobre (II). 

Cristalografía de rayos X 

Se obtuvieron 4 cristales, de los cuales dos son con la 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina y dos con la 5,5’-

dimetil-2,2’-bipiridina. En los 4 cristales obtenidos se observa una estructura de pirámide de base 

cuadrada. 

 

Fig. 2.  Diagrama ORTEP estructura [Cu(4,4’-dm-2,2’-bipi)(5-metil-salal)]NO3 

 

Resonancia paramagnética electrónica (RPE) 

Los espectros de EPR muestran una geometría axial, y se obtuvieron los parámetros A║, g║y g┴.[11,12,13] 

Estudio electroquímico: Voltamperometría cíclica 

 Las mediciones electroquímicas se hicieron mediante la técnica de voltamperometría cíclica donde se usó 

como electrodo de trabajo a un electrodo de platino y como electrodo auxiliar un alambre de platino; los 

valores fueron referenciados y reportados con el sistema ferroceno-ferrocinio. En las disoluciones 

estudiadas se usó como electrolito soporte el hexafluorofosfato de tetrabutil amonio (Bu4NPF6) en una 
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concentración de 0.1 M y 1 mM del compuesto, donde se desplazó la presencia de oxígeno por burbujeo 

de nitrógeno. Con esta técnica se pudo calcular los potenciales de media onda. 

 

Fig. 3 Voltamperograma cíclico y espectro de EPR de [Cu(N-N)(O-O)]NO3. La voltamperometría cíclica 

se realizó en sentido catódico a una concentración 1mM en DMSO, en presencia de TBAPF6 0.1M; 

electrodo de trabajo de carbón vítreo, a una velocidad de 0.1 V. Espectro de EPR realizado en 

disoluciones 1mM en MeOH, 77K. 

Estudio antiproliferativo en células tumorales 

Para determinar la concentración inhibitoria 50 (CI50) se realizó el ensayo de sulforodamina B, con el 

cual se evaluó la inhibición de la proliferación celular de células tumorales (células de mamá MDA-MB-

231). Los resultados permitieron conocer la modulación de la actividad biológica al variar la estructura de 

los compuestos tipo [Cu(N-N)(O-O)]NO3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Gráfica 1. Ensayo de sulforrodamina en células de mama MDA-MB-231. 

 

Compuesto A. 

[Cu(N-N)(O-O)]NO3 

CI50 µM = 118.17 

Compuesto B. 

[Cu(N-N)(O-O)NO3 

CI50 µM = 61.8 

Proceso de oxidación  

Epa = -0.0386 
A║ 

g║ g┴ 
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El avance de las pruebas biológicas mostró que la sustitución en 5,5’ inicia la inhibición de crecimiento 

celular antes que el derivado 4,4’, aunque a mayor concentración alcanzan casi el 80 % de inhibición. 

Conclusiones 

Se sintetizaron los 12 compuestos quelatos mixtos de cobre tipo [Cu(N-N)(O-

O)]NO3 y se caracterizaron la técnica de espectroscopia infrarroja ayudó identificar señales que 

atribuyen a una coordinación de los ligantes con el metal, la prueba de susceptibilidad magnética 

comprobó la existencia de Cu(II) con un electrón desapareado, en los compuestos sintetizados, la técnica 

de análisis elemental ayudó a dar una fórmula mínima de los compuestos, planteando una estructura tipo 

[Cu(N-N)(O-O)]NO3, la técnica de conductividad demostró que los compuestos tienen comportamiento 

electrolito 1:1 lo que indica que el ion NO3
- se encuentra fuera de la esfera de coordinación, con la técnica 

de UV-vis se identificaron las señales de los compuestos sintetizados, donde la TCML está modulada por 

el sustituyente la técnica de rayos X  se observa estructura pirámide base cuadrada para los compuestos 

teniendo al ion NO3
- coordinado cuando se encuentran en estado sólido. La modificación de sustituyentes 

en la diimina y en el fenilo del Salal modifican la actividad antiproliferativa. 
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Resumen  

Se obtuvo el compuesto de coordinación [Cu(C4H11N5)2]Cl2∙2H2O, (1), mediante electrosíntesis a 

temperatura ambiente, usando etanol como disolvente y clorhidrato de metforminio como electrolito y 

fuente del ligante. El compuesto se caracterizó mediante las técnicas espectroscópicas habituales y por 

difracción de rayos-X en monocristal. Además, se calculó el "Porcentaje de economía atómica" para 

demostrar que la nueva ruta de síntesis de este compuesto de coordinación es económica y cumple con los 

principios de la química verde.  
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Resumen 

Las redes metalorgánicas  son una clase de materiales porosos, las cuales son de gran interés científico 

debido a la versatilidad de aplicaciones  con las que cuentan dichos materiales, que van desde absorción y 

almacenamiento de gases, separación y catálisis. Los MOFs están formados por vértices compuestos de 

complejos de coordinación o iones metálicos unidos mediante ligantes orgánicos. El BioMOF-1 es una 

red formada por unidades de Zn-Adeninato unidos por el ácido 4,4´-dicarboxílico, que tiene una gran área 

superficial y alta porosidad. El método empleado para la inclusión del complejo [Co(Byp)2]Cl2 en el 

BioMOF-1 es vía Soaking, el cuál fue introducido en una solución saturada de [Co(Byp)2]Cl2 en metanol. 

Se realizaron Difracción de Rayos X y Espectroscopia Infrarroja para la caracterización. 
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Resumen 

La reactividad de los compuestos 2-((-1(6-(-1-(2-aminobencilimino)etil)piridin-2-

il)etilidenamino)metilbencil-amina (H4L4) y 2-((1-(piridin-2-il)etilidenamino)metil)bencilamina (H2L3) 

frente al precursor [ReCl(CO)5], fue estudiada a condiciones normales de reacción. La reacción tanto de 

H4L4 como de H2L3 con los precursores pentacarbonilo de renio resultan en soluciones color naranja 

donde se han formado complejos tricarbonilos. Los compuestos obtenidos fueron caracterizados mediante 

espectrometría de RMN y FT-IR. 

Introducción  

Los complejos de renio con bases de Schiff son de especial interés por diferentes razones, entre ellas 

porque pueden ser precursores en la síntesis orgánica, inorgánica, organometálica y de bioconjugados (1), 

además de que los complejos, en especial los tricarbonilos, exhiben propiedades químicas, 

electroquímicas y fotoquímicas (2,3,4) Sin embargo, el desarrollo de la química de coordinación tanto de 

renio como de su congénere tecnecio, se ha dado en gran medida gracias al interés por estos metales en 

medicina nuclear(5), debido a las propiedades radioactivas de los radionúclidos 99mTc y 186, 188Re, de gran 

importancia en diagnóstico y terapia, respectivamente. El comportamiento químico similar de estos dos 

metales, ha llevado a que el renio sirva de modelo no radiactivo para el estudio de la química de 

coordinación de tecnecio, ambos presentan estados de oxidación de -1 a +7, lo que se traduce en una 

química muy versátil. Existe un gran número de complejos de renio con ligandos nitrogenados (5), entre 

ellos aquellos que contienen bases de Schiff. Se conocen complejos de renio con este tipo de ligando para 

estados de oxidación V, IV y I, principalmente (5,6). De los precursores metálicos más utilizados para la 

síntesis de estos complejos están: (NBu4)[ReOCl4], [ReOCl3(PPh3)2], [ReCl4(PR3)2], (NEt4)2[Re(CO)3Br3] 

y [ReX(CO)5] (X=Cl, Br). Algunos ejemplos representativos incluyen diiminas (5), hidrazonas (7), 

uniones a ferrocenos (8,9,10), entre otros. La búsqueda de sistemas de ligandos para la formación de 

nuevos complejos de renio, tiene gran importancia desde el punto de vista de la medicina nuclear y del 

desarrollo de radiofármacos. El objetivo de este trabajo es estudiar la reactividad del precursor 

[ReCl(CO)5] con los compuestos 2-((-1(6-(-1-(2-aminobencilimino)etil)piridin-2-

il)etilidenamino)metilbencil-amina (H4L4) y 2-((1-(piridin-2-il)etilidenamino)metil)bencilamina (H2L3) a 

diferentes condiciones de reacción. 
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H2L3                                                                H4L4 

Parte experimental  

Todos los solventes utilizados fueron grado reactivo y sin ninguna purificación adicional. El precursor 

metálico [Re(CO)5X] se obtuvo de la marca Sigma-Aldrich. El compuesto H2L3 se sintetizó tal cual lo 

reportan Abram et al. (11). Siguiendo el mismo procedimiento de síntesis se obtuvo el nuevo compuesto 

H4L4. Los espectros de RMN de 1H se obtuvieron con un espectrómetro JEOL 300 MHz. Los espectros de 

FT-IR se obtuvieron mediante un espectrofotómetro Bruker.  

 

Síntesis de H4L4. 1 equiv. de 2,6-diacetil piridina (6 mmol, 0.1 g) y 2 equiv. de aminobencilamina (12 

mmol, 1.5 g) se mezclaron en un mortero durante 15 minutos. La mezcla color amarillo paja resultante 

cristaliza en etil acetato. FT-IR (cm-1):  3390 (m), 3349 (m), 3303 (m), 2968 (w), 1605 (m), 1590 (m), 

1576 (m), 1501 (m), 1474 (m), 1304 (m), 1260 (s). 1H RMN (ppm) (300 MHz, CDCl3) δ: 8 a 6 (11H, -

CH, aromáticos), 5.2 a 4.9 (4H, -NH2), 4.1 a 3.4 (4H, -CH2), 1.7 a 1.4 (6H, CH3).  

 

Reacciones de [ReCl(CO)5] con las bases de Schiff. 1 equiv. de [ReCl(CO)5] (0.036g, 0.1mmol) y 1 

equiv. de la base de Schiff correspondiente (H2L3 (complejo 1): 0.022g, 0.1 mmol; H4L4 (complejo 2): 

0.037g, 0.1 mmol) se disolvieron en metanol y se dejaron en agitación durante 1 h a reflujo. Después de 

ese tiempo la mezcla de reacción se dejó enfriar a temperatura ambiente y se concentró en rotavapor. 

Precipitan polvos color amarillo que fueron lavados con hexano. Complejo 1:  FT-IR (cm-1): 3213 (w), 

3067 (w), 2926 (w), 2017 (vs), 1883 (vs), 1597 (m), 1478 (m), 1455 (m), 1326 (s), 1256 (s). 1H RMN 

(ppm) (300 MHz, CDCl3) δ: 9.1 (H6-Py), 8.2 a 6.5 (7H, -CH, aromáticos), 5.3 (4H, -NH2), 4.5 a 4.0 (4H, 

-CH2), 1.2 (6H, CH3). Complejo 2: FT-IR (cm-1): 3290 (w), 3233 (w), 2960 (w), 2926 (w), 2020 (vs), 

1875 (vs) 1590 (m), 1495 (m), 1460 (m), 1259 (m).  1H RMN (ppm) (300 MHz, CDCl3) δ: 8 a 6 (11H, -

CH, aromáticos), 5.2 a 4.9 (4H, -NH2), 4.1 a 3.4 (4H, -CH2), 1.7 a 1.4 (6H, CH3). 

 

Resultados y discusión 

La síntesis del compuesto H2L3 se llevó a cabo en metanol, obteniéndose el producto tal como lo describe 

la literatura. (11) Siguiendo el mismo procedimiento, fue posible obtener H4L4 con buen rendimiento 

(apróx. 90 %), a partir de la condensación de 2,6-diacetil piridina y aminobencilamina (1:2) sin 

disolvente. Ambos compuestos muestran la señal de vibración para el enlace N-H en 3331 y 3391 cm-1, 

respectivamente y las bandas correspondientes a ν(C=N) a parecen en 1602 y 1605 cm-1. 
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Reacción de [Re(CO)5Cl] con H2L3 

La reacción de [Re(CO)5Cl] con H2L3 produce un sólido amarillo estable a 

condiciones normales. En el espectro de FT-IR se observan dos señales 

fuertes, características de un compuesto tricarbonilo de renio, en 2017 cm-1 

y 1883 cm-1, que confirman la formación de un nuevo complejo mediante 

la sustitución de dos de los co-ligandos carbonilos presentes en el 

precursor metálico. La señal del enlace N-H aparece en 3213 cm-1, obedece 

a una señal de nitrógeno amínico asociado.(12) La señal de 1597 cm-1, 

correspondiente a ν(C=N), tiene desplazamiento batocrómico, con respecto al ligando libre, lo que sugiere 

la coordinación a través del nitrógeno imínico, además de que coincide con valores reportados en la 

literatura para esta unión.(13) En el espectro de 1H-RMN (, CDCl3) se observa la señal del protón 

adyacente al nitrógeno de la piridina en 9.1 ppm(14), este desplazamiento a campo alto, indica la 

coordinación a través de este heterociclo. Por lo anterior se sugiere la estructura mostrada en la fig. 1. 

Suponiendo la oxidación del ligando mediante la formación de una amida y la coordinación tripodal del 

mismo para dar un complejo fac-[Re(CO)3HL3] de renio (I) neutro. 

Reacción de [Re(CO)5Cl] con H4L4 

De la reacción de [Re(CO)5Cl] con H4L4 se obtiene un polvo amarillo también estable a condiciones 

normales, sin embargo, el rendimiento de esta reacción fue bajo, aproximadamente 10 %. Se reconoce en 

el espectro de FT-IR las señales intensas de los co-ligandos carbonilo faciales (ν(C=O) = 2020 y 1875 cm-

1). La señal ν(N-H) aparece en 3290 cm-1, y la vibración de enlace imina, ν(C=N) = 1590 cm-1. Esta 

última señal, aparece similar al del ligando libre, poniendo en duda la coordinación a través de la imina. A 

pesar de que se sabe que se ha formado un compuesto tricarbonilo y la señal de absorción infrarroja 

sugiere la coordinación del grupo amino, en el espectro de 1H-RMN (, CDCl3), aparecen las señales de 

protones sin desplazamiento en comparación al ligando libre, por lo que es necesario obtener otros datos 

completar la caracterización del sólido obtenido para elucidar su estructura. 

Conclusión 

El estudio de reactividad del precursor [Re(CO)5Cl] con los H2L3 y H4L4, sugiere la coordinación tripodal 

de H2L3 a través de los nitrógenos piridínico, imínico y el de la resultante amida, formando el complejo 

fac-[Re(CO)3HL3]. Para el complejo 2, con los datos de IR proponen la coordinación a través de los 

grupos –NH2, sin embargo, es necesario completar la caracterización para poder elucidar la estructura. 
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Resumen 

En años recientes, los complejos bimetálicos han sido ampliamente estudiados desde diferentes 

perspectivas, por ejemplo; en la ciencia en materiales, al generar nuevos materiales con diferentes 

propiedades físicas y químicas que se utilizan en el almacenaje de energía y con la formación de 

materiales con propiedades optoelectrónicas. Un área de gran interés y crecimiento que tiene los 

compuestos bimetálicos es se aplicación en catálisis homogénea, al generar nuevos sistemas catalíticos 

que pueden ser amigables con el medio ambiente, favorecer procesos químicos con un alto valor 

económico, y su aplicación en la síntesis de compuestos con propiedades biológicas o de interés 

industrial. En este trabajo se presenta el diseño, síntesis y caracterización de nuevos complejos 

homobimetálicos utilizando como brazos de dos fragmentos la di-(2-picolil)amina, también se presente un 

estudio de su aplicación como precursores catalíticos en reacciones de acoplamiento cruzado para la 

formación de enlaces C-C. 

Introducción 

En los últimos años. Se ha generado un gran interés por el desarrollo de una gran variedad de ligantes que 

contienen dos o más brazos los cuales pueden coordinar dos o más centros metálicos y consecuentemente 

generar complejos homo-o hetero-multimetálicos. Hoy el día el reto en el diseño y la síntesis de nuevos 

ligantes con arreglo estructural adecuado, crea un papel fundamental en la química, principalmente en el 

diseño racional de ligantes potencialmente multidentados debido que compuestos de coordinación con 

metales de transición pueden tener aplicaciones en la ciencia en materiales, en la preparación de 

fármacos, en la síntesis de compuestos orgánicos con un alto valor sintético y en la catálisis 

homogénea.[1] 

La química de coordinación a generado grandes aportaciones en la obtención de complejos metálicos con 

propiedades electrónicas y con un arreglo estructural adecuado con la intención de generar sistemas 

metálicos con aplicaciones en diversas áreas de la química.[2] Actualmente, se han desarrollado una gran 

diversidad de ligantes con diferentes átomos donadores (N, P, S, O, etc), dando como resultados ligantes 

monodentados o polidentados. El uso de ligantes tridentados ha ganado una importancia considerable, 

dando como resultado la formación de nuevos complejos metálicos con diversas aplicaciones. Se ha 

observado que la naturaleza de los ligantes polidentados da una esta estabilidad cinética y termodinámica 

mailto:cesar_sandoval@uaeh.edu.mx
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a los complejos metálicos, lo cual es de gran importancia para la obtención de compuestos de 

coordinación con aplicaciones en catálisis y en la química de materiales.[3] 

En el presente trabajo, se muestra la síntesis de ligantes multidentados que es su estructura presenta dos 

fragmentos de di-(2-picolilamina) la coordinación de los ligantes multidentados hacia Pd(II) revelo la 

formación de complejos homobimetálicos catiónicos de paladio (II). Los ligantes y sus complejos de 

Pd(II) se caracterizaron por diferentes técnicas espectroscópicas y mediante difracción de Rayos X. 

Además, se realizó un estudio de las propiedades catalíticas de los complejos catiónicos de Pd(II) en 

reacciones de acoplamiento  

Discusión de Resultados 

La síntesis de los ligantes con dos fragmentos de di-(2-picolilamina) se realizó de acuerdo a la siguiente 

ruta sintética, como primer paso mediante una reacción de sustitución nucleofílica entre el compuesto 

dibromuro-ditioeter (1a–1d) [4] y la di-(2-picolil)amina da como resultado la formación de los ligantes 

con dos fragmentos di-(2-picolil)amina (2a–2b). La reacción de los compuestos 2a–2b con 

PdCl2•2CH3CN, en una relación 1:2 produjo la formación de complejos homodinucleares de Pd(II) (3a–

3d), respectivamente (Esquema 1). 

 

Esquema 1. Síntesis de los compuestos 2a – d y sus complejos homobimetálicos de Pd (II). 

Los complejos homobimetálicos se obtienen como sólidos con rendimientos del 90 %. La caracterización 

de estos compuestos se logró mediante las técnicas de resonancia magnética nuclear de 1H, 13C y 

experimentos bidimensionales (HMBC y HMQC). Se lograron obtener cristales adecuados para su 

análisis de difracción de rayos X de los complejos 3a y 3d. 

Los complejos dicatiónicos de paladio (II) se probaron como precursores catalíticos en la reacción de 

acoplamiento cruzado tipo Suzuki-Miyaura. Como punto de inicio se empleó como reacción modelo la 

siguiente: yodobenceno, ácido fenilborónico, DMF como disolvente, K2CO3 como base y PPh3 como 

aditivo, como fuente de Paladio se empleó el complejo 3a al 1% en mol, el tiempo de reacción que se 

utilizó fue de 18 horas, todas las reacciones se llevan a cabo en un tubo de reacción, bajo estas 

condiciones de reacción se obtiene 20% del producto de acoplamiento (Tabla 1, experimento 1). Se 

conoce que un disolvente adecuado para llevar a cabo las reacciones tipo Suzuki- Miyaura es el metanol, 

por lo cual, se realizó la reacción utilizando este disolvente, dando el producto de acoplamiento con un 

rendimiento del 35 %. (experimento 2). Al modificar el disolvente el rendimiento del compuesto de 
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acoplamiento aumenta.1 Las reacciones de catálisis se realizaron en medio acuoso, (experimentos 3-4) 

dando como resultado que la mezcla metanol-agua en una proporción de 2:1, el rendimiento mejora en un 

45 %. Con estas condiciones, la carga de catalizador se redujo a la mitad (0.5% en mol) y el producto de 

acoplamiento se obtuvo con un rendimiento del 55 % (experimento 5). 

Se probaron diferentes bases como fosfato de potasio, trietilamina y carbonato de sodio, se observo que 

los resultados para el caso de la trietilamina y fosfato de potasio los rendimientos decrecen a un 30 y 25 

%, respectivamente mientras que con carbonato de sodio el rendimiento disminuye a un 40% 

(experimentos 6-8). 

Empleando las condiciones más favorables, se probó la actividad catalítica de los complejos (3b-3d), de 

acuerdo a los resultados se encontró que el complejo 3b logró ser el mejor precursor catalítico en la 

reacción de acoplamiento tipo Suzuki-Miyaura al generar el producto de acoplamiento con un 91% de 

rendimiento (experimentos 9-11). 

Finalmente, una vez que se eligió al complejo 3b con las mejores propiedades catalíticas, se realizaron 

dos experimentos modificando el tiempo de reacción (experimentos 12 y 13), se observó que entre 8 

horas y 12 horas, el rendimiento baja a 55% y 89% respectivamente, por lo cual el tiempo optimo es de 

12 horas. 

Tabla 1. Reacciones de acoplamiento de yodobenceno con ácido fenilborónico con los complejos 

homobimetálicos (3a-3d).a 

 
Experimento Complejo [Pd] % 

mol 

T 

(°C) 

Tiempo Disolvente Base  Rendimientob 

1 3a 1 75 18 DMF K2CO3 20% 

2 3a 1 75 18 MeOH K2CO3 35% 

3 3a 1 75 18 MeOH/H2O 

(1:1) 

K2CO3 45% 

4 3a 1 75 18 MeOH/H2O 

(2:1) 

K2CO3 57% 

5 3a 0.5 75 18 MeOH/H2O 

(2:1) 

K2CO3 55% 

6 3a 0.5 75 18 MeOH/H2O 

(2:1) 

Na2CO3 40% 

7 3a 0.5 75 18 MeOH/H2O 

(2:1) 

K3PO4 25% 

8 3a 0.5 75 18 MeOH/H2O 

(2:1) 

NEt3 30% 

9 3b 0.5 75 18 MeOH/H2O 

(2:1) 

K2CO3 91% 

10 3c 0.5 75 18 MeOH/H2O 

(2:1) 

K2CO3 81% 

11 3d 0.5 75 18 MeOH/H2O 

(2:1) 

K2CO3 76% 

12 3b 0.5 75 18 MeOH/H2O 

(2:1) 

K2CO3 55% 

 
1 Armin de Meijere, François Diederich Metal-Catalyzed Cross-Coupling Reactions, Volume 1, Wiley-

VCH, Weinheim, 2004.   
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13 3b 0.5 75 18 MeOH/H2O 

(2:1) 

K2CO3 89% 

a) Todas las reacciones se llevaron a cabo usando 1 mol de halogenuro de alquilo, 1.2 mol de ácido 

borónico, 5 ml de disolvente, 5% mol de PPh3 

b) Rendimientos después de columna cromatográfica. 

Con las condiciones normalizadas, se analizó el alcance del complejo 3b, por lo cual, se probo la reacción 

de acoplamiento tipo Suzuki-Miyaura modificando la naturaleza del halogenuro de alquilo y el ácido 

borónico (Tabla 2), se observa que los substratos fueron convertidos a los correspondientes productos de 

acoplamiento (experimentos 1-4). Cuando la reacción se realiza con bromuros de arilos, la reacción 

procede con grupos electroatractores y electrodonadores, como se esperaba los mejores resultados son 

cuando se tienen sustituyentes electrodeficientes (experimentos 5-9). Se observo que cuando se tienen 

grupo electrodonadores en el ácido borónico la reacción procede lo cual es interesante porque se conoce 

que en una reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura estas reacciones no son favorecidas. 

Con base a estos resultados se puede observar que el complejo 3b tienen una buena actividad catalítica y 

tolera un gran rango de sustituyentes. 

Materiales y Métodos 

Síntesis de los complejos. 

a) Síntesis de los complejos (3a-3d). 

Una disolución de cloruro de paladio en acetonitrilo se calienta a temperatura de reflujo del disolvente, 

posteriormente, se agrega el ligante correspondiente (2a-2d), se deja la reacción en agitación a 

temperatura de reflujo de acetonitrilo por 24 horas. Se enfría la reacción hasta alcanzar una temperatura 

ambiente formando un precipitado que corresponde a los complejos homobimetálicos. 

b) Procedimiento General de la Reacción de Acoplamiento Suzuki-Miyaura. 

En un tubo de reacción se colocan 1 mol del halogenuro de arilo, 1.2 mol de ácido fenil borónico, 1.2 mol 

de K2CO3, 0.5 % mol del complejo 3b, 5% mol de PPh3, y 5 ml de una mezcla de metanol/agua (2:1) 

como disolvente. Se calienta por 12 horas de reacción a una temperatura de 75°C. Se enfría la reacción se 

diluye con agua y se extrae el producto de acoplamiento con cloruro de metileno. Se seca la fase orgánica 

y se evapora el disolvente. Se purifica la mezcla de reacción por cromatografía en columna utilizando 

como fase estacionaria silica gel y mezclas de éter de petróleo- acetato de etilo como fase móvil. 

 

Tabla 2. Eficiencia del complejo 3b en la reacción de Suzuki-Miyaura.a 

 
Experimento X R1 R2 Rendimiento b TON c TOF d 

1 I CH3 H 91% 164 14 

2 I OMe H 68% 135 11 

3 I CH3 OMe 75% 150 13 

4 I CH3 NO2 70% 140 12 

5 Br H H 78% 150 13 

6 Br OMe H 71% 142 12 

7 Br NO2 H 79% 155 13 
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8 Br CHO H 70% 137 11 

9 Br H NO2 83% 166 14 

 

a) Todas las reacciones se llevaron a cabo usando 1 mol de halogenuro de alquilo, 1.2 mol de ácido 

borónico, 5 ml de disolvente, 5% mol de PPh3 

b) Rendimientos después de columna cromatográfica. 

c) TON = relación de moles de producto formado/ moles de catalizador utilizados. 

d) TOF = TON/t (h). 

 

Conclusiones 

• Se desarrollo la síntesis de nuevos ligantes que presentan dos fragmentos de di-(2-picolil)amina 

con un arreglo adecuado para la formación de complejos catiónicos homobimetálicos. 

• Se logró la síntesis de 4 nuevos complejos homobimetalicos de Paladio (II) [3a-3d] en buenos 

rendimientos. 

• Se probaron los complejos [3a-3d] como precursores catalíticos en reacción de acoplamiento 

cruzado tipo Suzuki-Miyaura, encontrándose que el complejo 3b presento la mejor actividad 

catalítica. 
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Resumen 

En este trabajo se presenta la síntesis de los compuestos bis(2-(piridin-2-il)etil)selano (A), 1,3-bis((2-

(piridin-2-il)ethil)selenil)propano (B) and 1,4-bis((2-(piridin-2-il)etil)selanil)butano (C). Se presenta 

también la síntesis de los compuestos mixtos con rutenio con fórmula [Ru(BP3Se2)PPh3Cl]Cl (RuB), 

[Ru(BP3Se2)(acac)PPh3]Cl (RUBH) y [Ru(BP3Se2)(hfacac)PPh3]PF6 (RuBF). La caracterización de los 

compuestos se realizó mediante distintas técnicas. El comportamiento redox de los compuestos se analiza 

mediante voltamperometría cíclica. La estructura y distribución de la densidad electrónica se estudia 

computacionalmente mediante la teoría de funcionales de la densidad.    

Introducción 

En 1960 se sintetizó el 1,8-bis(2-piridil-3,6-ditiooctano) “pdto” y sus primeros compuestos metálicos [1]. 

A la fecha se han sintetizado diversos compuestos del pdto con distintas aplicaciones; destacan los 

compuestos [Ru(pdto)(E-E)]PF6 donde E-E: acac, en y gli que poseen una potente actividad amebicida 

[2]. En este mismo orden de ideas, un estudio de estructura-actividad de sistemas similares reveló que los 

ligantes bidentados E-E, potencian la actividad amebicida y el potencial redox es un buen descriptor de la 

misma [3]. 

Por otro lado, los compuestos de selenio han sido estudiados ampliamente debido a su poder antioxidante 

[4], sin embargo, a elevadas dosis, pueden convertirse en potentes pro-oxidantes con propiedades 

citotóxicas [5]. Tanto la eficacia como la toxicidad de los estos compuestos son estrictamente 

dependientes de la concentración y de las especies de selenio presentes, siendo las especies redox activas 

las más eficaces [6]. 

Resulta de interés sintetizar y caracterizar ligantes organoselenados análogos del pdto y sus complejos 

con rutenio y probar su actividad citotóxica, sin  embargo, para lograr esto último debemos estudiar antes 

su estructura. Se presenta la síntesis y caracterización de los compuestos bis(2-(piridin-2-il)etil)selano 

(A), 1,3-bis((2-(piridin-2-il)ethil)selenil)propano (B) and 1,4-bis((2-(piridin-2-il)etil)selanil)butano (C) y 

los complejos mixtos [Ru(BP3Se2)PPh3Cl]Cl (RuB), [Ru(BP3Se2)(acac)PPh3]Cl (RuBH), y 

[Ru(BP3Se2)(hfacac)PPh3]PF6 (RuBF), donde acac= acetilacetonato y hfacac= 

hexafluoroacetilacetonato. La caracterización se realizó mediante distintas técnicas analíticas. El 
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comportamiento redox se analiza mediante voltamperometría cíclica. La estructura química y distribución 

de la densidad electrónica se modela computacionalmente mediante la teoría de funcionales de la 

densidad DFT. 

Resultados 

La adición de KSeCN al dibromuro de alquilo correspondiente da como resultado bis-selenocianatos 

precursores a, b y c. La posterior reducción y adición de 2-vinilpiridina produce los diselenoles A, B y C. 

Las estructuras de tipos de compuestos se presentan en la tabla 1.  

Tabla 1. Estructura de los bis-selenocianatos y diselenoles sintetizados en este trabajo 

(a) (b) (c) 

   

(A) (B) n=3 (C) n=4 

 

(   )n

 

(   )n

 

 

La adición de dos equivalentes de ácido clorhídrico a A en etanol, da origen a H2ACl2. La evaporación 

lenta del disolvente promueve la formación de cristales que se analizaron por difracción de rayos X 

(figura 1). 

 

Figura 1. Representación ORTEP de la molécula H2ACl2 con elipsoides al 60% de probabilidad 

Por otro lado, se prepara un compuesto de partida Ru(PPh3)3Cl2 que al reaccionar con B genera tres 

productos color amarillo, oliva y morado respectivamente. De las reacciones de Ru(PPh3)3Cl2 con A y C 

se obtienen solo dos productos uno color oliva y otro blanco.  

El compuesto morado tiene una solubilidad nula en los distintos disolventes y ello ha dificultado la 

caracterización completa y no se presenta en este trabajo.  

Todos los productos color oliva presentan los mismos espectros (FT-IR, EM-FAB+) y el mismo análisis 

elemental, se asume que son la misma sustancia. La caracterización lo identifica como el compuesto 
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HOMO                   LUMO                    OPTIMIZACIÓN                            HOMO                  

LUMO 

organometálico [Ru(C7H8N)PPh3Cl2] mientras que el selenio se enlaza a la trifenilfosfina formando un 

producto blanco Se=PPh3, identificado por difracción de rayos X.  

El producto amarillo es caracterizado como el compuesto RuB·H2O y su reacción con acac y hfacac 

produce compuestos RuBH y RuBF respectivamente. Algunos datos de su caracterización se muestran en 

la tabla 2.  

Tabla 2. Caracterización de los compuestos mixtos 

Compuesto 

(Fórmula mínima) 

{PM (g/mol)} 

Anal. Elem.  

Teo/Exp 

ΛMeO

H 

(μS) 

EM-

FAB+ 

(m/Z) 

RMN

-77Se 

(ppm) 

FT-IR 

(cm-1) 

E1/2 

(V vs. Fc+/Fc) 

RuB 

(C35H42N2OCl2PSe2Ru) 

{864.56} 

C 48.6 48.9 

83.5 

811 

551 

403 

290 

253 

532 (PPh3) 

1590-1600 

(C=C,N) 

2850-2950 (C-H) 

0.57 (Ru2+/Ru3+) 

-2.18 Epa 

(M-L/M-L-) 

N 3.2 3.2 

H 4.5 4.6 

RuBH 

C40H50N2O5ClPSe2Ru 

{964.25} 

C 49.8 49.9 

85.1 

875 

613 

466 

269 

249 

530 

1515-1570 (C=O) 

1600-1630 

2850-2950  

N.D (Ru2+/Ru3+) 

-1.83 

(M-L/M-L-) 

N 2.9 2.9 

H 5.2 4.9 

RuBF 

C40H43F12N2O3P2Se2Ru 

{1148.69} 

C 41.8 42.0 

96.5 

983 

721 

571 

N. D. 

530 

1150-1250 (C=O) 

1592-1610 

2900-2930 

N.D (Ru2+/Ru3+) 

-1.52 

(M-L/M-L-) 

N 2.4 2.3 

H 3.8 3.8 

 

Para evaluar el comportamiento redox, se realizaron experimentos de voltamperometría cíclica VC, de los 

compuestos sintetizados. Se utilizó una celda convencional de tres electrodos, DMSO como disolvente, 

0.002 M del analito y 0.1 M de Bu4NPF6 como electrolito soporte. Algunos resultados se presentan en la 

figura 2. 

 

    

Figura 2. Voltamperogramas de c (izq.), B (centro) y RuBF (der.). Sentido catódico, v = 0.1 V/s. 

 

La modelación de distribución de la densidad electrónica los compuestos, se realizó con cálculos DFT. 

Para los ligantes se utilizó el método BP3W91/6-311(2df,p) y para los complejos, M06/LanL2DZ. La 

figura 3 muestra la optimización y los orbitales moleculares (OM) de los compuestos metálicos. 
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a) 

 

 

 

b) 

 

 

 

 

c) 

 

Figura 3.OM y optimizaciones M06/LanL2DZ de a) RuB, b) RuBH y c) RuBF. Vista lateral (izq) y 

desde arriba (der) 

Discusión      

La reducción química de los bis-selenocianatos a, b, y c produce diselenoles que, al adicionarse a la 2-

vinilpiridina producen los éteres selenados A, B y C. Sin embargo, la reacción de obtención de A ocurre 

de manera distinta. Se propone que se genera H2Se, en la dismutación del etilen-1,2-diselenol, que se 

unido a 2 moléculas de 2-vinilpiridina origina el compuesto A por el siguiente mecanismo:  

(1) HSe-(CH2)2-SeH → H2C=CH2 + HSe-SeH 

(2) HSe-SeH → H2Se + Se0 

(3) 2(C5H4N)-CH=CH2 + H2Se → [(C5H4N)-CH2-CH2-]2-Se      Compuesto A 

Al reaccionar A con HCl y evaporar el disolvente lentamente se forman cristales de H2ACl2. La estructura 

cristalina mantiene su conformación debido a varias interacciones de puentes de hidrogeno entre los 

cationes, los cloruros y las moléculas de agua. Las diferencias en los ángulos C-Se-C (96-100°) y en los 

ángulos diedros (21, 13, 24, 12°) de los anillos muestran diferencias entre los cationes de la unidad 

asimétrica. La distancia de enlace C-Se de 1.96 Å es considerablemente mayor que la del análogo de 

azufre (1.81 Å) [7]  demostrando una menor fuerza de enlace en el compuesto con selenio.  

La labilidad en el enlace C-Se se pone de manifiesto en dos aspectos: 1. Los fragmentos del espectro de 

masas de los ligantes (no presentado por cuestiones de espacio) son más estables cuando se rompe el 

enlace C-Se. 2. En las reacciones de los ligantes con Ru(PPh3)3Cl2, se rompe este mismo enlace. Las 

pruebas de caracterización de los productos muestran uno de los fragmentos, la 2-etilpiridina (C7H8N), se 

une al rutenio y que el selenio reacciona con una molécula de trifenilfosfina (PPh3). Lo que no es claro 

aún es el paradero de la cadena alifática faltante (la que está entre los dos átomos de selenio) y si el 
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mecanismo de la reacción es intra o intermolecular. La estructura de los compuestos formados se 

presenta en la siguiente figura. 

  

Figura 4. Estructura propuesta de [Ru(C7H8N)PPh3Cl2] (izq.). Estructura cristalina de Se=PPh3 (der.) 

La reacción de B con [Ru(PPh3)2Cl2] da como resultado, entre otros productos, un compuesto con enlace 

Ru-Se. La observación de dos señales en RMN-77Se, debidas a los átomos de selenio del ligante y a la 

asimetría del complejo y el desplazamiento a campo bajo respecto a la del B libre (157ppm), dan 

evidencia de la coordinación del selenio al centro metálico. Las demás tecnicas espectroscopicas, el 

análisis elemental y la conductividad permiten identificar al compuesto obtenido RuB.  La reacción de 

RuB con acac y hfacac da origen a RuBH y RuBF respectivamente, la caracterización concuerda con las 

formulas propuestas y sus estructuras pueden observarse en la parte central de la figura 3. Una 

observación interesante es la permanencia del ligante PPh3, esto permite suponer que el B no se enlaza 

tetra sino tridentadamente. Esa forma de enlace ya ha sido observada en complejos de pdto, un compuesto 

azufrado similar al A, B y C, particularmente en el [Cu(pdto)(TCQN)]Cl [8] donde solo uno de los átomos 

de nitrógeno se enlaza al centro metálico.  

La VC se realizó a los precursores y los ligantes debido a la posible conexión entre su actividad redox y 

su actividad citotóxica. c (figura 2 izq) y b muestran dos reducciones (Ic y IIc) y dos oxidaciones (IIa y 

IIIa) en un mecanismo EECE [9]. a se comporta de una forma un tanto diferente. Solo presenta una 

reducción, la especie reducida experimenta una reacción y la especie generada en este paso se oxida 

reversiblemente, este es el comportamiento tradicional de un mecanismo ECE [9]: Ox1 + e- → Red1 → Z 

– e- → Ox2 

Los tres ligantes (B en la figura 2 centro) se comportan de manera idéntica, muestran una reducción (Ic) y 

cuatro oxidaciones (I, II, III y IVa). Debido a la magnitud de las corrientes, podemos proponer que las 

oxidaciones III y IVa involucran 2e-, este tipo de procesos son típicos de los compuestos con selenio [10]. 

La reducción (Ic) no completa completamente su oxidación (Ia) por experimentar una reacción acoplada y 

la posterior oxidación de la especie generada en este paso (IIa). El comportamiento es complejo, sin 

embargo, permite hipotetizar sobre la potencial aplicación de estos compuestos como agentes citotóxicos. 

En el complejo RuB se observa la oxidación 2Cl-/Cl2 y enmascara  a la oxidación Ru2+/Ru3+ por lo que, al 

cambiar en anión por PF6
-, se observa dicho proceso muy cerca de la barrera anódica a 0.57 V (vs. 

Fc+/Fc). Se observa también la reducción del ligante con un Epa= -1.57 V. Para los compuestos con RuBH 

y RuBF sólo se observa la reducción del ligante, en este sistema la oxidación del metal a mayores valores 

de potencial de lo que permite ver la ventana electroactiva. Las reducciones son reversibles a -1.83 y 1.57 

V para RuBH y RuBF (figura 2 der) respectivamente. Las observaciones anteriores dan cuenta del efecto 
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del ligante bidentado en el potencial. A mayor electronegatividad la reducción se facilita mientras que la 

oxidación de dificulta. 

El efecto del ligante bidentado se explica con su mayor participación en los orbitales moleculares y la 

distribución de la densidad electrónica. Mientras que en complejo RuB (figura 3a) el orbital HOMO se 

centra en el metal y el LUMO a lo largo del eje del enlace N-Ru-N. Para el compuesto RuBH (figura 3b) 

se advierte una mayor participación del ligante bidentado en el HOMO y una distribución de la densidad 

en todo el complejo en el LUMO, esta es la razón de la facilidad y estabilización de la reducción así como 

del posible aumento en el potencial en la oxidación del metal. En el complejo con RuBF la distribución 

del HOMO es similar que en el de acac, sin embargo la distribución en el LUMO se da sólo en el plano 

formado por los átomos de Se y N del ligante B, el metal y los O donadores del hfacac demostrando la 

mayor electronegatividad de este ligante en comparación con su derivado sin flúor.  

 

Conclusiones 

Se sintetizaron y caracterizaron 3 precursores a, b y c; 3 compuestos selenados derivados de la 2-

etilpitidina A, B y C y tres compuestos de coordinación con rutenio RuB, RuBH y RuBF. 

Se determinó un mecanismo de dismutación del etilen-1,2-diselenol que concuerda con el de formación 

del compuesto A. Así mismo se determinó que la reacción del compuesto Ru(PPh3)3Cl2 con los ligantes 

selenados promueve la escisión de éstos, originando [Ru(C7H8N)PPh3Cl2] y Se=PPh3.  

Los ligantes tienen una actividad redox lo que permite proponerlos como potenciales agentes citotóxicos. 

El potencial redox de los compuestos de coordinación se ve influenciado por la adición de los ligantes 

bidentados donadores de oxígeno y por la electronegatividad de los mismos. Este comportamiento puede 

describirse mediante la distribución electrónica de sus orbitales HOMO y LUMO.  
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Resumen 

En el presente trabajo se estudió la reactividad hacia AgNO3 de los compuestos de coordinación 1 y 2 

derivados de Zn(II) y 2-(aminometil)bencimidazol. Los estudios estructurales se realizaron mediante el 

uso de la difracción de rayos-X de monocristal, espectroscopía en el infrarrojo y RMN. Los resultados 

mostraron que la sustitución del ion cloruro por nitrato en los compuestos 1 y 2 determina la geometría 

que el ion metálico puede adquirir. Así, en proporciones bajas de iones nitrato el compuesto 3 tiende a 

formarse preferentemente. Al aumentar la proporción de NO3
- se forma el compuesto 4 que tiene una 

geometría BPT.  

 

Introducción 

Nosotros estamos interesados en la síntesis y el estudio estructural de los complejos de Zn(II) porque este 

ion metálico es capaz de asumir diferente número de coordinación y geometría dependiendo del ambiente 

químico que lo rodea. Así, la concentración, pH o a naturaleza del contra-ion pueden llevar a la obtención 

de complejos metálicos diferentes.1 Este comportamiento del Zn es relevante a nivel químico y biológico. 

Por ejemplo, en los sitios activos de las zinc-metaloenzimas, el ion Zn(II) está coordinado principalmente 

por la histidina. Los grupos imidazólicos de los residuos de histidina son bases de Lewis capaces de donar 

fácilmente pares de electrones y de formar enlaces de coordinación lábiles con el Zn(II). La actividad 

catalítica de las Zn-metaloenzimas está basada en la capacidad que tiene el zinc para modificar su 

geometría. Este comportamiento lo efectúan las enzimas mediante una maquinara compleja que implica 

una red extensiva de interacciones no-covalentes (principalmente puentes de hidrógeno) y la presencia de 

grupos aceptores localizados fuera del sitio catalítico.2 Así, la presencia de moléculas de agua y aniones 

desempeñan un rol relevante en el funcionamiento catalítico de estas macromoléculas. Por ello, los 

estudios que permitan modular la obtención de compuestos de coordinación de Zn(II) con geometrías 

definidas es químicamente importante.  
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Los compuestos derivados del imidazol y bencimidazol se han utilizado ampliamente en la química de 

coordinación como modelos de trabajo para entender el rol del Zn(II) en los sistemas biológicos. Nosotros 

tenemos interés en la capacidad coordinante del 2-(aminometil)bencimidazol (2AMBZ) porque este 

ligante tiene tres átomos de nitrógeno que pueden coordinarse a los centros metálicos en función de la 

acidez del medio.1,2 A valores de pH ácidos, el 2AMBZ actúa como un ligante monodentado, pero a pH 

mayores este ligante se coordina de forma bidentada. Por otra parte, se sabe que los iones Zn(II) tienen 

avidez por enlazarse a los cloruros porque estos aniones son especies químicas pequeñas e hidrofílicas. 

Así, la formación de los complejos de coordinación de 2AMBZ con Zn(II) es favorecida por la presencia 

de iones cloruro que estabilizan la estructura supramolecular de estos compuestos. En el presente trabajo 

nosotros estudiamos la síntesis de compuestos de coordinación de Zn(II) en los cuales los iones cloruro se 

han eliminado del medio de reacción. Nuestra hipótesis de trabajo versa en que la naturaleza de los iones 

cloruro es un factor determinante en la geometría que asume el Zn(II) en los complejos derivados del 

2AMBZ. De este modo, al utilizar aniones con geometría diferente, la estructura molecular de los 

complejos de Zn(II) se modificará también. Nosotros elegimos sustituir a los iones Cl- en los compuestos 

1 y 2 (Figura 1) por NO3
- porque este anión tiene geometría trigonal e interactuará de forma diferente con 

el centro metálico, dará lugar a redes supramoleculares diferentes que determinarán la geometría del 

Zn(II).  

 

 
 

 

Figura 1. Compuestos 1 y 2.1,2 

 

 

Resultados y Discusión  

Los iones cloruro presentan una interacción fuerte con los complejos de coordinación de Zn(II) derivados 

del 2-(aminometil)benzimidazol. Por esta razón, no es fácil sustituir al cloruro por otros aniones. Nosotros 

hicimos reaccionar a los compuestos 1 y 2 con AgNO3 para eliminar a los cloruros del medio de reacción. 

Al igual que los iones cloruro, los nitratos son capaces de formar redes supramoleculares que estabilicen a 

los compuestos de coordinación. Así, la concentración de NO3
- puede ser un factor relevante en la 

geometría molecular que el complejo metálico adquiera. De este modo, se estudió la reactividad de 1 y 2 

frente al AgNO3 en diferentes proporciones estequiométricas. En todas la reacciones se mantuvo 

constante la concentración (0.1 M) de los complejos 1 y 2 y por lo tanto la concentración de iones nitrato 

actuó como variable del proceso.  

 

1 2 
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Así, se realizaron una serie de experimentos en donde se varió la proporción de AgNO3 desde 1 hasta 3 

equivalentes. La proporción de equivalentes utilizados de AgNO3 varió de 0.5 en 0.5 para sondear con 

mayor precisión como influye la concentración de NO3
- en el producto de coordinación obtenido 

(Esquema 1). Los resultados mostraron que la concentración de iones nitrato determina la formación de 

los compuestos 3 y 4. Así, se encontró que independientemente del compuesto de partida (1 o 2), en 

proporciones de 1 a 1.5 equivalentes de NO3
- el compuestos 3 se tiende a formar. Sin embargo, en 

proporciones de 2 a 3 equivalentes de iones nitrato el compuesto 4 cristaliza.  

 

Esquema 1 

 

La difracción de rayos-X demostró que el compuesto 3 tiene una geometría poco común en los 

compuestos de coordinación de Zn(II). Los compuestos de coordinación de Zn(II) por lo regular siguen la 

regla de Bent y los sustituyentes más electronegativos se encuentran colocados en las posiciones apicales 

en un especie con geometría bipirámide trigonal (BPT). Sin embargo, en el compuesto 3 un grupo 

bencimidazólico se encuentra colocado en la posición apical y el otro en posición ecuatorial. En esta 

molécula los iones nitratos estabilizan la estructura supramolecular y compensan la repulsión estérica que 

los dos grupos bencimidazólicos ejercen entre ellos. Esto explica la facilidad mediante la cual los 

compuestos de Zn(II) pueden realizar reacciones del tipo de Curtis. Por otra parte, el compuesto 4 es una 

especie BPT en la cual los iones cloruro ya no están presentes. Un grupo nitrato está enlazado 

directamente al Zn(II) mediante dos átomos de oxígeno. 

 

Conclusiones 

La sustitución del ion cloruro por nitrato en los compuestos de Zn(II) derivados del 2-

(aminometil)benzimidazol determina la geometría que el ion metálico puede adquirir. Así, en 

proporciones bajas de iones nitrato el compuesto 3 tiende a formarse preferentemente. Al aumentar la 

proporción de NO3
- se forma el compuesto 4 que tiene una geometría BPT.  

 

Materiales y métodos 

El 2-aminometilbencimidazol y los complejos 1 y 2 se sintetizaron de acuerdo a la literatura.3 El resto de 

los reactivos utilizados fueron adquiridos comercialmente y usados sin una purificación posterior.  
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Los espectros de RMN se adquirieron utilizando un espectrómetro Bruker Advance 400 MHz en solución 

de D2O. Los desplazamientos químicos (  ppm) son relativos a dioxano como referencia externa. Los 

espectros de IR se obtuvieron con un espectrómetro Perkin-Elmer FT-IR/FIR Frontier. Los espectros de 

Raman se adquirieron con un espectrómetro Perkin-Elmer System Spectrum GX. Los puntos de fusión se 

midieron utilizando un aparato Buchi Meltin Point M-565 y no están corregidos. Los estudios de 

difracción de rayos-X de los compuestos 3 y 4 se efectuaron utilizando un difractómetro XCalibur Atlas 

Gemini acoplado a un detector de área ( MoK  = 0.71073 Å, monocromador: grafito).  

En todos los casos se hizo reaccionar a los compuestos 1 y 2 con AgNO3 en solución acuosa. La mezcla 

de reacción se agitó durante 20 horas y la mezcla resultante se filtró. La fase líquida se dejó cristalizar y 

después de varios días se obtuvieron cristales adecuados para su estudio cristalográfico.  

Los autores agradecen a CONACyT por las becas escolares el soporte financiero del proyecto CB-2011-
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