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INTRODUCCIÓN 

1.1. Introducción 

En los años sesenta Trofimenko sintetizó los ligantes heteroescorpionato derivados del 

bis(pirazolil)borato, los cuales han sido ampliamente desarrollados debido a su capacidad para 

coordinar diferentes centros metálicos, tales como metales del grupo principal, metales de 

transición y de tierras raras, por lo tanto, su campo de estudio puede abarcar diferentes áreas, 

como la química bioinorgánica, de coordinación y organometálica1, 2, 3, 4. Se conocen algunos 

complejos de metales de transición que contienen ligantes escorpionatos como el 

tris(pirazolilborato) (TpR) y el tris(pirazolilmetano) (Tpm), donde la coordinación al centro metálico 

es vía κ2 o κ3 a través de los dos o tres átomos de nitrógeno de cada uno de los anillos de pirazol 

según sea el caso. En la Figura 1 se muestra un complejo de Pt(II) con el ligante TpMe2 en el cual 

dos anillos de dimetil pirazol se coordinan al metal y el tercer anillo se encuentra libre del centro 

metálico5, 6, 7. 

 

 

Figura 1. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del complejo [Pt(COMe)2{(3,5‒Me2pz)3CH}] 

soportado por el tris(pirazolilmetano)6. 

 

Existe un importante número de complejos con elementos de transición y el grupo 

principal, que contienen ligantes de la familia del bis‒ y tris(pirazolil)boratos, donde sus derivados 

han sido diseñados, sintetizados y caracterizados estructuralmente por métodos 

espectroscópicos. Por otro lado, los análogos neutros de los escorpionatos, como los bis‒ y 

tris(pirazolil)metanos, no han sido estudiados ampliamente como los bis‒ y tris(pirazolil)boratos8,9. 

Recientemente se ha incrementado el número de publicaciones sobre los bis(pirazolil)metano con 

heteroátomos N, O y S, tal es el caso de los ligantes (Figura 2): 1,1‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒

3,3‒dimetil‒2‒butanol (bpzbeH), 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletanol (bdmpzte) y (2‒

tiofenil)bis(pirazolil)metano10, 11. 
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Figura 2. Estructuras de ligantes derivados del bis(pirazolil)metano: a) 1,1‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒3,3‒dimetil‒2‒

butanol; b) 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletanol; c) (2‒tiofenil)bis(pirazolil)metano10, 11. 

 

Diversos complejos con ligantes del tipo escorpionatos han mostrado la presencia de 

interacciones inter‒ e intramoleculares del tipo C‒H•••M (M = metal de transición), que pueden 

ser consideradas como agósticas o anagósticas, las cuales se definirán en el transcurso de este 

trabajo. Los complejos con este tipo de interacciones son de gran importancia por su posible 

aplicación en catálisis para la activación del enlace C‒H, aunque pueden presentar un 

comportamiento de semiconductor o tener propiedades luminiscentes12, 13. 

 

Hasta el momento, no ha sido reportada la coordinación del ligante heteroscorpionato 2,2‒

bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletanol (bdmpzte) hacia Pt(II). Por lo cual, en el presente 

trabajo, se realizaron estudios sobre la capacidad de coordinación del ligante bdmpzte hacia los 

derivados dihalogenados de Pt(II), con la intención de determinar la existencia de interacciones 

C(sp3)–Hδ•••Pt y realizar una comparación con los dihalogenados de Pd(II)14. 
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1.2. Estado del conocimiento 

En la década de los 60s Trofimenko desarrolló los compuestos poli(pirazol‒1‒il)boratos, 

convirtiéndose en un área de estudio en constante crecimiento15. Desde su inicio hasta el 

momento, se han publicado más de 2000 artículos sobre este tema y se han reportado complejos 

de un gran número de metales de transición. Entre ellos se menciona al trispirazolilborato, 

HB(pz)3, cuya primera abreviación “Tp” fue dada por Dave Curtis en 1983, el cual facilitó la 

escritura y fórmulas químicas para los complejos con ligantes TpR como parte de su estructura16.  

 

Los tris(pirazolil)boratos del tipo [(pz)3BH]‒ (pz = grupo pirazol) actúan como ligantes 

tridentados los cuales muestran una coordinación a través de los tres átomos de nitrógeno. 

Debido a la geometría tetraédrica del átomo de boro en los tris(pirazolil)boratos, se coordinan 

como ligantes κ3–N,N′,N″ en complejos octaédricos y/o los bis(pirazolil)boratos con coordinación 

κ2–N,N′ en complejos de geometría cuadrada plana17. Akita y colaboradores reportaron complejos 

metálicos d8 del tipo TpRxML2, que adoptan una geometría cuadrada plana con el ligante κ2–TpRx 

o una geometría piramidal de base cuadrada o bipirámide trigonal para el ligante κ3–TpRx donde 

estas geometrías pueden interconvertirse entre sí mediante procesos de coordinación‒

disociación o pseudorotación de la fracción TpRx, como el complejo [TpiPr2Rh(dppene)] (TpiPr2 = 

hidridotris(3,5‒diisopropilpirazolil)borato, dppene = cis–1,2–bis(difenilfosfin)eteno) (Figura 3)18. 

 

 

Figura 3. Interconversión en el complejo [TpiPr2Rh(dppene)] (TpiPr2 = hidridotris(3,5‒diisopropilpirazolil)borato, dppene 
= cis–1,2–bis(difenilfosfin)eteno) de κ2–TpiPr2 a κ3–TpiPr2, 18. 

 

En la Figura 4 se muestra la estructura molecular del complejo [TpiPr2Rh(dppene)] (TpiPr2 

= hidridotris(3,5‒diisopropilpirazolil)borato, y el (dppene = cis–1,2–bis(difenilfosfina)eteno), el cual 

presenta una coordinación κ2 del ligante TpiPr2 hacia el metal18. 
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Figura 4. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del complejo [TpiPr2Rh(dppene)] (TpiPr2 = 
hidridotris(3,5‒diisopropilpirazolil)borato, dppene = cis–1,2–bis(difenilfosfin)eteno)18. 

 

En 1993, Trofimenko acuño el término “escorpionato” para ligantes tridentados como el 

Tp y de esta manera permitir al lector visualizar el comportamiento coordinante de los poli(pirazol‒

1‒il)boratos19. Como su nombre lo indica, estos ligantes se coordinan a través de tres sitios hacia 

el átomo metálico, dos de estos en posiciones pseudoecuatoriales que coordinan de manera 

análoga a las tenazas del escorpión atrapando a su presa y el tercer sitio en posición pseudoaxial 

que asemeja la cola del escorpión (Figura 5)20. 

 

   

Figura 5. Representación de un ligante escorpionato coordinado a un metal de transición, RR'C(pz)2M20. 

 

Los ligantes escorpionato se dividen en homoescorpionatos y heteroescorpionatos21. La 

naturaleza de los sustituyentes de R y R' define el tipo de ligante, por ejemplo, R' puede ser otro 

grupo pirazol idéntico a los dos grupos puente de pirazol, en cuyo caso el ligante es tridentado 

RC(pz)3M (Figura 6a) y se le denomina homoescorpionato22. El segundo caso, es un ligante 

heteroescorpionato con estructura general RR’C(pz)2M (Figura 6b), donde tanto R como R’ 

deben ser de naturaleza diferente al pirazol ya presente en la estructura, esta categoría incluye 
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ligantes en los que R y/o R' son H, alquilo, arilo, F, OR, SR, entre otros, que también pueden 

implicar una unión adicional hacia el metal por medio del sustituyente R', por lo que se puede 

encontrar una más amplia variedad de ligantes heteroescorpionatos que homoescorpionatos23, 24, 

25. 

 

Figura 6. Estructura de complejos con ligantes escorpionato: a) homoescorpionato RC(pz)3M; b) heteroescorpionato 
RR’C(pz)2M21‒25. 

 

Los ligantes heteroescorpionatos, se caracterizan por tener al menos dos grupos no 

equivalentes y pueden tener diferentes sitios donadores. Los ligantes capaces de generar 

compuestos del tipo heteroescorpionatos con sitios donadores N,N,O, se presentan en una 

amplia variedad, algunos ejemplos se muestran en la Figura 7: a) 2,2‒bis(pirazo‒1‒il)acetato, b) 

2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)etanolato, c) tris(pirazol‒1‒il)metano sulfonato, d) bis(3,5‒

dimetilpirazol‒1‒il)metano, e) bis(3,5‒pirazol‒1‒il)borato, f) 3,3‒bis(1‒metilimidazol‒2‒

il)propionato26, 27, 28, 29. 

 

En los últimos años, el diseño de ligantes heteroescorpionatos derivados del bis(pirazol‒

1‒il) metano han ido en aumento, debido a que estos sistemas se pueden coordinar a una amplia 

variedad de metales, constituyendo un tipo útil de ligante híbrido polidentado. Entre los nuevos 

diseños de ligantes relacionados con el sistema bis(pirazol‒1‒il) metano se han ido incorporando 

varios sustituyentes donadores como: carboxilatos, alcóxidos, tiolatos, sulfonatos, 

ciclopentadienilos, amidas, anillos heterocíclicos, fosfinas, entre otros. Los diferentes grupos 

funcionales de los ligantes heteroescorpionato influyen tanto en la geometría alrededor del centro 

metálico como en las propiedades electrónicas y estéricas de sus complejos, lo cual repercute 

directamente en su reactividad y amplía su campo de aplicación30, 31. 

 



 

8 
 

ESTADO DEL CONOCIMIENTO 

 

Figura 7. Estructura de ligantes heteroescorpionatos con posibilidad de coordinar con un metal en el modo κ3‒NNO: 
a) 2,2‒bis(pirazo‒1‒il)acetato, b) 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)etanolato, c) tris(pirazol‒1‒il)metano sulfonato,            

d) bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)metano, e) bis(3,5‒pirazol‒1‒il)borato y f) 3,3‒bis(1‒metilimidazol‒2‒il)propionato26‒29. 

 

Uno de los métodos de síntesis para los ligantes derivados del bis(pirazol‒1‒il)metano 

consiste en la desprotonación del grupo metileno en presencia de n‒butil litio (nBuLi), seguido de 

una reacción de inserción frente a diferentes sustratos orgánicos (dióxido de carbono, disulfuro 

de carbono y fulvenos). Los compuestos derivados de bis(pirazol‒1‒il)metano de litio han sido 

ampliamente empleados como precursores para la síntesis de complejos metálicos del tipo 

heteroescorpionatos32. Otero y colaboradores llevaron a cabo la síntesis del complejo de 

[Li(tbpamd)(THF)] (tbpamd = N‒etil‒N′‒ter‒butilbis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)acetamidinato) 

(Esquema 1), el cual se obtuvo a partir de la mezcla (relación molar 1:1:2) de bis(3,5‒

dimetilpirazol‒1‒il)metano (bdmpzm), nBuLi y 1‒ter‒butil‒3‒etilcarbodiimida, usando THF a          

‒70 °C como solvente y bajo atmósfera de nitrógeno. El estudio por espectroscopia de RMN de 

1H y 13C, mostró un conjunto de señales para los anillos de pirazol, lo que indica que ambos anillos 

de pirazol son equivalentes, demostrando una disposición tetraédrica para el átomo de litio con 

una coordinación κ3‒NNN del ligante heteroescorpionato, lo cual se confirma mediante el estudio 

por Difracción de Rayos X de monocristal (Figura 8)33, 34, 35.  
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Esquema 1. Síntesis del ligante heteroescorpionato derivado de litio, [Li(tbpamd)(THF)] (tbpamd = N‒etil‒N′‒ter‒
butilbis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)acetamidinato)33. 

 

 

Figura 8. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del ligante heteroescorpionato derivado de 
litio, [Li(tbpamd)(THF)] (tbpamd = N‒etil‒N′‒ter‒butilbis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)acetamidinato)33. 

 

La coordinación de los ligantes escorpionatos basados en bis(pirazol‒1‒il)metano puede 

llevarse a cabo con diferentes metales de transición como Pd(II), Pt(II), Cu(I), Zr(IV), Zn(II), entre 

otros. Un factor interesante en estos ligantes es el modo de coordinación, que puede ser κ3‒NNH 

o κ3‒NNO, ya sea con o sin la desprotonación del grupo OH presente en la estructura (Figura 9): 

a) κ3‒NNH se observa cuando dos átomos de nitrógeno y un átomo de hidrógeno se unen al 

centro metálico a través de enlaces de coordinación, b) κ3‒NNO cuando dos átomos de nitrógeno 

y un átomo de oxígeno se unen al centro metálico a través de enlaces de coordinación,                     

c) κ3‒NNO dos átomos nitrógeno y un átomo de oxígeno se unen al centro metálico, formando 

dos enlaces de coordinación y un enlace covalente14, 36–40. 36, 37, 38, 39, 40 
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Figura 9. Modos de coordinación en ligantes escorpionatos derivados del bis(pirazol‒1‒il)metano: a) coordinación κ3‒
NNH a través de enlaces de coordinación, b) coordinación κ3‒NNO a través de enlaces de coordinación,                             
c) coordinación κ3‒NNO a través de dos enlaces de coordinación y un enlace covalente, respectivamente14, 36 ‒ 40. 

 

Un ejemplo con modo de coordinación κ3‒NNO es el complejo [Zn(Me)(bpzbe)] (bpzbe = 

1,1‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒3,3‒dimetil‒2‒butoxido), donde el ligante se encuentra unido al 

átomo de zinc a través de los dos átomos de nitrógeno y el átomo de oxígeno del grupo alcóxido, 

este complejo adopta una geometría tetraédrica distorsionada debido a la coordinación κ3‒NNO 

del ligante escorpionato (Figura 10)41.  

 

 

Figura 10. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del complejo [Zn(Me)(bpzbe)] (bpzbe = 

1,1‒bis(3,5‒ dimetilpirazol‒1‒il)‒3,3‒dimetil‒2‒butoxido)41. 

 

Por otro lado, Bortoluzzi y colaboradores reportaron los cálculos teóricos del complejo 

[PdClMe(bpm)P(OEt)3] (bpm = bis(pirazol‒1‒il)metano) (Figura 11), optimizado por el método 

DFT B3PW91 y la base D95V(d,p), observando una geometría cuadrada plana de este complejo, 

donde el ligante bpm está coordinado tipo κ1 al centro metálico, con una distancia entre H•••Pd 

de 2.659 Å y un ángulo entre C–H•••Pd de 121.6°, considerando estos valores cumplen con las 

características de una interacción anagóstica, las cuales se mencionan más adelante42.  
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Figura 11. Estructura del complejo [PdClMe(bpm)P(OEt)3] (bpm = bis(pirazol‒1‒il)metano), con la presencia de una 
interacción anagóstica C–H•••Pd (dH•••Pd = 2.659 Å y ∠C–H•••Pd = 121.6°)42. 

 

En la década de los 60s se reportaron diferentes complejos con interacciones C–H•••M, 

las cuales han sido descritas como interacciones agóstica o anagósticas. Bailey y colaboradores 

reportaron el complejo de Pd(ll) del trans‒[PdI2(PMe2Ph)2] que presentó una distancia entre los 

átomos H•••Pd = 2.8 Å y por lo tanto cumple con las características de una interacción anagóstica 

C–H•••M (Figura 12)43, 44. Sin embargo, en esos años no se tenía una definición como tal para 

describir dichas interacciones, no fue hasta 1983, que Brookhart y Green proponen el término 

“agóstico” para discutir diferentes cambios estructurales que son promovidos por las 

interacciones covalentes entre el enlace carbono‒hidrógeno y los metales de transición en 

diferentes complejos45.  

 

Figura 12. Estructura del complejo trans‒[PdI2(PMe2Ph)2] con interacción anagóstica C‒H•••Pd (dH•••Pd = 2.8 Å)43, 44. 

 

El término agóstico es usado para nombrar a una variedad de interacciones C–H•••M 

intramoleculares y deriva de la palabra griega “àγοστóζ” que significa agarrar, atraer o retener 

hacia uno mismo46, 47. En un principio, dicho término se usó específicamente para referirse a 

situaciones donde un átomo de hidrogeno esta unido covalentemente por un enlace a un átomo 

de carbono y a un metal de transición simultáneamente48. Después se introdujo el término 

anagóstico, también llamado no agóstico o pseudoagóstico, para sistemas que muestran una 
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proximidad similar de un átomo metálico y un enlace σ, pero no coinciden con las longitudes de 

enlace y ángulos característicos de una interacción agóstica49, 50. 

 

En 1990, Lippard y colaboradores consideraron el término “anagóstico” para distinguir las 

interacciones C–H•••M que diferían por sus características de las interacciones agósticas51. Otras 

clasificaciones para las interacciones C–H•••M en complejos d8–ML4 son (Figura 13):                       

a) interacción anagóstica de 3c–4e (3 centros 4 electrones), b) enlace de hidrógeno de 3c–4e,           

c) interacción pregóstica o preagóstica de 3c–2e (3 centros 2 electrones) y d) interacción agóstica 

de 3c–2e. Las interacciones preagósticas, se consideran en vías de convertirse en agósticas, o 

agósticas de tipo débil, a diferencia de los dos primeros tipos de interacciones, que requieren la 

presencia de un orbital M(dz2) totalmente ocupado y orientado axialmente, se considera que las 

interacciones preagósticas carecen de cualquier participación de orbitales dz2 en las interacciones 

C–H•••M y ocupan en su lugar los orbitales M(dyz)52–5652, 53, 54, 55, 56 

 

Figura 13. Interacción orbital para las interacciones C–H•••M: a) anagóstica, b) enlace de hidrógeno,          

c) preagóstica y d) agóstica52–56. 

 

Las interacciones agósticas son consideradas como un enlace de 3 centros 2 electrones 

(3c‒2e), que se forma entre un enlace C–H σ y un orbital desocupado de un centro metálico de 

transición57, estas interacciones presentan distancias H•••M relativamente cortas (d ≈ 1.8 – 2.3 Å) 

y ángulos entre los átomos C–H•••M pequeños (∠ ≈ 90 – 140°), mientras que las interacciones 

anagósticas se caracterizan por distancias entre los átomos H•••M relativamente largas (d ≈ 2.3 

– 2.9 Å) y ángulos entre los átomos C–H•••M grandes (∠ ≈ 110 – 170°) (Figura 14), cuyos valores 

se pueden obtener por Difracción de Rayos X de monocristal 58, 59. En estudios de espectroscopia 

de RMN de 1H se observan desplazamientos químicos de los átomos de hidrógeno a campo alto 

y bajo, para el tipo agóstico y anagóstico, respectivamente60. Es importante comentar que, los 
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complejos que contienen interacciones anagósticas C–H•••M generalmente se asocian con 

centros de metales de transición d8 con geometría cuadrada plana61. 

 

Figura 14. Características estructurales de las interacciones agósticas y anagósticas C–H•••M58‒61. 

 

Pracharova y colaboradores, reportaron al complejo cis‒[PtCl2(NH3)(1M7AI)] (1M7AI = 1‒

metil‒7‒azaindol), donde el átomo de Pt(II) presenta una geometría cuadrada plana d8 (Figura 

15), el cual tiene un protón metilo dirigido hacia el átomo de platino, mostrando una distancia 

entre H•••Pt = 2.78 Å y un ángulo entre C‒H•••Pt = 105°, lo que indica una interacción anagóstica 

62.  

 

Figura 15. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del complejo cis‒[PtCl2(NH3)(1M7AI)] 

(1M7AI = 1‒metil‒7‒azaindol) mostrando la interacción anagóstica C‒H•••Pt ( dH•••Pt  = 2.78 Å)62. 

 

Albinati y colaboradores realizaron el estudio computacional en complejos d8 de geometría 

cuadrada plana de Pt(ll) como el trans‒[PtCl2‒(quinolin‒8‒carbaldehído)PEt3] (Figura 16), donde 

la estructura del complejo presenta una interacción anagóstica C–H•••Pt. Para dicho estudio, 

utilizaron la teoría del funcional de la densidad (por sus siglas en inglés, DFT), la teoría de átomos 

en moléculas (por sus siglas en inglés, AIM), el funcional B3LYP y la base 6‒311++G‒(2d,2p). El 

análisis del complejo mostró que las interacciones C–H•••Pt corresponden al tipo anagóstico, con 

∠ ≈ 110 – 170° 

d ≈ 2.3 – 2.9 Å  

∠ ≈ 90 – 140° 

d ≈ 1.8 – 2.3 Å  
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una distancia entre los átomos H•••Pt de 2.51 Å63. Un punto importante a considerar es que las 

interacciones C–H•••M dependen de la naturaleza del centro metálico64. 

 

Figura 16. Estructura del complejo trans‒[PtCl2‒(quinolin‒8‒carbaldehído)PEt3] con interacción anagóstica C–H•••Pt 

(dH•••Pt = 2.51 Å)63. 

 

Zamora y colaboradores, reportaron al complejo [Pt{P(o‒C6H4‒CH2SiMe2)2(o‒C6H4‒

CHSiMe2)}PMe3] (Esquema 2), y por RMN de 1H mostraron un desplazamiento a 4.57 ppm para 

el protón afectado por la interacción con el platino, mientras que en el material de partida [P(o‒

C6H4‒CH2SiMe2H)3] se observa un desplazamiento a 2.10 ppm, lo que indica la existencia de una 

interacción anagóstica C‒H•••Pt, promovida por el átomo de carbono con hibridación sp3 presente 

en la estructura65, 66. 

 

Esquema 2. Síntesis del complejo [Pt{P(o‒C6H4‒CH2SiMe2)2(o‒C6H4‒CHSiMe2)}PMe3] mostrando la interacción 

anagóstica C‒H•••Pt65, 66. 
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Desde el punto de vista estructural, las interacciones C‒H•••M se clasifican en α, β, γ, δ, 

etc., dependiendo del sitio que ocupa el carbono que está unido al átomo de hidrógeno que 

interactúa con el centro metálico (Figura 17)67, 68, 69. Vidal y colaboradores reportaron que la 

interacción agóstica α es bastante corta, por lo que es más difícil de captar mediante técnicas 

experimentales o computacionales. Con base en el estudio realizado atribuyeron que la 

interacción agóstica α es un fenómeno resultante de la repulsión entre el núcleo metálico y la 

capa de valencia del Cα que desaparecería con el alargamiento del enlace Cα‒M. Adicionalmente, 

encontraron que la distorsión electrónica y geométrica del enlace C‒H presente en el enlace 

agóstico no están ligadas a este tipo de enlace, sino que ésta se origina en la estrecha distancia 

del enlace C‒H y cualquier centro metálico, independientemente de si se debe a un enlace 

agóstico o no. Por lo tanto, el alargamiento del enlace C‒H y la reducción de su densidad 

electrónica en el punto crítico de enlace no deben considerarse como una indicación de enlace 

agóstico, sino como un efecto secundario70, 71. 

 

Figura 17. Interacciones C‒H•••M del tipo α, β, γ y δ 67‒71. 

 

La interacción Cβ‒Hβ•••M entre el enlace agóstico Cβ‒Hβ y el centro metálico se puede 

describir mediante el uso de orbitales que implica una donación σ desde el orbital ocupado del 

enlace Cβ‒Hβ del ligante a orbitales vacíos en el metal y una retrodonación π desde los orbitales 

moleculares d llenos en el metal al orbital de antienlace Cβ‒Hβ del ligante (Figura 18) 72, 73, 74.   

 

Figura 18. La interacción Cβ‒Hβ•••M entre el enlace agóstico Cβ‒Hβ y el centro metálico M, descrito mediante el uso 
de orbitales72, 73, 74. 
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El complejo de Pt(IV) presentado por Crosby y colaboradores muestra la presencia de una 

interacción agóstica δ promovida por un átomo de hidrogeno del grupo terbutilo (tBu) con 

hibridación sp3 (Figura 19), que presenta una distancia entre H•••Pt de 2.15 Å y un ángulo entre 

C‒H•••Pt de 112.03°, cuyos valores corresponden a una interacción agóstica C‒Hδ•••Pt. La 

constante de acoplamiento 1JC‒H de los grupos metilo del tBu, mostró un cambio insignificante 

entre el ligante no coordinado (128 Hz) y la especie agóstica (127 Hz), lo que indica escasa 

retrodonación desde el centro de Pt(IV)75. 

  

Figura 19. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 80 % de probabilidad) del complejo de Pt(IV), mostrando una 
interacción agóstica, (dH•••Pt = 2.15 Å)75. 

 

La estructura del complejo [Zn{N(SiMe3)2}(bpzte)] donde el bpzte (2,2‒bis(3,5‒

dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletóxido) que es un derivado del 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒

p‒toliletanol, consiste en un ligante heteroescorpionato coordinado al átomo de zinc a través de 

los dos átomos de nitrógeno y el átomo de oxígeno del grupo alcóxido en un modo de 

coordinación κ3‒NNO (Figura 20). El centro metálico de Zn(II) tiene un entorno tetraédrico 

distorsionado debido a la coordinación κ3‒NNO del ligante escorpionato76.  

 

 

Figura 20. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) del complejo [Zn{N(SiMe3)2}(bpzte)] (bpzte 
= 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletóxido)76. 
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El complejo [AlMe2bpzte]2, donde el ligante bpzte, presenta una coordinación κ2‒NO‒µ‒

O, a través de un átomo de nitrógeno y dos átomos de oxígeno y a su vez el ligante 

heteroescorpionato se enlaza por puente entre los dos centros de aluminio (Figura 21)77.  

 

 

Figura 21. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 70 % de probabilidad) del complejo [AlMe2bpzte]2 (bpzte = 2,2‒
bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletóxido)77. 

 

Martínez y colaboradores presentaron el complejo de [{AlEt2(κ2‒bpzte)}(µ‒O){AlEt3}] 

(bpzte = 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletóxido) (Figura 22), en donde el ligante 

heteroescorpionato está coordinado de modo κ2‒NO‒µ‒O hacia los centros metálicos de 

aluminio, los cuales, a su vez están coordinados a dos y tres ligantes alquilo, respectivamente, 

donde el aluminio adopta una geometría tetraédrica distorsionada78. 

 

 

Figura 22. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad) del complejo [{AlEt2(κ2‒bpzte)}(µ‒O){AlEt3}] 

(bpzte = 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletóxido)78.  
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La química del ligante 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletanol (bdmpzte), usado 

en el presente proyecto, aún se encuentra en desarrollo, por lo que hay pocos reportes donde 

haya sido utilizado, un ejemplo es el trabajo de González y colaboradores, quienes evaluaron la 

capacidad coordinante del ligante heteroescorpionato bdmpzte hacia Pd(II). La estructura 

molecular de los complejos de Pd(II) muestra la existencia de interacciones anagósticas del tipo 

C(sp3)‒Hδ•••Pd, con distancias entre Hδ•••Pd de 2.566 y 2.576 Å, formando un ángulo entre C‒

H•••Pd de 126.71 y 126.55°, para los complejos [PdCl2bdmpzte] (4) y [PdBr2bdmpzte] (5), 

respectivamente (Figura 23), debido a la presencia de interacciones anagósticas C(sp3)‒Hδ•••Pd  

en los complejos y la coordinación del ligante vía los dos átomos de nitrógeno, el ligante coordina 

al átomo de paladio en forma tridentada κ3‒NNH, donde el centro metálico adopta una geometría 

de pirámide de base cuadrada. La presencia de la interacción anagóstica C(sp3)‒Hδ•••Pd en 

ambos complejos, también fue observa en solución por RMN de 1H (Figura 24, 25 y 26), a través 

del desplazamiento del H12 hacia campo bajo, el cual fue de 5.70 ppm para el ligante y se 

desplazó a 8.70 ppm en los complejos [PdCl2bdmpzte] y [PdBr2bdmpzte]. Así mismo los autores 

reportaron el estudio DFT de los complejos [PdCl2bdmpzte] y [PdBr2bdmpzte], en el cual 

mostraron que los puntos críticos de enlace de los átomos Hδ•••Pd en los complejos tuvieron una 

densidad electrónica (ρ) de 0.018 a.u. y la Laplaciana (∇²ρ) de 0.05 a.u., estos valores dan indicio 

sobre la existencia de interacciones anagósticas C‒Hδ•••Pd en ambos complejos14. 

 

   
        a)             b) 

Figura 23. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) de los complejos: a) [PdCl2bdmpzte] y        
b) [PdBr2bdmpzte], (bdmpzte = 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletanol), con la presencia de una interacción 
anagóstica C(sp3)‒Hδ•••Pd (dH•••Pd = 2.566 Å y 2.576 Å, respectivamente)14. 
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Figura 24. Espectro de RMN de 1H del ligante 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletanol (En DMSO‒d6, a 400 

MHz)14. 

 

Figura 25. Espectros de RMN de 1H del complejo [PdCl2bdmpzte] (bdmpzte = 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒

toliletanol) (En DMSO‒d6, a 400 MHz)14. 
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Figura 26. Espectros de RMN de 1H de los complejos [PdBr2bdmpzte] (bdmpzte = 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒

p‒toliletanol) (En DMSO‒d6, a 400 MHz)14. 
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1.2.1. Objetivos 

1.2.1.1. Objetivo general 

Estudiar la capacidad coordinante del ligante 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒

toliletanol hacia Pt(II) y determinar la existencia de interacciones anagósticas del tipo delta C–

Hδ•••Pt. 

 

1.2.1.2. Objetivos específicos 

• Sintetizar los complejos 1 ‒ 3 del tipo heteroescorpionato con Pt(II), empleando el ligante 2,2‒

bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletanol (bdmpzte). 

• Caracterizar los complejos 1 ‒ 3 de Pt(II) derivados del ligante bdmpzte, para determinar la 

existencia de las interacciones anagósticas C–H•••Pt mediante análisis en solución, estado 

sólido y fase gas (Resonancia Magnética Nuclear, Infrarrojo, Difracción de Rayos X de 

monocristal y cálculos DFT). 

 

1.2.2. Hipótesis 

El ligante heteroescorpionato 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletanol hacia los 

derivados dihalogenados 1 ‒ 3 de Pt(II) podría presentar un modo de coordinación κ3‒NNH 

promovido por la existencia de interacciones anagósticas C(sp3)–Hδ•••Pt como en sus análogos 

4 y 5 de Pd(II). 
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1.3. Parte experimental 

Las reacciones de los complejos [PtCl2bdmpzte] (1), [PtBr2bdmpzte] (2) y [PtI2bdmpzte] 

(3), que a continuación se describen se llevaron a cabo en matraces Schlenk al aire. La 

caracterización por RMN en una y dos dimensiones de los complejos 1 ‒ 3, se llevó a cabo a 

temperatura ambiente. 

 

1.3.1. Material, reactivos y equipos 

El material de vidrio y cánulas utilizadas se secaron a 110 °C por 12 h. Los disolventes 

utilizados fueron acetonitrilo, éter de petróleo y éter etílico grado reactivo, los cuales se utilizaron 

sin purificación previa y los reactivos [PtCl2], KBr y KI, fueron adquiridos de Sigma–Aldrich. El 

ligante 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletanol (bdmpzte) fue sintetizado de acuerdo a la 

metodología reportada en la bibliografía34. 

 

Los puntos de fusión se midieron en un equipo MEL‒TEMP Laboratory Devices y no están 

corregidos. El análisis elemental de los compuestos se determinó en un analizador Perkin Elmer 

Serie II CHNS/O 2400. Los espectros de infrarrojo fueron determinados en un equipo FT‒IR 

Perkin Elmer Frontier usando Reflectancia Total Atenuada (por sus siglas en inglés, ATR), en un 

intervalo de 4000 ‒ 400 cm‒1. Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (1H, 13C, 195Pt, 

HMBC, HSQC y COSY) se obtuvieron en un equipo de RMN Bruker Ascend 400 MHz, utilizando 

DMSO‒d6 como disolvente a temperatura ambiente, los espectros se referenciaron con la señal 

de DMSO.  

 

Los cristales adecuados para los complejos 1 ‒ 3 analizados por Difracción de Rayos X 

de monocristal se crecieron en una solución de acetonitrilo para 2 y 3, y en solución de DMSO 

para 1, a temperatura ambiente. El complejo 1 cristaliza con una molécula de DMSO. Las 

estructuras cristalinas de los complejos 1 ‒ 3 se determinaron a temperatura ambiente en un 

difractómetro Oxford Diffraction GEMINI CCD con radiación MoKα (λ = 0.71073 Å). Los datos se 

procesaron con el paquete de software CrysAlis79. Utilizando el programa Olex280 se resolvió y 

se refinó la estructura con la paquetería de software ShelXT81 y ShelXL82, respectivamente. 
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Los cálculos DFT para los complejos 1 ‒ 3 se realizaron con el software Gaussian 0983, 

donde las geometrías optimizadas se generaron a partir de los datos de la difracción de rayos X 

de monocristal en el nivel teórico B3LYP‒D3/Def2‒SVP. A continuación, las geometrías 

optimizadas se utilizaron para calcular las trayectorias de enlace, los puntos críticos de enlace y 

la isosuperficie gradiente de densidad reducido (por sus siglas en inglés, RDG), usando la 

densidad electrónica y el nivel teórico B3LYP/Def2‒TZVPP, con MultiWFN84. La visualización de 

los puntos críticos y las isosuperficies se realizaron con Wolfram Mathematica 1285 y VMD86, 

respectivamente. 

 

1.3.2. Síntesis de compuestos 

1.3.2.1. Datos espectroscópicos del ligante bdmpzte 

 

 

Ligante 2,2‒bis(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)‒1‒p‒toliletanol (bdmpzte). C19H24N4O (324.42 

g/mol). ATR‒FTIR cm‒1: 3442 (OH), 2954 (CH3Pz), 1615 (C=C), 1559 (N=C), 1066 (CHOH), 750 

(CHPh). RMN de 1H (DMSO‒d6, 25 °C, 400 MHz) δ (ppm): 7.11 (d, 3JH‒H = 8.1 Hz, 2H, H15), 7.02 

(d, 3JH‒H = 7.9 Hz, 2H, H14), 6.15 (d, 3JH‒H = 9.2 Hz, 1H, H11), 5.83 (s, 1H, H8, H3), 5.72 (dd, 3JH‒

H = 9.2, 5.1 Hz, 1H, H12), 5.67 (d, 3JH‒H = 5.1 Hz, 1H, OH), 5.56 (s, 1H, H8, H3), 2.35 (s, 3H, H17), 

2.23 (s, 3H, H1), 2.12 (s, 3H, H6), 2.02 (s, 3H, H5), 1.90 (s, 3H, H10). RMN 13C {1H} (DMSO‒d6, 

25 °C, 100 MHz) δ (ppm): 146.8 (C7, C4), 146.2 (C7, C4), 140.0 (C9, C2), 139.3 (C9, C2), 138.0 

(C13), 136.6 (C16), 128.3 (2C, C14), 126.9 (2C, C15), 106.0 (C8, C3), 105.0 (C8, C3), 73.8 (C12), 

72.0 (C11), 20.7 (C17), 13.5 (C6, C5), 13.5 (C6, C5), 11.0 (C10, C1), 10.3 (C10, C1). 
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1.3.2.2. Síntesis del complejo de platino (1) 

 

 

El complejo 1 se obtiene in situ a partir de la reacción (relación molar 1:1) del 

[PtCl2(CH3CN)2] (0.1857 g, 0.0005 mol) y bdmpzte (0.1741 g, 0.0005 mol), en un matraz Schlenk 

en condiciones atmosféricas normales, en el cual se añaden 10 mL de acetonitrilo como 

disolvente, la mezcla de reacción se deja a 80 °C con agitación constante por 24 h. Terminado el 

tiempo de reacción, el solvente se evapora lentamente a temperatura ambiente (25 °C). Se 

obtiene un sólido amarillo que se lava por filtración, primero con éter de petróleo (20 mL), seguido 

de éter etílico (20 mL). Posteriormente el sólido resultante se disuelve en acetonitrilo (5 mL) y por 

evaporación lenta se obtiene el complejo como sólido de color amarillo con rendimiento del 61 %. 

El complejo es soluble en DMSO y acetonitrilo, pero insoluble en pentano. C21H30Cl2N4O2PtS 

(668.54 g/mol). Punto de fusión: 148 ‒ 152 °C. ATR‒FTIR cm‒1:  3457 (OH), 2919 (CH3Pz), 1643 

(C=C), 1562 (N=C), 1029 (CHOH), 722 (CHPh). RMN 1H (DMSO‒d6, 25 °C, 400 MHz) δ (ppm): 

8.53 (dd, 3JH‒H = 9.2, 4.3 Hz, 1H, H12), 7.51 (d, 3JH‒H = 8.1 Hz, 2H, H14), 7.12 (d, 3JH‒H = 7.8 Hz, 

2H, H15), 6.79 (d, 3JH‒H = 4.4 Hz, 1H, OH), 6.25 (s, 1H, H3), 5.97 (s, 1H, H8pz), 5.85 (d, 3JH‒H = 

9.3 Hz, 1H, H11), 2.49 (s, 3H, H1), 2.47 (s, 3H, H5, H6), 2.41 (s, 3H, H5, H6), 2.27 (s, 3H, H17), 

1.74 (s, 3H, H10). RMN 13C {1H} (DMSO‒d6, 25 °C, 100 MHz) δ (ppm): 152.3 (C7, C4), 152.2 

(C7, C4), 144.6 (C2), 143.0 (C9), 137.8 (C13), 136.4 (C16), 128.8 (2C, C15), 126.4 (2C, C14), 

107.8 (C8, C3), 107.7 (C8, C3), 73.1 (C11), 72.8 (C12), 20.7 (C17), 14.4 (C6, C5), 14.3 (C6, C5), 

11.3 (C1), 10.5 (C10). 
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1.3.2.3. Síntesis del complejo de platino (2) 

 

 

El complejo 2 se obtiene in situ a partir de la reacción (relación molar 1:1) del 

[PtBr2(CH3CN)2] (0.1118 g, 0.0003 mol) y bdmpzte (0.0926 g, 0.0003 mol), en un matraz Schlenk 

en condiciones atmosféricas normales, en el cual se añaden 10 mL de acetonitrilo como 

disolvente, la mezcla de reacción se deja a 80°C y agitación constante por 24 h, terminado el 

tiempo de reacción, el solvente se evapora lentamente a temperatura ambiente (25 °C). Se 

obtiene un sólido amarillo que se lava por filtración, primero con éter de petróleo (20 mL), seguido 

de éter etílico (20 mL). Posteriormente el sólido resultante se disuelve en acetonitrilo (5 mL) y por 

evaporación lenta se obtiene el complejo como sólido de color amarillo con rendimiento del 48%. 

El complejo es soluble en DMSO y acetonitrilo, pero insoluble en pentano. C19H24Br2N4OPt 

(679.33 g/mol). Punto de fusión: 220 – 224 °C. ATR–FTIR (cm‒1): 3443 (OH), 2920 (CH3Pz), 

1610 (C=C), 1558 (N=C), 1066 (CHOH), 720 (CHPh). RMN 1H (DMSO‒d6, 25 °C, 400 MHz) δ 

(ppm): 8.63 (dd, 3JH‒H = 9.3, 4.2 Hz, 1H, H12), 7.56 (d, 3JH‒H = 7.8 Hz, 2H, H14), 7.12 (d, 3JH‒H = 

7.8 Hz, 2H, H15), 6.78 (d, 3JH‒H = 4.2 Hz, 1H, OH), 6.26 (s, 1H, H3), 5.98 (s, 1H, H8), 5.84 (d, 3JH‒

H = 9.3 Hz, 1H, H11), 2.49 (s, 3H, H1), 2.48 (s, 3H, H5, H6), 2.42 (s, 3H, H5, H6), 2.27 (s, 3H, 

H17), 1.73 (s, 3H, H10). RMN 13C {1H} (DMSO‒d6, 25 °C, 100 MHz) δ (ppm): 152.3 (C7, C4), 

152.2 (C7, C4), 144.7 (C2), 143.2 (C9), 137.8 (C16), 136.5 (C13), 128.7 (2C, C15), 126.6 (2C, 

C14), 107.8 (C8, C3), 107.7 (C8, C3), 73.2 (C11), 72.5 (C12), 20.7 (C17), 15.5 (C6, C5), 15.4 (C6, 

C5), 11.3 (C1), 10.5 (C10). 

 



 

26 
 

PARTE EXPERIMENTAL 

1.3.2.4. Síntesis del complejo de platino (3) 

 

 

El complejo 3 se obtiene in situ a partir de la reacción (relación molar 1:1) de [PtI2(CH3CN)2] 

(0.1605 g, 0.0006 mol) y bdmpzte (0.1994 g, 0.0006 mol) en acetonitrilo, la mezcla de reacción 

se deja en reflujo a 80 °C y agitación constante por 24 h, terminado el tiempo de reacción, el 

solvente se evapora a temperatura ambiente (25 °C). El complejo se purifica por cromatografía 

por columna de sílica gel con éter de petróleo (20 mL), éter etílico (20 mL) y por último acetonitrilo 

(5 mL), en el cual se obtiene el complejo, por evaporación lenta se obtiene el complejo como 

sólido de color rojo con rendimiento del 71 %. El complejo es soluble en DMSO y acetonitrilo, e 

insoluble en pentano. C19H24I2N4OPt (773.31 g/mol). Punto de fusión: 209 – 215 °C. ATR‒FTIR 

(cm‒1): 3457 (OH), 2922 (CH3Pz), 1609 (C=C), 1558 (N=C), 1060 (CHOH), 750 (CHPh). RMN 1H 

(DMSO‒d6, 400 MHz) δ (ppm): 8.64 (dd, 3JH‒H = 9.3, 3.9 Hz, 1H, H12), 7.61 (d, 3JH‒H = 7.7 Hz, 

2H, H14), 7.12 (d, 3JH‒H = 7.7 Hz, 2H, H15), 6.74 (d, 3JH‒H = 3.9 Hz, 1H, OH), 6.26 (s, 1H, H3), 

6.01 (s, 1H, H8), 5.82 (d, 3JH‒H = 9.3 Hz, 1H, H11), 2.51 (s, 3H, H1), 2.49 (s, 3H, H5, H6), 2.44 (s, 

3H, H5, H6), 2.27 (s, 3H, H17), 1.71 (s, 3H, H10). RMN 13C {1H} (DMSO‒d6, 100 MHz) δ (ppm): 

152.0 (C7, C4), 151.9 (C7, C4), 144.7 (C2), 143.3 (C9), 137.8 (C16), 136.7 (C13), 128.7 (2C, 

C15), 126.9 (2C, C14), 107.8 (C8, C3), 107.7 (C8, C3), 73.4 (C11), 71.9 (C12), 20.7 (C17), 17.6 

(C6, C5), 17.4 (C6, C5), 11.3 (C1), 10.5 (C10). 

 



 

27 
 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

1.4. Discusión de resultados 

1.4.1. Síntesis de los complejos 1 ‒ 3 

Los complejos 1 – 3 se sintetizaron como se muestra en el Esquema 3 las condiciones 

son análogas para la formación de los tres complejos, cabe mencionar que la formación de 2 y 3 

se lleva a cabo mediante una reacción de intercambio del halógeno a partir del [PtCl2] y la sal de 

KBr o KI en relación molar 1:8. El complejo 1 se obtuvo a partir de la reacción in situ del 

[PtCl2(CH3CN)2] y el ligante bdmpzte (relación molar 1:1), usando acetonitrilo como disolvente, 

con un rendimiento de reacción del 61 % (sólido de color amarillo). El complejo 2, se obtuvo a 

partir de la reacción in situ del [PtBr2(CH3CN)2] y el ligante bdmpzte (relación molar 1:1), usando 

acetonitrilo como disolvente, con rendimiento del 48 % (sólido de color amarillo). Por último, el 

complejo 3 se obtuvo a partir de la reacción in situ del [PtI2(CH3CN)2] y el ligante bdmpzte 

(relación molar 1:1), usando acetonitrilo como disolvente, con rendimiento del 71% (sólido de 

color rojo). Los complejos 1‒3 son solubles en DMSO y acetonitrilo, pero insolubles en pentano. 

 
Esquema 3. Síntesis de los complejos de platino (II) 1 ‒ 3. 
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1.4.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de los complejos 1 ‒ 3 

Los complejos 1 ‒ 3 se caracterizaron por RMN en una (1H y 13C) y dos dimensiones 

(HMBC, HSQC y COSY) (Anexo A). 

 

1.4.2.1. RMN de 1H de los complejos 1 ‒ 3 

Los espectros de RMN de 1H, del ligante libre bdmpzte y los complejos de Pt(II) 1 ‒ 3 se 

muestran en la Figura 27, cada espectro muestra doce señales (Tabla 1). En el espectro de RMN 

de 1H del ligante libre bdmpzte, se observan dos señales en 5.83 y 5.56 ppm que se asignan a 

los H3 y H8 de los dos anillos de pirazol (CHpz), en el espectro del complejo 1 se observan a los 

CHpz en 6.25 y 5.97 ppm. Para el complejo 2 se observan las señales de los CHpz en 6.26 y 5.98 

ppm, por último, en 6.26 y 6.01 ppm se observan las señales de los CHpz del complejo 3.  

 

En el espectro del ligante libre bdmpzte se observan dos señales que se corresponden al 

sistema AB con constantes de acoplamiento de 3JH‒H = 8.1 y 7.9 Hz, las cuales se asignan a los 

protones del anillo aromático p‒sustituido en 7.11 y 7.02 ppm (H15 y H14). Las señales del 

sistema AB para el complejo 1 se observan en 7.51 y 7.12 ppm (3JH‒H = 8.1 y 7.8 Hz), en 7.56 y 

7.12 ppm para 2 (3JH‒H = 7.8 y 7.8 Hz) y en 7.61 y 7.12 ppm para 3 (3JH‒H = 7.7 y 7.7 Hz). Mientras, 

que la señal del H11 correspondiente al grupo CH puente se observa como señal doble en 6.15, 

5.85, 5.84 y 5.82 ppm para el ligante libre bdmpzte y los complejos 1 ‒ 3, respectivamente. Las 

señales para el grupo OH y el grupo CH que unen el anillo aromático, se muestran como dos 

conjuntos de señales; el conjunto que corresponde al OH se observa como una señal doble en 

5.67, 6.79, 6.78 y 6.74 ppm para el ligante libre bdmpzte y los complejos 1 ‒ 3, respectivamente. 

Y el conjunto de señales que corresponde al H12 se observa con una multiplicidad doble de 

dobles en 5.72, 8.53, 8.63 y 8.64 ppm para el ligante libre bdmpzte y los complejos 1 ‒ 3, 

respectivamente. Las señales de los cinco grupos metilo del ligante libre bdmpzte y los complejos 

1 ‒ 3, se observan como señales simples entre 2.51 y 1.71 ppm.  

 

En general, las señales de los protones de los complejos 1 ‒ 3 se desplazaron hacia 

campo bajo con respecto a las señales del ligante libre bdmpzte. El desplazamiento más 

significativo se observó para la señal del grupo CH(12) que puentea al grupo OH y al anillo 

aromático, la cual se desplaza por aproximadamente 3 ppm hacia campo bajo para los complejos 
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1 ‒ 3 con respecto al ligante libre bdmpzte. Lo cual sugiere la formación de una interacción 

anagóstica del tipo δ entre el platino y el grupo CH [C(sp3)–Hδ•••Pt]. 

  
Figura 27. Espectro de RMN de 1H del ligante libre bdmpzte y sus complejos 1 ‒ 3 en DMSO‒d6, a 400 MHz. 
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Tabla 1. Desplazamiento químico (δ) del espectro de RMN de 1H para el complejo 1 ‒ 3 en DMSO‒d6 a 25 °C. 

Posición del protón δ (ppm) No. De protones Multiplicidad, JH‒H Tipo de protón 

Complejo 1     

H12 8.53 1H dd, 3JH‒H = 9.2, 4.3 Hz CH•••Pt 

H14 7.51 2H d, 3JH‒H = 8.1 Hz CHPh 

H15 7.12 2H d, 3JH‒H = 7.8 Hz CHPh 

OH 6.79 1H d, 3JH‒H = 4.4 Hz OH 

H3 6.25 1H s CHpz 

H8 5.97 1H s CHpz 

H11 5.85 1H d, 3JH‒H = 9.3 Hz CH‒CH•••Pt 

H1 2.49 3H s CH3‒CHpz‒N 

H5, H6 2.47 3H s CH3‒CHpz‒N‒Pt 

H5, H6 2.41 3H s CH3‒CHpz‒N‒Pt 

H17 2.27 3H s CH3‒CPh 

H10 1.74 3H s CH3‒CHpz‒N 

Complejo 2     

H12 8.63 1H dd, 3JH‒H = 9.3, 4.2 Hz CH•••Pt 

H14 7.56 2H d, 3JH‒H = 7.8 Hz CHPh 

H15 7.12 2H d, 3JH‒H = 7.8 Hz CHPh 

OH 6.78 1H d, 3JH‒H = 4.2 Hz OH 

H3 6.26 1H s CHpz 

H8 5.98 1H s CHpz 

H11 5.84 1H d, 3JH‒H = 9.3 Hz CH‒CH•••Pt 

H1 2.49 3H s CH3‒CHpz‒N 

H5, H6 2.48 3H s CH3‒CHpz‒N‒Pt 

H5, H6 2.42 3H s CH3‒CHpz‒N‒Pt 

H17 2.27 3H s CH3‒CPh 

H10 1.73 3H s CH3‒CHpz‒N 

Complejo 3     

H12 8.64 1H dd, 3JH‒H = 9.3, 3.9 Hz CH•••Pt 

H14 7.61 2H d, 3JH‒H = 7.7 Hz CHPh 

H15 7.12 2H d, 3JH‒H = 7.7 Hz CHPh 

OH 6.74 1H d, 3JH‒H = 3.9 Hz OH 

H3 6.26 1H s CHpz 

H8 6.01 1H s CHpz 

H11 5.82 1H d, 3JH‒H = 9.3 Hz CH‒CH•••Pt 

H1 2.51 3H s CH3‒CHpz‒N 

H5, H6 2.49 3H s CH3‒CHpz‒N‒Pt 

H5, H6 2.44 3H s CH3‒CHpz‒N‒Pt 

H17 2.27 3H s CH3‒CPh 

H10 1.71 3H s CH3‒CHpz‒N 
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1.4.2.2. RMN de 13C de los complejos 1 ‒ 3 

En los espectros de RMN 13C del ligante bdmpzte y de los complejos 1 ‒ 3 (Figura 28) 

se observan diecisiete señales bien definidas (Tabla 2). En general, todas las señales de 

resonancia de los carbonos cuaternarios C7, C4 y C2, C9 que se asignan a los dos anillos de 

pirazol (N‒Cpz‒CH3) del ligante libre bdmpzte (δ = 146.8, 146.2 y 140.0, 139.3 ppm) se desplazan 

hacia campo alto en comparación con las señales Cpz de los complejos 1 ‒ 3 (δ = 152.3, 152.2, 

144.6 y 143.0 ppm para 1; 152.3, 152.2, 144.7 y 143.2 para 2; 152.0, 151.9, 144.7 y 143.3 para 

3). De igual manera los carbonos terciarios C3 y C8 de los dos anillos de pirazol (CHpz) del ligante 

libre bdmpzte (δ = 106.0 y 105.0) se desplazan hacia campo alto en comparación con las señales 

CHpz de los complejos 1 ‒ 3 (δ = 107.8 y 107.7 ppm para 1; 107.8 y 107.7 ppm para 2; 107.8 y 

107.7 ppm para 3). Dichos desplazamientos confirman la formación de los complejos de Pt(II) 1 

‒ 3. 

 

Las señales atribuidas a los átomos de los carbonos CPh presentes en el anillo aromático 

p‒sustituido, C13 y C16 se observan en 138.0 y 136.6 ppm para el ligante libre bdmpzte, los 

cuales en comparación con las señales de los CPh en los complejos 1 ‒ 3 no muestran un 

desplazamiento significativo (δ = 137.8 y 136.4; 137.8 y 136.5; 137.8 y 136.7 para los complejos 

1 ‒ 3, respectivamente). Por su parte, las señales de los carbonos CHPh presentes en el anillo 

aromático p‒sustituido, C14 y C15 se observan en 128.3 y 126.8 para el ligante libre bdmpzte, 

igualmente sin un cambio significativo en el desplazamiento en comparación con los complejos 1 

‒ 3, (δ = 128.8 y 126.4; 127.7 y 126.6; 128.7 y 126.9 ppm los complejos 1 ‒ 3, respectivamente).  

 

El C11 del grupo puente CH (δ = 71.9, 73.1, 73.2, 73.4 ppm para bdmpzte y los complejos 

1 ‒ 3, respectivamente) y el C12 del grupo CH‒OH (δ = 73.8, 72.8, 72.5, 71.9 ppm para bdmpzte 

y los complejos 1 ‒ 3, respectivamente), tampoco muestran un cambio significativo en el 

desplazamiento entre el ligante libre bdmpzte y los complejos 1 ‒ 3. Las señales de los cinco 

grupos metilo, tanto de los CH3 unidos al pirazol (C5, C6, C1 y C10) como al anillo aromático p‒

sustituido (C17) se observan entre 20.7 y 10.3 ppm, para el ligante libre bdmpzte y los complejos 

1 ‒ 3.  
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Figura 28. Espectro de RMN de 13C del ligante bdmpzte y sus complejos 1 ‒ 3 en DMSO‒d6, a 100 MHz. 
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Tabla 2. Desplazamiento químico (δ) del espectro de RMN de 13C para el complejo 1 ‒ 3 en DMSO‒d6 a 25 °C. 

Posición del carbono δ (ppm) No. De carbonos Tipo de carbono 

Complejo 1    

C7, C4 152.3 1C CHpz‒N‒Pt 
C7, C4 152.2 1C CHpz‒N‒Pt 
C2 144.6 1C CHpz‒N‒CH 
C9 143.0 1C CHpz‒N‒CH 
C13 137.8 1C CPh 
C16 136.4 1C CPh‒CH3 
C15 128.8 2C CHPh 
C14 126.4 2C CHPh 
C8, C3 107.8 1C CHpz 
C8, C3 107.7 1C CHpz 
C11 73.1 1C CH‒CH•••Pt 
C12 72.8 1C CH•••Pt 
C17 20.7 1C CH3‒CPh 
C6, C5 14.4 1C CH3‒CHpz‒N‒Pt 
C6, C5 14.3 1C CH3‒CHpz‒N‒Pt 
C1 11.3 1C CH3‒CHpz‒N 
C10 10.5 1C CH3‒CHpz‒N 

Complejo 2    

C7, C4 152.3 1C CHpz‒N‒Pt 
C7, C4 152.2 1C CHpz‒N‒Pt 
C2 144.7 1C CHpz‒N‒CH 
C9 143.2 1C CHpz‒N‒CH 
C16 137.8 1C CPh 
C13 136.5 1C CPh‒CH3 
C15 128.7 2C CHPh 
C14 126.6 2C CHPh 
C8, C3 107.8 1C CHpz 
C8, C3 107.7 1C CHpz 
C11 73.2 1C CH‒CH•••Pt 
C12 72.5 1C CH•••Pt 
C17 20.7 1C CH3‒CPh 
C6, C5 15.5 1C CH3‒CHpz‒N‒Pt 
C6, C5 15.4 1C CH3‒CHpz‒N‒Pt 
C1 11.3 1C CH3‒CHpz‒N 
C10 10.5 1C CH3‒CHpz‒N 

Complejo 3    

C7, C4 152.0 1C CHpz‒N‒Pt 
C7, C4 151.9 1C CHpz‒N‒Pt 
C2 144.7 1C CHpz‒N‒CH 
C9 143.3 1C CHpz‒N‒CH 
C16 137.8 1C CPh 
C13 136.7 1C CPh‒CH3 
C15 128.7 2C CHPh 
C14 126.9 2C CHPh 
C8, C3 107.8 1C CHpz 
C8, C3 107.7 1C CHpz 
C11 73.4 1C CH‒CH•••Pt 
C12 71.9 1C CH•••Pt 
C17 20.7 1C CH3‒CPh 
C6, C5 17.6 1C CH3‒CHpz‒N‒Pt 
C6, C5 17.4 1C CH3‒CHpz‒N‒Pt 
C1 11.3 1C CH3‒CHpz‒N 
C10 10.5 1C CH3‒CHpz‒N 
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1.4.3. Difracción de Rayos X de monocristal de los complejos 1 ‒ 3 

Los datos cristalográficos, de refinamiento y solución de los complejos 1 ‒ 3 se muestran 

en la Tabla 3. Las estructuras moleculares de los complejos 1 ‒ 3 se representan en la Figura 

29. El complejo 1 cristalizó con una molécula de DMSO.  

 

   
                           1               2 

  
            3 

Figura 29. Diagrama ORTEP (Elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad) de los complejos 1 ‒ 3, mostrando la 
presencia de la interacción anagóstica C(sp3)‒Hδ•••Pt (dH•••Pt = 2.625, 2.635 y 2.630 Å; ∠C‒H•••Pt = 126.28, 125.23 y 

125.42°, para 1 ‒ 3, respectivamente), la molécula de DMSO del complejo 1 fue omitida. 

 

La estructura molecular de los complejos 1 ‒ 3 (Figura 29), muestra que el átomo de Pt(II) 

presenta una geometría de pirámide de base cuadrada y un modo de coordinación κ3–NNH, 

donde el ligante heteroescorpionato se coordina hacia el centro metálico a través de dos átomos 

de nitrógeno de los anillos de pirazol (N2 y N4) y un átomo de hidrógeno del grupo CH(12) que 
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está unido al grupo OH y al anillo aromático. Mientras que el Pt(II) a su vez se enlaza con dos 

átomos de halógeno (Cl, Br y I para los complejos 1 ‒ 3, respectivamente) en posición cis situados 

en el plano, mientras que un átomo de hidrógeno (H12) ocupa la posición axial, donde se observa 

la interacción anagóstica C(sp3)–Hδ•••Pt.  

 

Tabla 3. Datos cristalográficos de los complejos 1 ‒ 3. 

Complejo 1 2 3 

Fórmula empírica C19H24Cl2N4OPt•(CH3)2SO C19H24Br2N4OPt C19H24I2N4OPt 

PM (g/mol) 668.54 679.33 773.31 

T (K) 293(2) 293(2) 293(2) 
Longitud de onda (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Sistema cristalino monoclínico triclínico triclínico 
Tamaño del cristal (mm3) 0.2 × 0.1 × 0.05 0.2 × 0.15 × 0.1 0.15 × 0.5 × 0.5 
Grupo espacial P21 P‒1 P‒1 
a (Å) 8.8488(3) 9.4937(3) 9.9121(5) 
b (Å) 13.1373(5) 10.0867(4) 10.0898(5) 
c (Å) 10.9768(5) 13.2188(6) 13.1634(8) 
α (°) 90 88.103(3) 85.695(5) 
β (°) 103.969(4) 73.610(3) 74.661(5) 
γ (°) 90 62.282(4) 65.134(5) 
Volumen (Å3) 1238.31(9) 1067.84(8) 1150.91(12) 
Z 2 2 2 
ρcalc (g/cm3) 1.793 2.113 2.231 
Coeficiente de absorción μ (mm‒1) 5.991 10.328 8.794 
F(000) 656.0 644.0 716.0 
Intervalo de 2Θ para la colección 
de datos (°) 

6.164 to 59.278 6.458 to 59.928 6.33 to 59.176 

Rangos indexados 
‒12 ≤ h ≤ 12 ‒13 ≤ h ≤ 12 ‒13 ≤ h ≤ 13 
‒18 ≤ k ≤ 18 ‒14 ≤ k ≤ 13 ‒13 ≤ k ≤ 13 
‒14 ≤ l ≤ 15 ‒18 ≤ l ≤ 18 ‒18 ≤ l ≤ 16 

Corrección abs. MULTI‒SCAN MULTI‒SCAN MULTI‒SCAN 
Reflexiones colectadas 44879 62209 30799 
Reflexiones independientes, Rint, 
Rsigma 

6588, 0.0492, 0.0326 
5745, 0.0841, 

0.0464 
5991, 0.0752, 

0.0589 
Datos/Restricciones/Parámetros 6588/1/288 5745/0/250 5991/0/250 
Bondad de ajuste F2 1.036 1.023 1.101 
R1, wR2 [I ≥ 2σ (I)] 0.0236, 0.0438 0.0440, 0.0969 0.0589, 0.1523 
R1, wR2 (todos los datos) 0.0314, 0.0463 0.0671, 0.1099 0.0894, 0.1759 
Diferencia máxima y minima de 
densidad electrónica (e Å‒3) 

0.85/‒0.97 2.69/‒2.59 3.52/‒2.51 

Parámetros de Flack, Parsons y 

Hooft 

‒0.018(3), ‒0.019(3), ‒

0.009(3) 
  

 

Las interacciones anagósticas de tipo δ C(sp3)–Hδ•••Pt en los complejos 1 ‒ 3 presentan 

valores de dH12•••Pt1 = 2.625, 2.635 y 2.630 Å; dC12•••Pt = 3.300, 3.299 y 3.295 Å; ∠C12‒H12•••Pt1 = 

126.28, 125.23 y 125.42°, para 1 ‒ 3, respectivamente, los cuales están dentro los intervalos de 
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distancia y ángulos establecidos para las interacciones anagósticas: d ≈ 2.3 – 2.9 Å y ∠ ≈ 110 – 

170°87, 88. Las distancias de enlace Pt–Npirazol (2.006 y 2.011, 2.042 y 2.044, 2.058 y 2.062 Å), Pt–

Cl (2.295 y 2.293 Å), Pt–Br (2.401 y 2.417 Å) y Pt–I (2.581 y 2.583 Å), para 1 ‒ 3, son similares  

a las reportadas por compuestos de platino acorde a la CSD (Cambridge Structural Database) = 

ESEKUI, HAZLEA, DIBDEA, KEKVOO89–98.89, 90, 91, 92.93, 94, 95, 96, 97, 98 

 

La presencia de la interacción anagóstica C(sp3)–Hδ•••Pt en los complejos 1 ‒ 3, y el 

aumento del número de coordinación de cuatro a cinco en el centro metálico favorecieron la 

formación de un metalobiciclo. El análisis de las estructuras moleculares de 1 ‒ 3 y el análisis en 

solución son congruentes con la existencia de una interacción anagóstica del tipo δ entre el átomo 

de platino y el grupo CH [C(sp3)–Hδ•••Pt]. 

 

1.4.4. Análisis computacional de los complejos 1 ‒ 3 

Para confirmar la existencia de interacciones intramoleculares Hδ•••Pt en los complejos 1 

‒ 3, se llevó a cabo un análisis topológico de la densidad electrónica empleando la teoría cuántica 

de átomos en moléculas (por sus siglas en inglés, QTAIM) de Bader y análisis de interacciones 

no covalentes (por sus siglas en inglés, NCI), tal como se describe en la sección experimental. 

Los puntos críticos de enlace, trayectorias de enlace y puntos críticos de anillo obtenidos a partir 

del análisis topológico de la densidad electrónica de los complejos 1 ‒ 3 se muestran en la Figura 

30.  

 

La interacción entre el platino y el hidrógeno Hδ•••Pt se confirma por la existencia del punto 

crítico de enlace (bcp) 3 y la trayectoria de enlace que une estos átomos. Esta interacción es la 

más fuerte entre todas las interacciones no covalentes de los complejos, como se muestra en la 

Tabla 4, donde también se muestran los parámetros topológicos correspondientes de los puntos 

críticos, incluida la densidad electrónica (ρ), la Laplaciana de la densidad electrónica (∇²ρ), la 

densidad de energía cinética (G), la densidad de energía potencial (V), la densidad de energía 

total (H), la elipticidad de enlace (ε) y energía de contacto (Ec). Las trayectorias de enlace y los 

puntos críticos de enlace que unen Hδ•••Pt así como Hδ•••Hal (Cl, Br o I), C•••H y H•••O se 

observaron en los complejos 1 ‒ 3 (Figura 30). 
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                 1                  2 

 
            3 

Figura 30. Puntos críticos de enlace y trayectorias de enlace de interacciones débiles (ρ < 0.05 u. a. en el punto crítico) 
en los complejos 1 – 3. 

 

Entre todas las interacciones no covalentes, la interacción Hδ•••Pt (bcp 3, en los tres 

complejos) es la más fuerte, ya que tiene la mayor densidad electrónica (ρ) y energía de contacto 

(Ec), como se muestra en la Tabla 4. La clasificación de la interacción Hδ•••Pt como agóstica o 

anagóstica puede hacerse basándose en el valor de la densidad electrónica (ρ) y la Laplaciana 

de la densidad electrónica (∇²ρ) en el punto crítico de enlace. Los valores de la densidad 

electrónica en el rango 0.010 ‒ 0.035 a.u. son indicativos de interacciones anagósticas mientras 

que valores por encima de este rango sugieren interacciones agósticas99, 100. Los valores de la 

Laplaciana comprendidos entre 0.024 y 0.139 a.u. son indicativos de interacciones anagósticas 

mientras que valores de 0.15 a 0.25 a.u. son propios de interacciones agósticas101. En este 

contexto, los valores de la densidad electrónica de 0.0188, 0.0189 y 0.0196 a.u. y de la Laplaciana 

de 0.0488, 0.0491 y 0.0507 a.u. para los puntos críticos de enlace de los átomos Hδ•••Pt en los 

complejos 1 – 3, indican la existencia de interacciones anagósticas. 
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Tabla 4. Valores de la densidad electrónica (ρ), la Laplaciana de la densidad electrónica (∇²ρ), la densidad de energía 
cinética (G), la densidad de energía potencial (V), la densidad de energía total (H), la elipticidad de enlace (ε) y la 
energía de interacción de los contactos (Ec = 1/2 V) calculados en los puntos críticos de los complejos 1 ‒ 3 según la 
Figura 30.  

bcp ρ (a.u.) ∇²ρ (a.u.) G (a.u.) V (a.u.) H (a.u.) ε (a.u.) 
Ec 

(kcal/mol) 

Complejo 1        

1 0.012342 0.039174 0.008286 ‒0.006779 0.001507 0.09663 ‒2.1268 

2 0.009397 0.028236 0.005865 ‒0.004671 0.001194 0.10333 ‒1.4655 

3 0.018782 0.048802 0.012215 ‒0.012234 ‒0.000019 0.24089 ‒3.8386 

4 0.012065 0.038333 0.008085 ‒0.006586 0.001499 0.09784 ‒2.0665 

5 0.006298 0.017679 0.003635 ‒0.002850 0.000785 0.50071 ‒0.8943 

6 0.006612 0.025330 0.004976 ‒0.003620 0.001356 0.17918 ‒1.1359 

Complejo 2        

1 0.009452 0.028133 0.006043 ‒0.00505 0.00099 0.34760 ‒1.5850 

2 0.008843 0.023743 0.005075 ‒0.00421 0.00086 0.09149 ‒1.3224 

3 0.018947 0.049174 0.012335 ‒0.01238 ‒0.00005 0.23043 ‒3.8844 

4 0.009306 0.027811 0.005960 ‒0.00497 0.00099 0.36898 ‒1.5582 

5 0.006317 0.017835 0.003662 ‒0.00287 0.00080 0.63490 ‒0.8989 

6 0.006501 0.024978 0.004900 ‒0.00356 0.00134 0.20634 ‒1.1158 

Complejo 3        

1 0.008204 0.022460 0.004826 ‒0.004037 0.000789 0.52788 ‒1.2665 

2 0.007992 0.018875 0.004089 ‒0.003460 0.000630 0.08610 ‒1.0855 

3 0.019565 0.050714 0.012794 ‒0.012915 ‒0.000121 0.21382 ‒4.0523 

4 0.007994 0.022053 0.004720 ‒0.003926 0.000794 0.54285 ‒1.2319 

5 0.006291 0.018093 0.003699 ‒0.002875 0.000824 0.92561 ‒0.9020 

6 0.006187 0.023803 0.004654 ‒0.003358 0.001296 0.25694 ‒1.0536 

 

El análisis de las interacciones no covalentes sobre la isosuperficie del gradiente de 

densidad reducido (RDG) con un mapa de colores de (λ2)ρ (donde λ2 es el segundo eigenvalor 

Hessiano de la densidad electrónica), como se observa en la Figura 31 para los complejos 1 – 

3, muestran la presencia de la interacción Hδ•••Pt en los complejos se caracteriza por una región 

atractiva (verde‒azul) junto a otra negativa (en rojo) del RDG situada entre el metal y el hidrógeno 

del carbono alfa hidroxilo, como es típico en las interacciones de enlace no covalente102. 
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                1              2 

 
   3 

Figura 31. Mapa de isosuperficies RDG de los complejos 1 – 3 mostrando la presencia de la interacción Hδ•••Pt en 

cada complejo. Las interacciones son fuertemente atractivas si son menores que ‒0.02 a.u. (azul), dispersivas e indican 

fuerzas de Van der Waals si son cercanas a 0 a.u. (verde) y repulsivas si son mayores que 0.02 a.u. (rojo).
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1.5. Conclusiones  

Los complejos 1 – 3 de Pt(II) fueron sintetizados mediante la reacción del ligante bdmpzte 

en presencia de los derivados dihalogenados de Pt(II). Las estructuras moleculares de los 

complejos 1 – 3 muestran la existencia de una interacción anagóstica del tipo C(sp3)‒Hδ•••Pt, 

donde el centro metálico adopta una geometría de pirámide de base cuadrada, donde el modo 

de coordinación del ligante bdmpzte hacia el Pt(II) es de tipo κ3‒NNH, donde ambos halógenos 

y los átomos de nitrógeno de los dos grupos pirazol adoptan una posición cis. La presencia de la 

interacción anagóstica del tipo delta (δ), se comprobó mediante RMN, DRX de monocristal y 

estudio DFT. 

 

Al comparar los complejos 1 – 3 de Pt(II) con los complejos reportados 4 y 5 de Pd(II), se 

observa que ambos tipos de complejos muestran la interacción anagóstica del tipo C(sp3)‒Hδ•••M 

(M = Pt(II) y Pd(II)), presentan valores de distancias Hδ•••M y análisis NCI similares, lo cual sugiere 

que el modo de coordinación del ligante bdmpzte hacia el Pt(II) y el Pd(II) es de tipo κ3‒NNH 

inducido por la interacción anagóstica. 

 

  



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 2   

Voltamperometría cíclica de 

complejos con interacciones 

anagósticas C–Hδ•••M [M = Pd(ll) 

y Pt(ll)] 
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INTRODUCCIÓN 

2.1. Introducción 

En años recientes el estudio de complejos de metales de transición con ligantes del tipo 

heteroescorpionatos ha cobrado gran interés por sus prometedoras propiedades para ser 

empleados como catalizadores, materiales con propiedades magnéticas o en el área 

optoelectrónica103, 104,. En varias reacciones de este tipo de complejos se observan procesos de 

transferencia de electrones ligante‒sustrato que permiten conservar el número de oxidación del 

metal en todos los pasos de la reacción.  En algunos complejos, la transferencia intramolecular 

de electrones entre el metal y el ligante interconvierte dos isómeros estables con propiedades 

diferentes105.  

 

Diferentes complejos de metales de transición con procesos de transferencia de carga 

permiten la absorción/emisión de aproximadamente el 45 % de la energía solar, lo que hace 

razonable la construcción de dispositivos fotovoltaicos con la aplicación de diversos metales de 

transición106. Por lo tanto, ha sido posible el incremento en el desarrollo de materiales para óptica 

no lineal y para la fabricación de dispositivos optoelectrónicos, como OLEDs (Organic Light 

Emitting Diodes) y celdas solares107, 108, 109. La energía solar ha promovido el ensayo de diferentes 

dispositivos de alta eficacia en los últimos años, como en celdas solares sensibilizadas por 

colorante (por sus siglas en inglés, DSSC), con la aplicación de complejos de Co(II), Ni(II), Pd(II), 

Pt(II) y Cu(II), entre otros110–115.110, 111, 112, 113, 114, 115 

 

Los orbitales frontera (HOMO y LUMO) y por lo tanto la banda prohibida (bandgap), que 

se describirán más adelante, determinan la viabilidad de los materiales para ser aplicados en 

dispositivos optoelectrónicos, la determinación de dichos orbitales se lleva a cabo con potenciales 

de oxidación y reducción que se puede obtener por voltamperometría cíclica (VC)116. Los orbitales 

HOMO (del inglés Highest Occupied Molecular Orbital), LUMO (del inglés Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital) y la banda prohibida (bandgap), son parámetros clave que identifican la 

conductividad necesaria para la aplicación de materiales en: diodos, celdas solares tipo 

perovskita, OLEDs, etc.117. 
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2.2. Estado del conocimiento 

Algunos complejos de metales de transición presentan procesos que impactan de forma 

positiva en las propiedades ópticas de los materiales como: transferencia de carga intramolecular 

(por sus siglas en inglés, ICT), transferencia de carga de ligante a metal (por sus siglas en inglés, 

LMCT), transferencia de carga de metal a ligante (por sus siglas en inglés, MLCT) y transiciones 

d‒d. Estos procesos son útiles al momento de elegir determinado material para una aplicación en 

específico, por lo que se usan métodos electroquímicos para comprobar que existen reacciones 

que involucran transferencia de electrones, el cambio químico resultante suele ser la oxidación o 

reducción de un complejo metálico118, 119, 120.  

 

Un método ampliamente utilizado es la voltamperometría cíclica, que se emplea para 

investigar los procesos de reducción y oxidación de especies moleculares, así como las 

reacciones químicas iniciadas por transferencia de electrones, como la catálisis121. La 

voltamperometría cíclica proporciona los potenciales de oxidación y reducción de las moléculas 

en estudio, disueltas en disolventes de alta permitividad eléctrica o en contacto con ellos (solución 

electrolítica), de esta forma se observa el comportamiento redox en un amplio intervalo de 

potencial en poco tiempo. Debido a su practicidad y versatilidad, la voltamperometría cíclica se 

utiliza también en diversos campos de la química, como la química inorgánica, la química 

orgánica y la bioquímica122. A partir de los potenciales de oxidación y reducción se pueden estimar 

los valores del orbital molecular ocupado de mayor energía (por sus siglas en inglés, HOMO) y el 

orbital molecular desocupado de menor energía (por sus siglas en inglés, LUMO), 

respectivamente123.   

 

En dispositivos optoelectrónicos se lleva a cabo un proceso de transferencia de portadores 

de carga (electrones y huecos), por medio de la capa transportadora de electrones (por sus siglas 

en inglés, ETL) y la capa transportadora de huecos (por sus siglas en inglés, HTL), 

respectivamente, mientras que, entre ambas capas se tiene una capa activa que facilita la 

conversión de la luz en portadores de carga (Figura 32)124, 125,126. Para la transferencia de 

electrones de la HTL a la ETL se requiere que el LUMO de la capa transportadora de huecos esté 

por encima del LUMO de la capa transportadora de electrones. Para la transferencia de huecos 

del ETL a la HTL se requiere que el HOMO de la capa transportadora de huecos esté por encima 

del HOMO de la capa transportadora de electrones, para cumplir los requisitos energéticos y 
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generar así la corriente127. La banda prohibida o bandgap (Eg) es la diferencia entre el HOMO y 

el LUMO, y determina la clasificación de los materiales como conductores, semiconductores y 

aislantes128. En el caso de los semiconductores, la diferencia de energía entre HOMO y LUMO 

se encuentra entre 2 y 3 eV129. Por eso, a la hora de elegir un nuevo material para dispositivos 

optoelectrónicos, es importante conocer los niveles energéticos de HOMO, LUMO y bandgap130. 

 

 

Figura 32. Diagrama energético de un dispositivo optoelectrónico124, 125, 126. 

 

El estudio de voltamperometría cíclica se lleva a cabo en una celda electroquímica, la 

configuración más común consiste en tres electrodos (Esquema 4): un electrodo de referencia 

(ER), un contraelectrodo o electrodo auxiliar (CE) y un electrodo de trabajo (ET), todos ellos 

sumergidos en una solución electrolítica y conectados a un potenciostato. El potenciostato 

permite controlar la diferencia de potencial entre el electrodo de referencia y el de trabajo131. A 

medida que el potencial aplicado a la celda se desplaza en dirección negativa, el potencial del 

electrodo de trabajo alcanza un valor suficientemente negativo para provocar una reducción de 

la especie depositada en la superficie del electrodo de trabajo, en el cual fluye una corriente 

catódica controlada por difusión conforme el material oxidado se difunde a la superficie del 

electrodo y se reduce. A medida que el potencial se desplaza hacia potenciales más negativos, 

la capa de difusión de la superficie del electrodo se va quedando sin material oxidado132.  
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Esquema 4. Celda electroquímica para el estudio de voltamperometría cíclica. 

 

A partir de los datos de voltamperometría cíclica se obtienen los voltamperogramas 

cíclicos, donde el eje x representa el potencial aplicado (E), mientras que el eje y es la intensidad 

de corriente inducida al sistema (I)133. Con los voltamperogramas cíclicos se hace la estimación 

de los potenciales de oxidación (Eonset ox) y reducción (Eonset red), los cuales hacen referencia al 

momento en el que se inicia la inyección de huecos o electrones al orbital HOMO y LUMO, 

respectivamente134, 135. Para la determinación de los orbitales frontera y el bandgap (Eg) se usan 

los potenciales de oxidación y reducción, mediante las Ecuaciones 1 – 3136, 137. 

 

Ecuación 1       𝐻𝑂𝑀𝑂 = −(𝐸(𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 𝑜𝑥) + 4.4) = 𝑒𝑉 

Ecuación 2        𝐿𝑈𝑀𝑂 = −(𝐸(𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 𝑟𝑒𝑑) + 4.4) = 𝑒𝑉 

Ecuación 3          𝐸𝑔 = 𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐻𝑂𝑀𝑂 = 𝑒𝑉 

 

Cao y colaboradores, reportaron celdas solares tipo perovskita con configuración 

FTO/TiO2/CH3NH3PbI3/HTL/Au (Figura 33), dopando con nanohojas de paladio su capa 

transportadora de huecos (por sus siglas en inglés, HTL), para la cual utilizaron dos diferentes 

compuestos: el poli(3‒hexiltiofeno) (P3HT) y el Spiro‒OMeTAD dopado con 4‒ter‒butilpiridina y 

bis(trifluorometilsulfonil)imida de litio (Li‒TFSI). Con estos compuestos alcanzaron las mejores 
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eficiencias del 15.4% y el 18.9%, utilizando Pd/P3HT y Pd/SpiroOMeTAD como HTL, 

respectivamente. Estas cifras superaron con creces las de los dispositivos de referencia basados 

en P3HT (11.8%) y Spiro‒OMeTAD (17.8%), por lo que es una aplicación satisfactoria del 

paladio138. 

 

 

Figura 33. a) Imagen TEM representativa de las nanohojas de Pd, b) Configuración de la celda solar tipo perovskita 
con la capa HTL dopada con nanohojas de Pd138. 

 

Xu y colaboradores han reportado celdas solares de polímeros no fullerénicos con Pt(II), 

utilizando la configuración ITO/PEDOT:PSS/capa activa‒Pt(II)/OTF/Al (Figura 34). Donde los 

materiales usados como capa activa fueron caracterizados por voltamperometría cíclica, que al 

adicionar el complejo [Pt(Ph)2(DMSO)2] aumentan ligeramente el valor de HOMO y LUMO (de 

−5.50 hasta −5.53 y de −3.51 hasta −3.50  eV, respectivamente). El aumento de los valores de 

los orbitales frontera, permitieron aumentar la eficiencia de conversión de energía (PCE) del 13.03 

% en la celda estándar a 16.35 % con Pt(II)139. 

 

 

Figura 34. Configuración de una celda solar de polímeros no fullerénicos con Pt(II), ITO/PEDOT:PSS/capa activa‒
Pt(II)/OTF/Al139. 

 

Au 
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FTO 
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Li y colaboradores, reportaron un OLED azul basado en Pt(II) (Figura 35), con la 

configuración ITO/HATCN/BPBPA/TAPC/26mCPy:Pt(II)/DPEPO/TmPyPB/LiF/Al, el cual 

demostró una eficiencia cuántica externa (EQE) máxima del 14.5%. Por voltamperometría cíclica 

con el complejo de Pt(II) obtuvieron valores de ‒5.20, ‒2.31 y 2.89 eV para HOMO, LUMO y 

bandgap, respectivamente140. 

 

Figura 35. Complejo de Pt(II) aplicado en la capa activa de un OLED140. 

 

Pflock y colaboradores reportaron que en complejos con el ligante heteroescorpionato 

ácido bis‒(3,5‒dimetilpirazol‒1‒il)acético (Hbdmpza), no se observaron reacciones no deseadas, 

como la disociación del ligante, ni una menor estabilidad durante el proceso de 

oxidación/reducción. Por su parte, la voltamperometría cíclica mostró un comportamiento redox 

irreversible para los complejos [Mn(bdmpza)2]BF4 y [Co(bdmpza)2]BF4 con potenciales de 340 

mV y 782 mV, respectivamente. Estos valores están en el intervalo de varios electrolitos que 

contienen cobalto y que han sido probados en DSSCs hasta ahora141. 
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2.2.1. Objetivos 

2.2.1.1. Objetivo general 

Determinar por voltamperometría cíclica los orbitales frontera de los complejos 1 – 5 para 

determinar su potencial aplicación en dispositivos optoelectrónicos. 

 

2.2.1.2. Objetivos específicos 

• Caracterizar por voltamperometría cíclica los complejos 1 – 5 de Pt(II) y Pd(II), para obtener los 

potenciales de reducción y oxidación. 

• Determinar los orbitales HOMO y LUMO, y bandgap a partir de los potenciales obtenidos de la 

voltamperometría cíclica de los complejos 1 – 5. 

 

2.2.1.3. Hipótesis 

Los valores de los orbitales HOMO y LUMO de los complejos 1 – 5 de Pt(II) y Pd(II) podrían 

demostrar su viabilidad como materiales con aplicación en dispositivos optoelectrónicos. 
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2.3. Parte experimental 

2.3.1. Material, reactivos y equipos 

El material de vidrio utilizado se secó a 110 °C por 12 h. El disolvente utilizado fue 

acetonitrilo grado reactivo, el cual se destiló con desecante antes de su uso. Los reactivos [PdCl2], 

KBr, hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF6) fueron adquiridos de Sigma–Aldrich. Los 

complejos [PdCl2bdmpzte] (4) y [PdBr2bdmpzte] (5) fueron sintetizados de acuerdo a la 

metodología descrita en la bibliografía14.  

 

La determinación de los orbitales frontera por voltamperometría cíclica se realizó con un 

potenciostato/galvanostato (PAR) 263A, empleando una celda electroquímica de 3 electrodos, a 

temperatura ambiente bajo atmósfera de nitrógeno (N2) con una velocidad de barrido de 10 mV/s. 

 

2.3.2. Voltamperometría cíclica de los complejos 1 – 5 

El estudio por voltamperometría cíclica se realiza en una celda electroquímica, usando 

TBAPF6/CH3CN como solución electrolítica, con 3 electrodos: 

 

• Electrodo de trabajo: sustrato (A = 1 cm2) cubierto con una película de ITO (Indium Tin Oxide)  

• Electrodo de referencia: calomel (KCl 0.1M) 

• Contraelectrodo: Grafito 

  

Los tres electrodos se colocan dentro de la celda electroquímica, sin permitir el contacto 

entre sí, se adiciona la solución de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0.1 M en acetonitrilo 

anhidro a temperatura ambiente y el complejo a estudiar (1 – 5, respectivamente), el cual es 

soluble en la solución electrolítica, posteriorente, se aplica flujo de N2 para desoxigenar el sistema 

por 5 min. Después, se procede a realizar el escaneo de –2 V a 2 V vs SCE (por sus siglas en 

inglés, Saturated Calomel Electrode), iniciando el barrido en dirección catódica, a una velocidad 

de 10 mV/s. Finalmente se obtienen los voltamperogramas cíclicos para los complejos 1 – 5 

(Anexo B), donde se observa en el eje x el potencial aplicado (V vs SCE) contra la intensidad de 

corriente inducida al sistema (A) en el eje y. 



 

51 
 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

2.4. Discusión de resultados 

2.4.1. Voltamperometría cíclica de los complejos 1 – 5 

En cada voltamperograma cíclico se identificaron los picos anódicos y catódicos, los 

cuales hacen referencia a los potenciales de oxidación (Eonset ox) y reducción (Eonset red)142, 

respectivamente (Figura 36 – 40). Con los datos de onset de cada complejo (1 – 5) se 

determinaron los valores de los orbitales frontera (HOMO y LUMO) y el bandgap (Eg), usando las 

Ecuaciones 1 – 3. 

 

Del voltamperograma cíclico del complejo 1 (Figura 36), se obtiene un potencial de 

oxidación de 0.91 V correlacionado con un potencial de reducción de ‒0.78 V, al aplicar estos 

valores en las Ecuaciones 1 – 3, se obtienen los valores de ‒5.31, ‒3.62 y 1.69 eV para HOMO, 

LUMO y bandgap, respectivamente.  

 

  

     a)              b) 

Figura 36. Voltamperograma cíclico del complejo 1: a) Eonset red = ‒0.78 V y b) Eonset ox = 0.91 V. 

 

Del voltamperograma cíclico del complejo 2 (Figura 37), se obtiene un potencial de 

oxidación de 1.67 V correlacionado con un potencial de reducción de ‒1.06 V, al aplicar estos 

valores en las Ecuaciones 1 – 3, da como resultado los valores de ‒6.07, ‒3.34 y 2.73 eV para 

HOMO, LUMO y bandgap, respectivamente. 
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     a)             b) 

Figura 37. Voltamperograma cíclico del complejo 2: a) Eonset red = ‒1.06 V y b) Eonset ox = 1.67 V. 

 

Del voltamperograma cíclico del complejo 3 (Figura 38), se obtiene un potencial de 

oxidación de 0.91 V correlacionado con un potencial de reducción de ‒0.66 V, al aplicar estos 

valores en las Ecuaciones 1 – 3, se obtienen los valores de ‒5.31, ‒3.74 y 1.57 eV para HOMO, 

LUMO y bandgap, respectivamente.  

 

  

     a)             b) 

Figura 38. Voltamperograma cíclico del complejo 3: a) Eonset red = ‒0.66 V y b) Eonset ox = 0.91 V. 

 

Del voltamperograma cíclico del complejo 4 (Figura 39), se obtiene un potencial de 

oxidación de 1.87 V correlacionado con uno de reducción de ‒0.91 V, al aplicar los valores en las 
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Ecuaciones 1 – 3 se obtienen los valores de ‒6.27, ‒3.49 y 2.78 eV para HOMO, LUMO y 

bandgap, respectivamente. Mientras que del voltamperograma cíclico del complejo 5 (Figura 40), 

se obtiene un potencial de oxidación de 1.56 V correlacionado con un potencial de reducción de 

‒0.56 V, dando como resultado los valores de ‒5.96, ‒3.84 y 2.12 eV para HOMO, LUMO y 

bandgap, respectivamente.  

 

  

    a)           b) 

Figura 39. Voltamperograma cíclico del complejo 4: a) Eonset red = ‒0.91 V y b) Eonset ox = 1.87 V. 

 

  

     a)             b) 

Figura 40. Voltamperograma cíclico del complejo 5: a) Eonset red = ‒0.56 V y b) Eonset ox = 1.56 V. 

 



 

54 
 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

La información de los onset de oxidación y reducción, HOMO, LUMO y bandgap se 

recopiló en la Tabla 5, donde se observa que los datos de las bandas prohibidas son, en su 

mayoría, acordes con los valores de bandgap de los semiconductores, cuyos valores oscilan entre 

2.3 – 4 eV143. 

 

Tabla 5. Parámetros obtenidos por VC de los complejos 1 – 5. 

Complejo 1 2 3 4 5 

Eonset red (V) ‒0.78 ‒1.06 ‒0.66 ‒0.91 ‒0.56 

Eonset ox (V) 0.91 1.67 0.91 1.87 1.56 

HOMO (eV) ‒5.31 ‒6.07 ‒5.31 ‒6.27 ‒5.96 

LUMO (eV) ‒3.62 ‒3.34 ‒3.74 ‒3.49 ‒3.84 

Bandgap (eV) 1.69 2.73 1.57 2.78 2.12 

 

Los valores de bandgap de los complejos 2, 4 y 5 (Figura 41), son similares a los valores 

de HTL reportadas en la bibliografía144, por lo que sugieren su potencial aplicación en la capa 

transportadora de huecos con un material activo afín en dispositivos optoelectrónicos. Mientras 

que los valores de bandgap de los complejos 1 y 3 (Figura 42), son similares con los valores 

reportados de la perovskita MAPI (CH3NH3PbI3)145, por lo que sugieren su potencial contribución 

en la capa activa con otro material con el fin de mejorar sus propiedades en dispositivos 

optoelectrónicos. 

 

 
Figura 41. Diagrama de los niveles de energía de un dispositivo optoelectrónico con los complejos 2, 4 y 5. 
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Figura 42. Diagrama de los niveles de energía de un dispositivo optoelectrónico con los complejos 1 y 3.
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2.5. Conclusiones 

El estudio de voltamperometría cíclica de los complejos 1 – 5 de Pd(II) y Pt(II), indicó que 

tienen un comportamiento como semiconductores. 

Los valores de bandgap de los complejos 2, 4 y 5, demuestran que son posibles 

candidatos para su aplicación en la capa transportadora de huecos (HTL) de dispositivos 

optoelectrónicos. 

Los valores de bandgap de los complejos 1 y 3, demuestran que son posibles candidatos 

para su aplicación en la capa activa de dispositivos optoelectrónicos. 
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Figura A1.  Espectro de ATR‒FTIR del ligante bdmpzte. 
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Figura A2. Espectro de ATR‒FTIR del complejo 1. 
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Figura A3. Espectro de ATR‒FTIR del complejo 2. 
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Figura A4. Espectro de ATR‒FTIR del complejo 3. 
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Figura A5. Espectro de RMN de 1H del ligante bdmpzte en DMSO‒d6, a 400 MHz. 
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Figura A6. Espectro de RMN de 13C del ligante bdmpzte en DMSO‒d6, a 100 MHz. 
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Figura A7. Espectro de RMN de 1H del complejo 1 en DMSO‒d6, a 400 MHz. 
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Figura A8. Espectro de RMN de 13C del complejo 1 en DMSO‒d6, a 100 MHz. 



 

82 
 

 
Figura A9. Espectro de RMN de HMBC 1H‒13C del complejo 1 en DMSO‒d6. 
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Figura A10. Espectro de RMN de HSQC 1H‒13C del complejo 1 en DMSO‒d6. 
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Figura A11. Espectro de RMN de COSY 1H‒1H del complejo 1 en DMSO‒d6. 
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Figura A12. Espectro de RMN de 1H del complejo 2 en DMSO‒d6, a 400 MHz. 
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Figura A13. Espectro de RMN de 13C del complejo 2 en DMSO‒d6, a 100 MHz. 
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Figura A14. Espectro de RMN de HMBC 1H‒13C del complejo 2 en DMSO‒d6. 
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Figura A15. Espectro de RMN de HSQC 1H‒13C del complejo 2 en DMSO‒d6. 
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Figura A16. Espectro de RMN de COSY 1H‒1H del complejo 2 en DMSO‒d6. 
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Figura A17. Espectro de RMN de 1H del complejo 3 en DMSO‒d6, a 400 MHz. 
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Figura A18. Espectro de RMN de 13C del complejo 3 en DMSO‒d6, a 100 MHz. 
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Figura A19. Espectro de RMN de HMBC 1H‒13C del complejo 3 en DMSO‒d6. 
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Figura A20. Espectro de RMN de HSQC 1H‒13C del complejo 3 en DMSO‒d6. 
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Figura A21. Espectro de RMN de COSY 1H‒1H del complejo 3 en DMSO‒d6.  
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Tabla A1. Distancias de enlace para el complejo 1. 

Átomos Distancia (Å)  Átomos Distancia (Å) 

C1‒C2 1.373(8)  C13‒C14 1.396(8) 

C1‒C4 1.482(8)  C13‒C18 1.376(8) 

C1‒N1 1.358(6)  C14‒C15 1.376(8) 

C2‒C3 1.393(8)  C15‒C16 1.397(8) 

C3‒C5 1.487(9)  C16‒C17 1.382(9) 

C3‒N2 1.333(6)  C16‒C19 1.489(8) 

C6‒C12 1.542(7)  C17‒C18 1.393(8) 

C6‒N1 1.449(6)  N1‒N2 1.372(6) 

C6‒N3 1.462(6)  N2‒Pt1 2.011(4) 

C7‒C8 1.375(8)  N3‒N4 1.369(6) 

C7‒C10 1.484(8)  N4‒Pt1 2.006(4) 

C7‒N3 1.354(6)  Pt1‒Cl1 2.2928(13) 

C8‒C9 1.400(8)  Pt1‒Cl2 2.2953(13) 

C9‒C11 1.492(8)  S1‒C20 1.771(9) 

C9‒N4 1.328(7)  S1‒C21 1.775(8) 

C12‒C13 1.505(7)  S1‒O2 1.490(5) 

C12‒O1 1.409(6)    
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Tabla A2. Ángulos de enlace para el complejo 1. 

Átomos Ángulo (˚)  Átomos Ángulo (˚) 

C2‒C1‒C4 130.0(5)  C17‒C16‒C15 116.7(5) 

N1‒C1‒C2 106.1(5)  C17‒C16‒C19 121.6(6) 

N1‒C1‒C4 123.9(5)  C16‒C17‒C18 121.6(5) 

C1‒C2‒C3 107.7(5)  C13‒C18‒C17 121.1(5) 

C2‒C3‒C5 128.0(5)  C1‒N1‒C6 127.9(4) 

N2‒C3‒C2 109.0(5)  C1‒N1‒N2 110.5(4) 

N2‒C3‒C5 123.1(5)  N2‒N1‒C6 121.4(4) 

N1‒C6‒C12 112.2(4)  C3‒N2‒N1 106.8(4) 

N1‒C6‒N3 110.4(4)  C3‒N2‒Pt1 135.1(4) 

N3‒C6‒C12 113.5(4)  N1‒N2‒Pt1 118.0(3) 

C8‒C7‒C10 130.3(5)  C7‒N3‒C6 129.0(5) 

N3‒C7‒C8 106.1(5)  C7‒N3‒N4 111.0(4) 

N3‒C7‒C10 123.6(5)  N4‒N3‒C6 119.1(4) 

C7‒C8‒C9 107.1(5)  C9‒N4‒N3 106.5(4) 

C8‒C9‒C11 128.5(5)  C9‒N4‒Pt1 134.0(4) 

N4‒C9‒C8 109.3(5)  N3‒N4‒Pt1 119.2(3) 

N4‒C9‒C11 122.1(5)  N2‒Pt1‒Cl1 93.51(13) 

C13‒C12‒C6 112.0(4)  N2‒Pt1‒Cl2 173.49(12) 

O1‒C12‒C6 103.8(4)  N4‒Pt1‒N2 85.10(17) 

O1‒C12‒C13 113.7(4)  N4‒Pt1‒Cl1 178.53(13) 

C14‒C13‒C12 120.9(5)  N4‒Pt1‒Cl2 91.64(12) 

C18‒C13‒C12 121.2(5)  Cl1‒Pt1‒Cl2 89.70(5) 

C18‒C13‒C14 117.9(5)  C20‒S1‒C21 98.3(5) 

C15‒C14‒C13 120.7(5)  O2‒S1‒C20 105.5(4) 

C14‒C15‒C16 122.0(5)  O2‒S1‒C21 106.3(4) 

C15‒C16‒C19 121.7(6)    
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Tabla A3. Coordenadas atómicas (×104) y parámetros de desplazamiento equivalentes isotrópicos (Å2×103) para el 
complejo 1. 

Átomo x y z U(eq) 

C1 ‒7344(6) ‒6120(4) ‒873(5) 33.4(11) 

C2 ‒8459(6) ‒5645(5) ‒1783(6) 40.4(13) 

C3 ‒7695(6) ‒5020(4) ‒2467(5) 36.3(12) 

C4 ‒7514(7) ‒6897(5) 65(7) 48.3(15) 

C5 ‒8393(6) ‒4390(8) ‒3588(5) 50.3(15) 

C6 ‒4416(5) ‒5982(4) ‒228(5) 28.8(10) 

C7 ‒2601(6) ‒7254(4) ‒889(6) 34.0(12) 

C8 ‒2055(6) ‒7332(4) ‒1957(6) 37.8(12) 

C9 ‒2570(6) ‒6468(4) ‒2686(5) 33.9(11) 

C10 ‒2413(7) ‒7951(4) 201(6) 44.5(14) 

C11 ‒2408(8) ‒6228(5) ‒3977(6) 50.6(15) 

C12 ‒3734(6) ‒5067(4) 606(5) 32.6(11) 

C13 ‒2106(6) ‒5273(4) 1367(5) 33.0(11) 

C14 ‒1848(7) ‒5818(4) 2490(5) 41.6(13) 

C15 ‒358(7) ‒6013(5) 3177(6) 45.8(14) 

C16 950(7) ‒5675(5) 2792(6) 42.5(14) 

C17 678(7) ‒5129(5) 1684(6) 43.9(14) 

C18 ‒827(6) ‒4935(4) 979(5) 39.8(12) 

C19 2560(7) ‒5905(6) 3527(7) 59.3(18) 

N1 ‒5951(4) ‒5769(3) ‒1011(4) 29.5(9) 

N2 ‒6165(4) ‒5081(3) ‒1978(4) 29.2(9) 

N3 ‒3393(4) ‒6364(3) ‒989(4) 28.4(9) 

N4 ‒3365(4) ‒5875(3) ‒2085(4) 29.5(9) 

O1 ‒4817(5) ‒4900(3) 1339(4) 44.5(10) 

Pt1 ‒4263.5(2) ‒4469.7(2) ‒2387.7(2) 28.78(5) 

Cl1 ‒5336.7(17) ‒2874.3(10) ‒2705.9(14) 42.8(3) 

Cl2 ‒1942.7(15) ‒3826.0(12) ‒2630.9(15) 46.6(3) 

S1 ‒6446(2) ‒7677.4(12) ‒3388.9(16) 53.8(4) 

C20 ‒5525(10) ‒8544(8) ‒4215(8) 83(3) 

C21 ‒8388(9) ‒8117(7) ‒3939(9) 82(3) 

O2 ‒5944(5) ‒7987(3) ‒2046(4) 51.8(11) 
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Tabla A4. Distancias de enlace para el complejo 2. 

Átomos Distancia (Å)  Átomos Distancia (Å) 

Pt1‒N2 2.042(5)  C7‒N3 1.369(8) 

Pt1‒N4 2.044(5)  C8‒C9 1.393(10) 

Pt1‒Br1 2.4171(8)  C9‒C11 1.500(11) 

Pt1‒Br2 2.4011(8)  C9‒N4 1.303(8) 

C1‒C2 1.376(9)  C12‒C13 1.515(8) 

C1‒C4 1.481(9)  C12‒O1 1.409(8) 

C1‒N1 1.352(8)  C13‒C14 1.388(9) 

C2‒C3 1.396(10)  C13‒C18 1.372(10) 

C3‒C5 1.487(9)  C14‒C15 1.380(10) 

C3‒N2 1.313(8)  C15‒C16 1.372(12) 

C6‒C12 1.539(9)  C16‒C17 1.387(11) 

C6‒N1 1.458(7)  C16‒C19 1.516(10) 

C6‒N3 1.441(8)  C17‒C18 1.379(10) 

C7‒C8 1.356(10)  N1‒N2 1.372(7) 

C7‒C10 1.485(10)  N3‒N4 1.370(7) 
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Tabla A5. Ángulos de enlace para el complejo 2. 

Átomos Ángulo (˚)  Átomos Ángulo (˚) 

N2‒Pt1‒N4 84.6(2)  O1‒C12‒C6 103.7(5) 

N2‒Pt1‒Br1 93.97(14)  O1‒C12‒C13 114.3(5) 

N2‒Pt1‒Br2 172.84(14)  C14‒C13‒C12 120.6(6) 

N4‒Pt1‒Br1 178.41(13)  C18‒C13‒C12 121.0(6) 

N4‒Pt1‒Br2 92.09(14)  C18‒C13‒C14 118.3(6) 

Br2‒Pt1‒Br1 89.21(3)  C15‒C14‒C13 119.9(7) 

C2‒C1‒C4 130.6(6)  C16‒C15‒C14 122.2(7) 

N1‒C1‒C2 106.0(6)  C15‒C16‒C17 117.5(6) 

N1‒C1‒C4 123.4(6)  C15‒C16‒C19 121.2(8) 

C1‒C2‒C3 107.1(6)  C17‒C16‒C19 121.3(8) 

C2‒C3‒C5 127.5(6)  C18‒C17‒C16 120.8(7) 

N2‒C3‒C2 109.4(6)  C13‒C18‒C17 121.3(7) 

N2‒C3‒C5 123.0(6)  C1‒N1‒C6 128.0(5) 

N1‒C6‒C12 114.2(5)  C1‒N1‒N2 110.5(5) 

N3‒C6‒C12 113.2(5)  N2‒N1‒C6 120.9(5) 

N3‒C6‒N1 110.4(5)  C3‒N2‒Pt1 136.1(4) 

C8‒C7‒C10 130.6(6)  C3‒N2‒N1 107.0(5) 

C8‒C7‒N3 106.2(6)  N1‒N2‒Pt1 116.4(4) 

N3‒C7‒C10 123.1(6)  C7‒N3‒C6 129.7(6) 

C7‒C8‒C9 108.3(6)  N4‒N3‒C6 121.9(5) 

C8‒C9‒C11 129.0(7)  N4‒N3‒C7 108.5(5) 

N4‒C9‒C8 108.0(6)  C9‒N4‒Pt1 134.3(5) 

N4‒C9‒C11 123.0(7)  C9‒N4‒N3 109.0(5) 

C13‒C12‒C6 108.8(5)  N3‒N4‒Pt1 116.6(4) 
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Tabla A6. Coordenadas atómicas (×104) y parámetros de desplazamiento equivalentes isotrópicos (Å2×103) para el 
complejo 2. 

Átomo x y z U(eq) 

Pt1 5615.1(3) 5092.0(3) 7149.4(2) 33.33(9) 

C1 10326(8) 1959(7) 7240(5) 34.0(13) 

C2 10015(9) 938(7) 6807(5) 39.1(15) 

C3 8449(9) 1748(7) 6652(5) 38.3(14) 

C4 11758(9) 1729(9) 7600(7) 47.2(17) 

C5 7589(10) 1158(8) 6164(7) 51.5(19) 

C6 8783(8) 4802(7) 7595(5) 30.5(12) 

C7 9248(9) 6444(7) 6175(5) 39.1(15) 

C8 8394(10) 7173(8) 5488(6) 46.5(17) 

C9 7031(10) 6911(8) 5663(6) 44.3(16) 

C10 10736(11) 6408(10) 6361(7) 56(2) 

C11 5734(13) 7436(12) 5095(8) 71(3) 

C12 7559(8) 5570(7) 8702(5) 34.4(13) 

C13 7539(8) 7049(7) 8910(5) 33.7(13) 

C14 8736(10) 7084(9) 9299(6) 46.0(17) 

C15 8737(11) 8431(10) 9448(6) 52.1(19) 

C16 7574(10) 9765(9) 9231(5) 45.3(17) 

C17 6393(10) 9715(8) 8833(6) 48.6(18) 

C18 6393(9) 8372(8) 8670(6) 41.8(15) 

C19 7534(14) 11245(10) 9465(7) 69(3) 

O1 8185(7) 4498(6) 9387(4) 48.3(12) 

N1 8985(6) 3322(5) 7321(4) 30.1(10) 

N2 7838(6) 3185(6) 6953(4) 32.4(11) 

N3 8411(7) 5741(6) 6762(4) 32.4(11) 

N4 7063(6) 6051(6) 6424(4) 30.2(11) 

Br1 3964.7(10) 3909.5(9) 8026.0(7) 49.48(19) 

Br2 3110.4(10) 7471.1(9) 7519.7(8) 58.5(2) 
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Tabla A7. Distancias de enlace para el complejo 3. 

Átomos Distancia (Å)  Átomos Distancia (Å) 

Pt1‒I2 2.5828(8)  C13‒C18 1.395(13) 

Pt1‒I1 2.5807(8)  C13‒C14 1.362(14) 

Pt1‒N4 2.058(10)  C9‒C11 1.474(15) 

Pt1‒N2 2.062(10)  C9‒C8 1.411(14) 

O1‒C12 1.433(13)  C7‒C8 1.368(14) 

N1‒N2 1.379(10)  C7‒C10 1.481(14) 

N1‒C6 1.461(13)  C5‒C3 1.503(16) 

N1‒C1 1.356(12)  C18‒C17 1.391(16) 

N3‒N4 1.384(10)  C2‒C3 1.397(17) 

N3‒C6 1.453(12)  C2‒C1 1.373(17) 

N3‒C7 1.357(12)  C1‒C4 1.499(16) 

N4‒C9 1.324(14)  C14‒C15 1.374(16) 

N2‒C3 1.297(14)  C17‒C16 1.373(18) 

C6‒C12 1.514(14)  C16‒C19 1.528(15) 

C13‒C12 1.510(13)  C16‒C15 1.387(17) 
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Tabla A8. Ángulos de enlace para el complejo 3. 

Átomos Ángulo (˚)  Átomos Ángulo (˚) 

I1‒Pt1‒I2 89.08(3)  O1‒C12‒C6 102.8(8) 

N4‒Pt1‒I2 93.7(2)  O1‒C12‒C13 112.8(8) 

N4‒Pt1‒I1 173.4(2)  C13‒C12‒C6 111.0(8) 

N4‒Pt1‒N2 84.4(3)  N4‒C9‒C11 121.6(10) 

N2‒Pt1‒I2 176.5(2)  N4‒C9‒C8 110.0(9) 

N2‒Pt1‒I1 92.5(2)  C8‒C9‒C11 128.3(10) 

N2‒N1‒C6 121.6(8)  N3‒C7‒C8 107.6(9) 

C1‒N1‒N2 108.8(8)  N3‒C7‒C10 122.1(9) 

C1‒N1‒C6 129.5(8)  C8‒C7‒C10 130.3(10) 

N4‒N3‒C6 121.4(8)  C7‒C8‒C9 106.1(9) 

C7‒N3‒N4 109.9(8)  C17‒C18‒C13 119.9(10) 

C7‒N3‒C6 128.2(8)  C1‒C2‒C3 105.8(10) 

N3‒N4‒Pt1 115.5(6)  N2‒C3‒C5 121.7(11) 

C9‒N4‒Pt1 137.8(7)  N2‒C3‒C2 110.3(10) 

C9‒N4‒N3 106.5(8)  C2‒C3‒C5 127.9(11) 

N1‒N2‒Pt1 115.9(7)  N1‒C1‒C2 107.4(9) 

C3‒N2‒Pt1 136.4(7)  N1‒C1‒C4 123.3(10) 

C3‒N2‒N1 107.6(9)  C2‒C1‒C4 129.2(10) 

N1‒C6‒C12 113.4(8)  C13‒C14‒C15 120.7(10) 

N3‒C6‒N1 109.6(8)  C16‒C17‒C18 121.4(10) 

N3‒C6‒C12 115.7(8)  C17‒C16‒C19 120.5(12) 

C18‒C13‒C12 120.6(9)  C17‒C16‒C15 117.4(10) 

C14‒C13‒C12 120.6(9)  C15‒C16‒C19 122.1(12) 

C14‒C13‒C18 118.7(9)  C14‒C15‒C16 121.8(11) 
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Tabla A9. Coordenadas atómicas (×104) y parámetros de desplazamiento equivalentes isotrópicos (Å2×103) para el 
complejo 3. 

Átomos x y z U(eq) 

Pt1 4299.8(4) 5053.1(4) 2902.6(3) 38.06(15) 

I2 5968.3(9) 6354.3(9) 1872.1(7) 54.4(2) 

I1 6727.6(8) 2615.2(9) 2576.8(8) 61.8(3) 

O1 1786(10) 5752(8) 640(6) 53.0(19) 

N1 1632(9) 4333(8) 3281(6) 35.1(17) 

N3 1160(8) 6737(8) 2684(6) 34.5(16) 

N4 2269(10) 6893(11) 3057(7) 45(2) 

N2 2896(9) 4049(9) 3656(7) 43(2) 

C6 1304(12) 5306(10) 2412(8) 39(2) 

C13 2334(11) 3215(11) 1116(7) 36(2) 

C12 2375(11) 4639(11) 1349(8) 41(2) 

C9 1714(11) 8287(12) 3353(9) 46(2) 

C7 ‒67(11) 8046(10) 2752(8) 39(2) 

C11 2560(15) 8843(14) 3844(11) 66(3) 

C8 238(12) 9052(12) 3177(9) 46(2) 

C5 4050(18) 2701(19) 5057(11) 78(4) 

C18 1094(13) 3210(13) 807(9) 51(3) 

C2 1569(15) 2886(14) 4612(9) 56(3) 

C3 2840(14) 3219(13) 4453(9) 52(3) 

C1 810(12) 3629(12) 3870(9) 44(2) 

C14 3460(12) 1912(11) 1265(9) 48(3) 

C17 1068(14) 1890(14) 602(9) 54(3) 

C16 2224(14) 576(12) 724(9) 50(3) 

C10 ‒1405(13) 8233(13) 2361(10) 54(3) 

C19 2180(20) ‒863(17) 482(12) 81(5) 

C15 3408(15) 616(13) 1076(10) 60(3) 

C4 ‒612(16) 3651(16) 3656(11) 65(3) 
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Anexo B 

Figura B1. Voltamperograma cíclicos del complejo 1 de ‒2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de 

barrido de 10 mV/s, en solución TBAPF6/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo 

y calomel como electrodo de referencia. ................................................................................. 105 

Figura B2. Voltamperograma cíclicos del complejo 2 de ‒2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de 

barrido de 10 mV/s, en solución TBAPF6/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo 

y calomel como electrodo de referencia. ................................................................................. 105 

Figura B3. Voltamperograma cíclicos del complejo 3 de ‒2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de 

barrido de 10 mV/s, en solución TBAPF6/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo 

y calomel como electrodo de referencia. ................................................................................. 106 

Figura B4. Voltamperograma cíclicos del complejo 4 de ‒2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de 

barrido de 10 mV/s, en solución TBAPF6/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo 

y calomel como electrodo de referencia. ................................................................................. 106 

Figura B5. Voltamperograma cíclicos del complejo 5 de ‒2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de 

barrido de 10 mV/s, en solución TBAPF6/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo 

y calomel como electrodo de referencia. ................................................................................. 107 
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Figura B1. Voltamperograma cíclicos del complejo 1 de ‒2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s, 
en solución TBAPF6/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo de referencia. 

 
Figura B2. Voltamperograma cíclicos del complejo 2 de ‒2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s, 
en solución TBAPF6/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo de referencia. 
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Figura B3. Voltamperograma cíclicos del complejo 3 de ‒2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s, 
en solución TBAPF6/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo de referencia. 

 
Figura B4. Voltamperograma cíclicos del complejo 4 de ‒2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s, 
en solución TBAPF6/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo de referencia. 
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Figura B5. Voltamperograma cíclicos del complejo 5 de ‒2 a 2 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s, 
en solución TBAPF6/CH3CN 0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo de referencia. 
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