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RESUMO 

 

 

Neste trabalho foram sintetizados cinco novos complexos de platina (II) com 
guanidinas, Pt2(bmpg)2Cl2, Pt(bmpg)Cl2, Pt(bmpg)2Cl2, Pt(bhpg)2Cl2 e 
Pt(bhpg)Cl (bhpg = [N-benzoil-N’-(2-hidroxietil)-N”-(2-piridinil)-guanidina] e 
bmpg = [N-benzoil-N’-(4-metilfenil)-N”-(2-piridinil)-guanidina]), sob diferentes 
condições de reação. Os compostos foram caracterizados por análise 
elementar (C, H e N), Análise Termogravimétrica (TGA) e espectroscopias 
de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 1H, 13C, HMBC 1H-15N, HMBC 
1H-13C e HSQC 1H-13C e na região do Infravermelho (IV). Para os complexos 
Pt2(bmpg)2Cl2 e Pt(bhpg)Cl, as estruturas cristalográficas foram resolvidas 
por difração de raios-X de monocristais. As estruturas cristalográficas dos 
complexos Pt2(bmpg)2Cl2 e Pt(bhpg)Cl, revelaram uma coordenação 
tridentada do ligante ao metal com a participação do nitrogênio do centro 
CN3, guanidínico, do nitrogênio piridínico e do carbono aromático de um anel 
benzênico adjacente. Para os demais complexos as estruturas moleculares 
foram sugeridas baseadas nos dados de infravermelho e Ressonância 
Magnética Nuclear. Em todos os complexos as bandas em torno de 1619-
1637 cm-1 foram atribuídas ao estiramento ν(C=N), sugerindo a participação 
desse grupo na coordenação com centro metálico. Para os complexos 
Pt2(bmpg)2Cl2, Pt(bmpg)Cl2 e Pt(bhpg)Cl, as bandas em torno de 1531-
1572 cm-1, atribuídas ao estiramento ν(C=C) do anel aromático, em 
comparação aos ligantes (1562-1568 cm-1), sofreram um deslocamento 
significativo sugerindo a participação desse grupo na coordenação com o íon 
metálico. Através das atribuições de RMN de 1H, 13C e 15N de todos os 
complexos, comparado com das guanidinas livres, permitiu sugerir a 
participação do grupo CN3 na coordenação ao metal. Além disso, para o 
complexo Pt(bmpg)Cl2, por meios das correlações de RMN HSQC 1H-13C e 
HMBC 1H-13C, sugeriu-se a coordenação ao carbono aromático completando 
a tetracoordenação com dois íons cloretos em cis. 
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ABSTRAT 
 
In this work five new complexes of platinum (II) Pt2(bmpg)2Cl2, Pt(bmpg)Cl2, 
Pt(bmpg)2Cl2, Pt(bhpg)2Cl2 and Pt(bhpg)Cl (bhpg = [N-benzoyl-N'-(2-
hydroxyethyl)-N’'-(2-pyridinyl)-guanidine] and bmpg = [N-benzoyl-N'-(4-
methylphenyl)-N”-(2-pyridinyl)-guanidine] were synthesized under different 
reaction conditions. All compounds were characterized by elemental analysis 
(C, H and N), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Nuclear Magnetic 
Resonance (NMR) 1H, 13C, HMBC1H-15N, HMBC 1H-13C and HSQC 1H-13C 
and infrared spectroscopy (IR). For Pt2(bmpg)2Cl2 and Pt(bhpg)Cl, the 
crystallographic structures were determinate by X-ray diffraction to single 
crystals. The crystallographic structure of the complex Pt2(bmpg)2Cl2 and 
Pt(bhpg)Cl, revealed a trident ligand coordination to the metal with the 
participation of the nitrogen center of the CN3, guanidine, pyridine nitrogen 
and the aromatic carbon adjacent to a benzene ring. The molecular structure 
for the other complex were suggested by infrared and RMN spectra. In 
stretching ν(C=N) all complex bands around 1619-1637 cm-1 assigned to 
suggesting the participation of this group in coordination with the metal 
center. For complex Pt2(bmpg)2Cl2, Pt(bmpg)Cl2 and Pt(bhpg)Cl, the bands 
around 1531-1572 cm-1 to stretching ν(C=C) aromatic ring, compared to 
ligands assigned (1562-1568 cm-1), experienced a significant shift suggesting 
the participation of this group in coordination with the metal ion. Through the 
assignments of NMR 1H, 13C and 15N of all the complexes, compared with the 
free guanidines, suggests the participation of the group coordinating the 
metal CN3. In addition to the complex Pt(bmpg)Cl2, through the correlations 
of NMR HSQC 1H-13C and HMBC 1H-13C, it was suggested coordination 
aromatic carbon tetracoordenação completing the two chloride ions in cis. 
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1. Introdução 
 
1.1. Considerações gerais sobre os complexos de Platina(II) 

 
O estudo de complexos metálicos na quimioterapia do câncer teve grande 

impulso depois da descoberta das propriedades antitumorais da cis-

[diaminodicloroplatina(II)], cis-[Pt(NH3)2Cl2], comumente chamada cisplatina, sendo 

uma das substâncias mais utilizadas em protocolos anti-câncer nos dias de hoje. 

Esse complexo foi primeiramente sintetizado por Michel Peyrone em 1845, mas 

somente 50 anos depois Alfred Werner propôs uma geometria quadrado planar com 

a possibilidade de dois isômeros cis e trans (Figura 1) (Alderden et al, 2006).  

 

  

cis-diamindicloroplatina(II) 

(CISPLATINA) 

trans-diamindicloroplatina(II) 

 

 

Entretanto, as propriedades antitumorais desse complexo só foram 

descobertas mais de um século após a sua descrição, no final da década de 60 por 

Barnet Rosenberg, ao estudar o efeito do campo elétrico no crescimento de cultura 

de células de Escherichia coli (Bertini et al, 1994). Porém, apenas 10 anos após a 

descoberta da sua ação, em 1978, a cisplatina foi aprovada pelo FDA (Food and 

Drug Administration) para comercialização no mercado Americano (Aletras et al, 

1995). 

O carcinoma testicular, que era quase sempre letal, tornou-se curável em 

mais de 85% dos casos quando submetido ao tratamento com esse composto 

(Najjar, 1992). Atualmente a cisplatina é usada em vários outros tipos de neoplasias, 

sobretudo em associação com outras drogas, em vários esquemas terapêuticos 

(Dietrich, et al, 2008). Na Tabela 1 encontram-se resumidos os resultados da 

atividade antitumoral da cisplatina em sistemas animais.  

Pt

H3N

Cl

Cl

H3N

Pt

H3N

NH3

Cl

Cl

Figura 1: Isômeros da diaminodicloroplatina. 
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A descoberta das propriedades antitumorais da cisplatina constituiu um marco 

na história da Química Medicinal, a qual inicialmente dedicava-se quase que 

exclusivamente ao estudo de compostos orgânicos e produtos naturais. Depois 

dessa descoberta, abriu-se uma nova perspectiva com a inclusão de complexos 

metálicos como possíveis agentes terapêuticos. Desde então, vários trabalhos têm 

se dedicado a investigar o mecanismo de ação da cisplatina em biomoléculas 

(Jamieson, 1999), em células (Krause-Heuer, 2009) e no organismo (Farrel, 1989).  

Existêm evidências  de que drogas de platina exercem seus efeitos citotóxicos 

através da formação do adulto Pt-DNA induzindo a apoptose, porém a relativa 

contribuição dos diferentes adultos é ainda desconhecida (Klein e Hambley, 2009). 

No entanto, sabe-se que a cisplatina sofre ataques de proteínas presentes no 

plasma sangüíneo, como as que possuem grupos tiois, promovendo a desativação 

de boa parte da cisplatina administrada além dos efeitos graves colaterias. A 

cisplatina que permanece intacta entra nas células do tumor, principalmente por 

difusão através da membrana celular. Como a concentração de cloreto intracelular é 

relativamente baixa, os cloretos são substituídos por água formando uma espécie 

positivamente carregada, essa espécie reage com uma das bases do DNA 

(geralmente guanina) formando o adulto, causando uma distorção significativa, que 

Tabela 1: Representação da atividade antitumoral da cisplatina em sistema 

animala.  

Tumor Melhores resultados Índiceb 

Sarcoma-180 avançado 

(sólido) 

100% de cura ++ 

Câncer de pele B-16 

(sólido) 

8 - 10 % cura ++ 

Câncer de pulmão primário 

(sólido) 

100 % inibição + 

Leucemia L1210 

(disseminado) 

4 - 10 % cura ++ 

Carcinoma mamário 77 % regressão total  
a Adaptado da referência Farrel (1989). 
b ++ = significativamente ativo; + = atividade mínima. 
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podem ser reconhecidas e reparadas por proteínas de ligação do DNA, ou iniciar a 

apoptose (Figura 2). Resultados recentes sugerem que a cisplatina pode ser 

transportada ativamente através das membranas celulares por proteínas Cu 

transportadoras (Alderden et al, 2006). Portanto, entender o mecanismo de ação da 

cisplatina, tem aberto caminhos para o desenvolvimento de análogos de platina mais 

ativos e menos tóxicos (Fontes e Almeida, 1997).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Apesar da ação da cisplatina, seu uso implica em graves efeitos colaterais 

como neuro-toxidez, nefro-toxidez e toxidez ao trato intestinal (Fontes e Almeida, 

1997), além do surgimento de resistência celular, baixa solubilidade em água e o 

estreito espectro de atividade (Ligia, 2007). Esses obstáculos têm levado ao estudo 

de outros derivados platínicos, bem como de novos derivados com outros metais. 

Dentre estes, podem ser citados complexos de ródio (1), rutênio (2) e ouro (3), 

apresentados na Figura 3, sendo que os dois primeiros parecem ser os mais 

promissores (Najjar, 1992).  

 

 

 

Figura 2: Mecanismo de ação da cisplatina (adaptado da referência Alderden 

et al, 2006). 
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(1) (2) (3) 

Carboxilato de Ródio(II) 

 

trans-tetracloro-imidazol(S-
dimetilsulfoxido) de rutênio(III) 

NAMI-A 
 

Íon bis(difosfanil) de 
ouro(I) 

 

Figura 3: Complexos promissores de ródio (1), rutênio (2) e ouro (3) 

 

  

Com o objetivo de se obter compostos platínicos mais eficazes e menos 

tóxicos, diferentes classes de ligantes, que induzem distintas formas de 

coordenação, têm sido estudados: ácidos dicarboxílicos (coordenado pelo O-

carboxílico) (4) (Aletras et al, 1995), tetraminas (duas platinas coordenadas por N-

amina) (5) (Cubo et al, 2009), triaminas (platina coordenada a três N-doadores) (6) 

(Hollis et al, 1989), tiossemicarbazonas (coordenação pelo N e S) (7) (Demertiz et al, 

2009), guanidinas (coordenação pelos N-guanidínico) (8) (Dinger et al, 1998), entre 

outros. Ainda existem compostos denominados bis(platina) (9), que são compostos 

binucleares de platina com duas unidades [Pt(aminas)n]
2+ ligadas através de uma 

diamina com cadeia carbônica de comprimento variável (Figura 4). Tais sistemas 

têm apresentado bons resultados antitumorais por um mecanismo, provavelmente, 

diferente dos complexos monoméricos (Fontes e Almeida, 1997). 
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Figura 4: Compostos platínicos com diferentes classes de ligantes, que induzem 
distintas formas de coordenação. 
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A variada atividade antitumoral demonstrada por compostos de platina(II), de 

configuração d8, quadrado planares, têm estimulado o estudo de novos ligantes que 

induzem formas de coordenação distintas. Nos últimos 20 anos tem-se observado 

um crescimento no número de publicações onde ligantes versáteis, tais como 

guanidinas têm sido usadas na química de coordenação. (Bailey et al, 1997; Coles, 

2006).  

 As guanidinas são espécies orgânicas que possuem uma alta basicidade 

(pKa = 13,6), associada com a delocalização dos elétrons π através da simétrica 

unidade CN3 no cátion guanídio (Figura 5) (Raczynska et al, 2003). Sua flexibilidade 

estérica e eletrônica possibilita a formação de uma gama de complexos com 

distintas formas de coordenação (Castillo-Blum, S. E. e Barba-Behrens, 2000; Bailey 

e Pace, 2001; Dorokhtei et al, 2003). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Coles e colaboradores (2006) e Bailey e Pace (2001), descreveram o uso de 

guanidinas neutras como ligantes em uma gama de compostos metálicos, 

mostrando a formação de complexos quelatos estáveis onde a coordenação ao íon 

metálico acorre através do N-imínico (Figura 6). 

 

 

 

 

 

C

N

NN

R2

R1

R3

R4

R5

Figura 5: Estrutura geral da guanidina (a) e íon guanídio (b). 

C

NH2

NH2H2N

(a) (b) 



 7 

  

 

Figura 6: Representação estrutural de complexos quelatos estáveis com guanidinas 

neutras. 

 

 Quintino (2007) apresenta complexos de cobre(II) com guanidinas N-benzoil-

N’-(2-hidroxietil)-N’’-(2-piridinil)-guanidina (bhpg) (10), e N-benzoil-N’-(4-metilfenil)-

N”-(2-piridinil)-guanidina (bmpg) (11), formando anéis quelatos de seis membros 

com o íon cobre (II), mostrando que a coordenação tende a acontecer no nitrogênio 

imínico da guanidina (Figura 7). 
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Figura 7: Complexos de cobre(II) com as guanidinas N-benzoil-N’-(2-hidroxietil)-N’’-(2-
piridinil)-guanidina (bhpg) (10), e N-benzoil-N’-(4-metilfenil)-N”-(2-piridinil)-guanidina 
(bmpg) (11). 
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Guanidinas e seus derivados são de importância biológica significativa, por 

estarem presentes como subestruturas no aminoácido arginina, base pirimidina do 

DNA e muitas outras moléculas biologicamente significantes (Raczynska et al, 

2003). 

As guanidinas também têm ganhado a atenção dos pesquisadores, por 

apresentarem propriedades antitumorais promissoras. Os compostos meta-

iodobenzilguanidina (MIBG) (12) e metilglioxal bis(guanilhidrazona) (MGBG) (13), 

Figura 8, são alguns exemplos de guanidinas com atividades antitumorais (Ekelund 

et al, 2001). 

 

 

  

(12) 
 

(13) 
 

Figura 8: Exemplos de guanidinas com atividades antitumorais. 

 

 

A interação de íons metálicos com ligantes biologicamente ativos como o 2-

guanidinobenzimidazol, também têm atraído o interesse de pesquisadores nos 

últimos anos. O 2-guanidinobenzimidazol (2gb, 14), Figura 9, e seus derivados 

exibem propriedades biológicas como, por exemplo, agente bloqueador dos canais 

de sódio da pele, diminuição da secreção do suco gástrico e possui propriedades 

hiperglicêmicas e hipertensivas. Poucos compostos biologicamente ativos atuam via 

quelação, mas pouco se conhece sobre a influência da ligação com o metal na 

atividade biológica (Castillo- Blum e Barba-Behresn, 2000).  
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Além das propriedades antitumorais, as guanidinas possuem amplo leque de 

atividades biológicas destacando as atividades anti-bacteriana, anti-diabética, anti-

histamínica, antiinflamatória e cardiovascular (Cunha, 2000). Além disso, as 

guanidinas e derivados possuem propriedades de inibição da síntese de DNA, 

desnaturação de proteínas e modificação do potencial eletrostático de superfície da 

mitocôndria e em catálise (Raczynska et al, 2003). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(14) 

Figura 9: Estrutura do 2-guanidinobenzimidazole. 
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1.2. Complexos Organoplatínicos 

 

Os compostos organometálicos são considerados um grupo particular de 

compostos de coordenação, sendo observada uma diversidade de formas de 

coordenação metal-carbono (M-C), possibilitando rearranjos dos ligantes sobre o 

metal e sobre os próprios ligantes, enriquecendo o comportamento químico desses 

compostos (Farias, 2009).  

O primeiro composto organometálico do bloco d sintetizado em laboratório foi 

K[Pt(C2H4)(Cl3)] (15), Figura 10, em 1827, conhecido como sal de Zeize, mas sua 

estrutura só foi resolvida em 1971. A ligação C=C é perpendicular ao plano formado 

pelo íon metálico e os íons cloretos. A síntese do sal de Zeize estimulou estudos 

para obtenção de novos compostos dessa natureza (Farias, 2009). 

 

 

(15) 

Figura 10: Estrutura do sal de Zeize. 

 

 

Os complexos organometálicos possuem uma diversidade de aplicações, com 

destaque para organometálicos do grupo da platina que apresentam propriedades 

antitumorais (Haiduc e Silvestru, 1990), sistemas de bioimagens  (Koo et al, 2009) e 

aplicação em catálise (Butsch et al, 2009). 

Haiduc e Silvestru (1990) descreveram o uso de complexos de platina com 

ligantes π-olefinas, onde a coordenação ocorre no grupo olefínico e no átomo de 

nitrogênio (Figura 11). Esses complexos mostraram atividade contra células 

leucêmicas L1210. 
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Figura 11: Complexos π olefínicos com atividade antitumoral. 

 

 

Outra série de complexos π de platina, (16, 17 e 18), Figura 12, foram 

testados em cultura de celulas de E. coli, que em baixas concentrações induziram o 

crescimento dos filamentos, similar ao efeito provocado pela cisplatina, só que em 

altas concentrações (Haiduc e Silvestru, 1990). 

 

  

(16) (17) 

 

(18) 

Figura 12: Exemplos de complexos π de platina, (16, 17 e 18) que induziram o crescimento 

dos filamentos em cultura de células de E. coli. 
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A interação de compostos organometálicos com ácidos nucléicos também tem 

sido estudada, sendo que uma alta seletividade da ligação de centros 

organometálicos com guanina e citosina foi determinada (Butsch et al, 2009). 

Butsch e colaboradores (2009) testaram as aplicações antitumorais de 

complexos organoplatínicos e organopaládios de estrutura geral [(COD)M(R)] onde 

(R = metill ou neopentil (2,2-dimetilpropanil); M = Pd ou Pt e COD = 1,5-ciclo-

octadieno (Figura 13). Testes preliminares revelaram atividades promissoras dos 

organoplatínicos frente a HT-29 e a carcinoma de cólon MCF-7 de células de cancro 

de mama, mostrando que os fragmentos do complexo COD ligam-se eficazmente 

nas nucleobases citosina e uracila. Esses resultados aumentam as perspectivas na 

introdução de ligantes  biorrelevantes no desenvolvimento de moléculas 

precursoras. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13: Complexos organometálicos com ligantes biorrelevantes. 
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2. Objetivos 

 

2.1. Objetivos gerais 

 

Observando as propriedades antitumorais apresentadas por complexos de 

platina e os compostos de guanidinas o objetivo desse trabalho é sintetizar duas 

guanidinas e estudar sua coordenação com átomo de platina(II). 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 

• Sintetizar duas guanidinas: N-benzoil-piridinilguanidinas: N-benzoil-N’-(2-

hidroxietil)-N’’-(2-piridinil)-guanidina (bhpg), e N-benzoil-N’-(4-metilfenil)-N”-(2-

piridinil)-guanidina (bmpg) Figura 14. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

• Sintetizar complexos de platina(II) coordenados a duas N-benzoil-N-piridinil-

guanidinas, bhpg e bmpg, utilizando duas condições de reação: a 

temperatura ambiente e sob refluxo, para a obtenção dos complexos 

apresentados na Figura 15. 

• Caracterizar estruturalmente os compostos sintetizados por análise de 

difratometria de Raios-X. 

• Caracterizar estruturalmente os compostos por espectroscopia de 

Ressonância Magnética Nuclear (RMN). 

N N

O N
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H OH
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N N

O N

N

H

CH3

H

Figura 14: Estruturas dos ligantes N-benzoil-N’-piridinil-guanidinas. 
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                       [Pt2(bmpg)2Cl2] [Pt(bmpg)Cl2] 

 

[Pt(bmpg)2Cl2] 
  

[Pt(bhpg)2Cl2] [Pt(bhpg)Cl] 

Figura 15: Estruturas dos complexos sintetizados. 
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3. Experimental 
 
3.1. Materiais 
 

Os reagentes de partida foram utilizados sem prévia purificação. As N-

benzoil-tiouréias, N-benzoil-guanidinas e os complexos de platina foram purificados 

por cromatografia em coluna utilizando sílica gel-60 como fase estacionária. As 

eluições foram realizadas em ordem crescente de polaridade.  

  
 
3.2. Caracterização 
 

As N-benzoilguanidinas e os complexos N-benzoilguanidinas foram 

caracterizados utilizando análise elementar e diferentes técnicas espectroscópicas. 

As análises elementares de C, H e N foram realizadas em um equipamento CHNS-O 

FLASH 2000, THERMO SCIENTIFIC com padrão BBOT. As análises térmicas foram 

realizadas em um equipamento SHIMADZU, modelo DTG-60H, em cadinho de 

alumina, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, no intervalo de temperatura 10 a 

1000 °C, com fluxo de nitrogênio. Os espectros na região do infravermelho foram 

registrados num equipamento da PERKIN ELMER, na região de 4000 a 400 cm-1, 

em disco de KBr. As análises na região do infravermelho em baixas frequências (700 

a 100 cm-1) foram feita com discos de polietilenoglicol. Os espectros de Ressonância 

Magnética Nuclear (RMN) de 1H e de 13C e HMBC 1H-15N foram obtidos em um 

equipamento BRUKER AVANCE III 11,75 T de 500 MHz para Hidrogênio, 125 MHz 

para 13C e 50,7 MHz para 15N, sendo que os deslocamentos foram dados em ppm, 

tendo como padrão interno o tetrametilsilano TMS (δ= 0,0 ppm), e os solventes 

utilizados foram clorofórmio e DMSO deuterados. Os dados cristalográficos foram 

coletados pelo difratômetro CAD4 utilizando radiação de CuKα, à temperatura 

ambiente, no laboratório de cristalografia do Instituto de Física da Universidade 

Federal de Goiás. 
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3.3. Preparação dos compostos 

 

3.3.1. Preparação da N-benzoil-N’-(2-piridinil)tiouréia 
 

A N-benzoil-N’-(2-piridinil)tiouréia foi sintetizada seguindo a metodologia 

descrita por Murtaza et al (2009), onde 1,74 mL (0,015 mol) de cloreto de benzoíla 

foi adicionado a 0,016 mol de tiocianato de potássio em 15 mL de acetona e deixada 

sob agitação por 1 h a 45 °C (Esquema 1). 

 

 

 

 
 
 
Esquema 1: Rota sintética da N-benzoil-N-piridinil-tiouréia. 
 

 

A mistura foi deixada sob repouso até atingir temperatura ambiente. Sob 

agitação e banho de gelo, adicionou-se 0,015 mol da 2-aminopiridina e deixou-se 

reagir por 1 hora. Após esse período, o solvente foi evaporado a pressão reduzida. A 

N-benzoil-N’-(2-piridinil)tiouréia foi ressolubilizada em clorofórmio para posterior 

extração com solução saturada de cloreto de sódio (NaCl). A fase orgânica foi seca 

com sulfato de potássio, filtrada e evaporada. Foi obtido um sólido amarelo com 70% 

de rendimento. Análise elementar de C13H11N3OS: experimental (%) C 60,84, H 4,23, 

N 16,44; calculado (%) C 60,68, H 4,31 e N 16,33. IV (KBr, ν cm-1):  3281 e 3175 (N 

– H), 3019 (C –H aromático), 1677 (C=O), 1546 (C=C aromático),  1370 (C=S). RMN 
1H (δ, CDCl3, 500 MHz): δ 13,09 (1H, s, N-H), δ 9,14 (1H, s, N-H), δ 8,8 (1H; d; 8,5 

Hz), δ 8,4 (1H; d; 4,7 Hz), δ 7,84 (2H; d; 7,2 Hz), δ 7,75 (1H; ddd; 2,2; 7,2; 8,5 Hz), δ 

7,62 (1H; m), δ 7,51 (2H, m), δ 7,15 (1H; dd; 5,1; 7,2 Hz). 
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3.3.2. Preparação das N-benzoil-N’-(2-piridinil)guanidinas 
 

As guanidinas foram sintetizadas seguindo a metodologia descrita por 

Quintino (2007), onde a N-benzoil-N’-(2-piridinil)tiouréia foi colocada para reagir com 

diferentes aminas sob determinadas condições (Esquema 2), sendo que as reações 

foram acompanhadas por cromatografia em camada delgada para indicar o término 

da reação.   

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 Esquema 2: Rota sintética das N-benzoil-N’-piridinil-guanidinas. 
 

O sólido obtido foi filtrado em celite e posteriormente purificado por 

cromatografia em coluna, eluída com hexano: AcOEt em gradiente crescente de 

polaridade. As condições e reagentes utilizados na preparação das guanidinas, bem 

como os respectivos rendimentos estão descritas na Tabela 2.  

 

Tabela 2: Condições e reagentes utilizados na preparação das guanidinas. 

 
 
 
 
 

Guanidina Et3N 
(mmol) 

HgCl2 

(mmol) Amina (R1)  
Temp. 
(°C) Tempo (h) Rendimento (%) 

Bmpg 4 4 
p-toluidina 
(2mmol) 75 °C 5 horas 78 

Bhpg 8 4 etanoamina 
(4,1mmol) 70°C 6 horas 81 
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3.3.3. Preparação do sal de platina (K2PtCl4) 

 

Uma solução aquosa de cloreto de potássio foi adicionada sob a solução 

aquosa do ácido hexacloroplatinato (H2PtCl6) na proporção 1:2,5 (H2PtCl6 : KCl), 

observando uma mudança na coloração (vermelho para amarelo) e formação de um 

precipitado. O sólido foi separado, lavado três vezes com água gelada e seco em 

estufa por 24 horas a 80 °C obtendo o composto K2PtCl6 com 90% de rendimento. O 

composto K2PtCl6 foi solubilizado em água quente e reduzido com solução de 

hidrazina (N2H4) 1%, adicionada gota a gota até a coloração da solução mudar de 

amarelo para vermelho, indicando a redução da platina(IV) para (II) obtendo o 

composto K2PtCl4 com rendimento 77% (sólido vermelho). 

 

 

3.3.4. Preparação dos complexos de platina 

 

3.3.4.1. Preparação dos complexos de platina a temperatura ambiente 

 

3.3.4.1.1. Complexos [Pt(bmpg)2Cl2] e [Pt(bmpg)Cl2] 

 

 Uma solução de cloreto de platina(II) (1mmol) em metanol/H2O (1:1) foi 

adicionada a uma solução de guanidina bmpg (1mmol) em clorofórmio/metanol 

(1:0,5). A mistura foi mantida sob agitação por 72 horas a temperatura ambiente. 

Posteriormente, o sólido foi extraído com clorofórmio, seco a vácuo, e purificado por 

coluna cromatográfica, eluída com Hexano:AcOEt e CHCl3:MeOH e gradiente 

crescente de polaridade. Obteve-se um sólido amarelo para o complexo 

[Pt(C20H18N4O)2Cl2] com 34,5% rendimento e amarelo acastanhado para o 

complexo [Pt(C20H18N4O)Cl2] com 60,5% de rendimento. Para C40H36PtN8O2Cl2: 

análise elementar: experimental: C 52,08%, H 3,81%, N 11,74%, calculado: C 51,84 

%, H 3,92%, N 12,09%. IV (KBr, ν cm-1): 3252 (w), 3059 (w), 2921 (w),1624 (s), 1599 

(s), 1568 (s). (1H. Para C20H18N4PtOCl2: análise elementar: experimental: C 35,99%, 

H 2,95%, N 8,33%, calculado: C 36,93%, H 3,72%, N 8,61%. IV (KBr, ν cm-1): 3252 

(w), 3059 (w), 2921 (w), 1637(m), 1616 (m), 1531 (w). 
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3.3.4.1.2. Complexos [Pt(bhpg)2Cl2] e [Pt(bhpg)Cl] 

 

Uma solução de cloreto de platina(II) (1mmol) em metanol/H2O (1:1) foi 

adicionada a uma solução de guanidina bhpg (1mmol) em clorofórmio/ metanol 

(1:0,5). A mistura foi mantida sob agitação por 72 horas a temperatura ambiente 

posteriormente o sólido foi extraído com clorofórmio, seco a vácuo, e purificado por 

coluna cromatográfica, eluída com Hexano:AcOEt e CHCl3:MeOH e gradiente 

crescente de polaridade. Obteve-se dois podutos, um sólido amarelo chamado de 

[Pt(C15H15N4O2)2Cl2] com 21,0% de rendimento e um sólido marrom acastanhado 

chamado de [Pt(C15H15N4O2)Cl] com 53,4% de rendimento. Para C30H32N8PtO4Cl2: 

análise elementar: experimental: C 40,22%, H 3,44%, N 12,09%, calculado: C 

40,55%, H 4,31%, N 12,61%. IV (KBr, ν cm-1): 3248 (m), 3071 (m), 1623 (s), 1559 

(m), 1585 (s). RMN 1H: .Para C15H15N4O2PtCl: análise elementar: experimental: C 

35,09%, H 2,92%, N 10,91%, calculado: C 35,06%, H 2,94%, N 10,90%. IV (KBr, ν 

cm-1): 3476 (m), 3233 (w), 2915 (w), 1632 (m), 1616 (s), 1544 (w). RMN 1H: 9,44 

ppm (1H, N-H), 7,87 ppm (1H), 7,62 ppm (1H), 7,51 ppm (3H), 7,45 ppm (1H), 3,59 

ppm (4H). RMN 13C: 167,2; 148,9; 140,0; 133,2; 131,4; 128,7; 60,0 ppm. 

 

 

 

3.3.4.2. Preparação do complexo de platina sob refluxo  

 

3.3.4.2.1. Complexo [Pt2(bmpg)2Cl2] 

 

Uma solução do sal de platina K2PtCl4 (1 mmol) em metanol/H2O (1:1) foi 

adicionada a solução da guanidina bmpg (1mmol) em clorofórmio/metanol (1:0,5). A 

mistura foi mantida sob agitação e refluxo por 12 horas a 60 °C. Posteriormente o 

sólido foi extraído com clorofórmio, seco a vácuo, e purificado por coluna 

cromatográfica, eluída com Hexano:AcOEt e CHCl3:MeOH em gradiente crescente 

de polaridade. Obteve-se um sólido marrom denominado [Pt2(C20H16N4O)2Cl2] com 

rendimento de 65%. O sólido foi cristalizado, por evaporação lenta, da fração 

cromatográfica.  Análise elementar para C40H32N8Pt2O2Cl2: experimental: C 41,55%, 

H 3,29%, N 9,45%, calculado: C 42,82%, H 3,23%, N 9,99%. IV (KBr, ν cm-1): 3419 
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(w), 3052 (w), 2919 (m), 1619 (s), 1600 (s), 1572 (m). RMN 1H: 11,16ppm (1H, N-H), 

9,34ppm (1H, N-H), 8,19ppm (1H), 7,84ppm (2H), 7,81ppm (1H), 7,62ppm (1H), 

7,28ppm (1H), 7,02ppm (1H), 6,84ppm (1H), 6,80ppm (2H), 2,21pp (3H). RMN 13C: 

167,8; 165,0; 157,6; 151,2; 140,0; 139,0; 135,0; 134,0; 133,0; 128,8; 128,5; 123,4; 

127,5; 126,3; 116,0; 20,8 ppm. 

 

 

3.3.4.2.2. Complexo [Pt(bhpg)Cl] 

 

Uma solução do sal de platina K2PtCl4 (1 mmol) em metanol/H2O (1:1) foi 

adicionada a solução da guanidina bhpg (1mmol) em clorofórmio/metanol (1:0,5). A 

mistura foi mantida sob agitação e refluxo por 12 horas a 60 °C. Posteriormente o 

sólido foi extraído com clorofórmio, seco a vácuo, e purificado por coluna 

cromatográfica, eluída com Hexano:AcOEt e CHCl3:MeOH em gradiente crescente 

de polaridade. Obteve-se um sólido marrom acastanhado denominado 

[Pt(C15H15N4O2)Cl] com rendimento de 63%. O sólido foi cristalizado, por 

evaporação lenta, da fração cromatográfica. Análise elementar para 

C15H15N4PtO2Cl: experimental: C 35,09%, H 2,92%, N 10,91%, calculado: C 35,06%, 

H 2,94%, N 10,90%. IV (KBr, ν cm-1): 3476 (m), 3233 (w), 2915 (w), 1632 (m), 1616 

(s), 1544 (w). RMN 1H: 9,44 ppm (1H, N-H), 7,87 ppm (1H), 7,62 ppm (1H), 7,51 ppm 

(3H), 7,45 ppm (1H), 3,59 ppm (4H). RMN 13C: 167,2; 148,9; 140,0; 133,2; 131,4; 

128,7; 60,0 ppm. 
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4. Resultados e Discussões 

 

4.1. Aspectos gerais sobre a síntese e composição das guanidinas e dos 

complexos 

 

 Neste trabalho, primeiramente, foram sintetizadas duas guanidinas com 

estruturas apresentadas na Figura 14, pag. 13, sendo que estas foram preparadas 

como descrito na literatura Quintino (2007). 

A presença de grupos doadores adicionais (piridina), no geral, pode resultar 

na formação de ligantes bidentados e tridentados, onde a ligação se dá pelo 

nitrogênio da guanidina e pelo átomo doador adicional (Bailey e Pace, 2001). As 

guanidinas sintetizadas bmpg e bhpg possuem 5 e 6 sítios de coordenação, 

respectivamente, o que torna bastante trabalhosa a sugestão do modo de 

coordenação dos compostos sem dados de cristalografia de raios-X. 

Os compostos foram separados por cromatografia em coluna e analisados 

pelas técnicas de Análise Elementar (CHN), espectroscopias de Ressonância 

Magnética Nuclear (1H, 13C, HMBC 1H-13C, HMBC 1H-15N, HSQC 1H-13C) e na região 

do Infravermelho e Análise Termogravimétrica.  

Na reação de formação dos complexos de platina com as respectivas 

guanidinas, bhpg e bmpg, foram obtidos 3 compostos derivados da guanidina 

bmpg, sendo destes dois obtidos a temperatura ambiente, Pt(bmpg)2Cl2 e 

Pt(bmpg)Cl2, e um sob refluxo Pt2(bmpg)2Cl2. Para guanidina bhpg, foram obtidos 

dois complexos Pt(bhpg)2Cl2 e Pt(bhpg)Cl à temperatura ambiente, e o complexo 

Pt(bhpg)Cl, obtido em maior rendimento sob refluxo. (Esquema 3).  
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Embora tenham sido feitas várias tentativas de cristalização dos complexos 

obtidos, foram obtidos somente monocristais dos complexos Pt2(bmpg)2Cl2  e 

Pt(bhpg)Cl, que possibilitaram a determinação estrutural por cristalografia de Raios-

X. Para os demais compostos, isolados na forma de pó, não foi possível fazer uma 

completa determinação estrutural (Tabela 3). No entanto, dados de CHN, RMN, IV e 

TGA, possibilitaram uma sugestão de coordenação em cada caso. 

 

Tabela 3: Características dos complexos sintetizados. 

Complexos Pt2(bmpg)2Cl2 Pt(bmpg)2Cl2 Pt(bmpg)Cl2 Pt(bhpg)2Cl2 Pt(bhpg)Cl 

Forma monocristalino pó pó pó monocristalino 

Solubilidade 

em 

Clorofórmio 

solúvel solúvel 
parcialmente 

solúvel 
solúvel 

parcialmente 

solúvel 

Solubilidade 

em DMSO 
solúvel solúvel solúvel solúvel solúvel 

Solubilidade 

em 

(DMSO/H2O) 

1/1 1/1 1/1 1/1 1/1,5 

 

 

Esquema 3: Preparação dos complexos de platina e seus respectivos rendimentos. 

Pt2(bmpg)2Cl2 (65%) 

ou 

Pt(bhpg)Cl (63%) 

 

K2PtCl4  +  bmpg (ou bhpg) 

Pt(bmpg)2Cl2 (34,5%) 

 ou 

Pt(bhpg)2Cl2 (21,0%) 

 

Pt(bmpg)Cl2 (50,5%) 

ou 

    Pt(bhpg)Cl (53,40%) 

 

t. amb. 
Sob refluxo 
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Os dados de Análise Elementar (C, H e N) e de TGA (% de platina) dos 

complexos estão apresentados na Tabela 4, e por análise destes dados foi sugerido 

à formação de compostos com diferentes estequiometrias. Para os complexos 

obtidos a temperatura ambiente, a primeira fração cromatográfica, que é minoritária, 

sugere estequiometria metal:guanidina 1:2, com 34,5 e 21% de rendimento para os 

complexos Pt(bmpg)2Cl2 e Pt(bhpg)2Cl2, respectivamente. A segunda fração, que é 

majoritária, sugere estequiometria 1:1 com rendimento de 50,5% e 53,4% para os 

complexos Pt(bmpg)Cl2 e Pt(bhpg)Cl, respectivamente. Para os complexos obtidos 

sob refluxo, observou-se uma estequiometria metal:guanidina 1:1, com rendimento 

de 65% para o complexo Pt2(bmpg)2Cl2  e 63% para o complexo Pt(bhpg)Cl. 

 

Tabela 4: Análise elementar C, H, N e Pt dos complexos sintetizados. 

Experimental              (%) Calculado (%) 

Substância 

C H N Pt
a
 C H N Pt 

Pt2(C20H18N4O)2Cl2 

Pt2(bmpg)2Cl2 

41,55 3,29 9,45 34,98 42,82 3,23 9,99 34,77 

Pt(C20H18N4O)2Cl2 

Pt(bmpg)2Cl2 
52,08 3,81 11,74 21,76 51,84 3,92 12.09 21,17 

Pt(C20H18N4O)Cl2.3H2O 

Pt(bmpg)Cl2 
35,99 2,95 8,33 32,33 36,93 3,72 8,61 32,70 

Pt(C15H16N4O2)2Cl2.3H2O 

Pt(bhpg)2Cl2 

40,22 3,44 12,09 22,34 40,55 4,31 12,61 21,95 

Pt(C15H15N4O2)Cl 

Pt(bhpg)Cl 
35,09 2,92 10,91 38,91 35,06 2,94 10,90 39,22 

Pta: a porcentagem de platina foi determinada por Análise Termogravimétrica. 

 

Da mesma forma, os resultados para os teores de platina (Tabela 4) estão em 

acordo com a estequiometria sugerida por análise elementar (C, H e N), uma vez 

que os teores de platina estão bastante próximos aqueles propostos. 

Na análise termogravimétrica, em alguns casos, foi possível também, sugerir 

a perda de intermediários, como H2O, guanidina e cloreto. 

 Na curva termogravimétrica do complexo Pt2(bmpg)2Cl2, Figura 16, 

observou-se, na faixa de temperatura 46 a 695 °C, uma perda de massa de 65,02% 
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que pode ser atribuída a decomposição térmica do complexo. A massa residual de 

34,98 % indica a presença de platina (calculado 34,77%). 

 

 

Na curva termogravimétrica do complexo Pt(bhpg)2Cl2, apresentada na 

Figura 17, observou-se três eventos de perda de massa, sendo que o primeiro 

evento, na faixa de temperatura 60 a 125 °C pode ser atribuído a perda de água 

(calculado 6,01 %, obtido 6,22%). O segundo evento, na faixa 144 a 387 °C pode ser 

atribuído a perda da guanidina bhpg (calculado 64,46 %, obtido 63,75 %). O terceiro 

evento pode ser atribuído a liberação dos cloretos na faixa de temperatura 554 a 739 

°C (calculado 7,98 %, obtido 7,70 %). A massa residual de 22,34 % indica a 

presença de platina (calculado 21,95%). 

Figura 16: Curva termogravimétrica do complexo Pt2(bmpg)2Cl2 (10-1000 °C, atm. N2, 

10°C/min.). 
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Na curva termogravimétrica do complexo Pt(bhpg)Cl, apresentada na Figura 

18, observou-se, na faixa de temperatura 100 a 990 °C, uma perda de massa que 

pode ser atribuída a decomposição térmica do complexo. A massa residual de 

38,91% indica a presença de platina (calculado 39,22%).  

 

 

Figura 17: Curva termogravimétrica do complexo Pt(bhpg)2Cl2.3H2O (10-1000 °C, 

atm. N2, 10°C/min.). 

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temp [C]

-0.00

50.00

100.00

%

TGA

-8.00

-6.00

-4.00

-2.00

0.00

%/min

DrTGA

119.82 C
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Figura 18: Curva termogravimétrica do complexo Pt(bhpg)Cl (10-1000 °C, atm. 
N2, 10°C/min.). 
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Na curva termogravimétrica do complexo Pt(bmpg)2Cl2, apresentada na 

Figura 19 observou-se, na faixa de temperatura 105 °C à 779 °C, uma perda de 

massa que pode ser atribuída a decomposição térmica do complexo. A massa 

residual de 21,76% indica a presença de platina (calculado 21,17%). 
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197.75 C

Figura 19: Curva termogravimétrica do complexo Pt(bmpg)2Cl2 (10-1000 °C, atm. 

N2, 10°C/min.). 

 

Pt(bmpg)2Cl2 
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Para o complexo Pt(bmpg)Cl2, a curva termogravimétrica, Figura 20, possui 

o perfil semelhante ao do complexo Pt(bmpg)2Cl2 apresentando uma massa 

residual de 32,33% (calculado 32,70%) indicando a presença de platina.  

 

. 

     

   

 

 

                 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20: Curva termogravimétrica do complexo Pt(bmpg)Cl2 (10-1000 °C, atm. N2, 

10°C/min.). 
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4.2. Elucidação estrutural dos complexos de platina 

 

4.2.1. Determinação estrutural por difração de raios-X em monocristais para os 

complexos [Pt2(bmpg)2Cl2] e [Pt(bhpg)Cl] 

  

           Os complexos Pt2(bmpg)2Cl2 e Pt(bhpg)Cl foram isolados na forma de 

monocristais por evaporação lenta da solução cromatográfica (acetato de etila: 

clorofórmio: metanol) e as estruturas resolvidas por difratometria de raios-X (Figura 

21 e 23). Alguns parâmetros geométricos, comprimentos (Å) e ângulos (°) de 

ligações, do complexo Pt2(bmpg)2Cl2  estão apresentados na Tabela 5. 
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Figura 21: a) Representação ORTEP da estrutura cristalográfica do complexo 

Pt2(bmpg)2Cl2; b) estrutura do complexo Pt2(bmpg)2Cl2. A estrutura do solvente acetato de 

etila foi omitida por questão de clareza (ver página 31). 
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Conforme observado, o complexo Pt2(bmpg)2Cl2 possui uma estrutura 

dimérica com dois centros metálicos coordenados a duas guanidinas e dois cloretos 

numa coordenação “inusitada”. Cada íon de platina(II) está coordenado a um átomo 

de nitrogênio guanidínico, um átomo de carbono do grupo toluidina de um ligante e 

um átomo de nitrogênio piridínico do outro ligante, completando a tetracoordenação 

com um íon cloreto. O mesmo acontece com o outro íon de platina(II) formando 

anéis quelatos de seis e oito membros. O sistema cristalino do complexo é triclínico, 

onde o átomo de platina está num ambiente quadrado planar distorcido. O 

comprimento da ligação C1-N2 [1,254 (13) Å] é significativamente menor que as 

ligações C1-N2’ [1,399 (12) Å] e C1-N2’’ [1,331 (13) Å], o que permite sugerir que a 

dupla ligação está localizada no C1-N2. Essa observação está de acordo com os 

dados de Ressonância Magnética Nuclear que estão descritos na página 50.  

A coordenação do átomo de platina ao carbono aromático C-4” (Figura 21, 

pag. 28) possui comprimento Pt-C4” de 2,002 (10) Å e Pt-C4’’B de 2,013 (9) Å, 

comparável a sistemas olefínicos (2,016 Å), o que sugere uma ligação por 

retrodoação (Caubet et al, 2003). Uma pequena variação nos comprimentos das 

ligações e uma pequena distorção na orientação dos substituintes são observadas 

devido às interações estéricas e as ligações de hidrogênio. 
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Tabela 5: Alguns parâmetros geométricos, comprimentos (Å) e ângulos de ligações 

(°) do complexo Pt2(bmpg)2Cl2.   

Pt2(C20H17N4O)2Cl2 Comprimento (Å) Ângulo (°) 

Pt(1) -C(4´´Aa) 2,002(10) C(4’’A)-Pt(1)-N(2A) 90,4(4) 

Pt(1) -N(2A) 2,060(8) C(4’’A)-Pt(1)-N(4B) 177,0(3) 

Pt(1) -N(4B) 2,132(8) N(2A)-Pt(1)-N(4B) 92,4(3) 

Pt(1) -Cl(1A) 2,316(3) C(4A’’)-Pt(1)-Cl(1A) 94,1(3) 

Pt(2) -C(4’’Ba) 2,013(9) N(2A)-Pt(1)-Cl(1A) 175,2(2) 

Pt(2) -N(2B) 2,053(8) N(4B)-Pt(1)-Cl(1A) 83,2(2) 

Pt(2) -N(4A) 2,135(7) N(4A)-Pt(1)-Cl(1B) 83,0(2) 

Pt(2) -Cl(1B) 2,321(3) N(2B)-Pt(2)-N(4A) 91,5(3) 

N(2A) -C(1A) 1,254(13) C(1A)-N(2A)-C(3A) 119,6(8) 

N(1A) -C(3A) 1,430(11) C(1A)-N(2A)-Pt(1) 127,0(7) 

N(2’A) -C(1A) 1,399(12) C(3A)-N(2A)-Pt(1) 113,2(6) 

N(2’’A) -C(1A) 1.331(13) C(1A)-N(2’’A)-C(3’’A) 128,4(9) 

N(2’’A) -C(4’’A) 1,426(12) N(2A)-C(1A)-N(2’’A) 123,6(9) 

N(2B)- C(1B) 1,289(14) N(2A)-C(1A)-N(2’A) 120,9(9) 

N(2B) -C(3B) 1,409(11) N(2’’A)-C(1A)-N(2’A) 115,5(9) 

N(2’B) -C(3’B) 1,359(15) C(4’’A)-C(3’’A)-N(2’’A) 122,9(8) 

N(2’B) -C(1B) 1,380(14)   

N(2’’B) -C(1B) 1,363(13)   

N(3’’B) -C(3’’B) 1,377(13)   

N(4a)- C(3A) 1,344(11)   

N(4b) -C(3B) 1,348(11)   

N(2’’A) -C(4’’A) 1,426(12)   

N(2B)- C(1B) 1,289(14)   
      a guanidinas A e B. 
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Os planos formados pelo centro CN3 das guanidinas no complexo 

Pt2(bmpg)2Cl2, se interceptam formando um ângulo de 49,03°, sendo que no espaço 

entre esses planos encontra-se uma molécula do solvente (acetato de etila) (Figura 

22), com uma forte interação de hidrogênio intermolecular do tipo N2’’-

H(guanidina)....C=O(acetato) de 2,98 Å. A molécula também possui interações de 

hidrogênio intramolecular do tipo N2’-H (guanidina)....Cl (3,34 Å para A e 3,25 Å para 

B) e N2’’-H (guanidina)....O=C de 2,77 Å. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A estrutura cristalográfica do complexo Pt(bhpg)Cl está apresentada na 

Figura 23. Alguns parâmetros geométricos, comprimentos (Å) e ângulos (°) de 

ligações, do complexo Pt(bhpg)Cl  estão apresentados na Tabela 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22: Interações de hidrogênio entre a molécula de acetato de etila e do cloreto 
com os hidrogênios N-H. 
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Figura 23: a) Representação ORTEP da estrutura cristalográfica do complexo Pt(bhpg)Cl (50% 

de probabilidade); b) estrutura numerada do complexo Pt(bhpg)Cl.  
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Neste complexo, o íon metálico está coordenado ao nitrogênio piridínico (N-

4), a um átomo de nitrogênio da guanidina (N-2’), a um átomo de carbono do anel 

aromático (C-9’), formando anéis quelatos de seis e cinco membros, resultando em 

uma tetracoodenação com um íon cloreto. O sistema cristalino é monoclínico, sendo 

que o átomo de platina apresenta um poliedro de coordenação quadrado planar 

distorcido com ângulos de ligações 173,6 (7) ° (C(9’A)-Pt(1A)-N(4A)) e 93,1(6)° 

(C(9’A)-Pt(1A)-Cl(1A). O comprimento das ligações N(2)-C(1A) 1,34(3); N(2’A)-C(1A) 

1,41(2) Å; N(2’’A)-C(1A) 1,31(2) Å não variam muito devido a delocalização dos 

elétrons π nos átomos de nitrogênios guanidínicos (denominada conjugação Y). Não 

Tabela 6: Alguns parâmetros geométricos, comprimentos (Å) e ângulos de ligações (°) 

selecionados para o complexo Pt(bhpg)Cl. 

Pt(bhpg)Cl 

Comprimento (Å)  Ângulo (°) 

Pt (1A)-N(2’A) 1,99(17) N(2’A)-Pt(1A)-C(9’A) 81,1(7) 

Pt(1A)-C(9’A) 2,02(2) N(2’A)-Pt(1A)-N(4A) 92,9(6) 

Pt(1A)-N(4A) 2,10(17) C(9’A)-Pt(1A)-N(4A) 173,6(7) 

Pt(1A)-Cl(1A) 2,32(5) N(2’A)-Pt(1A)-Cl(1A) 173,3(5) 

Pt(1B)-C(9’B) 1,95(2) C(9’A)-Pt(1A)-Cl(1A) 93,1(6) 

Pt(1B)-N(2’B) 2,02(17) N(4A)-Pt(1A)-Cl(1A) 93,0(4) 

Pt(1B)-N(4B) 2,11(19) C(9’B)-Pt(1B)-N(2’B) 80,8(8) 

Pt(1B)-Cl(1B) 2,33(6) C(9’B)-Pt(1B)-N(4B) 174,0(8) 

N(4B)-C(5B) 1,35(3) N(2’B)-Pt(1B)-N(4B) 94,0(7) 

N(2A)-C(1A) 1,34(3) C(9’B)-Pt(1B)-Cl(1B) 93,3(7) 

N(2A)-C(3A) 1,39(3) N(2’B)-Pt(1B)-Cl(1B) 173,5(5) 

N(2’A)-C(1A) 1,41(2) N(4B)-Pt(1B)-Cl(1B) 92,0(5) 

N(2’’A)-C(1A) 1,31(2) N(2A)-C(1A)-N(2’A) 121,5(17) 

N(2’B)-C(1B) 1,37(3) N(2’’A)-C(1A)-N(2A) 121,5(18) 

N(2’’B)-C(1B) 1,30(3) N(2’’A)-C(1A)-N(2’A) 117,0(18) 

N(2B)-C(1B) 1,34(3)   
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foi possível determinar a localização da dupla, até o momento, devido a problemas 

no processo de cristalização do cristal. 

A estabilização da ligação com o carbono C-9’’ com a distância das ligações 

de Pt(1A)-C(9’’A) e Pt(1B)-C(9’’B) de 2,02(2) e 1,95(2) Å, respectivamente, deve 

ocorrer, provavelmente, por retrodoação (Farias, 2009).  

Os comprimentos das ligações C=N, C-N de (1,26 Å, 1,34 Å e 1,36 Å) e Pt-N 

(2,13 a 1,92) para o complexo Pt2(bmpg)2Cl2 e C=N, C-N (1,31 Å, 1,34 Å e 1,41 Å) e 

Pt-N (1,99; 2,01; 2,02 e 2,11) para o complexo Pt(bhpg)Cl, são comparáveis com os 

descritos por Bailey e Pace, (2001) e Ratilla e colaboradores (1990). 

Ambas as estruturas cristalinas A e B do complexo Pt(bhpg)Cl, possuem 

interação de hidrogênio intermolecular do tipo O-H....Cl com 3,183 Å e 3,106 Å  para 

A e B, respectivamente. Possuem também interações intramolecular do tipo 

C=O....H-N-2 (centro guanidínico) com 2,699 Å e 2,732 Å para A e B, 

respectivamente, e interações do tipo O-H....N-2’’(centro guanidínico) com 2,53 Å e 

2,54 Å para A e B, respectivamente. 

De acordo com Raab e colaboradores (2003), é possível acrescentar, em 

ambos os complexos Pt2(bmpg)2Cl2 e Pt(bhpg)Cl, um parâmetro estrutural ρ, 

definido como a razão entre o comprimento da dupla ligação C=N (a) e os 

comprimentos C-NR2 (b) e (c) no fragmento guanidina (Figura 24). Quanto mais 

próximos forem os comprimentos das ligações a, b e c, mais perto de 1,00 será o 

valor de ρ, o que implica em um efeito de ressonância mais pronunciado por 

protonação parcial da guanidina.  Enquanto que uma maior diferença nos 

comprimentos das ligações a, b e c, o valor de ρ tende a diminuir, indicando que a 

dupla ligação está mais localizada. 
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Figura 24: Representação das ligações C-N para determinação do parâmetro 
estrutural ρ. 
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Raab e colaboradores (2003), ainda destacam que para guanidinas neutras, o 

parâmetro estrutural ρ é em média 0,93, sendo que esse valor tende a aumentar 

para aproximadamente 0,96 após a coordenação com o íon metálico. 

Na Tabela 7 estão apresentados alguns valores dos parâmetros estruturais 

(ρ) para os complexos Pt2(bmpg)2Cl2 e Pt(bhpg)Cl sintetizados neste trabalho, bem 

como, os valores de ρ para os complexos de cobre(II) com as mesmas guanidinas 

sintetizados por Quintino (2007). 

 

O valor de ρ para os complexos de platina, são comparáveis com os 

apresentados pelos complexos de cobre (II) com os mesmos ligantes. O complexo 

Pt2(bmpg)2Cl2  apresentou um menor  valor de ρ de 0,918, indicando que a dupla 

está mais localizada no C1-N2, o que também é observado nos dados de difração 

de  Raios-X, onde a dupla ligação participa da coordenação com o átomo do metal. 

O complexo Pt(bhpg)Cl apresentou um valor de ρ maior, 0,953 e 0,959 (estruturas 

A e B, respectivamente), indicando uma maior delocalização da dupla ligação. 

Esses dados corroboram com os dados de RMN. 

Para os complexos Pt(bhpg)2Cl2, Pt(bmpg)2Cl2, e  Pt(bmpg)Cl2, propõem-se 

que o metal esteja coordenado a dois átomos doadores da guanidina e a dois íons 

cloretos.  

 

 

Tabela 7: Comprimento das ligações C=N e C-N e parâmetro estrutural, ρ, para os 

complexos Pt2(bmpg)2Cl2, Pt(bhpg)Cl, Cu(bmpg)2 e Cu[(bhpg)Cl]Cl.H2O. 

Comprimentos das ligações, Å Parâmetro estrutural, ρ 

Complexos 
C=N (a) C-N (b) C-N (c) ρ = 2a/(b+c) 

Pt2(bmpg)2Cl2, 1,25 1,39 1,33 0,918 

Pt(bhpg)Cl A 1,31 1,41 1,34 0,953 

Pt(bhpg)Cl B 1,30 1,37 1,34 0,959 

Cu(bmpg)2
a 1,29 1,35 1,39 0,941 

Cu[(bhpg)Cl]Cl.H2O
a 1,27 1,35 1,41 0,924 

a 
dados apresentados por Quintino (2007). 



 36 

4.2.2. Espectro vibracional 

 

Na Tabela 8 estão apresentadas as atribuições das principais bandas das 

guanidinas e seus complexos com platina. Observa-se um conjunto de bandas 

atribuídas as vibrações ν(C=N), ν(N-H) e ν(C=O), características do ligante 

guanidina relativamente deslocadas. A banda atribuída ao estiramento ν(C=N) 

desloca para número de onda maior em todos os complexos, como indicativo da 

possível participação desses grupos na coordenação com o íon metálico. O 

deslocamento para número de ondas maiores significa que esta ligação no 

complexo é mais forte comparada com o ligante livre. Exemplo desse fenômeno é 

observado no espectro na região do infravermelho do complexo Pt2(bmpg)2Cl2  

onde, a banda de absorção ν (C=N) desloca (1619 cm-1) em relação ao ligante (1593 

cm-1), após a coordenação do átomo de nitrogênio imínico com o átomo de platina, e 

a banda absorção C=O do complexo “diminui” (ν 1600 cm-1). Como a dupla ligação 

no complexo está mais localizada no C1-N2 (comprimento 1,25 Å), não participando 

de forma efetiva da conjugação, deixando-a com um maior caráter de dupla, 

deslocará para número de ondas maiores que no ligante livre bmpg (comprimento 

1,32 Å). Já a banda de estiramento C=O diminui com relação ao ligante, devido a 

maior conjugação C3’=O e C1-N2’, aumentando o caráter simples da ligação. O 

mesmo fenômeno é observado para os outros complexos (Apêndice 2, pags. 77-

80). Esta observação já havia sido comprovada anteriormente na discussão dos 

dados cristalográficos. A atribuição das bandas de estiramento N-H e C=N são 

condizentes com os dados descritos em Dorokteis e colaboradores (2003) e Riera e 

colaboradores (2007). 

Contudo a atribuição nessa região é bastante difícil devido os estiramento 

(C=N) e ν(C=C) ν(C=O) apresentar absorções na mesma região do espectro. 
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Tabela 8: Bandas e atribuições dos espectros na região de infravermelho para os 

ligantes e seus respectivos complexos (discos de KBr, 4000- 400 cm-1). 

Número de onda (cm
-1

) 

Compostos 

ν(C=N) ν (N-H) ν(C=O) 
ν(C-H) 

alifático 
ν(C-H) 

aromático 
ν(C=C) 

aromático 
ν(Pt-N)

a/b 
ν(Pt-Cl)

a/b 

bhpg 1600 (s) 3224 (w) 1608 (s) 2925 (w) 
2862 (w) 

3088 (w) 
3061 (w) 1562 (s) - - 

[Pt(bhpg)2Cl2] 1623 (s) 3248(m) 1585 (s) 2928(w) 
2853(w) 3071 (m) 1560 (m) 529 (s) 

507(m) 
218 (s) 

 

[Pt(bhpg)Cl] 1632(m) 3476(m) 
3414(w) 1616 (s) 2915 (w) 

2846 (w) 3233 (w) 1544(w) - - 

bmpg 1593 (s) 3065 (m) 1618 (s) 2965 (w) 3027 (m) 1568 (s) - - 

[Pt2(bmpg)2Cl2] 1619 (s)  3241(w) 1600(s) 2919(m) 
2850(m) 3052(w) 1572(m) 531(m) 353(m) 

[Pt(bmpg)2Cl2] 1624 (s) 3252(w) 1599 (s) 2921(w) 
2863(w) 

3059(w) 
3027(w) 1568(s) - - 

[Pt(bmpg)Cl2] 1637(m) 3101(w) 1616 (m) 2921(w) 
2853(w) 3065(w) 1531(w) - 218(s) 

171(m) 
a 

Pastilha de polietilenoglicol, região 700- 100 cm
-1

. 
b 

Não foi possível realizar as demais análise de IV distante devido a defeitos no equipamento. 

 

Para os complexos Pt2(bmpg)2Cl2, Pt(bhpg)Cl e Pt(bmpg)Cl2, também foram 

observados deslocamento significativo das bandas atribuídas aos estiramentos 

ν(C=C) do anel aromático com relação ao ligante livre, indicando a possível 

participação desse grupo na coordenação com íon metálico, o mesmo não foi 

observado para os complexos Pt(bhpg)2Cl2 e Pt(bmpg)2Cl2. Essa observação é 

condizente com a proposta de coordenação para estes complexos onde o íon 

metálico está coordenado apenas no átomo de nitrogênio imínico.  

Foi observado nos espectros na região de infravermelho dos complexos 

Pt2(bmpg)2Cl2 e Pt(bhpg)2Cl2, na região de baixa frequência, banda na região de 

353 - 217 cm-1 referente ao estiramento da ligação Pt-Cl e banda na região de 531- 

507 referente ao estiramento da ligação Pt-N. Esse dados são comparáveis  com os 

valores apresentados em Farrel (1989) e Guerra (2006). Não foi possível realizar a 

análise para os demais complexos devido a problemas apresentados no 

equipamento. 
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4.2.3. Análise de RMN de 1H, de 13C, HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 1H-15N. 

 

As análises de RMN de 1H, de 13C HMBC 1H-15N foram realizadas para as 

guanidinas e seus respectivos complexos de platina para auxiliar na caracterização 

dos complexos anteriormente descritos, já que a estrutura dos ligantes bmpg e 

bhpg e dos complexos Pt2(bmpg)2Cl2 e Pt(bhpg)Cl foram determinadas por 

difratometria de raios-X e, em termos comparativos, pode-se fazer as atribuições e 

propor prováveis sítios coordenantes utilizando-se estas técnicas.   

 

4.2.3.1. Guanidinas 

 

4.2.3.1.1. Guanidina bhpg 

 

As atribuições dos deslocamentos químicos do espectro de RMN de 1H e as 

correlações observadas nos experimentos de HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 
1H-15N da guanidina bhpg encontram apresentadas na Tabela 9. 
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Tabela 9: Dados de RMN de 1H, HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 1H-15N da guanidina bhpg (DMSO-d6). 

Número  δ 1H(mult., J Hz) HSQC 1H-13C HMBC 1H-13C HMBC 1H-15N 

a 13,46 (1H; N-H) - 114,2; 146,7; 152,9; 159,7 N-2’’ (99,4), N-4 (266,0) e ligado N-2 (113,6) 

b 10,80 (1H; N-H) - 44,0; 177,9 N-2’ (175,0), N-4 (266,0) e ligado N-2’’ (99,4) 

1 - 159,7 - - 

3 - 152,9 - - 

5 8,26 (1H; ddd; 0,9; 1,9; 5,2) 146,7 114,2; 119,1; 140,0; 152,9 N-4 (266,0) 

6 7,01 (1H; ddd; 0,9; 5,2; 7,4) 119,1 114,2; 146;7 - 

7 7,69 (1H; ddd; 1,9; 7,4; 8,3) 140,0 146,7; 152,9 - 

8 6,94 (1H; dt; 0,9; 8,2) 114,2 119,1 N-2 (113,6) e N-4 (266,0) 

3’ - 177,9 - - 

4’ - 138,9 - - 

5’ e 9’ 8,21 (2H; m) 129,1 128,4; 131,8; 177,9 - 

6’ e 8’ 7,43 (2H, m) 128,4 129,1; 138,9 - 

7’ 7,47 (1H; m) 131,8 128,4 - 

3” 3,87 (2H, m) 44,0 60,0; 159,7 N-2’’ (99,4) 

4’’ 3,93 (2H; m) 60,0 44,0 - 
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O espectro de RMN de 1H da guanidina bhpg (Figura 25), apresentou um 

sinal em δH 13,46 atribuído ao H-a, um sinal de hidrogênio em δH 10,80 atribuído ao 

H-b. Os sinais em δH 8,26; 7,01; 7,69 e 6,98 foram atribuídos aos hidrogênios H-5, 

H-6, H-7 e H-8 do anel piridínico, respectivamente. Os sinais de hidrogênios em δH 

3,87 e 3,93 foram atribuídos aos hidrogênios H-3’’ e H-4”, respectivamente. Os 

outros sinais de hidrogênio estão apresentados na Tabela 9. 

 

 

 

No espectro de carbono observou-se um sinal em 177,9 ppm e em 159,7 ppm 

atribuídos aos carbonos C-3’ (C=O) e C-1( núcleo CN3) respectivamente. 

No espectro de HSQC 1H-13C (Figura 15A, Apêndice 2, pag. 84), observou-

se que o sinal em 8,26 ppm, correspondente ao hidrogênio H-5, está ligado ao 

carbono C-5 em 146,7 ppm. O sinal de hidrogênio em 8,21ppm correspondente a H-

5’ e H-9’, estão ligados aos carbonos C-5’ e C-9’ em 129,1 ppm.  

No experimento de RMN de HMBC 1H-13C (Figura 16A, Apêndice 2, pag. 

85), observou-se as correlações do hidrogênio H-a com os carbonos C-8 (δC 114,2), 

C-5 (δC 146,7), C-3 (δC 152,9) e C-1 (δC 159,7). O hidrogênio H-b correlaciona-se 

com os carbonos C-3’’ (δC 44,0) e C-3’ (δC 177,9). O hidrogênio H-5 correlaciona-se 

com os carbonos C-8 (δC 114,2), C-6 (δC 119,1), C-7(δC 140,0) e C-3 (δC 152,9). O 
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Figura 25: Espectro de RMN de 1H da guanidina bhpg (DMSO-d6, 500 MHz). 
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hidrogênio H-6 correlaciona com os carbonos C-5 (δC 146,7) e C-8 (δC 114,2). O 

hidrogênio H-7 correlaciona com os carbonos C-6 (δC 119,1) e C-3 (δC 152,9). 

Observou-se a correlação do hidrogênio H-8 com os carbonos C-6. Os hidrogênios 

H-5’ e H-9’ (8,21ppm) correlacionam-se com os carbonos C-6’ e C-8’ em δC 128,4, 

com C-7’ em δC 131,8 e com o carbono C-3’ em 177,9 ppm. Os hidrogênios H-6’ e 

H-8’ correlacionam com os carbonos C-5’ e C-9’ em δC 129,1, com C-4’ em δC 138,9. 

Observou-se a correlação do hidrogênio H-3’’ com os carbonos C-4’’ em δC 60,0 e C-

1 em δC 159,7. O hidrogênio H-4’’ correlaciona com o carbono C-3’’ em δC 44,0 

(Figura 26). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O experimento de RMN de HMBC 1H-15N (Figura 14A, Apendice 2, pag. 84) 

apresentou a correlação do hidrogênio H-a (δH 13,46) com dois nitrogênios, um 

nitrogênio em δN 99,4 (N-2’’) e outro em δN 266,0 (N-4) nitrogênio piridínico, sendo 

que H-a esta ligado ao N-2 em δN 113,6. O hidrogênio H-b em δH 10,80 correlaciona 

com os nitrogênios em δN 266,0 (N-4) e com nitrogênio imínico em δN 175,0 (N-2’), e 

está ligado ao N-2’’ em δN 99,0. O hidrogênio em δ 8,26 (H-5) correlaciona com N-4 

em δ 266,0. O hidrogênio H-8 em δH 6,94 correlaciona com N-2 em δN 113,6 e com 

N-4 em δN 266,0. O hidrogênio em δH 3,87 (2H-3’’) correlaciona com o N-2’’ em δN 

99,4. A partir dos dados analisados, foi possível propor uma estrutura para um dos 

tautômeros com a dupla ligação localizada no C-1–N-2’ (Figura 27).  
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Figura 26: Correlações de HMBC 1H-13C da guanidina bhpg. 



 42 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No espectro de RMN 1H da guanidina bhpg (Figura 25), observou-se uma 

duplicação dos sinais de hidrogênio, sendo que para alguns foi possível fazer a 

atribuição dos sinais para o tautômero minoritário chamado de bhpg’ (Tabela 10). 

 

 

Tabela 10: Dados de RMN de 1H, HSQC 1H-13C e HMBC 1H-15N do tautômero 
minoritário bhpg’. 

δ 1H(mult., J Hz) HSQC 1H-13C HMBC 1H-15N 
15,20 (1H, s, N-H) - - 

9,07 (ddd, 0,9; 1,4, 6,3) - - 

8,80 (1H, t, N-H) - - 

8,40 (1H, m) - 266,0 

8,10 (1H, ddd, 1,5; 7,1; 8,5) - - 

8,07 (1H, ddd, 0,9; 1,4; 6,3) - - 

8,01 (1H, m) 127,9 - 

7,57 (1H, m) 129,2 - 

7,40 (1H, ddd; 1,2; 6,5; 7,1) - 211,0 

6,94 (1H, m) - - 

3,69 (4H, m) - 107,8 

 

Figura 27: Estrutura numerada da N-benzoil-N’-(2-hidroxietil)-N’’-(2-piridinil)-guanidina 

(bhpg) e as correlações HMBC 1H-15N. 
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Os sinais em δH 15,20 e 8,80 foram atribuídos aos hidrogênios ligados aos 

átomos de nitrogênio. No espectro de RMN de HSQC 1H-13C observou-se as 

correlações dos sinais em δH 8,01 e o sinal em δH 7,57 com os carbonos δC 127,9 e 

129,2, respectivamente. No Espectro de RMN de HMBC 1H-15N observou-se a 

correlação do sinal em δH 8,40 com o nitrogênio em δN 266,0 que foi atribuído ao N-

4. A correlação do sinal de hidrogênio em δH 7,40 com o sinal de nitrogênio em δN 

211,0. E uma correlação do sinal em δH 3,69 atribuído aos hidrogênios H-3’’ e H-4’’ 

com o sinal de nitrogênio em δN 107,8 atribuído ao nitrogênio N-2’’. Não foi possível 

fazer as demais atribuições. 

 

 

 

 

4.2.3.1.2. Guanidina bmpg 

 

As atribuições dos deslocamentos químicos do espectro de RMN de 1H e as 

correlações observadas nos experimentos de HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 
1H-15N da guanidina bmpg encontram-se apresentadas na Tabela 11. 
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Tabela 11: Dados de RMN de 1H, 13C, HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 1H-15N da guanidina bmpg (CDCl3). 
 

Número  δ 1H(mult., J Hz) HSQC 1H-13C HMBC 1H-13C HMBC 1H-15N 

a 13,50 (1 H; s, N-H) - 113,8; 152,6; 155,3 N-2 (115,0); N-4 (264,0); N-2’’(270,0) 

b 12,42 (1H; s, N-H) - 122,8; 135,0; 155,3 e 178,0 N-2’ (178,0); N-4 (264,0); N-2 (115,0) 

1 - 155,3 - - 

3 - 152,6 - - 

5 8,13 (1H; d; 4,0) 145,9 (C-5) 113,8; 118,3; 138,8; 152,6 N-2 (115,0); N-4 (264,0) 

6 6,82 (1H; ddd; 0,9; 5,0; 7,3) 118,3 ( C-6) 113,8; 145,9 N-2 (115,0); N-4(264,0) 

7 6,80 (1H; m) 113,8 (C-7) 118,3  N-4 (264,0) 

8 7,50 (1H; m) 138,7 (C-8) 113,8; 145,9; 152,6 - 

3’ - 178,0 113,7; 145,9; 118,3 - 

4’ - 138,3 - - 

5’ e 9’ 8,24 (2H; d; 7,1) 129,4 (C-5’ e C-9’) 129,4; 131,4 e 178,0 - 

6’ e 8’ 7,38 (2H; d; 7,2) 127,9 127,9; 138,3 - 

7’ 7,44 (1H; t; 7,2) 131,4 129,4 - 

3’’ - 135,0 - - 

4’’ e 8’’ 7,15 (2H; d; 8,2) 129,3 (C-4” e C-8”) 20,9; 129,3; 135,0 N-2’’ (270,0) 

5’’ e 7’’ 7,59 (2H; d; 8,2) 122,8 (C-5” e C-7”) 122,8; 134,3 - 

6’’ - 134,3 - - 

9’’ 2,31 (3H; s) 20,8 (C-9”) 129,1; 134,3 - 
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No espectro de RMN de 1H da guanidina bmpg (Figura 28), observou-se 

sinais de hidrogênios em δH 13,50 e em δH 12,42, referentes aos hidrogênios ligados 

aos nitrogênios (N-H). Os sinais de hidrogênios em δH 8,13 e em 7,50 foram 

atribuídos aos hidrogênios H-5 e H-8 respectivamente. O sinal em 8,24 foi atribuído 

aos hidrogênios H-5’ e H-9’. Os outros sinais de hidrogênio da guanidina bmpg 

estão apresentados na Tabela 11. 

 

 

No espectro de HSQC 1H-13C (Figura 18A, Apêndice 2, pag. 86 ) observou-

se a correlação do sinal atribuído ao hidrogênio H-5 (8,13 ppm) com o sinal em 

145,9 ppm atribuído ao carbono C-5. Observou-se a correlação do sinal atribuído 

aos hidrogênios H-5’ e H-9’ (8,24 ppm) com o sinal de carbono em 129,4 ppm 

atribuídos aos carbonos C-5’ e C-9’. As demais correlações encontram-se 

apresentadas na Tabela 11. 

No experimento de HMBC 1H-13C (Figura 19A, Apêndice 2, pag. 86), 

observaram-se as correlações do hidrogênio H-a em δH 13,50 com os carbonos C-7 

(δC 113,8), C-3 (δC 152,6) e C-1 (δC 155,3). O hidrogênio H-b em δH 12,42 

correlaciona com os carbonos C-5’’ e C-7’’ (δC 122,8), C-3’’ (δC 135,0), C-1 (δC 

155,3) e C-3’ (δC 178,0). O hidrogênio H-5 em δH  8,13 correlaciona com os carbonos 

C-7 (δC 113,8),  com C-6 (δC 118,3), com C-8 (δC 138,8) e com C-3 (δC 152,6). O 

Figura 28: Espectro de RMN de 1H da guanidina bmpg (CDCl3, 500 MHz). 
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hidrogênio H-6 (δH 6,82) correlaciona com os carbonos C-7 (δC 113,8) e C-5 (δC 

145,95). Observou-se a correlação do hidrogênio H-7 (δH 6,80) com o carbono C-6 

(δC 118,3). Os hidrogênios H-4’’ e H-8’’ em 7,15 δH correlacionam-se com os 

carbonos C-9’’ (δC 20,9), com C-3’’ (δC 135,0) (Figura 29). As demais correlações 

encontram-se apresentadas na Tabela 11.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No experimento de HMBC 1H-15N (Figura 17A, Apêndice2, pag. 85), 

observaram-se correlações do hidrogênio em δH 13,50 com os nitrogênios em δN 

115 (N-2), δN 270 (N-2’’) e em δN 264 (N-4). O hidrogênio em δH 12,42 correlaciona-

se com os nitrogênios em δN 178 (N-2’), δN 264 (N-4) e em δN 115 (N-2). O 

hidrogênio H-5 em δH 8,13 correlaciona-se com os nitrogênios em δN 264 (N-4) e δN 

115 (N-2). O hidrogênio H-6 em δH 6,82 correlaciona-se com o nitrogênio N-2 em δN 

115. O hidrogênio H-7 em  δH 6,80 correlaciona-se com o nitrogênio com N-4 em δN 

264. A partir desses dados analisados, foi possível propor uma estrutura para um 

dos tautômeros da guanidina bmpg (Figura 30). 
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Figura 29: Correlações de HMBC 1H-13C da guanidina bmpg. 
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Figura 30: Estrutura numerada da N-benzoil-N’-(4-metilfenil)-N’’-(2-piridinil)-

guanidina (bmpg) e as correlações de HMBC 1H-15N. 

 

No espectro de RMN de 1H da guanidina bmpg também (Figuras 28), foi 

observado a duplicação dos sinais com diferenças nas intensidades e nas 

integrações devido à existência de duas espécies químicas presentes no equilíbrio 

tautomérico das guanidinas. Foi possível fazer a atribuição de alguns sinais para o 

tautômero minoritário chamado de bmpg’ (Tabela 12). 

 

Tabela 12: Dados de RMN de 1H, HSQC 1H-13C e HMBC 1H-15N do tautômero 

minoritário bmpg’. 

δ 1H(mult., J Hz) HSQC 1H-13C HMBC 1H-13C HMBC 1H-15N 
15,24 (1H,s, N-H) - 167,5 106,8; 133,5 (ligado); 272,0 

10,82 (1H, s,N-H) - 120,9; 161,0 182,9 

8,15 (1H,dlargo, 3,8) 145,0 - 182,9; 272,0 

8,10 (2H, dlargo, 7,4) 127,7 127,7; 133,2; 167,5 - 

7,70 (2H, d, 8,2) 121,1 121,1; 132,8 106,8 

7,52 (1H, m) - - - 

7,10 (2H, d, 8,2) - - - 

7,03 (1H, dlargo, 8,2) 121,6 - - 

2,29 (3H, s) 20,3 - - 
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Os sinais em δH 15,24 e 10,82 foram atribuídos aos hidrogênios ligados aos 

nitrogênios. O sinal em δH 8,15 foi atribuído ao hidrogênio H-5. O sinal em δH 8,10 foi 

atribuído aos hidrogênios H-5’ e H-9’. O sinal em δH 2,29 foi atribuído aos 

hidrogênios metílicos. No espectro de RMN de HSQC 1H-13C observou-se as 

correlações dos sinais em δH 8,15 com o sinal de carbono em δC 145,0 (C-5), 

correlação do sinal de hidrogênio em δH 8,10 com o sinal de carbono em δC 127,7 

(C-5’ e C-9’). No espectro de RMN de HMBC 1H-13C observou-se a correlação do 

sinal de hidrogênio em δH 15,24 com o sinal de carbono em δC 167,5 (C-3’), 

correlação dos hidrogênios H-5’ e H-9’ em δH 8,10 com o carbono carbonílico C-3’ 

em δC 167,5. No espectro de RMN de HMBC 1H-15N observou-se a correlação do 

sinal de hidrogênio em δH 15,24 com os sinais de nitrogênios em δN 106,8 (N-2), 

272,0 (N-2”) e ligado 133,5 (N-2’).  Observou-se a correlação de sinal de hidrogênio 

em δH 10,82 com o sinal de nitrogênio em δN 182,9 atribuído a N-4. As demais 

correlações estão apresentadas na Tabela 12. De acordo com os dados de RMN 

propõem-se que que para o tautômero minoritário da guanidina bmpg’ a dupla 

ligação está localizada no C-1--N-2 (Figura 31) .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 De acordo Quintino (2007), as estruturas dos tautômeros majoritário das 

guanidinas, apresentadas nas Figuras 27 e 30, é uma das preferências estruturais 

devido à energia de estabilização adquirida pela conjugação da ligação C1=N2’ e 

C=O, o que é confirmado pelas análises de RMN de 1H, HMBC 1H-13C e de HMBC 
1H-15N. 
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Figura 31: Proposta estrutural para o tautômero minoritário bmpg’. 
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4.2.3.2. Complexos 

 

 A partir das atribuições dos sinais nos espectros de RMN dos ligantes, tentou-

se atribuir os sinais dos complexos em termos comparativos com o objetivo de 

determinar o sítio de coordenação. Por análise dos espectros na região do 

infravermelho não foi possível atribuir. 

 

4.2.3.2.1. Complexo [Pt2(bmpg)2Cl2] 

 

As atribuições dos deslocamentos químicos do espectro de RMN de 1H e as 

correlações observadas nos experimentos de HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 
1H-15N do complexo Pt2(bmpg)2Cl2 encontram-se apresentada na Tabela 13. 
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Tabela 13: Dados de RMN de 1H, 13C, HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 1H-15N do complexo Pt2(bmpg)2Cl2 (DMSO-d6). 

Número  δ 1H(mult., J Hz) HSQC 1H-13C HMBC 1H-13C HMBC 1H-15N 

Ha 11,16 (1H; s; N-H) - - N-2(113,5); N-2’(126,4); ligado N-2’’(138,7) 

Hb 9,34 (1H; s; N-H) - 167,8 N-2’’(138,7); ligado N-2’(126,4) 

1 - 165,0 - - 

3 - 157,6 - - 

5 8,19 (1H; ddd; 0,4, 1,2; 5,6) 151,2 140,0; 123,2; 157,6 N-4(256,4) 

6 7,62 (1H; m) 134,0 151,2 N-4(256,4) 

7 7,81 (1H; td; 1,8; 7,8; 5,5) 140,0  134,0; 151,2; 157,5  - 

8 7,02 (1H; d; 7,8) 123,2 151,2 - 

3’ - 167,8 - - 

4’ - 135,0 - - 

5’ e 9’ 7,42 (2H; dd; 1,2; 8,2) 128,8 128,5; 135,0; 167,8 - 

6’ e 8’ 7,84 (2H; d; 1,4) 128,5 135,0 - 

7’ 7,28 (1H; m) 123,4 128,8; 135,0 - 

3’’ - 139,0 - - 

4’’ 
8’’ 

- 
6,84 (1H; ddd; 1,2; 5,6; 13,2) 

127,5 
126,3 

- 
20,8; 133,0 

- 
N-2’’(138,7) 

5’’ e 7’’ 6,80 (2H; m) 116,0 20,8; 133,0 - 

6’’ - 133,0 - - 

9’’ 2,21 (3H, s) 20,8 127,5; 133,0; 139,0 - 
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O espectro de RMN de 1H do complexo Pt2(bmpg)2Cl2 (Figura 32) foi 

comparado ao espectro de 1H da guanidina bmpg. Foram observadas variações dos 

deslocamentos químicos dos hidrogênios ligados aos nitrogênios guanidínicos em δH 

13,50 e 12,42 da guanidina, para deslocamentos em δH 11,16 e 9,34 no espectro do 

complexo, correspondentes aos hidrogênios H-a e H-b, respectivamente. Pequenas 

variações foram observadas nos deslocamentos químicos dos demais hidrogênios, 

Tabela 13. 

 

 

 

No espectro de HSQC 1H-13C (Figura 21A, Apêndice 2, pag.87), observou-

se a correlação do hidrogênio H-5 com o carbono C-5 (δC 151,2). Correlação do 

hidrogênio H-5’ e H-9’ (δH 7,42) com os carbonos C-5’ e C-9’ (δC 128,8).  Correlação 

do hidrogênio H-8” (δH 6,84) com o carbono C-8” (δC 126,3). 

No espectro de HMBC 1H-13C (Figura 22A, Apêndice 2, pag.88), observou-

se a correlação do hidrogênio H-b com o carbono C-3’ (δC 167,8; C=O). O hidrogênio 

H-5 (δH 8,38) correlaciona-se com os carbonos C-7 (δC 140,0), C-8 (δC 123,2) e C-3 

(δC 157,6). O hidrogênio H-6 (δH 7,62) correlaciona-se com o carbono C-5 (δC 151,2). 
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Figura 32: Espectro RMN 1H do complexo Pt2(bmpg)2Cl2 (DMSO-d6, 500 MHz). 
 



 52 

O hidrogênio H-7 (δH 7,81) correlaciona-se com os carbonos C-6 (δC 134,0), C-5 (δC 

151,2) e C-3 (δC 157,5). Os hidrogênios H-5’’ e H-7” (δH 6,80) correlacionam com os 

carbonos C-9’’ (δC 20,8) e  C-6’’ (δC 133,0). O hidrogênio H-8’’ (δH 6,84) correlaciona-

se com os carbonos (δC 20,8) e  C-6’’ (δC 133,0). Os hidrogênios H-9’’ (δH 2,21) 

correlacionam com os carbonos C-4’’ (δC 127,5), C-6’’ (δC 133,0) e C-3’’ (δC 139,0). 

O carbono C-4’’ aparece mais blindado apresentando deslocamento químico 

ligeiramente menor (δC 127,5) com relação ao ligante bmpg (δC 129,3) (Figura 33).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No espectro de HMBC 1H-15N do complexo Pt2(bmpg)2Cl2 (Figura 20A, 

Apendice 2, pag. 87), observou-se correlação do hidrogênio H-a em δH 11,16 com 

os nitrogênios N-2 (imínico) e N-2’ e está ligado ao nitrogênio N-2’’. O hidrogênio H-b 

em δH 9,34 correlaciona com o nitrogênio N-2’’ e está ligado ao N-2’. Os hidrogênios 

H-5 (δH 8,38), H-6 (δH 7,62), correlacionam com o nitrogênio N-4 que foi atribuído 

nitrogênio piridínico. O hidrogênio H-8’’ correlaciona com o nitrogênio N-2’’ (Figura 

34). Foi observado ainda que na formação do complexo a forma tautomérica com a 

dupla localizada C1=N2 é predominante. Os dados de RMN de 1H, HMBC 1H-13C e 
1H-15N corroboram com os dados estruturais de cristalografia. 
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Figura 33: Correlações de HMBC 1H-13C do complexo Pt2(bmpg)2Cl2. 
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Os deslocamentos químicos dos nitrogênios N-2 (δN 113,5) e N-4 (256,4) 

praticamente não variam com relação aos deslocamentos dos respectivos 

nitrogênios do ligante bmpg (δN 115,0 e 264,0). Vale ressaltar que o nitrogênio N-2, 

no ligante bmpg, está ligado a um hidrogênio (H-a), mas para formar o complexo a 

forma tautomérica escolhida, a dupla localiza-se no C1=N2. A platina coordenada 

diretamente ao nitrogênio N-2 provocaria um efeito de desblindagem, apresentando 

deslocamento químico maior, porém parece haver um efeito de retrodoação da 

platina para o nitrogênio. Como resultado desses dois efeitos o sinal do N-2 

praticamente não desloca (Pavia et al, 2010). 

 

 

 

 

4.2.3.2.2. Complexo [Pt(bhpg)Cl] 

 

Os deslocamentos químicos de 1H, HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 1H-
15N para o complexo Pt(bhpg)Cl encontram-se apresentados na Tabela 14. 
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Analisando o espectro de RMN de 1H (Figura 35) observou-se os sinais em 

δH 10,47 e 8,30 foram atribuídos aos hidrogênios Ha e Hb, respectivamente. O sinal 

em δH 9,44 foi atribuído ao hidrogênio H-8. O sinal em δH 8,33 foi atribuído ao 

hidrogênio H-5. O sinal em δH 3,59 foi atribuído aos hidrogênios H-3’’ e H-4’’. 

Tabela 14: Deslocamentos químicos de 1H e HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 1H-
15N do composto Pt(bhpg)Cl. (DMSO-d6, 500 MHz, 175 MHz, 50,7 MHz). 

 

Número  δ 1H (mult., J Hz) HSQC 1H-13C HMBC 1H-13C HMBC 1H-15N 

Há 10,47 (1H, s) - - 172,2 (N-2’); 266,5 (N-4) 

5 9,44 (1H, dd; 1,6; 5,8) 147,4 - 218,6 (N-2) 

8 8,33 (1H, m) 146,8 140,0; 152,9 266,5 (N-4) 

Hb 8,30 (1H, s) - - - 

- 8,02 (m) 141,3 133,2; 128,7 - 

- 7,95 (1H, m) 129,4 133,2; 167,2 - 

1 - 152,9 - - 

3 - 148,9 - - 

3’ - 167,2 - - 

7 7,87 (1H, m) 140,0 131,4 - 

6 7,51 (3H, dt, 1,6; 8,0) 131,4 - - 

- - - - - 

- 7,62 (1H, m) 133,2 128,5 - 

3’’ e 4’’ 3,59 60,0 - 94,6 (N-2’’) 
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No espectro de RMN de HSQC 1H-13C (Figura 24A, Apêndice 2, pag.89) 

observou-se que o sinal em δH  9,44 (H-5) correlaciona-se  com o sinal de carbono 

em δC 147,4 (C-5).  O sinal em  δH 8,33 correlaciona-se com o sinal de carbono em 

δC 146,8 (C-8). O sinal em δH (H-7) correlaciona-se com o sinal de carbono em δC 

140,0 (C-7).  O sinal em  δH 3,59 (H-3” e H-4”) correlacionam-se o sinal de carbono 

em δC 60,0 (C-3” e C-4”).   

No espectro de RMN de HMBC 1H-13C (Figura 25A, Apêndice 2, pag. 89) 

observou-se que o sinal em δH  8,33, atribuído ao H-8 correlaciona-se com o 

carbono em δC 140,0 (C-7) e com o sinal de carbono em  δC 152,9 atribuído ao C-1. 

O sinal de hidrogênio em δH 7,51 (H-6) correlaciona-se o carbono em δC 140,0 

atribuído ao carbono C-7 (Figura 36). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Devido à complexidade dos sinais nos espectros de RMN 1D e 2D deste 

complexo, não foi possível fazer as atribuições de todos os sinais observados. 

O espectro de RMN de HMBC 1H-15N para o complexo Pt(bhpg)Cl (Figura 

26A, Apêndice 2 pag. 90) observou-se a correlação do hidrogênio em δH 9,44 (H-5) 

com o nitrogênio em δN 218,6 atribuído ao nitrogênio N-2. O sinal de hidrogênio em 

δH 10,47 correlaciona-se com os sinais de nitrogênios em δN  172,2 (N-2’) e 266,5 
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Figura 36: Correlações de HMBC 1H-13C do complexo Pt(bhpg)Cl. 
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(N-4). O sinal dos hidrogênios em δH 3,59 (H-3’’ e H-4’’) correlacionam com 

nitrogênio em δN 94,6 atribuído ao N-2’’. As correlações observadas estão 

apresentadas na Figura 37. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pelos dados de RMN de HMBC 1H-15N deste complexo observou-se 

deslocamento significativo do sinal do nitrogênio N-2 em δN 218,2 com relação ao da 

guanidina bhpg onde N-2 foi observado em δN 115,0. Não foi observada correlação 

a uma ligação entre N-H o que dificultou a atribuição dos hidrogênios ligados aos 

nitrogênios, possibilitando afirmar sobre o maior efeito de delocalização da dupla nas 

ligações C-N no centro guanidínico.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37: Correlações de HMBC 1H-15N do complexo Pt(bhpg)Cl. 
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4.2.3.2.3 Complexo [Pt(bhpg)2Cl2] 

 

Os deslocamentos químicos de RMN de 1H e as correlações de HMBC 1H-15N 

para o complexo Pt(bhpg)2Cl2 encontram-se apresentados na Tabela 15. 

 

Tabela 15: Deslocamentos químicos de RMN de 1H e correlações de HMBC 1H-15N 

do composto Pt(bhpg)2Cl2. (DMSO-d6, 500 e 50,7 MHz). 

Pt(bhpg)2Cl2 

Número  δ 1H (multip.)   HMBC 1H -15N 

a 10,52 (1H)  N-2’ (174,5) e N-4 (262,0) 

b 9,24 (1H)  N-2 (220,0) 

5 8,32 (1H, m)  N-4 (262,0) 

3’’ e 4’’ 3,64 (4H, m)  N-2’’ (92,3) 

 

  

No espectro de RMN de 1H do complexo Pt(bhpg)2Cl2  (Figura 38), 

observaram-se os sinais de hidrogênio em δH 10,52 atribuído a H-a, em δH 9,24 

atribuído a H-b e um sinal em  δH 8,32 atribuído ao hidrogênio H-5. 
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No espectro de RMN de HMBC 1H-15N do complexo Pt(bhpg)2Cl2 (Figura 

26A, Apêndice 2, pag. 90) observou-se a correlação do hidrogênio em δH 10,52  (H-

a) com os nitrogênios em δN 174,5,0 e 262,0 atribuídos aos nitrogênios N-2’ e N-4, 

respectivamente. O sinal de hidrogênio em δH 9,24 (H-b) correlaciona-se com 

nitrogênio em δN 220,0 atribuído ao N-2 e um sinal de hidrogênio em δH 8,32 (H-5) 

que correlaciona com nitrogênio em δN 262,0 (N-4) e os hidrogênios em δH 3,64 

(CH2) correlacionam com o nitrogênio em δN 92,3 atribuído ao N-2’’ (Figura 39). 

Observando os dados de RMN HMBC 1H-15N, o nitrogênio N-2 em δN 220,0 foi o que 

apresentou um deslocamento químico mais significativo com relação ao da 

guanidina bhpg (N-2 em δN 113,6) o que pode ser indicativo da participação desse 

nitrogênio na coordenação com o íon metálico. Não foi possível fazer as demais 

atribuições devido à má qualidade dos espectros. 
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Pelos deslocamentos dos sinais dos nitrogênios no espectro de RMN de 

HMBC 1H-15N e pela estequiometria proposta pela porcentagem de C, H e N 

propõem-se que o complexo Pt(bhpg)2Cl2 tenha a estrutura apresentada na Figura 

40, onde a platina está coordenada  ao nitrogênio N-2 de cada guanidina bhpg 

completando a tetracoordenação com dois íons cloretos em geometria trans. As 

guanidinas foram dispostas em trans devido ao menor impedimento estérico 

proporcionado por esta geometria. Análise de infravermelho distante não foi 

realizada devido a defeitos no equipamento.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 40: Proposta estrutural do complexo  Pt(bhpg)2Cl2. 
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4.2.3.2.4. Complexo [Pt(bmpg)2Cl2] 

 

Os deslocamentos químicos de 1H, HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 1H-
15N para o complexo Pt(bmpg)2Cl2 encontram-se apresentados na Tabela 16. 

 

 

 

 

Pelo espectro de RMN de 1H do complexo Pt(bmpg)2Cl2 (Figura 41) 

observaram-se os sinais em δH 10,90 e em δH 9,49 atribuídos aos hidrogênios N-H. 

Os sinais em 8,38 e 6,87 foram atribuídos aos hidrogênios H-5 e H-8 

respectivamente. 

  

 

 

 

 

 

Tabela 16: Deslocamentos químicos de RMN de 1H, 13C e correlações de 

HMBC 1H-15N do composto Pt(bmpg)2Cl2. (DMSO-d6, 500 e 50,7 MHz). 

 

Composto δ 1H (nº de 1H; mult.; J Hz) δ13C  

10,90 (1H; s; N-H) 169,3 (C-3’) 

9,49 (1H; s; N-H) 151,25 (C-1) 

8,68 (m) - 

8,38 (1H-5; ddd; 0,6; 4,9; 1,9) - 

7,83 a 6,80 (Haromáticos ; m) - 

6,87 (1H-8; ddd; 0,6; 1,9; 8,3) - 

Pt(bmpg)2Cl 

2,22 (3H; s) 29,8 (C-9’’) 
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 No espectro de carbono (Figura 13A, Apencide 2, Pg. 83) observou-se o 

deslocamento do sinal do carbono em δC 169,3 atribuído ao carbono C=O (bmpg 

em δC 178,0), e em δC 151,25 atribuído ao carbono da guanidina C-1 (CN3) (bmpg 

em δC 156,0). Apesar dos dados de RMN de 1H e 13C não serem conclusivos, 

propõem-se que a platina esteja coordenada ao nitrogênio imínico de cada 

guanidina (Figura 42). Não foi possível realizar análise HMBC 1H-15N e HMBC 1H-
13C para o complexo Pt(bmpg)2Cl2 devido a pequena quantidade de material. 
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Figura 41: Espectro de RMN de 1H do complexo Pt(bmpg)2Cl2 (CDCl3, 500MHz). 
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4.2.3.2.5. Complexo [Pt(bmpg)Cl2] 

 

Os deslocamentos químicos de 1H, HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 1H-
15N para o complexo Pt(bmpg)Cl2 encontram-se apresentados na Tabela 17. 

No espectro de RMN 1H do complexo Pt(bmpg)Cl2 observaram-se sinais dos 

hidrogênio de N-H em δH 11,13 e 9,35 (Figura 43).  

 

 

Os dados de RMN de 1H, de 13C, HSQC 1H-13C e HMBC 1H-13C do complexo 

Pt(bmpg)Cl2 estão apresentados na Tabela 17. No espectro de hidrogênio 

observaram-se os sinais em 11,16 e 9,35 correspondentes aos hidrogênios H-a e H-

b, respectivamente. Os sinais em 8,18 e 7,04 foram atribuídos aos hidrogênios H-5 e 

H-8, respectivamente. O sinal em 7,88 foi atribuído ao hidrogênio H-8’’. As demais 

atribuições estão apresentadas na Tabela 17. 

 

 

 

Figura 43: Espectro RMN de 1H do complexo Pt(bmpg)Cl2 (DMSO-d6, 500 MHz). 
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No espectro de carbono (Figura 12A, Apêndice 2, pag. 83) observou-se um 

deslocamento significativo do carbono carbonílico δC 164,9 com relação ao ligante 

bmpg (δC=O 178,0) apesar da carbonila não participar diretamente da coordenação.  

Os sinais atribuídos aos C-4’’ e C-8’’ apresentaram deslocamentos químicos 

diferentes com relação ao ligante, não sendo observada correlação de hidrogênio 

com o carbono C-4’’ no espectro de HSQC 1H-13C. Para este complexo o sinal do 

carbono que está coordenado à platina (C-4’’) (Figura 44) praticamente não sofre 

variação no deslocamento químico, como observado para os complexos sintetizados 

neste trabalho.  

 

Tabela 17: Dados de RMN de 1H, 13C, HSQC 1H-13C, HMBC 1H-13C e HMBC 1H-15N 
do complexo Pt(bmpg)Cl2 (DMSO-d6, 500MHz, 175 MHz, 50,7 MHz) . 

 
Pt(bmpg)Cl2 

Número δ 1H(mult., J Hz) HSQC 1H-13C HMBC 1H-13C HMBC 1H-15N 

Ha 11,13 - - 113,2; 138,5 
(ligado); 125,3 

Hb 9,35 - 138,9; 164,9 125,3 (ligado); 
138,5 

1 - 157,2 - - 

3 - 141,4 - - 

5 8,18 (1H, ddd, 0,45; 1,6; 5,7) 151,3 123,4; 140,5; 157,2 256,5 

6 7,82 (1H, m) 140,5 151,3; 157,2 - 

7 7,12 (1H, m) 123,4 121,8; 256,5 

8 7,04 (1H, m) 121,8 123,4; 141,4 256,5 

3’ - 164,9 - - 

4’ - - - - 

5’ e 9’ 7,63 (2H, m) 127,85 127,6; 133,1; 164,9 - 

6’ e 8’ 7,56 (2H, tt, 1,2; 7,4) 133,1 127,6 - 

7’ 7,05 127,60 -  

3’’ - 138,9 -  

4’’ 
8’’ 

- 
7,88 

135,1 
131,1 

- 
20,8; 124,8; 135,1 

- 
 
- 

5’’ 
7” 

7,42 
6,84 

128,6 
124,8 

128,4; 131,1 
130,4; 135,1 

- 
              - 

6’’ - 130,4 - - 

9’’ 2,20 20,80 124,8; 130,4; 138,9 - 
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No espectro de RMN de HMBC 1H-13C (Figura 29A, Apêndice 2, pag. 91) 

observou-se a correlação do sinal em δH 9,35 (Hb) com os sinais em δC  138,4 (C-3”) 

e com 164,9 (C-3’). Correlação do sinal de hidrogênio em δH 8,18 (H-5) com os 

sinais de carbonos em δC 123,4 (H-7), 140,5 (H-6) e em 157,2 (H-1). Correlação do 

sinal em δH 7,88 (H-8”) com os sinais de carbono em δC  20,8 (C-9”), 124,8 (C-7”) e 

135,1 (C-4”). 

No espectro de RMN de HMBC 1H-15N (Figura 27A, Apêndice 2, pag.90) 

observou-se uma correlação do sinal em δH 11,13 (Ha) com o sinal em δN 113,2 (N-

2) e ligado ao nitrogênio N-2” (δN 138,5). O sinal em δH 9,35 correlaciona com o sinal 

em δN 138,5 e está ligado ao nitrogênio em δN 125,3 (N-2”). Observou-se correlação 

do sinal em δH 8,18 (H-5) com o sinal em δN 256,5 atribuído ao nitrogênio N-4. 

Observou-se as correlações dos sinais de hidrogênios em δH 7,12 e 6,83 com o sinal 

de nitrogênio em δN  256,5. 

Pelos dados de RMN de 1H, HMBC 1H-13C e HSQC 1H-13C e HMBC 1H-15N 

juntamente com os dados análise elementar de H, C e N e análise termogravimétrica 

foi proposto a estrutura para o complexo Pt(bmpg)Cl2, Figura 44, onde a platina 

está coordenada ao nitrogênio N-2 e ao carbono C-4’’, fechando a tetracoordenação 

com dois cloretos em cis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Em contrapartida os dados de Ressonância Magnética Nuclear do complexo 

Pt(bmpg)Cl2 são idênticos aos do complexo  Pt2(bmpg)2Cl2 o que nos leva a pensar 

que seja o mesmo composto (ou que em solução haja a conversão para 
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Pt(bmpg)Cl2). Porém na proposta estrutural Pt(bmpg)Cl2, o composto seria 

carregado tornado necessário uma análise de Raios-X de monocristal para 

confirmação estrutural. 

 

 

Na Tabela 18 estão apresentados os deslocamentos químicos de nitrogênio 

dos ligantes e dos complexos para termos comparativos. 

 

 

 

Analisando os deslocamentos químicos dos nitrogênios dos complexos em 

relação aos ligantes, observou-se que para o complexo Pt2(bmpg)2Cl2, os 

nitrogênios coordenados ao íon metálico praticamente não variam (N-2 e N-4), 

sendo que os nitrogênios que não participam da coordenação (N-2’ e N-2’’) são 

blindados, apresentando deslocamentos químicos menores com relação ao ligante 

bmpg (Tabela 18).  

Para o complexo  Pt(bhpg)Cl, observou-se que o nitrogênio N-2, que não 

participa diretamente da coordenação, sofre uma desblindagem, apresentando um 

deslocamento químico maior ( N-2 de 218,6 ppm) com relação ao ligante bhpg (N-2 

de 113,6 ppm). Os nitrogênios N-2’ e N-4 estão mais blindados apresentando 

deslocamento químico menor com relação ao ligante, sendo que o nitrogênio N-4 

sofre maior variação (∆δN = 47,6 ppm).  

Tabela 18: Dados espectrais de deslocamento de 15N dos compostos estudados, 

(DMSO-d6, 50,7 MHz). 

∆ 15N (ppm) 
Composto 

N-2 N-2’ N-2’’ N-4 

bmpg 115,0 178,0 270,0 264,0 

Pt2(bmpg)2Cl2 113,5 126,4 138,7 256,4 

bhpg 113,6 175,0 99,4 266,0 

Pt(bhpg)2Cl2 220,0 174,5 92,3 262,0 

Pt(bhpg)Cl 218,6 172,7 94,6 266,5 

Pt(bmpg)2Cl2
 - - - - 

Pt(bmpg)Cl2
 113,2 138,5 125,3 256,5 
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 O sinal do nitrogênio (N-2) coordenado a platina no complexo Pt(bhpg)2Cl2,  

apresentou deslocamento químico maior (N-2 de 218,6 ppm) com relação ao ligante 

bhpg (N-2 de 113,6 ppm). Esse comportamento é consistente com os apresentados 

em Łakomska (2009) para complexos de platina com análogos de purinas.  

Segundo Łakomska (2009), a proteção do sítio ligante N após a coordenação 

depende do efeito de doação σ do átomo de nitrogênio para a platina (II), já o efeito 

da retrodoação π da platina devolve densidade eletrônica para o nitrogênio. O 

comportamento inesperado apresentado pelos nitrogênios dos complexos 

Pt2(bmpg)2Cl2  e Pt(bhpg)Cl, pode ser atribuído ao efeito de retrodoação Pt-N e Pt-

C mais efetivo nestes casos. 

Para a maioria dos complexos de platina sintetizados neste trabalho os 

espectros de RMN foram obtidos utilizando-se o solvente DMSO deuterado, devido à 

maior solubilidade dos complexos neste solvente. O problema de se utilizar DMSO 

está na possibilidade deste se coordenar com a platina, provocando uma mudança 

nos deslocamentos químicos dificultando a interpretação dos resultados. 
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5.0. Conclusões  

 

Neste trabalho foram sintetizados cinco complexos de platina(II) com duas N-

benzoilguanidinas, utilizando duas metodologias (a temperatura ambiente e sob 

refluxo) que levaram a formação de complexos com diferentes mecanismos de 

coordenação.  

O estudo estrutural por Raios-X do complexo Pt2(bmpg)2Cl2 mostrou uma 

estrutura dimérica com dois centros metálicos coordenados a duas guanidinas e dois 

íons cloretos. Cada íon platina(II) está coordenado a um átomo de nitrogênio 

guanidínico, um átomo de carbono toluidínico de um ligante e um átomo nitrogênio 

piridínico do outro ligante, completando sua tetracoordenação com um íon cloreto. O 

mesmo acontece com o outro íon de platina(II) formando anéis quelatos de seis e 

oito membros. Observou-se ainda que o átomo de nitrogênio imínico participa da 

coordenação com o íon metálico Pt(II). O estudo estrutural do complexo Pt(bhpg)Cl, 

mostrou um centro metálico coordenado a um átomo de nitrogênio piridínico (N-4), a 

um átomo de nitrogênio da guanidina (N-2’), a um átomo carbono do anel aromático 

(C-9’), fechando a tetracoodenação com um ion cloreto formando anéis quelatos de 

seis e cinco membros. 

O estudo das análises de RMN, IV, TG e CHN, possibilitaram propor as 

prováveis estruturas dos complexos Pt(bmpg)2Cl2, Pt(bmpg)Cl2 Pt(bhpg)Cl e 

Pt(bhpg)2Cl. Nesse contexto propõem-se que nos complexos Pt(bmpg)2Cl2 e 

Pt(bhpg)2Cl a platina esteja coordenada ao nitrogênio imínico (N-2) de cada ligante, 

fechando a tetracoodenação com dois cloretos em trans. No complexo Pt(bmpg)Cl2, 

o íon metálico está coordenado ao nitrogênio imínico (N-2), ao átomo de carbono C-

4’’ toluidínico e a dois íons cloretos em cis.  

Os espectros de RMN de 1H e HMBC 1H-15N foram muito úteis nas atribuições 

dos hidrogênios, nitrogênios das guanidinas e dos seus respectivos complexos, 

possibilitando propor os possíveis sítios coordenantes.  

O estudo dos espectros de RMN de 1H, HMBC 1H-15C e de HSQC 1H-13C 

contribuíram de forma significativa nas atribuições dos hidrogênios e carbonos, mas 

devido à complexidade de alguns espectros não foi possível fazer uma completa 

atribuição dos sinais para todos os complexos.  
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Devido a possibilidade de diferentes formas de coordenação, para melhor 

interpretação dos dados, têm-se a perspectiva de realizar análise de 195Pt para 

confirmação estrutural dos complexos Pt(bhpg)2Cl2, Pt(bmpg)2Cl2 e Pt(bmpg)Cl2. 

Além de novas metodologias de recristalização. 

Devido ao número de publicações de complexos de platina que apresentaram 

atividade antitumoral, têm-se a perspectiva de realizar testes frente alguns tipos de 

tumores. 
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APÊNDICE 1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 1A: Dados cristalinos e parâmetros de refinamento para o complexo 
Pt2(bmpg)2Cl2. 

Pt2(bmpg)2Cl2 

Fórmula empírica C44H42Cl2N8O4Pt2 
Massa molecular 1207, 94 

Temperatura 3001(2) K 
Comprimento de onda 1,54180 Å 

Sistema cristalino Triclinico 
Grupo espacial P-1 

Dimensão da cela unitária  
a (Å), α (°) 11,4220(15) Å, 99,090 (10)° 
b (Å), β (°) 13,058(2) Å, 105,482 (11)° 
c (Å), γ (°) 15,3770(16) Å, 90,717 (12)° 
Volume 2178,9 (5) Å

3
 

Z 2 
Densidade (calculada) 1,841 mg/m

3
 

Coeficiente de absorção 13,389 mm-1 
F (000) 1168 

Tamanho do cristal 0,28 x 0,08 x 0,08 mm
3
 

Intervalo de coleta 3,02 to 67,98° 
Intervalos de índices -13<=h<=13 

 -15<=k<=15 
 -18<=l<=1 

Reflexões coletadas 8888 
Reflexões independentes 7928 [R(int) = 0,1250] 

Medida completa no ângulo 99,9% 
Correção de absorção Gaussian 

Transmissão max. e min. 0,4523 and 0,1591 
dados/ vínculos/ parâmetros 7928 / 0 / 529 

Qualidade do ajuste 1,052 
Índices R finais [I>2σ(I)] R1 = 0,0724, wR2 = 0,1958 

Índices R (todos os dados) R1 = 0,0846, wR2 = 0,2197 
Diferença residual 3,141 e -4750 e. Å

-3
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Tabela 2A: Dados cristalinos e parâmetros de refinamento para o complexo 
Pt(bhpg)Cl. 

Fórmula empírica C30H24Cl2N8O4Pt2 

Massa molecular 1021,65 

Temperatura 298(2) K 

Comprimento de onda 1.54180 Å 

Sistema cristalino monoclínico 

Grupo espacial P21/c 

Dimensões da cela unitária  

a (Å), α (°) 19,443 Å, 90° 

b (Å), β (°) 8,683 Å, 116,18° 

c (Å), γ (°) 20,235 Å, 90° 

Volume 3065,8 Å3 

Z 4 

Densidade (calculada) 2,213 mg/m3 

Coeficiente de absorção 9,342 mm-1 

F(000) 1928 

Tamanho do cristal 0,2 x 0,2 x 0,3 mm3 

Intervalo de coleta 1,17 to 25,29° 

Intervalos de índices -23<=h<=20 

 -1<=k<=10 

 -1<=l<=24 

Reflexões coletadas 6929 

Reflexões independentes 5583 [R(int) = 0,0802] 

Medida completa no ângulo 100.0 % 

Dados/ vínculos/ parâmetros 5583 / 0 / 415 

Qualidade do ajuste 1,339 

Índices R finais [I>2σ(I)] R1 = 0,1308, wR2 = 0,2875 

Índices R (todos os dados) R1 = 0,1661, wR2 = 0,3219 

Diferença residual 11,762 e -6,326 e. Å-3 
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APÊNDICE 2 
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Figura 1A: Espectro na região do IV da guanidina bmpg (disco de KBr, 4000-400 cm-1) 
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Figura 2A: Espectro na IV do complexo Pt2(bmpg)2Cl2 (disco KBr, 4000-400 cm-1). 
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Figura 3A: Espectro de IV do complexo Pt(bmpg)2Cl2 (disco KBr, 4000-400 cm-1). 
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Figura 5A: espectro na região do IV da guanidina bhpg (disco KBr, 4000-400 cm-1). 
 

Figura 6A: Espectro na região do IV do complexo Pt(bhpg)2Cl2 (disco KBr, 
cm-1). 
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Figura 8A: Espectro de RMN de 13C da guanidina bhpg (DMSOd-6, 125 MHz). 
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Figura 9A: Espectro de RMN 13C da guanidina bmpg (CDCl3, 125 MHz). 
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Figura 11A: Espectro de RMN 13C do complexo Pt2(bmpg)2Cl2 (DMSO-d6, 125 
MHz). 
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 Figura 10A: Espectro de RMN 13C do complexo Pt(bhpg)Cl (DMSO-d6, 125MHz). 
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Figura 13A: Espectro de RMN de 13C do complexo Pt(bmpg)2Cl2 (CDCl3, 125 
MHz). 
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Figura 12A : Espectro de RMN de 13C do complexo Pt(bmpg)Cl2 (DMSO-d6, 125 
MHz). 
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Figura 14A: Espectro HMBC 1H-15N da guanidina bhpg (DMSO-d6). 

Figura 15A: Espectro HSQC 1H-13C da guanidina bhpg (DMSO-d6). 
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Figura 17A: Espectro de RMN de HMBC 1H-15N da guanidina bmpg (CDCl3). 

Figura 16A: Espectro HMBC 1H-13C da guanidina bhpg (DMSO-d6). 
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Figura 18A: Espectro de RMN de HSQC 1H-13C da guanidina bmpg (CDCl3). 

Figura 19A: Espectro de RMN de HMBC 1H-13C da guanidina bmpg (CDCl3). 
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Figura 21A: Espectro RMN de HSQC 1H-13C do complexo Pt2(bmpg)2Cl2(DMSO-d6) 
 

Figura 20A: Espectro RMN de HMBC 1H-15N do complexo Pt2(bmpg)2Cl2 (DMSO-d6). 
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Figura 22A: Espectro RMN de HMBC 1H-13C do complexo Pt2(bmpg)2Cl2(DMSO-d6). 
 

Figura 23A: Espectro RMN de HMBC 1H-15N do complexo Pt(bhpg)Cl (DMSO-d6). 
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Figura 24A : Espectro RMN de  HSQC 1H-13C do complexo Pt(bhpg)Cl (DMSO-d6). 
 

Figura 25A: Espectro RMN de HMBC 1H-13C do complexo Pt(bhpg)Cl (DMSO-d6). 
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Figura 26A : Espectro RMN de  HMBC 1H-15N do complexo Pt(bhpg)2Cl2 (DMSO-d6) 
 

Figura 27A: Espectro RMN de HMBC 1H-15N do complexo Pt(bmpg)Cl2 (DMSO d6). 
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Figura 28A: Espectro RMN de HSQC 1H-13C do complexo Pt(bmpg)Cl2 (DMSO d6). 
 

Figura 29A: Espectro RMN de  HMBC 1H-13C do complexo Pt(bmpg)Cl2 (DMSO-d6). 
 


