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Abstract
José Roberto Pioquinto Mendoza

Abstract
In this doctoral dissertation, the synthesis and evaluation of coordinative behavior of

pyridinic compounds 1-7 and 18-23 towards 10 group metals is described, figure 1.

R R
Z H N N _A
"
N
~N
R 4R=H,n=2
1 R= CH, 5R= CgHyN, n=2
2 R= CH2CH3 6 R= H, n=3
3R= (2-Br-C6H4) 7R= C5H4N, n=3
X
o} = o
N
N N
R Or R R
18 R=H, R=H

19 R= CH3, R'= H

20 R= CH,CH3, R'=H

21 R= (2-Br-CgH,), R'= H

22 R= CH,(2-CsHN), R'=H

23 R= CH,(2-C¢Hs), R'= CH,(2-CgHs)

Figure 1. Structure of pyridinic compounds 1-7 and 18-23.

In the first chapter the synthesis of compounds 1-3 and the study of their coordinative
behavior towards Ni(ll), Pd(ll) and Pt(ll) is reported. The formation of bis-chelate
complexes of Ni(ll) (1a—3a) and the cis—dichloro Pd(Il) and Pt(ll) complexes (1b—3b

and 1c-3c) containing five—membered chelate rings was determinated, figure 2.
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Figure 2. Structure of complexes 1a-3a, 1b—-3b and 1c-3c.

In the second chapter, the preparation and study of the chelating capacity of
compounds 4-7 towards Ni(ll) and Pd(ll) are described. In this chapter, the
characterization in solution and solid state of mononuclear Pd(Il) and Ni(ll) complexes
(8-11 and 16-17, respectively) and the dinuclear Pd(Il) complexes (12-15) containing

five— and six-membered chelate rings was carried out, figure 3.
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Figure 3. Structure of Pd(ll) and Ni(ll) complexes derived of compounds 4-7.

Finally, in the third chapter, the synthesis and characterization of compounds derived
from pyridine—2,6—dicarboxamide (ligands 18-23) are reported. In these ligands, the
presence in solution of intra- and intermolecular hydrogen bonds by 'H NMR was
evaluated. Lastly, in the tetracoordinate Pd(ll) complexes 24-37, the ligands
pyridine—2,6—dicarboxamide based upon displayed a N,N,N-tridentate coordinating

mode towards Pd(ll), Figure 4.
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Figure 4. Structure of Pd(ll) complexes 24-37.
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Resumen
En este trabajo de tesis doctoral se describe la sintesis y evaluacion del
comportamiento coordinante de los compuestos piridinicos 1-7 y 18-23 hacia

metales del grupo 10, figura 1.
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_ 5R= C5H4N, n=2 _ —
2 R= CH,CH3 6 R=H ne3 18R=H, R'=H_
3 R= (2-Br-CeHa) 7 R= CuHyN, n=3 19 R= CH3, R'= H

20 R= CH,CHj, R'= H
21 R= (2-Br-CgHs), R'= H

22 R= CH(2-CsHaN), R'= H

23 R= CHy(2-CgHs), R'= CH2(2-CgHs)

Figura 1. Estructura de los ligantes piridinicos 1-7 y 18-23.

En el capitulo uno, se reporta la sintesis y evaluacion del comportamiento
coordinante de los compuestos 1-3 hacia Ni(ll), Pd(Il) y Pt(ll), asi como la obtencion
de los complejos bis-quelato de Ni(ll) (1a—3a) y de los cis-diclorocomplejos de Pd(ll)

y Pt(ll) (1b-3b y 1c-3c), figura 2.
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Figura 2. Estructura de los complejos 1a—-3a, 1b—-3b y 1c-3c.
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En el capitulo dos se describe la sintesis de los compuestos 4-7 y el estudio de su
comportamiento quelatante hacia Ni(ll) y Pd(ll). En este capitulo se reporta la sintesis
de los complejos mononucleares de Pd(ll) (8-11) y de Ni(ll) (16-17), asi como de los
complejos dinucleares de Pd(ll) (12-15), los cuales contienen en su estructura anillos

quelato de cinco y seis miembros, figura 3.

| BFal R R Cla
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9R= C5H4N, n=2 13 R= C5H4N, n=2 17 R= C5H4N, n=3
10 R=H, n=3 14 R=H, n=3
11 R= C5Hy4N, n=3 15 R= CsH4N, n=3

Figura 3. Estructura de los complejos de Pd(Il) (8-15) y de Ni(ll) (16-17).

Por ultimo, en el capitulo tres se reporta la sintesis y caracterizacion de los
compuestos derivados de la piridin—-2,6—dicarboxamida (18-23). En estos
compuestos se establecio la existencia de enlaces por puente de hidrégeno intra— e
intermoleculares en solucién mediante estudios de RMN de 'H. El comportamiento
coordinante de los compuestos 18-22 hacia Pd(ll) como ligantes N,N,N—-tridentados
y la obtencion de anillos quelato de cinco miembros en los derivados 24-37, figura 4,

es analizado y discutido.
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Figura 4. Estructura de los complejos Pd(ll) (24-37).
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SINTESIS Y EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO COORDINANTE DE
PIRIDILIMINAS N-ALQUIL-Y N-ARIL SUSTITUIDAS HACIA METALES DEL
GRUPO DIEZ.

1.1 Antecedentes.

1.1.1 Ligantes diiminicos.

En las ultimas décadas los trabajos relacionados con la sintesis de complejos de
coordinacion derivados de diiminas, han tenido un aumento notable debido a que
algunos de estos compuestos presentan actividad citotdxica', anticancerl’genaz,

4 % 8y algunos otros, han sido utilizados

antiinflamatoria, antibacterial® y antifingica
como catalizadores en reacciones de acoplamiento C—C (tipo Heck’ 6 Suzuki® °), en
alquilaciones alilicas asimétricas'® en la polimerizacién de acetileno' y de olefinas'*

13, 14, 15, 16 17, 18, 19

, en la oligomerizacion , copolimerizacion® y ciclopropanacién de

olefinas?!, en la polimerizacion de viniléter??, asi como en la polimerizacion por
transferencia de atomos®> 2,

En lo que se refiere a los ligantes diiminicos comunmente conocidos como bases de
Schiff, estos ligantes tienen como caracteristica que poseen dos o mas atomos de
nitrégeno que son utilizados como sitios donadores hacia la coordinacion metalica.
Las diiminas se clasifican dependiendo de la posicion en su estructura de sus

enlaces C=N; de tal forma que se tienen a las o-, B- y y-diiminas, (figura 1.1)%°.

Rll Rll
HsC §CH3
R R' R S R
Rl \ / Rl

N N
> < N N J/ N
R—N/ \N—R R R R R

a-diimina B-diimina y-diimina

Figura 1.1. Estructura de o-, B- y y-diiminas®.

Respecto a la sintesis de las diiminas, éstas son obtenidas por reacciones de

condensacién entre una cetona o un aldehido y una amina primaria. Debido a que las
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diiminas son sensibles a la humedad, por lo general en su sintesis se utiliza una
trampa de Dean-Stark para la extraccion del agua que se forma durante la

reaccion?®.

1.1.2 Ligantes piridiliminicos.

La sintesis de las 2-piridiliminas N—alquil sustituidas, como las derivadas de la N-—
alquil-(2-piridil)metanimina (alquil = n-butil, isobutil, sec—butil y n—propil) ha sido
previamente reportada27. Respecto a la capacidad coordinante de estas diiminas, en
su mayoria se comportan como ligantes bidentados formando anillos quelato de
cinco miembros, en donde los atomos de nitrogeno de tipo piridinico e iminico se

2 en una forma

coordinan hacia el centro metalico como en el complejo de Cu(l)
N,N-bidentada. Por otra parte, también existen reportes en donde ligantes del tipo
piridiliminico se coordinan a iones metalicos como Cu(ll)® de forma tri- y tetradentada,
dando lugar a la obtencion de anillos quelato de cinco, seis y siete miembros;
mientras que cuando se coordinan a Fe(ll) pueden formar complejos mononucleares
y dinucleares, con ligantes cloro puente entre los dos centros metalicos®. En
complejos de Mn(ll) derivados de ligantes piridiliminicos se ha descrito que también
se forman complejos dinucleares, los cuales poseen propiedades ferromagnéticas y
antiferromagnéticaszs. Con respecto a la quimica de coordinacion de las diiminas
hacia metales del grupo diez, existe un numero amplio de complejos descritos. Por
ejemplo, se ha reportado que la coordinacion de la 2,6-bis(1-metiletil)-N-(2-
piridilmetilen)fenilamina es de tipo N,N-bidentada hacia Pd(ll), Ni(ll) y Co(ll); sin
embargo, para los complejos de Ni(ll) y Co(ll) los complejos obtenidos fueron
dinucleares con ligantes cloro 6 bromo puente entre los centros metalicos; mientras

que el complejo de Pd(Il) fue monomérico, (figuras 1.2 y 1.3)%.
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Figura 1.2. Complejo de Pd(Il) derivado de la 2,6-bis(1-metiletil)-N-(2-
piridilmetilen)fenilamina®.

Figura 1.3. Complejo dinuclear de Ni(ll) derivado de la 2,6-bis(1-metiletil)-N-(2-
piridilmetilen)fenilamina®.

En algunos complejos, se ha descrito que los sustituyentes que contiene la
piridilimina, modifican el modo de coordinacion hacia Pd(I1)*’, figura 1.4. En estos
estudios, los complejos de Pd(ll) se obtuvieron de Ila reaccibn de 2-

[(piridilmetilen)amino]fenol y 2-(piridiletilidenamino)tiofenol con el complejo de
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[Pd(COD)CICHs], mientras que los complejos en donde las diiminas se coordinaron
de forma tridentada fueron obtenidos por la adicion de una base en el medio de

reaccion o por la transformacién de los complejos N,N-bidentados.

Figura 1.4. Estructura molecular de los complejos de Pd(ll) bi- y tridentados
derivados de 2-[(piridilmetilen)amino]fenol y 2-(piridiletilidenamino)tiofenol*.

Otros ejemplos de complejos metalicos conteniendo a ligantes piridiliminicos en

donde el sustituyente sobre el atomo de nitrégeno iminico es un grupo alquilo, han

12, 16

sido descritos , estos complejos se reportaron como buenos catalizadores en

reacciones de polimerizacion de etileno; figura 1.5.
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Cl2&b

Figura 1.5. Estructura molecular de un catalizador de Pd(Il) derivado de una
piridilimina™®.
Sin embargo, también se ha descrito que este tipo de complejos no solo catalizan a

las reacciones de polimerizacion de etileno, sino que también actuan como

catalizadores en reacciones de acoplamiento C—C?, figura 1.6.

Figura 1.6. Estructura molecular de un catalizador de Pd(ll) utilizado en reacciones
de acoplamiento C—C, tipo Suzuki®.
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1.2 Objetivos.
1.2.1 General.
Evaluar la capacidad coordinante de piridiliminas N-alquil- y N-aril sustituidas hacia

metales del grupo diez, con la finalidad de explorar su comportamiento coordinante.

1.2.2 Especificos.

e Sintetizar complejos metalicos del grupo diez conteniendo a compuestos

piridiliminicos N-alquil- y N-aril sustituidos.

e Determinar la estructura de los complejos obtenidos en solucion y en estado
solido por RMN de 'H, ®C{'H}, IR, Raman, analisis elemental y difraccién de

rayos X de monocristal.
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1.3 Resultados y discusion.

Aunque las piridiliminas N-sustituidas 1-3 han sido descritas previamente>" 2 (

figura
1.7), sus datos en solucién de DMSO-d6 por Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
de "H y ®C{'H} y en estado solido por espectroscopia infrarroja (IR), no han sido
reportados, por lo que su asignacion se reporta en esta tesis para su estudio
comparativo con los complejos de Pd(ll) y Pt(ll) sintetizados; asi como los datos en

estado sélido por IR para los derivados de Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll).

Br

Figura 1.7. Estructura de los compuestos 1-3.

1.3.1 Sintesis de los complejos de Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll) derivados de 1-3.

Los compuestos 1-3 se hicieron reaccionar con los cloruros de los iones metalicos
del grupo diez, bajo las condiciones de reaccion mostradas en el esquema 1.1. Sus
derivados de Ni(ll) (1a-3a), Pd(ll) (1b—-3b), Pt(ll) (1c-3c) fueron obtenidos como
sélidos verdes, anaranjados y rojos, respectivamente. Posteriormente, los
compuestos de Ni(ll) 1a y 2a se obtuvieron como cristales verdes, mientras que los
de Pd(Il) 1b—3b se obtuvieron como cristales anaranjados; ambos tipos de complejos
se cristalizaron de mezclas saturadas de acetonitrilo—cloroformo (4:1). Asi mismo, los
compuestos de Pt(ll) 2c y 3c se obtuvieron como cristales rojos por evaporacion

lenta de soluciones saturadas de DMSO.
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[
G H
i) CHoCly N
i) 1/2 NiCl; 6H20/CH3CN o |
TR SN
~ //\ R
NG
| \ 1a R = CH; (89%)
pZ 2a R = CH,CH; (78%)
H 3aR = (2-Br-CgHa) (90%)
X
| N
/ H
v
N
R
1 R= CH3
2R = CH,CHs
3R = (2-Br-CgH,) N
i) CH,Cl, | 1b R = CHy, M = Pd (93%)
ii) MCl,/CH,CN _ 4 1R =CHa, M = Pt (94%)
> N 2b R = CH,CHs, M = Pd (83%)
\ | 2¢ R = CH,CH,, M = Pt (96%)
3b R = (2-Br-CgH,), M = Pd (91%)

CI/M/N\R 3¢ R = (2-Br-CgHy), M = Pt (89%)
cl

Esquema 1.1. Sintesis de complejos del grupo 10 derivados de 1, 2y 3.

Los complejos (1a—3a) fueron solubles en metanol, acetonitrilo, DMSO, DMF y agua,
mientras que los complejos (1b—3b) y (1c-3c) fueron solubles en acetonitrilo, DMSO
y DMF; cabe hacer mencién que los complejos (1b-3b) y (1c-3c) fueron
parcialmente solubles en metanol y agua, sin embargo, estos complejos presentaron
descomposiciéon en estos disolventes. La estructura en estado sdlido de los
complejos de Ni(ll), Pd(Il) y Pt(ll) fue determinada por espectroscopia vibracional (IR
y Raman) y por difraccion de rayos X de monocristal para 1a—2a, 1b—3b, 2c y 3c, asi
como por RMN de 'H y C{'H} para los compuestos de Pd(ll) y Pt(ll). La
composiciéon quimica de estos compuestos fue determinada ademas, por analisis

elemental.
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1.3.2 Espectroscopia vibracional.

1.3.2.1  Espectroscopia infrarroja de los compuestos 1-3, 1a—3a, 1b—3b y 1c-3c.
Los complejos sintetizados fueron caracterizados por infrarrojo, en la tabla 1.1 se
muestran las frecuencias de vibracion de tensidn (v) de los grupos C=Nimina ¥

C=N,irigina para los compuestos libres 1-3 y los complejos 1a-3a, 1b-3b y 1c-3c.

Tabla 1.1. Frecuencias vibracionales v (cm™) para los compuestos 1-3 y sus
complejos metalicos.

Compuesto  C=Nimina  C=Nyiridina

1 16342 16347
1a 1655 1632

1b 162712 16271
1c 16232 16231
2 16501 16502
2a 1644 1644
2b 16242 1624
2c 1635 16351
3 16331 16331aP]
3a 16251 1625
3b 1638 1617

3c 1644 1619

[ Las v(C=N) del grupo imino y del anillo de piridina se observan como vibraciones
promediadas. ! Bandas intensas debido probablemente a un traslape de las v(C=N)
y v(C=C).

La v de los CH, CH;, y CH3 de los grupos aromaticos y alifaticos, asi como las de los
grupos C=N y C=C identificadas para los compuestos 1-3 mostradas en la tabla 1.1,
sugieren la formacion de estos ligantes. En estos compuestos la v del grupo
CHaromatico S€ Muestra en el intervalo de 3059 a 3008 cm™; mientras que las v de los
grupos CH3; se observaron en 2972 y 2860 cm” para 1 y 2, respectivamente. La v del
grupo CH; en 2 fue mostrada en 2858 cm™. Con respecto a la v de los grupos C=N
de imina y piridina en 1, se propone que estas vibraciones se observan traslapadas
entre si, debido a que la banda se observa como una sefal ancha de intensidad
intermedia. Para 2 y 3 las v de los grupos C=N de imina y piridina ademas de

observarse traslapadas entre si, se propone que se suman con una banda de v del
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grupo C=C de los anillos aromaticos, debido a que se muestra como un banda de
intensidad fuerte. Las v de los grupos C=C (1592, 1568, 1426 cm™ para 1), (1650,
1587, 1468 cm™ para 2) y (1633, 1591, 1495 cm™ para 3) sugieren la conjugacion de
los anillos aromaticos en los compuestos libres.

La comparacion de los espectros de IR de los complejos de Pd(ll) y Pt(ll) con
respecto a 1-3, muestra que 1as vcoN(imina) Y Vc=N(piridina) €N 1b—1¢ y 2b—2c¢ son las que
se desplazan por lo general hacia frecuencias menores. Este efecto se ha atribuido
en compuestos similares de Pd(ll) y Pt(ll), al aumento de la polarizaciéon de los
enlaces Npiigina—Pd Yy Nimina—Pd que disminuye el orden de los enlaces C=N.*® Es
interesante mencionar que en 1a, la vc-npiidna) S€ Observa desplazada hacia
frecuencias menores, mientras que la vc-ngminay S€ desplaza hacia frecuencias
mayores con respecto a 1. Se propone que el desplazamiento de las vc-n(imina) hacia
frecuencias mayores puede ser originado por una mayor conjugacion de este enlace
hacia los fragmentos —CsHsN y —CgH4Br, que a su vez fortalece el caracter de enlace
doble del grupo C=N de imina, mientras que el corrimiento hacia frecuencias
menores de las vconpiidinay S€ atribuye a la coordinacion metalica. Por fines

ilustrativos, en la figura 1.8 se muestran los espectros de IR de 1 y del complejo 1a.

10
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1.3.2.2 Espectroscopia Raman de los compuestos 1b—3b y 1c-3c.

Los complejos de Pd(ll) y Pt(ll) también fueron caracterizados por espectroscopia
vibracional Raman, en la tabla 1.2 se muestran las vibraciones de tension M-N y
M-CI.

Tabla 1.2. Frecuencias vibracionales (v en cm”) en Raman para 1a-3a y 1b-3b.

Compuesto M—Ninmina M—Npiridina M-CI
1b 510 261 287
1c 439 228 310
2b 504 217 287
2c [a] 234 297
3b 462 234 338
3c 475 245 346

B nho observada.

En los espectros de Raman para los complejos de Pd(ll) (1b-3b) y de Pt(Il) (1c-3c),
se observo una banda débil y ancha caracteristica para la v(M—Nimina) €n el intervalo
de 510 a 439 cm™, que se asigno por comparacion con complejos anélogoss"'. En
estos complejos también se asignoé a la v(M—N,irdgina) @ las bandas desplazadas hacia
frecuencias menores que se observaron como sefiales anchas y que se encontraron
en el intervalo de 261 a 217 cm” *. Las vibraciones de v(M-Cl) se observan como

sefales finas de mayor intensidad.**

1.3.3 Analisis elemental de los compuestos 1a-3a, 1b—3b y 1c-3c.

En la tabla 1.3 se muestran los porcentajes calculados y encontrados de los
elementos presentes en los complejos metalicos sintetizados. El analisis elemental
encontrado para los complejos de Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll) sugiere la obtencion de
compuestos cuya composicién quimica concuerda con las estructuras propuestas en

el esquema 1.1.

12
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Tabla 1.3. Analisis elemental para 1a—3a, 1b—-3b y 1c-3c.

Compuesto %C Y%H %N
Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
1a (C14H16CI2N4Ni) 455 454 4.4 4.2 15.2 147
2a (CgH20CI2N4Ni) 48.3 48.5 5.1 5.0 141 13.9
3a (Co4H18Br2CIN4Ni-CHCI3) 389 386 2.5 2.9 7.3 7.5
1b (C7HsCI2N2Pd) 28.3 279 2.7 2.6 9.4 9.0
2b (CgH1oCl2N2Pd) 30.8 313 3.2 3.2 9.0 8.8
3b (C12H9BrCI2N,Pd) 329 329 2.1 2.0 6.4 6.1
1c (C7HsCIN2Pt) 21.8 22.1 2.1 2.1 7.2 7.3
2¢ (CgH1oCI2N2PY) 240 245 25 29 7.0 6.8
3¢ (C12HyBrCIoN,Pt) 27.3 27.3 1.7 2.1 5.3 4.6

1.3.4 Resonancia Magnética Multinuclear de 1-3, 1b—-3b y 1c-3c.

En la tablas 1.4 y 1.5 se reportan los datos de 'H y de "*C{'H} en solucién de DMSO-
d6 para los compuestos libres (1-3), los derivados de Pd(ll) (1b—3b) y los complejos
de Pt(ll) (1c-3c). La asignacién inequivoca en 'H para 1-3, y para los complejos 1b,
3b, 1c y 2c se hizo con experimentos bidimensionales homo y heteronucleares
'H-"H (cosY) y "H-"*C{'H} (HSQC), mientras que para los complejos 2b y 3c la

asignacion se realizé por comparacion con 2c¢ y 3b, respectivamente.

1.3.4.1 RMN de "H para los compuestos 1-3, 1b—3b y 1c-3c.

En los espectros de RMN de H para los compuestos 1-3 los protones piridinicos se
observaron como un patron ABCD. En estos compuestos la sefal desplazada hacia
frecuencias mayores fue asignada para el atomo de hidrégeno que se encuentra
adyacente al atomo de nitrégeno del anillo de piridina y fue etiquetado como H5, su
desplazamiento (de 8.72 a 8.60 ppm) quimico es atribuido a la desproteccion que
ejerce el atomo de nitrégeno. El protén iminico presente en los compuestos 1-3 se
observdé en el intervalo de 850 a 8.33 ppm como una sefal cuadruple por
acoplamiento con el grupo CHs en 1, como una sefal triple por acoplamiento con el
grupo CH; en 2 y como un singulete en 3; su desplazamiento quimico a frecuencias
altas es debido a que este hidrégeno se encuentra dentro del cono de desproteccion
del enlace doble C=N del fragmento imina®. Los protones H2 fueron observados

como una sefal doble de dobles para 1 en 7.92 ppm, en 7.93 ppm para 2 y en 8.20

13
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ppm para 3; la desproteccion de H2 indican una conformacion plana en la cual estos
hidrogenos se encuentran dentro del cono de desproteccion del enlace doble C=N
del grupo imina®. Los protones H3 y H4 fueron observados como sefiales doble de
doble de dobles en intervalos de desplazamiento de 7.94 a 7.82 ppm para H3 y de
7.51 a 7.41 ppm para H4, sus desplazamientos quimicos y constantes de

acoplamientos se muestran en las tablas 1.4y 1.5.

En los espectros de 'H de los complejos 1b—2b y 1c—2¢ se observé un sistema
ABCD para los hidrégenos piridinicos, mientras que en los espectros de los
complejos 3b y 3¢ se observaron 8 sefiales en la region para hidrégenos aromaticos;
todos los hidrogenos pertenecientes al anillo de piridina y al hidréogeno de imina
(H2-H6) mostraron un desplazamiento hacia frecuencias mayores con respecto a 1-
3; se propone que su comportamiento espectroscépico puede ser debido al aumento
de la polarizacion de los enlaces Nyjigina=M Yy Nimina—M que desprotege a estos
hidrogenos. Los hidrégenos H3 y H4 mostraron una variacion de desplazamiento
quimico (Ad) en el intervalo de 0.39 a 0.55 ppm, mientras que los hidrogenos
etiquetados como H5 y H6 para los complejos de Pd(ll) 1b—3b mostraron valores de
Ad en el intervalo de 0.26 a 0.36 ppm. La mayor desprotecciéon de los H3 y H4 puede
ser atribuida a la deslocalizacidon electronica presente en el anillo piridinico. En los
complejos de Pt(ll) 1c—3¢c se encontraron AS de 0.74 a 1.00 ppm respecto a las
iminas libres 1-3. La comparacion de los A5 muestra que los complejos de Pi(ll)
presentan una mayor desproteccion de los protones aromaticos con respecto a los
complejos de Pd(ll). Lo anterior se atribuye a una mayor polarizacion de los enlaces
Npiricina—Pt ¥ Nimina—Pt con respecto a los enlaces Npirigina—Pd Y Nimina—Pd.

En la figura 1.9 se muestra la numeracion utilizada para 1-3; 1b-3b y 1c-3c,
mientras que la comparacién de los espectros de 'H de 2, 2b y 2¢ se muestra en la
figura 1.10.
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1b R = CHy, M = Pd

1¢ R = CH3, M= Pt

2b R = CH,CH,, M = Pd
2¢ R = CH,CHa, M= Pt

3b R = (2-Br-CgHa), M = Pd
3¢ R = (2-Br-CgHy), M = Pt

Figura 1.9. Numeracion utilizada para los compuestos 1-3, 1b—-3b y 1c-3c.

Tabla 1.4. Datos de RMN de "Hy *C{'H} () en ppm y Ji.s en Hz para 1-3, 1b-3b y

1c-3c en DMSO_4 a 25°C.

Compuesto 5de 'H 5 de "*C{'H}
1 8.63 (dd, 1H, H5, °J = 4.88, *J = 1.46 Hz) 163.2 (C6)
8.35 (q, 1H, H6, *J = 1.46 Hz) 154.1 (C1)

7.92 (dd, 1H, H2, °J = 7.81, *J = 1.46 Hz) 149.4 (C5)

7.87 (ddd, 1H, H3, °J=7.81, °J = 7.81, *J = 1.46 Hz) 136.9 (C3)

7.46 (ddd, 1H, H4, °J = 7.81, °J = 4.88, *J = 1.46 Hz) 125.1 (C4)

3.49 (d, 3H, CHs, “J = 1.46 Hz) 120.2 (C2)

47.5 (CHs)

1b 8.92 (dd, 1H, H5, °J=5.37, *J= 1.47 Hz,) 172.0 (C6)
8.61 (g, 1H, H6, “J= 1.47 Hz) 155.8 (C1)

8.33 (ddd, 1H, H3, °J=7.82, °J= 7.82, “J= 1.47 Hz) 150.0 (C5)

8.08 (dd, 1H, H2, °J=7.82, “J= 1.47 Hz) 141.4 (C3)

7.85 (ddd, 1H, H4, °J=7.82, °J= 5.37, “J= 1.47 Hz) 128.5 (C4)

3.50 (d, 3H, CHs, “J= 1.47 Hz) 128.0 (C2)

48.0 (CHs)

1c 9.37 (dd, 1H, H5, °J=5.37, “J= 1.00, Jusp=16.0 Hz) 171.5 (C6)
9.16 (q, TH, H6, *J= 1.46, *Jis o= 48.6 Hz) 156.9 (C1)

8.37 (ddd, 1H, H3, °J=7.81, °J=7.81, *J= 1.00 Hz) 148.9 (C5)

8.11 (d, 1H, H2, °J= 7.81 Hz) 140.7 (C3)

7.89 (ddd, 1H, H4, °J=7.81, °J=5.37, “J= 1.46 Hz) 129.0 (C4)

3.78 (d, 3H, CHs, “J= 1.46, *Jeusp= 14.16 Hz) 128.1 (C2)

48.1 (CHa)

2 8.60 (ddd, 1H, H5, °J = 4.88, *J = 1.46, °J = 1.00 Hz) 161.4 (C6)
8.33 (t, 1H, H6, *J = 1.46 Hz) 154.3 (C1)

7.93 (dd, 1H, H2, °J=7.81, “J = 1.00 Hz) 149.3 (C5)

7.82 (ddd, 1H, H3, °J = 7.81, °J = 7.81, *J = 1.46 Hz) 136.7 (C3)

7.41 (ddd, 1H, H4,°J = 7.81, °J = 4.88, *J = 1.00 Hz) 124.9 (C4)

3.61(qd, 2H, CHy, *J=7.32, *J = 1.46 Hz) 120.3 (C2)

1.19 (t, 3H, CHs, °J=7.32 Hz) 54.7 (CHy)

16.0 (CHa)

2b 8.95 (dd, 1H, H5, °J=5.37, “J= 1.46 Hz) 171.0 (C6)
8.62 (t, 1H, H6, “J= 1.46 Hz) 156.1 (C1)

8.33 (ddd, 1H, H3, %J=7.81, °J=7.81, “J= 1.46 Hz) 150.1 (C5)

8.08 (dd, 1H, H2, °J=7.81, “J= 1.46 Hz) 141.4 (C3)

7.86 (ddd, 1H, H4, °J=7.81, °J= 5.37, °J= 1.46 Hz) 128.5 (C4)

3.76 (qd, 2H, CHy, °J=7.32, “J= 1.46 Hz) 128.2 (C2)

1.32 (t, 3H, CHs, °J= 7.32 Hz) 54.0 (CHy)

16.0 (CHa)
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2c 9.36 (dd, 1H, H5, °J= 5.86, “J= 1.46, *Jusp= 20.0 Hz) 170.6 (C6)
9.19 (t, 1H, H6, *J= 1.00, °Jus p= 48.6 Hz) 157.1 (C1)
8.37 (ddd, 1H, H3, %J=7.81, °J=7.81, *J= 1.46 Hz) 148.9 (C5)
8.11 (dd, 1H, H2, *J=7.81, *J= 1.46 Hz) 140.7 (C3)
7.90 (ddd, 1H, H4, °J=7.81, °J= 5.86, “J= 1.46 Hz) 129.0 (C4)
4.05 (qd, 2H, CH,, *J=7.32, *J= 1.00 Hz) 128.3 (C2)
1.37 (t, 3H, CHs, °J= 7.32 Hz) 54.2 (CHy)
16.3 (CHa)

3 8.72 (dd, 1H, H5, °J = 4.80, *J = 1.70 Hz) 162.4 (C6)
8.50 (s, 1H, H6) 153.6 (C1)
8.20 (dd, 1H, H2, °J = 7.81, *J = 1.20 Hz) 149.7 (C5)
7.94 (ddd, 1H, H3, °J = 7.81, °J = 7.81, *Juss= 1.70 Hz) 149.1 (C7)
7.68 (dd, 1H, H12, °J = 8.00, “J = 1.20 Hz) 137.1 (C3)
7.51 (ddd, 1H, H4, °J = 7.81, °J = 4.80, *J = 1.20 Hz) 132.7 (C12)
7.40 (ddd, 1H, H10, °J = 8.00, °J = 8.00, *J = 1.20 Hz) 128.9 (C10)
7.26 (dd, 1H, H9, °J = 8.00, *J = 1.35 Hz) 127.7 (C11)
7.17 (ddd, 1H, H11, °J = 8.00, °J = 8.00, *J = 1.35 Hz) 125.9 (C4)
121.5 (C2)

120.0 (C9)

118.0 (C8)

3b 9.06 (dd, 1H, H5, °J=5.87, *J= 1.47 Hz) 174.5 (C6)
8.86 (s, 1H, H6) 155.1 (C1)
8.43 (ddd, 1H, H3, %J=7.82, °J=7.82, *J= 1.47 Hz) 150.5 (C5)
8.24 (dd, 1H, H2, °J=7.82, *J= 1.47 Hz) 146.0 (C7)
8.00 (ddd, 1H, H4, °J=7.82, °J=5.87, *J= 1.47 Hz) 141.6 (C3)
7.72 (ddd, 1H, H12, %J=7.32, “J= 1.96, °J= 1.00 Hz) 132.4 (12)
7.50 (ddd, 1H, H10, °J=7.32, °J=7.32, *J= 1.96 Hz) 130.1 (2)
7.46 (ddd, 1H, H11, °y=7.32, %J=7.32, “J= 1.96 Hz) 129.9 (9)
7.34 (ddd, 1H, H9, *J=7.32, *J=1.96, °J= 1.00 Hz) 129.7 (4)
128.1 (10)

124.9 (11)

117.1 (C8)

3c 9.50 (s, 1H, H6, *Jus pi= 94.0 Hz) 174.2 (C8)
9.48 (dd, 1H, H5, °J= 5.80, “J= 1.41, *Jus p= 50.0 Hz) 156.4 (C1)
8.48 (ddd, 1H, H3, °J=7.77, °J=7.77, “J= 1.41 Hz) 149.4 (C5)
8.28 (dd, 1H, H2, °J=7.77, *J= 1.57 Hz) 145.8 (C7)
8.05 (ddd, 1H, H4, °J=7.77, °J= 5.80, *J= 1.57 Hz) 140.9 (C3)
7.76 (dd, 1H, H12, °J= 8.04, “J= 1.17 Hz) 132.4 (C12)
7.53 (ddd, 1H, H10, °J= 8.00, %J= 8.00, “J= 1.17 Hz) 130.4 (C9)
7.46 (ddd, 1H, H11, °J= 8.04, %J=8.00, “J= 2.00 Hz) 130.0 (C4)
7.36 (dd,1H, H9, °J= 8.04, “J= 2.00 Hz) 128.3 (C2)
128.0 (C10)

125.8 (C11)

117.3 (C8)
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En las sefiales para H5, H6 y para el grupo CHs; del complejo 1¢ se observaron
satélites con el nucleo de '°Pt, cuyos valores de constantes de acoplamiento a
tres enlaces (°J) fueron de 16.0, 48.6 y 14.16 Hz respectivamente, mientras que en
el complejo 2c¢ para H5 y H6 fueron de 20.0 y 48.6 Hz respectivamente; el
complejo 3¢ mostré valores de 3J=94.0 y 50.0 Hz; estos valores son similares a

los descritos en la literatura®™ 37 38 39 40

y apoyan la propuesta de que los
compuestos 1-3 mantienen la coordinacion con el ion Pt(ll) en el tiempo de escala

de la resonancia.

1.3.4.2 RMN de "C{'H} de 1-3, 1b—3b y 1c-3c.

En los compuestos 1 y 2 la asignacion de los atomos de carbono se hizo con
experimentos 'H-">C (HSQC), mientras que la de 3 se hizo por comparacién con 1
y 2. En los compuestos 1-3 la sefal desplazada hacia frecuencias mayores se
asigno al atomo de carbono C6. En estos compuestos los atomos de carbonos de
los anillos de piridina se encuentran en el intervalo de 154.3 ppm a 120.2 ppm.
Para el compuesto 3 se observan adicionalmente seis sefales para el anillo
aromatico del grupo N-arilo.

En los espectros de *C{'H} de los complejos 1b—2b y 1c—2¢c se observaron seis
sefales en el intervalo de 172.0 a 128.0 ppm. En los complejos 3b y 3c se
observaron adicionalmente las sefiales correspondientes a los atomos de carbono
del grupo N-arilo. Las sefales de los carbonos iminicos (C6) fueron las mas
desplazadas hacia frecuencias mayores con respecto a 1-3, en donde el valor del
A3 se encontrd en el intervalo de 12.1 a 8.3 ppm; esto es atribuido a la formacion
del anillo quelato de cinco miembros, cabe mencionar que el AS determinado para
el C6 en los complejos 1b—3b y 1c-3c se encontré dentro del intervalo para el
carbono de tipo imina en complejos de Pd(Il) y Pt(ll) isoestructurales™ * 3" *': en la

figura 1.11 se muestran los espectros de *C{'H} para 2, 2b y 2c.
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1.3.5 Difraccion de rayos X de monocristal de los complejos 1a, 2a, 1b-3b,
2cy3c.

Los datos de solucion y cristalograficos de los complejos de Ni(ll) (1a y 2a), de
Pd(Il) (1b—3b) y de los complejos de Pt(ll) (2c y 3c) se muestran en las tablas 1.12
y 1.13.

1.3.5.1 Estructura molecular de 1a y 2a.

El complejo 1a cristalizdé en un sistema ortorrdmbico en un grupo espacial C222;
centrosimétrico, mientras que 2a cristalizé en un sistema ortorrombico en un grupo
espacial P242424. En ambos complejos, la geometria local en torno al ion Ni(ll) fue
octaédrica distorsionada en donde los atomos de cloro se encuentran en posicion
cis. Las distancias de enlace Ni(1)-CI(1) y Ni(1)-Cl(1a) fueron de 2.4144(5) A para
1a, mientras que para 2a las distancias Ni(1)-CI(1) y Ni(1)-CI(2) fueron de
2.4269(11) y 2.4162(11) A, cabe hacer mencidon que estas distancias son
significativamente diferentes entre si. En estos complejos los atomos de nitrégeno
de los anillos piridinicos ocuparon las posiciones frans con distancias de enlace
para 1a Ni(1)-N(1) y Ni(1)-N(1a) de 2.0936(14) A y para 2a [Ni(1)-N(1) de
2.105(3) A y Ni(1)-N(3) de 2.109(3) A], las cuales son estadisticamente diferentes.
En 1a y 2a los atomos de nitrégeno iminicos adoptaron las posiciones cis, para 1a
las distancias de enlace [Ni(1)N(2) y Ni(1)-N(2a) fueron de 2.0867(15) A] y para
2a las distancias [Ni(1)-N(2) y Ni(1)-N(4) fueron de 2.086(3) A, y 2.108(3) AJ;
estas distancias se encuentran en el intervalo de cis—diclorocomplejos de Ni(ll)
conteniendo a ligantes analogos' 2%°% %2 43 En estos complejos, las distancias de
enlace Nimina—Ni ¥ Npirigina—Ni son acordes con las distancias de enlaces covalentes

15, 29, 41

coordinados reportados en complejos metalicos similares , asi mismo, la

comparacion de las distancias de enlace CI-Ni con complejos analogos, confirma
su naturaleza covalente 2° 41,
La comparacion de las distancias de enlace C—N presentes en 1a y 2a (tabla 1.5)

muestra que las distancias del grupo imino son relativamente mas cortas que las
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del grupo piridinico y del fragmento R—-C-N. Lo anterior es consistente con el

mayor caracter de enlace doble de este enlace.

Tabla 1.5. Distancias de enlace C—N presentes en los complejos 1a 'y 2a.
Complejo C:Nimina C:Npiridina R-C-N
1a 1.268(2) 1.352(2) 1.458(2)
2a 1.268(5) 1.350(5) 1.457(5)

Respecto al calculo de los angulos diedros en 1a y 2a, se tomaron en
consideracion tres planos; plano 1 (anillo de piridina), plano 2 (anillo quelato) y
plano 3 (sustituyente en el atomo de nitrdgeno iminico). La tabla 1.6 muestra que
el complejo 2a posee los angulos diedros de mayor magnitud, esto se atribuye al
efecto de volumen que origina el grupo etilo. Puede observarse que en el complejo
1a, en donde el grupo metilo ocupa un menor volumen y se observa una mayor
planaridad en el anillo quelato de cinco miembros, los angulos diedros fueron de

menor magnitud.

Tabla 1.6. Angulos diedros observados en los complejos 1a y 2a.

Angulo diedro Angulo diedro Angulo diedro
entre planos 1y 2 entreplanos 1y 3 entre planos 2y 3
1a 8.56(5) 10.09(7) 2.60(10)
2a 8.79(11) 70.49(25) 79.15(25)

En 1a y 2a los angulos de mordida N(1)-Ni(1)-N(2) fueron de 78.47(6)° para 1a y
los angulos N(2)-Ni(1)-N(1) y N(4)-Ni(1)-N(3) fueron de 78.18(14)° y 77.71(14)°,
el andlisis estadistico para estos angulos de mordida mostré que no son
significativamente diferentes. Para 1a los angulos de enlace N(1)-Ni(1)-N(1a) y
N(2)-Ni(1)-CI(1) fueron de 174.04(8)° y 170.26(4)° y los angulos
CI(1)-Ni(1)-Cl(1a) y N(2)-Ni(1)-N(2a) fueron de 95.28(2)° y 91.43(8)°
respectivamente; estos datos muestran una geometria octaédrica distorsionada.
Para 2a los angulos N(1)-Ni(1)-N(3) y N(2)-Ni(1)-CI(1) 176.48(13)° y de
169.73(10)° y los angulos N(2)-Ni(1)-N(4) y CI(1)-Ni(1)-CI(2) fueron de
91.08(14)° y 94.58(4)°, figuras 1.12 'y 1.13.
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Figura 1.12. Estructura molecular de 1a Figura 1.13. Estructura molecular de 2a
(ORTEP al 50% de probabilidad). (ORTEP al 50% de probabilidad).

Los complejos 1a y 2a son estructuralmente diferentes debido a que 1a muestra
un grupo de simetria puntual C,, mientras que en 2a el libre giro del grupo etilo
evita esta simetria, por lo que en la celda unitaria se observa un mayor numero de
interacciones no covalentes (puentes de hidrogeno).

Las interacciones no covalentes tienen un papel importante en la quimica
supramolecular, disefio de nuevos farmacos, ingenieria de cristales y en los
procesos de reconocimiento molecular. Las interacciones por puentes de
hidrogeno son las principales fuerzas en los fendmenos de reconocimiento vy
procesos de autoensamblaje; Un enlace de hidrégeno, X-H-----Y, es la interaccién
en donde un atomo de hidrégeno esta unido covalentemente a (X) y es atraido por

el atomo (Y); se ha descrito en la literatura que esta atraccion aumenta con la
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electronegatividad de los atomos (X) y (Y); es importante mencionar que los
enlaces por puentes de hidrégeno son interacciones electrostaticas y que su
proporcion puede variar dependiendo de las electronegatividades de (X) y (Y).
Cuando X y Y son atomos electronegativos se dice que se tiene un puente de
hidrogeno clasico, mientras que si X no es un atomo electronegativo entonces se
tiene un puente de hidrégeno no clasico.*

En la celda unitaria de 1a y 2a se observaron interacciones por puentes de
hidrogeno no clasicos del tipo C—H---Cl, para 1a se determind que las distancias
interatémicas C(4)-----Cl(1) de 3.545(2) Ay C(6)----Cl(1) con un valor de 3.493(2) A;
ademas de que en este complejo los angulos de enlace para dichas interacciones
entre los atomos de C(4)—(H4)-----ClI(1) y C(6)-H(6)-----CI(1) fueron de 138.07(13) y
170.56(12)° respectivamente; mientras que en la celda unitaria de 2a también se
observaron puentes de hidrogeno no clasicos entre los atomos C(6)-H(6)---Cl(1),
C(14)-H(14)--Cl(2), C(12)-H(12)--CI(1) y C(12)-H(12)---CI(2) cuyas distancias y
angulos de enlace interatomicos C-----Cl fueron de 3.570(4), 3.479(4), 3.609(4) y
3.663(5) A; aunque estas distancias interatémicas son mayores a la suma de los
radios de van der Waals C-Cl (3.45 A), pueden ser considerados como puentes
de hidrogenos débiles. Los angulos de enlace C-H----Cl se encontraron en el
intervalo de 139.50(31) a 175.49(30)°. En la figura 1.14 se muestra el arreglo por
puentes de hidrogeno de 1a.
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Figura 1.14. Interacciones por puentes de hidrégeno en 1a.

1.3.5.2 Estructura molecular de los cis—diclorocomplejos de Pd(ll) (1b—3b).

Los complejos de Pd(ll) 1b, 2b y 3b cristalizaron en el sistema monoclinico con
grupos espaciales de P24/n, P24/c y P24/c respectivamente. El analisis de la
estructura molecular de los complejos 1b—-3b confirmd el comportamiento N,N-
bidentado de los compuestos libres 1-3 hacia Pd(Il), con la formacién de anillos
quelato de cinco miembros, en donde la geometria local en el atomo de Pd(ll) fue
cuadrada ligeramente distorsionada. Los enlaces Pd(1)-N(1) (Pd—Nyiidina) ¥
Pd(1)-N(2) (Pd—Nimina) fueron de 2.027(3) y 2.014(3) A para 1b, para 2b de
2.031(2) y 2.016(2) A; mientras que para 3b fueron de 2.028(2) y 2.031(2) A,
estadisticamente las distancias de enlace Pd—Nyjidina Y Pd—Nimina €n los complejos
1b y 3b no son significativamente diferentes, mientras que en el complejo 2b si
son estadisticamente diferentes; asi mismo, estas distancias de enlace se

encuentran dentro del intervalo para las reportadas en complejos de Pd(ll)
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conteniendo a ligantes N-alquilo y N-arilo en al atomo de nitrégeno iminico® ® >

15,16, 29, 30, 33, 37, 45, 46, 47, 48, 49, 50. 51 Ppor otro lado, el analisis de las distancias de
enlace C-N presentes en los complejos 1b-3b (tabla 1.7) muestra que el enlace
C(6)-N(2) del grupo imina es mes corto si se compara con las distancias de
enlace C(1)-N(1), C(5)-N(1) de piridina y el enlace C(7)-N(2), lo anterior al igual
que en 1a y 2a se explica por la carencia de deslocalizacién electrénica del enlace

doble C=N del fragmento iminico.

Tabla 1.7. Distancias de enlace C—N presentes en los complejos 1b-3b.

Complejo C:Nimina C:Npiridina R-C-N

1b 1.264(4) 1.338(3), 1.352(4) 1.462(3)
2b 1.271(3)  1.332(4), 1.359(3)  1.477(3)
3b 1.284(3)  1.330(3), 1.355(3)  1.429(3)

Por otra parte, en estos complejos las distancias de enlace Pd(1)-Cl(1) vy
Pd(1)-CI(2) en 1b fueron de 2.2934(8) y 2.2913(8) A; en 2b fueron de 2.2905(7) y
2.2869(7) A y en 3b fueron de 2.2821(7) y 2.2837(7) A; mediante el anilisis
estadistico se mostrdé que estas distancias no son significativamente diferentes y
son similares a las encontradas en cis—diclorocomplejos analogos de Pd(ll)
reportados.’ 4 9 12 15 16,29, 30, 37, 45 45, 46, 47. 48 | 55 angulos de mordida
N(1)-Pd(1)-N(2) para 1b-3b fueron de 80.36(10)°, 80.28(8)° y 80.36(9)°,
respectivamente; mientras que los angulos CI(1)-Pd(1)-CI(2) fueron de 90.85(3)°
(para 1b), 90.16(3) (para 2b) y 91.08(3)° (para 3b); el analisis estadistico tanto
para los angulos de mordida N(1)-Pd(1)-N(2) como el angulo CI(1)-Pd(1)-ClI(2)
mostré que no son significativamente diferentes entre ellos. Por ultimo, los angulos
en las posiciones trans N(1)-Pd(1)-CI(2) y N(2)-Pd(1)-CI(1) fueron de 174.90(7)°
y 174.05(8)° en 1b, de 175.00(6)° y 174.76(7)° en 2b y en 3b fueron de 174.45(6)
y 173.43(6)°; estos angulos encontrados son similares a los reportados para
complejos analogos de Pd(ll).": 4 9 12.15. 16, 29, 37, 45. 45, 46, 48, 49 1y |55 figuras 1.15—
1.17 se muestran las estructuras moleculares de los cis—diclorocomplejos de Pd(ll)
1b-3b.
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Figura 1.15. Estructura molecular de Figura 1.16. Estructura molecular de 2b
1b (ORTEP al 50% de probabilidad). (ORTEP al 50% de probabilidad).

Figura 1.17. Estructura molecular de 3b (ORTEP al 50% de probabilidad).

Asi mismo, el analisis de los angulos diedros en los complejos de Pd(ll) mostrd
que 2b y 3b presentaron los angulos de mayor magnitud debido a los efectos
estéricos de los sustituyentes, mientras que el complejo 1b mostré angulos

diedros de 1.57, 1.01 y 0.80° lo cual muestra una geometria casi plana, tabla 1.8.
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Tabla 1.8. Angulos diedros observados en los complejos 1b—3b.

Angulo diedro Angulo diedro Angulo diedro
entre planos 1y2 entreplanos1y3 entre planos2y 3
1b 1.57(6) 1.01(6) 0.80(5)
2b 1.96(11) 79.55(13) 77.70(13)
3b 6.06(7) 65.69(8) 68.84(6)

1.3.5.3 Estructura cristalina de los complejos de Pd(ll) (1b—3b).

En la estructura cristalina de los complejos 1b, 2b y 3b se observan interacciones
intermoleculares por puentes de hidrogeno no clasicas del tipo C-H-----Cl.

El complejo 1b mostré tres puentes de hidrégeno no clasicos cuyos atomos
involucrados fueron C(5)-H(5)-----Cl(1) con una distancia interatdmica C(5)-CI(1)
de 3.608(5) A y un angulo de enlace C(5)-H(5)---Cl(1) de 132.29(3)°, el segundo
puente de hidrégeno se observé entre los atomos C(2)-H(2)-----CI(1) el cual tuvo
una distancia interatdmica C(2)-Cl(1) de 3.427(5) A; y el tercer puente de
hidrégeno mostré una distancia interatomica C(7) -Cl(1) de 3.697(5) A y un angulo
de enlace C(5)-H(5)-----CI(1) de 141.28(2)°. EI complejo 2b presenté dos puentes
de hidrégeno entre los atomos C(4)-H(4)----Cl(1) y C(2)-H(2)-----ClI(2) cuyas
distancias interatémicas C-Cl y angulos de enlace fueron de 3.747(5), 3.644(5) A
y 158.11(3) y 135.48(3)° respectivamente; por ultimo 3b tuvo dos puentes de
hidrégeno no clasicos que involucraron a los atomos de C(3)-H(3)----Cl(1) vy
C(6)-H(6)----Cl(2) en donde las distancias interatdmicas entre el atomo donador
(C) y el atomo aceptor (Cl) fueron de 3.507(3) y 3.632(3) A respectivamente. Los
angulos de enlace para las interacciones C(3)-H(3)----Cl(1) y C(6)-H(6)-----Cl(2) en
3b fueron de 130.00(20) y 158.01(16)°. Es importante mencionar que las
distancias interatomicas C-Cl encontradas en los complejos 1b-3b son
ligeramente mas largas a la suma de los radios de van der Waals C-Cl (3.45 A) y
que pueden ser consideradas como puentes de hidrégeno débiles; cabe hacer
mencién que las distancias interatomicas C-Cl se encuentran en los intervalos

para cis-dicloropaladio complejos descritos en la literatura.? *° En las figuras 1.18,
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1.19 y 1.20 se muestran los arreglos por puentes de hidrogeno no clasicos

observados en los complejos 1b—3b.

Ci1

Figura 1.18. Puentes de hidrégeno no clasicos en el complejo 1b.
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Figura 1.19. Arreglo por puentes de hidrogeno en 2b.

Figura 1.20. Interacciones por puentes de hidrogeno en 3b.
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En la celda unitaria de 1b se observé ademas un arreglo dimérico Pd-Pd de
3.4695(7) A del tipo cabeza—cola, figura 1.26. Esta interacciéon es ligeramente
mayor a la suma de los radios de van der Waals Pd--Pd (3.26 A); sin embargo,
existen reportes en la literatura en donde la interaccion entre ambos centros
metalicos debe ser menor a 4.00 A para que sea considerada como una

interaccion métalica,*® 7 figura 1.21.

Figura 1.21. Arreglo dimérico de 1b.

1.3.5.4 Estructura molecular de 2c¢ y 3c.

El complejo 2c cristalizd en el sistema monoclinico con grupo espacial P24/n. La
estructura molecular de 2c mostré una geometria local cuadrada ligeramente
distorsionada en el atomo de Pt; las distancias de enlace N-Pt son
estadisticamente diferentes, para el enlace N(1)-Pt(1) fueron de 2.017(3) A y de
1.998(3) A para el enlace N(2)-Pt(1), éstas distancias se encuentran dentro de los

intervalos para complejos de Pt(Il) isoestructurales reportados en la literatura®” 3%

0. mientras que las distancias de enlace Pt(1)-CI(1) y Pt(1)-CI(2) fueron de

2.2928(11) y 2.2915(11) A respectivamente las cuales se encuentran dentro del

39, #1

intervalo para complejos de cis-dicloroPt(ll) . Por su parte, el angulo de

mordida N(1)-Pt(1)-N(2) tuvo un valor de 80.15(14)° mientras que el angulo
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Cl(1)-Pt(1)-Cl(2) fue de 88.81 (5)°. Los angulos en las posiciones frans
N(1)-Pt(1)-CI(2) y N(2)-Pt(1)-Cl(1) fueron de 175.54(10) y 175.59(10)°
respectivamente; estos datos son acordes con una geometria local cuadrada
distorsionada en el ion metalico, en donde se esperan angulos ideales de enlace
de 90° y 180°. En la figura 1.22 se muestra la estructura molecular del complejo de
Pt(ll) 2c.

El complejo 3c cristalizé como un solvato de DMSO en un sistema monoclinico en
el grupo espacial P24c. En la celda unitaria se observaron dos moléculas
cristalograficamente diferentes 3¢ y 3¢’; la geometria local adoptada por el centro
metalico de Pt(ll) fue cuadrada ligeramente distorsionada en donde las distancias
de enlace N(1)-Pt(1) y N(2)-Pt(2) fueron de 2.016(4) A y 2.010(4) A
respectivamente, estas distancias no son significativamente diferentes y son
similares a las observadas en complejos de Pt(ll) conteniendo a ligantes del tipo
piridilimina®” 3 %% 4! La menor magnitud de la distancia N-Pt con respecto a la
distancia N-Pd es atribuida al efecto de la contraccién lantanida presente en el
cation de Pt(ll). Por otra parte, las distancias de enlace Pt(1)-CI(1) y Pt(1)-CI(2)
de 2.2935(14) A y 2.2837(13) A son estadisticamente diferentes y similares a las

3. 41 | as distancias de enlace

reportadas para cis—dicloroplatino complejos.
C=Nimina fueron comparadas con las distancias de enlace C=Njigina Yy C-N-R y son

similares a las descritas para 1a, 2a y 1b-3c (tabla 1.9).

Tabla 1.9. Distancias de enlace C—N presentes en los complejos 1b-3b.

Complejo C:Nimina C:Npiridina R-C-N
2c 1.281(5) 1.361(5), 1.338(5) 1.468(5)
3c 1.289(6) 1.362(6), 1.341(6)  1.423(6)

Los angulos de mordida N(1)-Pt(1)-N(2) y de enlace CI(1)-Pt(1)-CI(2) fueron de
79.94(16)° y 90.29(18)° respectivamente, mientras que los angulos de enlace en
las posiciones trans N(1)-Pt(1)-CI(2) y N(2)-Pt(1)-Cl(1) fueron de 175.7(9)° y
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166.6(9)° respectivamente. En la figura 1.23 se muestra la estructura molecular del

complejo de platino 3c.

Figura 1.23. Estructura molecular de 3¢ (ORTEP al 40% de probabilidad).

En la celda unitaria del complejos 2c¢ al igual que en los complejos de Pd(ll) (1b—
3b), se observaron interacciones por puente de hidrégeno no clasicas (figura 1.24)
que involucraron a los atomos de del tipo C(3)-H(3)-----CI(1), C(6)-H(6)-----ClI(2) y

32

——
| —



Capitulo 1 TResultados y discusion
José Roberto Pioguinto Mendoza

C(8)-H(8b)----Cl(2) cuyas distancias y angulos de enlace se muestran en la tabla

1.10.

Tabla 1.10. Distancias y angulos de enlace interatbmicos en el complejo 2c.
D-H H---A D----A D—=H-----A
C(3)-H(3)----Cl(1) 0.930(6) 2.878(1) 3.615(6) 137.12(36)
C(6)-H(6)-----Cl(2) 0.930(4) 2.898(1) 3.725(4) 148.87(25)
C(8)-H(8b)-----Cl(2) 0.960(5) 2.949(1) 3.829(5) 153.04(30)

Las distancias interatomicas C-----Cl presentes en 2¢, muestran semejanza con las
encontradas en los complejos de Pd(ll) 1b-3b, y son significativamente diferentes
entre si, posiblemente debido a la magnitud de la fuerza de los puentes de

hidrégeno.

YA

ci2

Figura 1.24. Interacciones por puentes de hidrogeno en 2c.

En esta celda también se observaron interacciones Pt---Pt (3.7065(3) A) en un
arreglo dimérico, del tipo cabeza cola para 2¢ y en 3¢ Pt---Pt (3.8865(3) A), figuras
1.25y 1.26.
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Figura 1.26. Arreglo dimérico cabeza—cola para 3c.

En la tabla 1.11 se muestran los valores de los angulos diedros entre los planos 1
(anillo de piridina), plano 2 (anillo quelato) y plano 3 (sustituyente sobre el atomo
de nitrégeno de la imina), en donde se observa que el angulo diedro entre los
planos 1 y 2 para los complejos 2c y 3c es estadisticamente diferente, mientras

que el angulo entre los planos 1y 3 de 2c y 3c es similar.
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Tabla 1.11. Angulos diedros determinados en los complejos 1b—3b.

Angulo diedro Angulo diedro Angulo diedro
entre planos 1y 2 entreplanos 1y 3 entre planos 2y 3
2c 4.08(14) 73.71(25) 75.89(25)
3c 7.77(14) 75.13(17) 76.80(15)
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Tabla 1.12. Datos cristalograficos seleccionados para 1a, 2a, 1b—3b, 2c y 3c.

1a 2a 1b 2b 3b 2c 3c*(CH;),SO
Formula C14H1GC|2N4Ni C16Hzoc|2N4Ni C7H3C~|2N2Pd CgHmClzNde C12chlzBrN2Pd CgHmClzNth Cstz4C|4BI’2N4OSPt2
Peso molecular 369.92 397.97 297.45 311.48 438.42 400.17 1132.35
Tamafo del cristal (mm) 0.30 x 0.15 x 049 x 030 x 0.93 x 0.24 x 1.01 x 0.38 x 020 x 0.20 x 0.32 x 0.230 x 0.48 x0.09 x 0.06

0.12 0.25 0.08 0.14 0.10 0.22
Sistema cristalino Ortorrombico Ortorrombico Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial C222, P2:2:24 P24/n P24/c P24/c P24/n P24/c
a(A) 9.818(3) 9.5854(3) 7.9017(12) 4.7700(4) 18.0854(5) 9.1334(4) 9.89436(19)
b (A) 13.881(4) 12.7820(4) 7.2600(12) 13.3531(10) 5.64289(14) 11.3283(5) 30.6011(6)
c (A) 12.287(4) 14.0161(5) 17.005(3) 16.1689(12) 13.5363(3) 10.1576(4) 10.7995(2)
a (%) 90 90 90 90 90 90 90
B (°) 90 90 101.025(3) 97.342(2) 98.601(2) 91.652(4) 99.7172(17)
7 (°) 90 90 90 90 90 90 90
V (A% 1674.5 1717.33(10) 957.5(3) 1021.42(14) 1365.90(6) 1050.53(8) 3222.94(11)
Z ) 4 4 4 4 4 4 4
Deaica (Mg/m®) 1.467 1.539 2.063 2.026 2.132 2.530 2.334
p (mm™) 1.475 1.444 2.440 2.292 4.656 13.819 11.576
F(000) 760 824 576 608 840 736 2104.0
Goodness of fit (GOF on F?) 1.021 1.090 0.992 1.145 1.047 1.101 1.204
T(K) 293(2) 293(2) 295(2) 295(2) 293(2) 293(2) 293(2)
0(°) 3.37-26.04 3.50-26.05 3.06-26.06 1.98-26.04 3.04-26.37 2.96-26.37 2.89-26.37
Parametro de Flack -0.005(12) -0.04(2) --- - - - -
Reflexiones colectadas 6142 11776 6102 6657 14786 15502 78962
Reflexiones unicas 1663 3380 1886 2007 2779 2143 6592
Correccion por absorciéon Analitico Analitico Multi-scan Multi-scan Multi-scan Analitico Analitico
Método de solucion Directos Directos Directos Directos Directos Directos Patterson
Reflecciones independientes 0.0291 0.0827 0.0465 0.0281 0.0279 0.0381 0.0333
(Rit)

R, WR; [I>25(1)]
R1, WR2 [todos los datos]
Diferencia entre en

pico
maximo y el minimo (eA%

0.0195, 0.0398
0.0219, 0.0402
0.192/-0.219

0.0616, 0.1511
0.0646, 0.1557
1.600/ —0.742

0.0260, 0.0552
0.0315, 0.0562
0.610/ -0.638

0.0284, 0.0623
0.0312, 0.0632
0.689/ -1.085

0.0220, 0.0448
0.0304, 0.0479
0.511/-0.477

0.0185, 0.0394
0.0235, 0.0414
0.822/ -0.650

0.0287, 0.0476
0.0332, 0.0488
1.24/ -1.47
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Tabla 1.13. Distancias [A] y angulos de enlace [°] seleccionados para 1a, 2a, 1b—3b, 1c y 3c.

Compuesto 1a 2a 1b 2b 3b 2c 3¢c*(CH;),SO 3c’*(CH3),SO

M Ni Ni Pd Pd Pd Pt Pt Pt

Distancias de enlace (A)

M-N(Norames _ 2.0936(14)  2.105(3) 2.027(3)  2.031(2) _ 2.028(2) _ 2.017(3) 2.009(4)
M-N2)mnco  2.0867(15)  2.086(3)  2.014(3)  2.016(2)  2.031(2)  1.998(3)  2.008(4)
M_N(s)oiridinico - 2109(3) - - - - 2.01 6(4)
MN@ o~ = 2.108(4) - 2.007(4)
M-CI(1) 2.4144(5) 2.4269(11) 2.2934(8) 2.2905(7) 2.2821(7) 2.2928(11) 2.2947(16)
M-CI(2) 2.4144(5) 2.4162(11) 2.2913(8) 2.2869(7) 2.2837(7) 2.2915(11) 2.2834(13)
2.2955(14)
2.2825(14)
M-M --- --- 3.4695(7) - - 3.7065(3) 3.8865(3)
Angulos de enlace (°)
N(2)-M-N(1) 78.47(6) 78.18(13) 80.36(10) 80.28(8) 80.36(9) 80.15(14) 79.94(16)
N(1-M-N(1a) 174.04(8) -
N@4)-M-N(3) - 77.71(14) -
N(1-M-N(3) - 176.48(13) -
N(2)-M-CI(2) --- - 95.10(8) 95.08(7) 94.98(6) 95.41(10) 94.7(7)
N(1)-M-CI(2) --- - 174.90(7) 175.00(6) 174.45(6) 175.54(10) 175.7(9)
N(2)-M-CI(1) 170.26(4) 169.73(10) 174.05(8) 174.76(7) 173.43(6) 175.59(10) 166.6(9)
N(1)-M-CI(1) - 93.70(7)  94.49(6)  9345(6)  9561(10)  93.6(7)
Cl2)-M-CI(1) - 94.58(4) 90.85(3)  90.16(3)  91.08(3)  88.81(5) 90.29(18)
N(4)-M-CI(2) - 87.58(9) -
N(4)-M—Cl(4) 94.45(12)
N(3)-M-CI(4) 174.39(13)
N(4)-M—-CI(3) 175.03(12)
N(3)-M-CI(3) 95.41(13)
CI(4)-M~CI(3) 90.17(6)
C(1)-M-Cl(1a) 9528(2) -
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Conclusiones.

Bajo las condiciones de reaccion utilizadas, se establece que los
compuestos 1-3 presentan un comportamiento preferentemente N,N
bidentado hacia la coordinacion de Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll), favoreciendo la

formacion de anillos quelato de cinco miembros.

De los datos obtenidos en estado solido, se identificd la obtencion de los
bis-quelato complejos de Ni(ll) (1a-3a) y de los cis-monoquelato complejos
de Pd(ll) y Pt(ll) (1b-3b) y (1c-3c); respectivamente. Asi mismo, de la
comparacion de las distancias de enlace C=Nimina ¥ C=Nyiridina, S€ propone
que el enlace C=N del fragmento iminico no participa en la deslocalizacion
electronica con el anillo piridinico. Por otra parte, en los complejos 1a, 1b,
2b y 2c se determiné que las distancias de enlace M-Nypiigina SON
ligeramente mayores que las distancias M—Nimina; 10 anterior se atribuye al
mayor caracter de enlace doble del enlace C=Nimina, que origina que el
atomo de nitrégeno iminico presente una coordinaciéon mas fuerte con los
iones metalicos de Ni(ll), Pd(Il) y Pt(ll).
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1.5 Parte experimental.

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectrofotometro FT-IR 200 Perkin
Elmer en el intervalo de 4,000 a 400 cm™", en pastillas de KBr. Los espectros de
espectroscopia vibracional Raman se determinaron en un espectrofotometro
Perkin-Elmer Spectrum GX NIR FT-Raman con una potencia de 10 a 280 mW y
una resolucién de 4 cm™, utilizando el intervalo de 4,000 a 100 cm™.

Los espectros de RMN de una y dos dimensiones se obtuvieron en un
espectrometro Varian VNMRS 400 utilizando como disolvente el DMSO-d6. Los
espectros de 'H y "C{'H} fueron adquiridos a 399.78 y 100.53 MHz,
respectivamente. Los desplazamientos quimicos de estos nucleos se reportan con
respecto a la frecuencia interna del tetrametilsilano (TMS). La estructura cristalina
de 1b y 2b fueron determinadas a temperatura ambiente en un difractometro CCD
SMART 6000, y las estructuras cristalinas para 1a, 2a, 3b, 1c—3c se obtuvieron en
un difractometro CCD X Calibur modelo Gemini. Los datos fueron procesados,
clasificados y promediados en un software SMART. Las estructuras de 1a, 2a, 3b,
1c y 2c fueron resueltas por métodos directos usando el paquete de software
SHELXTL NT version 5.1. Los atomos diferentes a hidrogeno fueron refinados
anisotropicamente. La posicion de los atomos de hidrogeno fueron fijados con un

parametro de distribucion isotrépico comun.
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1.5.1. Método general para la sintesis de los ligantes 1-3.

Para la preparacion de 1 y 2, a una solucién de 2-piridincarboxaldehido en 20 mL
de metanol se le agregd la amina N-sustituida correspondiente y un exceso de
sulfato de sodio anhidro (Na;SOy,), la reaccion se realizo a temperatura ambiente y
agitacion constante durante 24 horas. Para 3, a una solucibn de 2-
piridincarboxaldehido en 35 mL de tolueno se hizo reaccionar con 2-bromoanilina,
unas gotas de acido sulfurico (H,SO4) y un exceso de sulfato de sodio anhidro
(NaxS0O,4), esta reaccidon se realizé a reflujo con agitacion constante durante 24
horas. Posteriormente, la solucion obtenida fue filtrada y el disolvente se evaporé
a presion reducida, formandose un sélido amarillo para 1 y aceites de color

anaranjado para 2 y 3.

1.5.1.1. Sintesis de 2-piridilmetil-N-metilimina (1).

1 g (9.33 mmol) de 2-piridincarboxaldehido, 14 mL (28.08 mmol) de solucion
metilamina en metanol 2M. Rendimiento 1.043 g (93%). Punto de fusion: 87-91°C.
Analisis elemental calculado para C7HgN2: C, 70.0; H, 6.7; N, 23.3. Encontrado: C,
69.4; H, 6.6; N, 22.0. IR (KBr) cm™: v = (CHaromaticos) 3052, 3008 (m); (CHaiiaticos)
2860 (m); (C=Niminay pirisina) 1634 (m); (C=C) 1592 (f), 1568 (f), 1426 (f).

1.5.1.2. Sintesis de 2-piridilmetil-N-etilimina (2).

1 g (9.33 mmol) de 2-piridincarboxaldehido, 14 mL (28.08 mmol) de solucion
etilamina en metanol 2M. Rendimiento 1.189 g (95%). IR (KBr) cm™: v =
(CHaromaticos) 3055, 3009 (m); (CHs) 2972 (f); (CH2-N) 2858 (f); (C=Nimina y piridina;
C=C) 1650 (m); (C=C) 1587 (f); 1568 (f).

1.5.1. 3. Sintesis de 2-piridilmetil-N-2-bromofenilimina (3).

1 g (9.33 mmol) de 2-piridincarboxaldehido, 1.65 g (9.59 mmol) de 2-bromoanilina.
Rendimiento 93%. IR (KBr) cm™: v = (CHaromaticos) 3059, 3010 (m); (C=Nimina y piridina,
C=C) 1633(f), 1591 (f) 1495 (f).
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1.5.2. Método general para la sintesis de los complejos (1a-3a), (1b-3b) y
(1c-3c).

A una mezcla del dicloruro de la sal correspondiente MCIl, (M = Pd, Pt) o
NiCl,*6H,O en 40 mL de acetonitrilo, se le adiciond una solucion de los
compuestos 1-3 en 10 mL de CHCI3. Para la obtencion de los complejos 1a-3a,
1b y 3b y 1c y 3c la reaccion se realizo a reflujo y agitacion constante durante 24
horas, mientras que para 2b y 2c la mezcla de reaccién fue realizada con
agitacion constante a temperatura ambiente. Posteriormente las mezclas de
reaccion fueron filtradas obteniéndose solidos verdes para 1a—3a, amarillos para
1b-3b, rojos para 1¢c—3c. A partir de mezclas saturadas de acetonitrilo—cloroformo,
los complejos 1a y 2a se obtuvieron como cristales de color verde, mientras que
para 1b-3b los cristales obtenidos fueron de color anaranjado. Los compuestos 2¢
y 3¢ se obtuvieron como cristales rojos por evaporacién lenta de soluciones

saturadas de dimetilsulfoxido

1.5.2.1. Cis-dicloro-bis-(2-piridilmetil-N-metilimina)niquel(ll) (1a).

200 mg (0.84 mmol) de NiCl,'6H20, 200 mg (1.68 mmol) de 1. p. f. 188°C (dec).
Rendimiento: 277 mg (89%). Andlisis elemental calculado para (C14H1sCIl2N4Ni) C,
45.5; H, 4.4; N, 15.2. Encontrado: C, 45.4; H, 4.2; N, 14.7. IR (KBr) cm™: v =
(CHaromaticos) 3097, 3043 (m); (CH3) 2869 (m); (C=Nimina) 1655 (m); (C=Nyirigina) 1632
(m), (C=C) 1599, 1441 (m).

1.5.2.2. Cis-dicloro-(2-piridilmetil-N-metilimina)paladio(ll) (1b).

100 mg (0.56 mmol) de PdCl;, 70 mg (0.56 mmol) de 1. p. f. 190°C (dec).
Rendimiento: 161 mg (93%). Analisis elemental calculado para (C;HsCl2N2Pd): C,
28.3; H, 2.7; N, 9.4. Encontrado: C, 27.9; H, 2.6; N, 9.0. IR (KBr) cm’: v =
(CHaromaticos) 3094, 3026 (m); (CHsz) 2850 (m); (C=Nimina y piridina) 1627 (m);
(Pd—Nimina) 510 (d), (Pd—Nyirigina) 261 (d); Pd—CI 287 (i).
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1.5.2.3. Cis-dicloro-(2-piridilmetil-N-metilimina)platino(ll) (1c).

100 mg (0.38 mmol) de PtCl,, 45 mg (0.38 mmol) de 1. p. f. 175°C (dec).
Rendimiento: 137 mg (94%). Analisis elemental calculado para (C7HgCI2N2Pt): C,
21.8; H, 2.1; N, 7.2. Encontrado: C, 22.1; H, 2.1; N, 7.3. IR (KBr) cm™: v =
(CHaromaticos) 3065, 2990 (m); (CH alifaticos) 2920, 2848 (m); (C=Ninina y piridina) 1623
(m); (Pt=Nimina) 439 (d), (Pt-Nyiigina) 228 (d); (Pt=Cl) 310 (i). "**Pt{'H} (DMSO-d6,
d en ppm) = -2458.

1.5.2.4. Cis-dicloro-bis-(2-piridilmetil-N-etilimina)niquel(ll) (2a).

200 mg (0.84 mmol) de NiCl,'6H20, 230 mg (1.68 mmol) de 2. p. f. 275°C (dec).
Rendimiento: 261 mg (78%). Analisis calculado para (C1sH20CIl2N4Ni) C, 48.3; H,
5.1; N, 14.1. Encontrado: C, 48.5; H, 5.0; N, 13.9. IR (KBr) cm™: v = (CHaromaticos)
3083, 3056 (m); (CH3) 2981, (CH2—-N) 2818 (m); (C=Nimina) 1644 (m); (C=C) 1595
(M); (C=Npiridina) 1567 (M).

1.5.2.5. Cis-dicloro-(2-piridilmetil-N-etilimina)paladio(ll) (2b).

100 mg (0.56 mmol) de PdCl;, 80 mg (0.56 mmol) de 2. p. f. 181°C (dec).
Rendimiento: 146 mg (83%). Andlisis elemental calculado para (CgH1oCI2N2Pd): C,
30.8; H, 3.2; N, 9.0. Encontrado: C, 31.3; H, 3.2; N, 8.8. IR (KBr) cm™: v =
(CHaromaticos) 3072, 3026 (m); (CH3) 2977 (m); (CH2—-N) 2824; (C=Ninina y piridina;, C=C)
1624 (m); (C=C) 1597 (m); (Pd—Nimina) 504 (d), (Pd—Nyirigina) 217 (d); Pd—CI 287 (i).

1.5.2.6. Cis-dicloro-(2-piridilmetil-N-etilimina)platino(ll) (2c).

100 mg (0.38 mmol) de PtCl;, 51 mg (0.38 mmol) de 2. p f. 160 °C (dec).
Rendimiento: 145 mg (96%). Analisis elemental calculado para (CgH1oCl2N2Pt): C,
24.0; H, 2.5; N, 7.0. Encontrado: C, 24.5; H, 2.9; N, 6.8. IR (KBr) cm™: v =
(CHaromaticos) 3050 (m); (CH3) 2930, (CH2-N) 2850 (m); (C=Nimina y piridina) 1635 (M);
(C=C) 1604 (m); (Pt-Nyiridina) 234; (Pt-Cl) 297 (i). "*°Pt{'H} (DMSO-d6_ & en ppm) =
-2355.
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1.5.2.7. Cis-dicloro-bis-(2-piridilmetil-N-2-bromofenilimina)niquel(ll) (3a).

200 mg (0.84 mmol) de NiCl,'6H,0, 440 mg (1.68 mmol) de 3. P.f. 195 °C (dec).
Rendimiento: 495 mg (90%). Analisis calculado para (Cz4H1gBr2ClsN2NiCHCI3): C,
38.9; H, 2.5; N, 7.3. Encontrado: C, 38.6; H, 2.9, N, 7.5. IR (KBr) cm™: v =
(CHaromaticos) 3083, 3056 (m); (CH3) 2981, (CH2-N) 2818 (m); (C=Nimina y piridina)
1625(m); (C=C) 1595 (m).

1.5.2.8. Cis-dicloro-(2-piridilmetil-N-2-bromofenilimina)paladio(ll) (3b).

100 mg (0.56 mmol) de PdCl;, 150 mg (0.56 mmol) de 3. p. f. 275°C (dec).
Rendimiento: 91% (225 mg). Analisis elemental calculado para (C12HgBrCI2N2Pd):
C, 32.9; H, 2.1; N, 6.4. Encontrado: C, 32.9; H, 2.0; N, 6.1. IR (KBr) cm™: v =
(CHaromaticos) 3100 (M), 3009 (m); 2929 (M); (C=Nimina) 1638 (m); (C=Nyirigina) 1617
(m); (Pd—Nimina) 462 (d), (Pd—Nyirigina) 234; (Pd—CI) 338.

1.5.2.9. Cis-dicloro-(2-piridilmetil-N-2-bromofenilimina)platino(ll) (3c).

100 mg (0.38 mmol) de PtCl,, 100 mg (0.38 mmol) de 3. p. f. 285°C (dec).
Rendimiento: 89% (180 mg). Analisis elemental calculado para (C13H2Cl4sN2BrPt):
C, 27.3; H, 1.7; N, 5.3. Encontrado: C, 27.3; H, 2.1; N, 4.6. IR (KBr) cm™: v =
(CHaromaticos) 3050 (m); (CH3) 2930, (CH>-N) 2850 (m); (C=Nimina) 1644 (m);
(C=Npirigina) 1619; (C=C) 1590 (m); (Pt—Nimina) 471 (d), (Pt—Nypirigina) 202 (d), (Pt-Cl)
245 (i). "*°Pt{"H} (DMSO-d6, 5 en ppm) = 2305.
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SINTESIS Y EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO COORDINANTE DE BIS-
(PIRIDIL)DIIMINAS POTENCIALMENTE TETRADENTADAS HACIA Ni(ll) Y Pd(ll).

21 Antecedentes.

2.1.1 Ligantes tipo bases de Schiff.

En las ultimas décadas, se ha reportado la sintesis de complejos metalicos derivados
de bases de Schiff en donde el modo de coordinacion es N,N-bidentado formando
anillos quelato de cinco miembros, figura 2.1. Los derivados metalicos de este tipo de
ligantes han sido descritos como agentes citotoxicos’, anticancerigenos,?

4,5 6

antibacteriales® y antifingicos y algunos complejos metalicos, se han reportado

como buenos catalizadores en reacciones de acoplamiento C-C (tipo Heck’ y

Suzuki® °) y en la polimerizacién de acetileno™® y olefinas.™ 12 13 14. 15,16

Figura 2.1. Estructura molecular de un catalizador de Pd(ll) empleado en reacciones
de acoplamiento C—C, tipo Suzuki.’

2.1.2 Versatilidad coordinante de bases de Schiff polidentadas.
En la literatura existen numerosos reportes de complejos metalicos derivados de
bases de Schiff polidentadas, que contienen en su estructura sélo atomos donadores

6, 16, 17, 18, 19, 20 21, 22, 23 atomos de

de nitrogeno, atomos de nitrogeno y oxigeno,
nitrégeno y fésforo® y atomos de nitrégeno y azufre?®. En estos complejos se ha
observado una gran versatilidad hacia la coordinaciéon metalica, por lo que se ha

reportado la formacién de complejos mononucleares, dinucleares y oligdbmeros;
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siendo mas estudiados, los complejos derivados de bases de Schiff que contienen

atomos donadores de nitrégeno debido a que se han utilizado en el desarrollo de

22, 24, 26, 27, 28 29, 30

nuevos catalizadores, como anticancerigenos,

6, 31, 32, 33, 34

por sus potenciales
propiedades bioquimicas, en el desarrollo de nuevos materiales® y en su

utilizacién en quimica supramolecular.®

2.1.3 Bases de Schiff como ligantes X,N-bidentados y X,N,N,X-tetradentados (X =
N, O, P, S).

Reportes en la literatura han descrito que las bases de Schiff dependiendo del
numero de atomos donadores que contienen y el ion metalico al que se coordinan, se
unen a través de dos o cuatro atomos donadores, presentando en compuestos
bidentados coordinaciones del tipo N,N-, N,O-, N,P- y N,S- y en compuestos
tetradentados, coordinaciones del tipo N,N,N,X- (X =N, O, S, O) y X,N,N,X- (X = N,
O, S, P), por mencionar algunos tipos de coordinacion. Los estudios sobre la

versatilidad coordinante de estos ligantes se han realizado hacia metales como
CU(||),6’ 25, 33, 34, 36, 37, 38, 39, 40 CU(|),41’ 42 Cd(||),37 43 Mn(ll),18’19'23' 44, 45, 46 NI(||),17 20, 21,

25, 26, 34, 36, 40, 47 RU(”),24' 29, 32, 48 Pd(”),16 20, 22, 27, 28, 30, 35, 40 Pt(”),30 40, 49 CO(”)34, 40, 50

y
Co(ll).*®

2.1.4 Complejos X,N-bidentados (X =N, O, P, S).

Se ha descrito que cuando las bases de Schiff se coordinan de forma X,N- bidentada
(X =N, O, P, S), pueden formar complejos mononucleares o dinucleares derivados
de metales como Pd(11)'® y Fe(Il).*" En las figuras 2.2—2.4 se muestran complejos de

Pd(lIl) y Fe(ll) en donde el modo de coordinacion de los ligantes es N,N-bidentado.
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Figura 2.3. Estructura de un complejo mononuclear de Pd(ll).™
Ve -

o~

o T

.

Figura 2.4. Estructura de un complejo de Fe(ll) conteniendo a un ligante N,N-
bidentado.*'
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En la figura 2.2 se observa que el ligante iminico se coordiné a través de un
fragmento de piridilimina, mientras que un segundo grupo de piridilimina no se ha
coordinado. En la figura 2.3 se muestra un complejo mononuclear de Pd(ll) en donde
los dos atomos de nitrdgeno de los grupos imino del ligante tipo base de Schiff, se
coordinaron al ion metalico debido a la baja afinidad del ion Pd(ll) por el oxigeno del

anillo de furano.

Por otra parte, también hay reportes en la literatura en donde estos ligantes se
coordinan de forma N,N-bidentada formando complejos dinucleares como los
derivados de Pd(I1),"® 2" Mn(I1),"® Cu(11),% Ni(l1),% *" Cu(1),*' Fe(11)*® y Ag(l),* algunos
de estos complejos, como el de Pd(I1),?” han mostrado ser catalizadores eficientes en
la oligomerizacion de etileno. En la figura 2.5 se muestra la estructura molecular de
un complejo dinuclear de Pd(I1)'® y en la figura 2.6 se observa la estructura molecular
de un complejo de Cu(l) conteniendo al ligante bis-(2-piridilmetilen)etan-1,2-

diamina.*’

Figura 2.5. Complejo dinuclear de Pd(Il) conteniendo un ligante bis-(piridiliminico).®
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Figura 2.6. Estructura de un complejo dinuclear de Cu(l).*!

Ademas de la formacion de complejos mononucleares y dinucleares, en donde las
bases de Schiff se coordinaron de forma N,N-bidentada, existen reportes en la
literatura en los cuales se observa la formacién de oligobmeros (figura 2.7),

compuestos que son de suma importancia en el desarrollo de nuevos materiales*.

Figura 2.7. Estructura molecular de un oligémero de Mn(ll).**

2.1.5 Complejos X,N,N,X-tetradentados (X =N, O, P, S)
Como ya se ha mencionado, las bases de Schiff pueden coordinarse de forma

tetradentada, formando complejos que contienen dos anillos quelato de cinco
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miembros y un anillo adicional formado entre los atomos de nitrégeno de los grupos
imino, el cual se forma en funciéon del numero de atomos de carbono que separan a
estos nitrégenos y da lugar a la formacion de complejos iénicos derivados de Ru(ll),*
Pd(I1),"® Ni(11),"” Mn(I1)'® " 4¢ y Cu(l1);*" 38 3 mientras que con metales como Ni(ll) y
Pd(1)®, Ru(ll) y Mn(ll) pueden formar complejos del tipo X,N,N,X-tetradentados
neutros. En la figura 2.8 se muestra un complejo de Pd(ll) idénico, mientras que en la

figura 2.9 se muestra un complejo de Pd(lIl) neutro.

Figura 2.8. Estructura molecular de un complejo cationico de Pd(ll) conteniendo a un
ligante tetradentado.

Figura 2.9. Estructura molecular de un complejo neutro de Pd(l1).%°

——
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Objetivos.

General.

Evaluar el comportamiento coordinante de bis-(piridiliminas) multidentadas
hacia Ni(ll) y Pd(ll), para determinar sus modos de coordinacién con respecto
al ion metalico y los sustituyentes N-alquil y N-aril contenidos en el atomo de

nitrégeno iminico

2.2.2 Especificos.

Sintetizar complejos metalicos del grupo 10 derivados de ligantes bis-

(piridiliminicos).

Determinar la estructura de los complejos obtenidos en solucién y en estado
sélido por RMN de 'H, *C{'H}, IR, Raman, andlisis elemental y difraccion de

rayos X de monocristal.
Comparar la estructura y estabilidad de los complejos de Ni(ll) y Pd(ll)

derivados de bis-(piridiliminas) con respecto a la naturaleza del sustituyente

contenido en el atomo de nitrégeno iminico.
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2.3 Resultados y Discusion.
2.3.1 Sintesis de las bis-(piridiliminas) (4-7).
La sintesis de las bis-(piridiliminas) N-sustituidas 4-7 (figura 2.10), ha sido

previamente descrita,*® '

sin embargo, sus datos en solucion de DMSO-d6 por RMN
de "H y C{'H} y su estructura en estado sélido por difraccién de rayos X de
monocristal, no han sido reportados. Por lo anterior, en esta tesis se realiza la
asignacion de 4-7 en solucion, para posteriormente realizar su estudio comparativo
con los complejos de Pd(ll) sintetizados; asi como con los datos en estado sélido por

IR para los derivados de Ni(ll) y Pd(ll).

= \N/QH\N/ X 4R=H,n=2 X
| | 5R=CsH,N, n=2 |
6R=H,n=3
~ N NN  TR=CsHsN,n=3 N _A

Figura 2.10. Estructura de los compuestos 4-7.

2.3.2 Difraccion de rayos X de monocristal de 4 y 5.

Para los compuestos 4 y 5 se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por
difraccion de rayos X de monocristal. En la figuras 2.11 y 2.12 se muestran las
estructuras moleculares de 4 y 5 mientras que los datos de solucion y cristalograficos

se muestran en las tablas 2.1y 2.2.
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Cs c1 I

NT A\~

A o4 ] !

1) n
Figura 2.11. Estructura molecular de 4.

Figura 2.12. Estructura molecular de 5.
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R, WR, [I>25(/)]
R1, WR2 [todos los datos]
Picos residuales (eA’)

0.0427, 0.1051
0.0488, 0.1080
0.195/-0.407
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Tabla 2.1. Datos cristalograficos seleccionados para 4y 5.
4 5
Formula C14H14N4 C24H20N6
Peso molecular 238.29 392.46
Tamafio del cristal (mm) 0.55x0.30 x0.26 0.49 x 0.37 x 0.31
Sistema cristalino Monoclinico monoclinico
Grupo espacial P121/n1 P2,/c
Dimensiones de celda
a(A) 4.617 13.8975(19)
b (A) 20.316 13.5559(19)
c (A) 6.929 12.1964(17)
o (%) 90 90
B (°) 105.30 112.910(16)
v (°) a0 90
V (A% 626.9 2116.5
V4 4 4
Deaicd (Mg/m®) 2.525
u (mm™) 0.158 0.077
F(000) 504 832
GoF 1.108 1.018
T(K) 293(2) 293(2)
0(°) 3.06-26.06 6.02-52.74
Reflexiones colectadas 4296 22279
Reflexiones Unicas 1241 4320
Correccion por absorcion Analitico Analitico
Método de solucion Directo Directo
Reflexiones independientes (R,y)  0.0188 0.0588

0.0813, 0.1988
0.1383, 0.2309
0.369/-0.218

Tabla 2.2. Distancias [A] y angulos [°] de enlace seleccionados para 4y 5.

4 5
Distancia de enlace (A)
C(6)-N(2) 1.2621(16)
C(6)-N(3) 1.274(4)
C(14)-N(4) 1.269(4)
Angulos de enlace (°)
N(2)-C(6)-C(1) 122.55(11)
N(3)-C(6)-C(1) --- 124.3(3)
N(3)-C(6)-C(7) 117.9(3)
N(4)-C(14)-C(15) 117.0(3)
N(4)-C(14)-C(20) — 125.7(6)
(s )
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En la estructura molecular del compuesto 4 se observa el predominio del isbmero
E,E. Las distancias de enlace C=Nimina para 4 y 5 se muestran en la tabla 2.2; estas
distancias fueron de 1.2605(16) A para 4 y de 1.274(4) y 1.269(4) A para 5 y son

similares a las reportadas en la literatura para iminas analogos.?

2.3.3 Reacciones de complejaciéon de los compuestos 4-7.

2.3.3.1 Formacion de complejos mononucleares de Pd(ll) derivados de 4-7.
Para la formacién de 8-11 se hicieron reaccionar a los compuestos 4-7 con PdCl,
utilizando las condiciones de reaccion mostradas en el esquema 2.1.

] BF.L

R R
/@\ R /@\ 3
PdCI,(CH3CN),, NaBF/ CH;CN
/ | \N ) N/ | \ H(CH; A,)224h 4 3 /N/I/l:Pdnﬂ\\\N_
> / <N \N E N
/
F =

4R=H,n=2 8 R=H,n=2(85%)
5R =CgHyN, n=2 9 R= C5H,N, n = 2 (87%)
6R=H,n=3 10R=H,n =3 (97%)
7 R= C5H4N, n=3 1 R=CsH4N, n=3(95%)

Esquema 2.1. Sintesis de complejos mononucleares de Pd(ll).

Los complejos 8 y 10 se obtuvieron como solidos de color beige, mientras que los
complejos 9 y 11 se obtuvieron como solidos verdes. Los complejos 8-11
almacenados en estado sdlido son estables por varios meses, mientras que en
solucion dan lugar a la formacién de otros productos que no han sido identificados;
es necesario comentar que 9 y 11 son menos estables en solucion y mas sensibles a
las trazas de humedad. Los complejos 8-11 se caracterizaron por analisis elemental,

IR, RMN de "H'y *C{'H} y para 10 por difraccién de rayos X de monocristal.
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2.3.3.2 Formacioén de complejos dinucleares de Pd(ll) derivados de 4—7.
Para la obtencion de los compuestos de Pd(Il) (12-15), se hizo reaccionar a las
diiminas 4-7 con PdCl; en una relacién molar 1:2, en solucién de acetonitrilo como

se muestra en el esquema 2.2.

R R
O)\N/Q”\N% 2eq PdCIt(CHsi)N)Q/CHZCIZ 7 /
a
NN " Pd\CI C|/Pd

4R=H,n=2 12R=H,n =2 (75%)

5R=CgH,N, n=2 13 R = CsH N, n = 2 (70%)
6R=H,n=3 14R=H, n = 3 (93%)
7R=CsHN,n=3 15R = CsH4N, n = 3 (90%)

Esquema 2.2. Sintesis de complejos dinucleares de Pd(ll) derivados de las diiminas
4-7.

Los complejos 12, 14 y 15 se obtuvieron como sélidos amarillos, mientras que 13 se
obtuvo como un sodlido de color verde. Los compuestos 12-15 presentan el mismo
comportamiento que los compuestos 8-11 en solucion y en estado sélido, de estos
compuestos 13 y 15 fueron menos estables en solucién. Los compuestos 12-15
fueron caracterizados por analisis elemental, IR, RMN de 'H y "C{'H} vy, el

compuesto 14 fue caracterizado ademas, por difraccion de rayos X de monocristal.
2.3.3.3 Formacion de complejos mononucleares de Ni(ll) derivados de 6 y 7.

Los complejos mononucleares de Ni(ll) (16 y 17) analogos a los complejos de Pd(ll),

se sintetizaron utilizando las condiciones de reaccion mostradas en el esquema 2.3.
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R R Cl,
i) I\II)C(I:|/_|(§:I-I|3 CN R PH2 R
/\/\ ii) NiCl,/CH3 l
A W NZ | AN A, 24 h . —N ,,,,,,N.“\“\N_
- |
N N~ / \\N"T\VN x
/
G ==
OH,
6R=H - -
7R = CsH,N 16 R = H (93%)

17 R = C4H,N (95%)

Esquema 2.3. Sintesis de complejos mononucleares de Ni(ll) derivados de 6y 7.

Los complejos 16 y 17 se obtuvieron como solidos estables de color verde, que
fueron solubles en acetonitriio, DMSO y DMF. Estos compuestos se caracterizaron

por analisis elemental, IR y para 16, por difraccion de rayos X de monocristal.

2.3.4 Espectroscopia vibracional para los compuestos 4-7 y sus complejos
metalicos.

Los complejos sintetizados fueron caracterizados por infrarrojo, en la tabla 2.3 se
muestran las frecuencias de vibracion de tension (v) de los grupos C=Nimina ¥

C=Nyiridina para 4-7 y sus complejos derivados de Ni(ll) y Pd(ll).

Tabla 2.3. Frecuencias vibracionales v (cm™), para los compuestos 4-7 y sus
complejos metalicos.
Compuesto C=Nimina C=Nyiigina___Compuesto C=Nimina C=Npiridina__

4 1649 1587 5 1631 1584
8 1628 1600 9 1630 1598
12 1652 1623 13 1631 1596
Compuesto C=Nimina C=Npiridina Compuesto C=Nimina C=Npiridina
6 1649 1587 7 1698 1627
10 1639 1602 11 1630 1599
14 1632 1609 15 1630 1599
16 1640 1599 17 1631 1602

La v de los enlaces CH y CH; de los grupos aromaticos y alifaticos, asi como de los
grupos C=N observadas en los espectros de IR para los compuestos 4-7 sugieren la
formacion de estos compuestos. En estos compuestos, la v del grupo CHaromatico S€

observa en el intervalo de 3092 a 2998 cm™; mientras que las v de los grupos CH; se
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observaron en 2926, 2937 y 2917 cm™ para 6 y 7, respectivamente. La v del grupo
CH>—N presente en estos compuestos fue mostrada en el intervalo de 2833 a 2850
cm’. Con respecto a la v de los grupos C=N de imina y piridina, estas se observaron
en el intervalo de 1698 a 1584 cm™, mientras que la banda de v del grupo C=C de los
anillos aromaticos se observé como un banda de intensidad fuerte en el intervalo de
v (1584 a 1568 cm™).

La comparacion de los espectros de IR de los complejos de Pd(ll) y Ni(ll) con
respecto a 4-7, muestra que l1as vc-n(imina) €n 8—15 y 16—17 son las que se desplazan
por lo general hacia frecuencias menores. Este efecto se ha atribuido en compuestos
similares de Pd(Il) y Ni(ll) a la coordinacion metalica.”” % Es interesante mencionar
que en los complejos de Pd(Il) 8-15 y en los complejos de Ni(ll) 16 y 17 la vcon(piridina),
se desplaz6é a numeros de onda mayores con respecto a los compuestos 4-7 libres;
se propone que el desplazamiento de las vc-npirigina) hacia frecuencias mayores
puede ser originado por una mayor conjugacion de este enlace hacia los fragmentos
—CsH4N, que a su vez fortalece el caracter de enlace doble del grupo C=N del grupo
imino. Para fines ilustrativos, en la figura 2.13 se muestran los espectros de IR de 6 y

del complejo 10.
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2.3.5 Resonancia Magnética Multinuclear para los compuestos 4-7 y los
complejos 8, 10-12, 14 y 15.

En la tabla 2.4 se reportan los datos de 'H y de "*C{'H} en solucién de DMSO-d6
para los compuestos libres (4-7), los derivados mononucleares de Pd(ll) (8, 10-12,
14 y 15) y los complejos dinucleares de Pd(ll) (12—-15). La numeracion utilizada para
estos compuestos se muestra en las figuras 2.13 y 2.14. La asignacion inequivoca en
'Hy ®C{'H} para 4-7 y para los complejos 10, 11, 14 y 15 se hizo con experimentos
bidimensionales homo y heteronucleares 'H-'H COSY y 'H-"*C{'H} HSQC. Para el
complejo 12 la asignacion se realizé por comparacion con 14. Asi mismo, también se
reportan los datos de ""B{'H} y "°F{'H} para los complejos 8-11; cabe hacer mencién
que los complejos 9 y 13 no pudieron ser analizados por RMN debido a su baja

solubilidad y poca estabilidad.

2.3.5.1 RMN de "H para los compuestos 4-7 y sus derivados de Pd(ll) (8-15).

Los compuestos 47 fueron caracterizados por RMN de "H en soluciéon de DMSO-d6.
En los compuestos 4 y 6 los protones del anillo de piridina se observaron como un
patréon ABCD; es estos compuestos la senal desplazada a frecuencias mayores fue
para el hidrogeno etiquetado como H5, observandose con multiplicidades de ddd y
dd respectivamente; su desplazamiento a frecuencias altas es debido a la cercania al
atomo de nitrogeno de la piridina el cual por efectos inductivos lo desprotege del
campo magnético; por otra parte, los protones etiquetados como H4 y H3 se
observaron como ddd en un intervalo de desplazamiento quimico (8) de 7.85 a 7.43
ppm, sus desplazamientos quimicos son atribuidos a los efectos resonantes en el
anillo de piridina, mientras que H2 se observé como una sefial dd en el intervalo de 6
de 7.97 a 7.92 ppm, este proton se encuentra a frecuencias altas con respecto a los
hidrogenos H4 y H3, y su comportamiento espectroscopico es debido a que se
encuentra en la zona de desproteccion del enlace doble C=Nimina.>> Por Gltimo, el
hidrogeno del fragmento imina presente en 4 y 6, se observd en 8.34 y 8.36 ppm
respectivamente; el desplazamiento quimico para este hidrogeno es atribuido a que

este hidrégeno se encuentra dentro del cono de desproteccion del enlace doble C=N
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del fragmento imina.>®> Por otra parte, en los espectros de RMN de 'H para los
compuestos 5 y 7 se observd que las sefiales de los hidrégenos de los anillos de
piridina no son magnéticamente equivalentes y se encontraron en el intervalo de 8.64
a 7.29 ppm, al igual que en 4 y 6, el hidrégeno H5 fue el que se observo a la
frecuencia mas alta como senales ddd en 8.64 y 8.58 ppm respectivamente; el efecto
de desproteccion observado en H5 es atribuido a la fuerte atraccion de densidad
electronica por parte del atomo de nitrégeno de piridina; en los compuestos 5y 7 las
sefales para los hidrégenos H3 y H9 se observaron traslapadas, al igual que las
sefales para H4 y H10; el hidrégeno H8 fue el que se desplazé a frecuencias
menores con respecto al resto de los hidrogenos de piridina, esto es atribuido a que
dicho hidrogeno se encuentra dentro del cono de proteccion del otro anillo de
piridina. Los desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento para estos

compuestos se muestran en la tabla 2.4.

En los espectros de RMN para los complejos 8-15 todos los atomos de hidrégeno de
los anillos de piridina e imina presentaron desplazamientos quimicos diferentes a los
compuestos libres 4, 6 y 7; con estos datos se propone la obtencién de complejos
quelato de cinco miembros con una estructura como la que se muestra en los
esquemas 2.1y 2.2; en los espectros de RMN de 'H de los complejos 8, 10, 12 y 14
se observd un patron ABCD para los hidrégenos de piridina; siendo H3 y H4 los
hidrogenos que mostraron la mayor variacion de Ad hacia frecuencias mayores
respecto a sus compuestos libres cuyos AS tuvieron intervalos de 0.69 a 0.39 ppm y
de 0.72 a 0.45 ppm respectivamente, para los complejos isoestructurales 8 y 10 la
sefal correspondiente al hidrogeno de imina H6 se desplazé a frecuencias mayores,
y superiores a H5, mientras que en los complejos 12 y 14 el proton H5 se observo a
frecuencias mayores con respecto a H6; la mayor desproteccion de los hidrégenos
de imina (H6) en 8 y 10 con respecto a 12 y 14 puede ser atribuido a una mayor por
la polarizacion de los enlaces Pd—Nimina €n los complejos 8 y 10; por otra parte, el
proton H2 en 8, 10, 12 y 14 se observo desplazado hacia frecuencias mayores

respecto a los compuestos libres 4 y 6, con valores de AS en el intervalo de 0.35 a
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0.21 ppm, esta desproteccion es causada por los efectos resonantes presentes en el
anillo de piridina que desprotegen a esta posicion.

En los compuestos 11 y 15, H2 se observo hacia frecuencias menores respecto a 7
mostrando AS de 0.66 y 0.40 ppm. En 11 y 15 el Ad puede ser atribuido a una
proteccion anisotrépica por parte del anillo de piridina que no se ha coordinado a
Pd(ll). Esta propuesta se basa en que en los complejos 11 y 15, los atomos de
hidrogenos del anillo de piridina que no esta coordinado se observan desplazados a
frecuencias mayores con respecto al compuesto libre 7. Asi mismo, en estos
compuestos en el anillo de piridina libre, los protones H8 y H11 presentaron los
valores mas grandes de Ad en los intervalos de 0.63 a 0.67 ppm para H8 y de 0.44 a
0.50 ppm para H11. Por ultimo, los hidrégenos pertenecientes a los grupos NCH; y
CH; se desplazaron hacia frecuencias mayores con respecto a los compuestos libres

4-7. En la figura 2.16 se muestran los espectros de RMN 'H para 6, 10 y 14.

R R
2
. |1 6\N/Qn\N/ | X
RN NG
5

4R=H,n=2
5R=CgH,N, n=2
6R=H,n=3
7R=C5H4N,n=3

R R
2 6
3@“&”\/ ®
4\ N\7d\C| CI/Pd‘/N F
5 Cl \
Cl

8 12R=H,n=2
VA 13R = CsH,N, n =2
| 9 14R=H,n=3

15R = CsH4N, n =3

| 1BF.L

11R=CsHsN, n =3

Figura 2.14. Numeracién utilizada para los compuestos 4-7 y 8-15.
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Tabla 2.4. Datos de RMN de 'Hy "*C{"H} (5) en ppm y Ju.s en Hz para 4-7 y 8,
10-12, 14 y 15, en DMSO-d6 a 25°C.

Compuesto 5de 'H 5 de C{'H}
4 8.60 (ddd, 2H, H5, °J = 4.88, “J = 1.46, °J=0.98 Hz)  163.2 (C6)
8.34 (s, 2H, H6) 154.0 (C1)
7.92 (dd, 2H, H2, J = 7.81, °J = 0.98 Hz) 149.4 (C5)
7.84 (ddd, 2H, H3, %y =7.81,%J=7.81,°J=146 Hz) 137.0 (C3)
7.43 (ddd, 2H, H4, °J=4.88, *J=1.46, *J=0.98 Hz)  125.2 (C4)
3.97 (s, 4H, CH:2N) 120.5 (C2)
60.5 (CH2N)
8 8.68 (t, 2H, H6, “J= 1.71 Hz) 168.5 (C6)
8.57 (dd, 2H, H5, °J= 5.40, “J= 1.47 Hz) 158.8 (C1)
8.37 (dd, 2H, H3, %J=7.84, “J= 1.47 Hz) 150.5 (C5)
8.13 (dd, 2H, H2, %J= 7.84, *J= 1.46 Hz) 142.1 (C3)
7.90 (ddd, 2H, H4, °J=7.84, °J= 5.40, *J= 1.46 Hz) 129.5 (C4)
3.98 (td, 4H, CHN, °J=6.23, “J= 1.71 Hz) 128.7 (C2)
59.0 (CH2N)
12 8.98 H6 174.2 (C6)
8.73 H5 155.8 (C1)
8.40 H3 150.1 (C5)
8.17 H2 141.4 (C3)
7.92 H4 128.9 (C4)
3.99 CHyN 128.7 (C2)
56.6 (CH2N)
5 8.64 (ddd, 2H, H5, *J= 4.88, “J= 1.72, °J= 1.00 Hz) 167.2 (C6)
8.42 (ddd, 2H, H11, °J=4.81, *J=1.75,°J=0.93 Hz)  156.4 (C7)
8.10 (dt, 2H, H2, °J= 7.81, *J=°J= 0.93 Hz) 154.9 (C1)
7.88 (m, 4H, H3/H9) 149.3 (C5)
7.42 (m, 4H, H4/H10) 148.4 (C11)
7.30 (dt, 2H, H8, °J= 7.82, *J=°J= 1.00 Hz) 136.8 (C9)
3.68 (s, 4H, CH2N) 136.1 (C3)
124.6 (C10)
123.8 (C8)
123.3 (C4)
121.5(C2)
54.0 (CH2N)
6 8.63 (dd, 2H, H5, °J = 4.88, *J = 1.95 Hz) 162.1 (C6)
8.36 (t, 2H, H6, *J=1.46Hz) 154.1 (C1)
7.97 (dd, 2H, H2, °J = 7.81, *J = 0.98 Hz) 149.4 (C5)
7.85 (ddd, 2H, H3, °J=7.81,°J=7.81,"J=0.98 Hz) ~ 137.0 (C3)
7.44 (ddd, 2H, H4, °J=7.81, °J = 4.88, °J=0.98 Hz) 125.1 (C4)
3.71 (td, 4H, CH;N °J=6.83, *J=1.46 Hz) 120.4 (C2)
2.01 (quintuple, 2H, CH,, °J= 6.83 Hz) 58.1 (CH2N)
31.5 (CH>)
10 8.96 (t, 2H, H6, “J= 1.47 Hz) 173.3 (C6)
8.94 (dd, 2H, H5, °J= 5.38, “J= 0.98 Hz) 154.7 (C1)
8.54 (ddd, 2H, H3, *J=7.82, °J=7.82, *J= 0.98 Hz) 151.8 (C5)
8.32 (dd, 2H, H2, °J=7.82, *J= 1.47 Hz) 143.2 (C3)
8.04 (ddd, 2H, H4, °J=7.82, °J= 5.38, *J= 1.47 Hz) 129.6 (C4)
3.88 (m, 4H, CHN) 129.5 (C2)
2.20 (m, 2H, CH2CH:N) 54.8 (CH2N)
28.6 (CHy)
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14

1

15

8.87 (t, 2H, H6, “J= 1.92 Hz)

8.85 (dd, 2H, H5, °J= 5.37, “J= 1.48 Hz)

8.38 (ddd, 2H, H3, *J=7.83, °J= 7.83, *J= 1.48 Hz)
8.18 (dd, 2H, H2, °J=7.83, *J= 1.48 Hz)

7.89 (ddd, 2H, H4, °J=7.83, °J=5.37, *J= 1.48 Hz)
3.73 (m, CH2N)
1.84 (m, CH,CHaN)

8.58
8.42

(ddd, 2H, H5, °J= 4.88, *J= 1.75, °J= 1.00 Hz)
(ddd, 2H, H11, °J= 4.79, “J= 1.72, °J= 0.89 Hz)
8.01 (dt, 2H, H2, °J=7.88, *J=°J= 0.89 Hz)
7.84 (m, 4H, H3/H9)
7.39 (m, 4H, H4/H10)
7.29 (dt, 2H, H8, °J=7.84, “J="J= 1.00 Hz)
3.40 (t, 4H, CH:N, *J=6.73 Hz)
(q

1.98 (q, 2H, CH>, °J=6.73 Hz)

9.08 (d, 2H, H5, °J= 5.26 Hz)

8.93 (dd, 2H, H11, °J= 4.47, *J= 1.60 Hz)
8.43 (t, 2H, H3, °J= 7.68 Hz)

8.23 (td, 2H, H9, °J= 7.58, “J= 1.60 Hz)
8.12 (dd, 2H, H4, °J=7.68, *J= 5.26 Hz)
7.96 (d, 2H, H8, °J= 7.58 Hz)

7.80 (d, 2H, H10, °J= 7.58, 4.47 Hz)

7.63 (d, 2H, H2, °J= 7.68 Hz)

3.46 (br, 4H, NCH,)

2.89 (br, 2H, CH,CH:N)

9.04 (dd, 2H, H5, °J= 5.51, *J= 1.13 Hz)

8.88 (ddd, 2H, H11, °J= 4.85, *J= 1.53, °J= 1.00 Hz)
8.25 (td, 2H, H3, °J=7.37, “J= 1.13 Hz)

8.18 (td, 2H, H9, °J=7.74, *J= 1.53 Hz)

7.89 (m, 2H, H4/H8) ,

7.74 (ddd, 2H, H10, °J=7.74, °J= 4.85, “J= 1.08 Hz)
7.38 (d, 2H, H2, °J=7.37 Hz)

3.65 (br, 4H, CH,N)

2.12 (br, 2H, CH,CH:N)

171.2 (C6)
154.5 (C1)
150.7 (C5)
142.0 (C3)
129.1 (C4)
128.5 (C2)

54.4 (CH,N)
28.8 (CH,CH;,N)

166.5 (C6)
156.5 (C7)
155.1 (C1)
149.2 (C5)
148.3 (C11)
136.6 (C9)
136.0 (C3)
124.5 (C10)
123.6 (C8)
123.0 (C4)
121.3 (C2)
50.9 (CH.N)
31.8 (CHz)

176.5 (C6)
155.6 (C7)
152.4 (C5)
150.8 (C11)
147.5 (C1)
143.2 (C3)
138.3 (C9)
130.5 (C2)
130.3 (C4)
126.8 (C10)
125.4 (C8)
52.4 (NCHy)
29.6 (CHz)

175.6 (C6)
155.8 (C7)
151.6 (C5)
151.0 (C11)
148.6 (C1)
142.2 (C3)
138.5 (C9)
129.8 (C2)
129.6 (C4)
126.7 (C10)
125.3 (C8)

52.6 (CH:N)
29.7 (CH,CH,N)
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2.3.5.2 RMN de "*C{'H} de 4-7 y 8, 10-12, 14 y 15.

En los compuestos 4-7 la asignacion de los atomos de carbono se hizo con
experimentos de correlacion heteronuclear 'H-"*C (HSQC). En los espectros de
RMN de "C{'H} para los compuestos 4-7, la sefial desplazada hacia frecuencias
mayores se asignoé al atomo de carbono C6, el cual se observo en 163.2 ppm para 4,
en 167.2 ppm para 5, en 162.1 ppm para 6 y en 166.5 ppm para 7; estos
desplazamientos quimicos (8) son similares a los descritos para los compuestos 1-3
reportados en el capitulo 1 de esta tesis, por lo que, estos datos apoyan la formacion
del grupo imino en 4-7. Respecto a los atomos de carbono de los anillos de piridina,
éstos se observaron en el intervalo de 156.5 ppm a 120.4 ppm; mientras que los
carbonos del grupo N-CH, se observaron hacia frecuencias intermedias, en 60.5 y
54.0 ppm para 4y 5y para 6y 7 en 58.1 y 50.9 ppm. Por ultimo, los atomos de
carbono de los grupos CH, presentes en 6 y 7 se observaron hacia frecuencias
menores en 31.5 y 31.8 ppm, respectivamente. En las tablas 2.4 y 2.5 se muestran
los desplazamientos quimicos para los atomos de carbonos de los compuestos 4-7.
En los espectros de "*C{'H} de los complejos 8, 10, 12 y 14 se observaron seis
sefales en el intervalo de 174.2 a 128.5 ppm, mientras que en los complejos 11y 15
se observaron 11 senales en el intervalo de 176.3 a 125.0 ppm. En todos estos
complejos, las sefiales de los carbonos iminicos (C6) fueron las mas desplazadas
hacia frecuencias mayores con respecto a los compuestos 4, 6 y 7, en donde el valor
del A5 se encontré en el intervalo de 11.2 a 5.3 ppm. Se propone que la
desproteccion de C6 es atribuida a la formacion del anillo quelato de cinco miembros,
en donde el A5 para C6 de los complejos 8, 10-12, 14 y 15 se encontré dentro del
intervalo del A5 para el atomo de carbono iminico de los complejos de Pd(ll),
discutidos en el capitulo 1 de esta tesis, ademas, se observd una mayor
desproteccion en los complejos de naturaleza ionica (8, 10 y 11) probablemente
debido a la mayor acidez en el atomo metalico de estos complejos. En 8, 10, 11, 12,
14 y 15, los atomos de carbono C2, C3 y C4 se observaron desplazados hacia
frecuencias mayores con respecto a sus compuestos libres. Los valores de A5 en C2

fueron de 9.1 a 7.9 ppm, mientras que C4 y C3 mostraron A$ en el intervalo de 7.4 a
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3.5 a ppm y de 7.0 a 4.4 ppm respectivamente. C1 se desplazé a frecuencias
mayores mostrando valores de AS de 4.8 a 0.1 ppm para los complejos 8, 10, 12 y
14. Sin embargo, el atomo de carbono C1 en los complejos 11 y 15 fue observado
hacia frecuencias menores con valores mayores de Ad que fueron de 7.0 y 7.6 ppm,
respectivamente. La mayor proteccion de C1 en 11 y 15 puede ser debido a la
presencia de un anillo de piridina adicional que se encuentra sin coordinar el cual
protege de manera anisotrépica a C1. Es evidente que los mayores valores de AS
fueron para el anillo de piridina coordinado a Pd(ll,) mientras que los carbonos
C7-C11 del anillo de piridina libre mostraron valores de AS muy pequefios dentro en
un intervalo pequefo de 4.1 a 1.1 ppm. En la figura 2.17 se muestran los espectros
de *C{'H} para 6, 10 y 14.
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Por otra parte, se observd que los complejos 11 y 15 no son estables en solucion y
dan lugar a la formacién de tres productos que son observados en RMN, de éstos

s6lo uno ha sido identificado como di-(piriridil)cetona.

2.3.5.3 RMN de ""B{'H} y "°F{'H} para los complejos 8—11.

Los complejos 8, 10, 11 mostraron desplazamientos quimicos en "'B{'H} en el
intervalo de 3.47 a 3.42 ppm., mientras que en '°F{'H} los valores fueron de 148.3 a
-148.2 ppm. Estos valores son acordes a la existencia en solucion de complejos

i6nicos de Pd(ll) con contraiones BF, .

2.3.6 Difraccion de rayos X de monocristal de los complejos de Pd(ll) (10,14 y 15a)
y del complejo de Ni(ll) (16).
Los datos de solucion y cristalograficos para los complejos de 10, 14, 15a y 16 se

muestran en las tablas 2.6 y 2.7.
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Tabla 2.6. Datos cristalograficos seleccionados para 10, 14, 16 y 15a.

10 14 16 15a
Formula C15H15N4BzF3Pd C15H16C|4N4Pd2 C15H26C|2N405Ni C14H14C|2N4Pd
Peso molecular 532.34 606.92 472.01 415.61
Tamario del cristal (mm) 0.58 x 0.31 x 0.23 0.25 x 0.08 x 0.07 0.41x0.26 x 0.23 0.32x0.24 x0.21
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrombico Triclinico Ortorrémbico
Grupo espacial C2/c P 212424 P-1 Pbn21
Dimensiones de celda
a(A) 14.1898(5) 10.2590(3) 9.3262(4) 11.9648 (5)
b (A) 10.0285(3) 12.8066(3) 10.0632(4) 6.7655 (2)
c (A) 13.3513(5) 14.5304(4) 11.4789(5) 18.9575 (8)
a(°) 90 90 85.301(3) 90
B(° 105.997(4) 90 88.715(4) 90
y(°) 90 90 75.128(4) 90
\% (A’) 1826.35(11) 1909.04(8) 1037.72(8) 1534.57(10)
Z ' 4 4 2 3
Deaicd (Mg/m®) 1.936 2112 1.511 1.200
n (mm'1) 1.105 2.450 1.225 0.947
F(000) 1048 1176 492 554
GoF 1.064 1.003 1.052 1.028
T(K) 293(2) 293(2) 293(2) 293 (2)
0(°) 3.71 - 26.05 3.44 - 26.06 3.46 - 26.06 3.20 to 29.54
Reflexiones colectadas 5922 14509 7478 23367
Reflexiones Unicas 1817 3759 4099 3899
Correccion por absorcion Analitico Analitico Analitico Analitico
Método de solucion Directos Directos Directos Directos
Reflexiones independientes (Ri)  0.0314 0.0743 0.0216 0.0436

R1, WR; [I>25(/)]

R1, WR2 [todos los datos]
Parametro de Flack
Picos residuales (eA®)

0.0259, 0.0609
0.0286, 0.0622

0.594/ -0.462

0.0364, 0.0798
0.0529, 0.0855

1.197/-0.863

0.0260, 0.0646
0.0327, 0.0662
0.00(15)
0.345/ 0.273

0.0386, 0.0797
0.0538, 0.0870

1.766/ 1.375

—
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Tabla 2.7. Distancias [A] y angulos [°] de enlace para los complejos 10, 14, 16 y 15a.

10M=Pd 14 M=Pd 16 M= Ni 15a M= Pd
Distancias de enlace (A)

M-N(1) 2.059(2) 2.035(6) 2.1154(14) 2.046(5)

M-N(2) 1.991(2) 2.014(5) 2.0453(15) 1.951(4)

M-N(3) 2.028(5) 2.0508(14)  —

M-N(4) 2.030(5) 2.1096(15)  2.041(5)

M-N(1)# 2.059(2)

M-N(2)# 1.991(2)

M-CI(1) 2.2936(18) - 2.2893(13)

M-CI(2) 22942(17)

M—CI(3) 22798(18) -

M—CI(4) 22897(17) -

M—(Ow1) 2.0639(14) -

M—(Ow2) - 21150(13) -

C(6)-N(2) 1.266(3) 1.283(8) 1.261(2) 1.375(6)

C(10)-N(4) 1.266(8)

C(10)-N(3) 1.263(2)

C(6)-N(2)# 1.266(3) -

Angulos de enlace (°)

N(1-M-N(2) __ 80.10(9) _ 80.4(2) 79.59(6) 79.97(17)

N(1#-M-NQ# 80.10(9)  -—

N(1#-M-N(2)  173.56(8) -

N(1)-M-N(2}#  173.56(8) --

N@2)-M-N(2}#  95.00(13) -

N(1)-M-N(1}#  105.09(11) -

N@2)-M-N(3) - - 93.00(6)

N(3)-M-N(4) - 80.5(2) 79.61(6)

N(1-M-N(3) - - 171.67(6)  —

N@2)-M-N(4) - 171.98(6)  91.58(17)

N(1-M-N(4) - 107.99(6)  171.5(2)

N(1-M-CI(1) - 175.13(16)  — 98.10(13)

N@2)-M-CI(2) - 172.01(15)  — 177.92(12)

NG3)-M-CI(3) - 176.08(16) -

N(4)-M—-Cl(4) --- 172.04(16) - -—-

N(4) M-CI(1) - 90.37(14)
Cl(1)-M-CI(2) --- 90.53(7) - -—-
CI(3)-M-CI(4) - 90.53(7)

Ow1-M-Ow2 --- - 177.79(6) -

2.3.6.1 Estructura molecular de los complejos 10, 14, y 16.

En las figuras 2.18-20 se muestran las estructuras moleculares de los complejos 10,
14 y 16, respectivamente. El analisis de la estructura molecular de 10 y 16 confirmé
el comportamiento N,N,N,N-tetradentado de la diimina 6 bajo las condiciones de
reaccion utilizadas, en donde se observa la formacion de dos anillos quelato de cinco

miembros y un tercer anillo quelato de seis miembros; mientras que en 14, la diimina
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6 muestra un comportamiento bidentado a través de la obtencion del complejo

dinuclear de Pd(ll), en donde se obtienen dos anillos quelato de cinco miembros.

Figura 2.18. Estructura molecular de 10 (ORTEP al 50% de probabilidad). Los iones
[BF4]" han sido omitidos para mejor claridad.

®C|2 cl4
Figura 2.19. Estructura molecular de 14 (ORTEP al 50% de probabilidad).
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Figura 2.20. Estructura molecular de 16. (ORTEP al 50% de probabilidad). Los iones
[CI]"y tres moléculas de agua han sido omitidos para mejor claridad.

En 10 y 14, la geometria local en torno al centro de Pd(ll) fue cuadrada ligeramente
distorsionada. En 10, se confirmé el comportamiento N,N,N,N-tetradentado en donde
se favorecio la formacion de enlaces de coordinacion Pd—Nimina Y Pd—Ngiridina, €ste
complejo es centrosimétrico, por lo que sélo se observa la mitad de la molécula, y el
resto es generado por simetria; el angulo de enlace para los anillos quelato de cinco
miembros N(1)-Pd(1)-N(2) fue de 80.10(9)°, mientras que el angulo de enlace del
anillo quelato de seis miembros formado entre los atomos de nitrégeno de los grupos
imino N(2)-Pd(1)-N(2)# fue de 95.00(13)°; respecto al angulo exociclico formado por
los atomos de N(1)-Pd(1)-N(1)# fue de 105.09(11)°; la suma total de estos angulos
fue de 360.31°. Asi mismo, los angulos de enlace en las posiciones frans
N(1)-Pd(1)-N(2)# y N(1)#-Pd(1)-N(2) fueron de 173.56(8)°, estos angulos son
cercanos a los de una geometria cuadrada ideal (180°) y similares a los reportados
en la literatura para complejos de Pd(ll) andlogos'® %°. En la estructura molecular de
14, se observé un complejo de Pd(ll) dinuclear, en donde el modo de coordinacion
fue N,N-bidentado; el numero de coordinacion en torno a Pd(ll) fue tetracoordinado
en donde los enlaces Pd—Nimina Y Pd—Nyirigina fueron de coordinacion, mientras que la
naturaleza de los enlaces Pd-Cl fue covalente; en este complejo se observo la
formacion de anillos quelato de cinco miembros en donde los angulos
Npirigina—Pd—Nimina €N torno a los atomos de Pd(1) y Pd(2) fueron de 80.4(2) y 80.5(2)°
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respectivamente. El analisis estadistico de los angulos de mordida mostré que en 14
no son significativamente diferentes; por otra parte, los angulos cis-ClI-Pd—Cl para los
atomos de Pd(1) y Pd(2) fueron de 90.53(7) y 90.57(16)° respectivamente, mientras
que los angulos en las posiciones frans Nimina—Pd—CI(2) y Nimina—Pd—Cl(4) fueron de
172.01(15) y 172.04(16)°, los angulos en las posiciones trans Npiigina—Pd—CI(1) y
Npirigina—Pd—CI(3) fueron de 175.13(16) y de 176.08(16)° respectivamente. Es
necesario mencionar que el analisis estadistico de los angulos cis-CI-Pd-Cl y trans
Nimina—Pd—CIl muestra que éstos no son diferentes significativamente, mientras que
los angulos trans Npirigina—Pd—Cl si lo son.

En los complejos de Pd(Il) 10 y 14, las distancias de enlace Pd—Nirigina SON similares
a las reportadas para los complejos de Pd(ll) derivados de las piridiliminas descritas
en el capitulo 1 de esta tesis; en 10 las distancias de enlace Pd—Nyirigina Pd(1)-N(1) vy
Pd(1)-N(1)# tuvieron el mismo valor de 2.059(2) A, mientras que en 14 estas
distancias se encontraron en el intervalo de 2.028(5) y 2.035(6) A, sin embargo, las
distancias Pd—Nirigina del complejo 14 son diferentes a la observada en el complejo
10; por otro lado, las distancias Pd—Nimina €n el complejo 10 tuvieron un valor de
Pd(1)-N(2) 1.991(2) A y fueron de menor magnitud con respecto a las encontradas
en 14 las cuales se observaron en el intervalo de 2.014(5) y 2.030(5) A. Lo anterior
puede ser atribuido a la habilidad = aceptora de los nitrdgenos de imina lo cual
promueve una retrodonacién d(metal)—>n*(C=Ninina), €n efecto esta retrodonacion es
promovida por los nitrégenos de piridina en las posiciones trans a los nitrégenos de
imina, los cuales son buenos donadores ¢ y comparten el mismo orbital d del metal
con los nitrégenos de imina'’.

En el complejo 16, el atomo de niquel muestra una geometria local octaédrica, en
donde se confirm6 que el ligante se coordind de manera N,N,N,N-tetradentada
formando enlaces de coordinacion entre los atomos de Npirigina—Ni Y Nimina—Ni y anillos
quelato de cinco y seis miembros, también se observaron dos moléculas de agua las
cuales formaron enlaces de coordinacién Ow—Ni en posiciones frans pseudoaxiales;

estas moléculas de agua coordinadas mostraron un angulo de enlace
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Ow1-Ni(1)-Ow2 de 177.79(6)°. Los angulos de enlace en los anillos quelato de cinco
miembros N(1)-Ni(1)-N(2) y N(3)-Ni(1)-N(4) fueron de 79.59(6) y 79.61(6)°
respectivamente, mientras que en el anillo quelato de seis miembros N(2)-Ni(1)-N(3)
fue de 93.00(6)°. A su vez, el angulo complementario al plano ecuatorial
[N(1)-Ni(1)-N(4)] fue de 107.99(6)°; la suma total de los angulos que conforman el
plano ecuatorial fue de 360.18°. Este complejo al igual que 10 tuvo distancias de
enlace Ni—Ngirigina Mas largas que las distancias de enlace Ni—Nimina; las primeras
tuvieron valores de 2.1154(14) y 2.1096(15) A mientras que las segundas fueron de
2.0453(15) y 2.0508(14) A; cabe hacer mencién que todas estas distancias son
diferentes entre si, y al igual que en 10, la propuesta de esta diferencia de enlace es
atribuida a la habilidad = aceptora de los nitrégenos de imina lo cual promueve una
retrodonacion d(metal)—>n (C=Nimina), la cual es promovida por los nitrégenos de
piridina en las posiciones trans a los nitrégenos de imina'’. Respecto a las distancias
de enlace Ni-Ow1 y Ni-Ow2 estas fueron de 2.0639(14) y 2.1150(13) A y son
diferentes entre si; sin embargo, estas distancias son similares a las reportadas para

acuocomplejos de niquel.'” %

Por otra parte, aunque la comparacion de las distancias de enlace C=N del grupo
imino en los complejos 10, 14 y 16 con diminas analogas, muestra un ligero
aumento, la comparacion de los valores de las distancias C=N de la tabla 2.8 del
grupo imino, piridino y del enlace C—N=, muestra que la distancia C=Niina €S la mas
corta, indicando que ésta posee un mayor caracter de enlace doble. Con lo anterior,
se propone que el enlace C=Ngiidgina presenta una mayor conjugacion hacia los
fragmentos —CsH4N, fortaleciendo el caracter de enlace doble del grupo C=N del
grupo imino, tal como se ha propuesto con los datos obtenidos en |.R. discutidos

anteriormente.
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Tabla 2.8. Distancias de enlace CN (A) para los complejos 10, 14 y 16.

Complejo C=Ninina C=Nyiridina C-—N=

10 1.266(3) 1.330(3), 1.364(3) 1.476(4)

14 1.283(8), 1.266(8) 1.331(8), 1.367(8) 1.468(8), 1.476(8)
16 1.261(2), 1.263(2) 1.333(2), 1.352(2) 1.472(2), 1.473(2)

La comparacion de la distancia C=Nimina presente en el complejo de Pd(ll), 10, mostré
ser ligeramente mas corta que en el complejo 14, este analisis apoya la propuesta de
la capacidad © aceptora del nitrogeno de la imina, que a su vez, fortalece el enlace
C=Ninina-

Por otro lado, en las estructuras moleculares de los complejos 14 y 16 se observa
que hay cierta desviacion entre los angulos interplanares de los anillos de piridina,
teniendo un valor de inclinacion entre ambos anillos de 14.57(2)° para el complejo 10
y un valor de 7.66(6)° para el complejo 16 como se muestra en la figuras 2.21 y 2.22;
Es interesante resaltar que este angulo es menor en el complejo 16, probablemente
debido a una compresion (efecto de Jahn-Teller) por parte de los ligantes acuo que
obligan a la diimina 6 a adoptar una posicion mas cercana a la planaridad, mientras
que en el complejo 10 este efecto no se observa debido que posee un numero de

coordinacion de cuatro.®

Figura 2.21. Desviacion de los angulos interplanares en 10.
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Figura 2.22. Desviacion de los angulos interplanares en 16.

2.3.6.2 Estructura cristalina de los complejos 10 y 16.

En la estructura cristalina para los complejos 10 y 16 se observo la presencia de
interacciones secundarias no clasicas para 10 y clasicas para 16, tal y como se
muestran en las figuras 2.23-2.26. En el complejo de Pd(ll) 10 también se
observaron interacciones por puentes de hidrogeno entre los atomos de fluor y los
atomos de hidréogenos del anillo de piridina (H4), hidrégeno de imina (H6) y con el
grupo metileno (H8B); estas interacciones pueden ser debidas al empaquetamiento
cristalino del complejo. Las distancias de enlace interatbmicas F(4)-----C(6),
F(3)----C(4), F(1)--C(2) y F(1)---C(8) fueron de 3.182(3), 3.232(3), 3.324(3) y
3.294(6) A respectivamente, mientras que los angulos de enlace formados entre los
atomos C-H-----F se encontraron en 163.15(17), 122.07(17), 108.34(17) y 108.14(32)°
respectivamente; en la figura 2.23 se muestra un arreglo por puentes de hidrogeno
en 10.
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Figura 2.23. Puentes de hidrogeno presentes en el complejo 10.

Para el complejo de Ni(ll), también se observé un arreglo por puentes de hidrogeno,
entre las moléculas de agua coordinada, las moléculas de agua de solvatacion y los
iones cloruro en donde se observo ademas, la formacion de anillos de seis miembros
que involucran a atomos de oxigeno y cloro. Las distancias interatomicas entre los
atomos de oxigeno Ow:---Ow se encontraron en el intervalo de 2.648(2) y 2.746(2) A,
mientras que las distancias interatomicas Ow----Cl se observaron en un rango de
3.0826(15) a 3.204(2) A. Es interesante resaltar que estas interacciones no
covalentes Ow-----Ow y Ow:---Cl son menores que suma de los radios de van der
Waals [Zraw(O, O) = 3.04 A and Zryew(O, Cl) = 3.27 AJ; en la figura 2.24 se muestra
el arreglo de moléculas de 16 conectadas por puentes de hidrogeno direccionales,
mientras que en la figura 2.25 se observan dichas interacciones en donde se ha

omitido el fragmento organico.
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Figura 2.24. Red de puentes de hidrogeno presente en el complejo 16.
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Figura 2.25. Porcién de la celda unitaria del complejo 16.

Con respecto a la estructura preliminar del complejo 15a, éste se obtiene de una
soluciéon saturada de 15 en DMSO-d6, como cristales de color amarillo que se forman

lentamente después de varios dias, esquema 2.21.
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Cl

DMSO/H20

15 15a

Esquema 2.4. Formacién del complejo 15a.

En esta estructura se observa que ocurre el acoplamiento C-C entre un atomo de
carbono de piridina y el grupo metileno adyacente al nitrogeno de la imina, en donde
el ligante 7 se coordina de forma tridentada al atomo de Pd(ll), formando un anillo

quelato de cinco miembros y uno de seis miembros.

k_s) cl2

Figura 2.26. Estructura preliminar de 15a.
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Conclusiones.

Bajo las condiciones de reaccién utilizadas las bis-(piridiliminas) 4-7
mostraron los modos de coordinacion N,N bidentado y N,N,N,N tetradentado
hacia los atomos de Ni(ll) y Pd(ll), en donde fue establecida la formacion de

anillos quelato de cinco y seis miembros.

En general, los complejos de Ni(ll) y Pd(Il) derivados de 4-7 fueron obtenidos
como solidos estables a temperatura ambiente, que pueden ser almacenados
por varios meses. De los datos obtenidos en estado solido por difraccion de
rayos X de monocristal para 10, 15 y 16, se propone que la estabilidad de
estos complejos puede ser atribuida a las interacciones por puente hidrégeno

encontradas en el empaquetamiento cristalino.

Del andlisis de los datos de RMN para los complejos de Pd(ll) derivados de
4-7, se establece que éstos complejos no son estables en solucién. Debido a
que los compuestos de menor estabilidad son los que contienen un grupo
piridinico como sustituyente en el atomo de carbono iminico (11 y 15) y, a la
observacion de la estructura preliminar 15a, se propone que en solucion los
complejos de Pd(Il) pueden dar lugar a reacciones de activacién de enlace C-
C, mismas que por su importancia en catalisis, seran objeto de estudio en

futuros trabajos.
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2.5 Parte experimental.

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectrofotdmetro FT-IR 200 Perkin
Elmer en el intervalo de 4,000 a 400 cm™", en pastillas de KBr. Los espectros de
RMN de una y dos dimensiones se obtuvieron en un espectrémetro Varian VNMRS
400 utilizando como disolvente el DMSO-g. Los espectros de 'H y "*C{'H} fueron
adquiridos a 399.78 y 100.53 MHz, respectivamente. Los desplazamientos quimicos
de estos nucleos se reportan con respecto a la frecuencia interna del tetrametilsilano
(TMS). Los espectros de '"B{'H} y "F{'H} se adquirieron a 128.32 y 376.33 MHz
utiizando como referencia la frecuencia interna del BF3;.OEt, y del CHF;. La
estructura cristalina de 4, 5, 10, 14, 16 y 15a fueron determinadas a temperatura
ambiente en un difractbmetro CCD X Calibur modelo Gemini. Los datos fueron
procesados, clasificados y promediados en un software CrysAlis. Las estructuras de
4, 5, 10, 14, 16 y 15a fueron resueltas por métodos directos usando el paquete de
software SHELXTL NT versién 5.1. Los atomos diferentes a hidrégeno fueron
refinados anisotrépicamente. La posicion de los atomos de hidrégeno fueron fijados

con un parametro de distribucién isotropico comun.

2.5.1. Sintesis general para la obtencion de las diiminas 4-7.

Para la obtencién de 4 y 6 se hizo reaccionar una solucién de 2-piridincarboxaldehido
en 20 mL de metanol con la diamina correspondiente, utilizando una relacion molar
2:1, mientras que para la preparacion de 5 y 7 se utilizo a la di-2-piridilcetona disuelta
en 20 mL de metanol con la diamina correspondiente en una relacién 2:1.
Posteriormente a la mezcla de reaccion se le agregaron 0.5 g de sulfato de sodio
anhidro y ésta se mantuvo en agitacion constante durante 24 horas a temperatura
ambiente. Al término de la reaccidén la mezcla se filtr6 para eliminar el exceso de
sulfato de sodio anhidro y la solucién obtenida se evapord a presion reducida. El
compuesto 4 se obtuvo como un sodlido anaranjado, que posteriormente fue
recristalizado en hexano formando cristales de color amarillo. 5 y 7 se obtuvieron

como solidos amarillos, mientras que 6 fue un aceite de color anaranjado.
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2. 5. 1. 1. Sintesis de la bis-(2-piridil-N-metil)etilendiimina (4).

1 g (9.33 mmol) de 2-piridincarboxaldehido, 0.281 g (4.67 mmol) de 1,2-
diaminoetano. Sdlido anaranjado. 1.027 g (92 %), p. f. 49-50°C. Andlisis elemental
calculado para Cy4H14N4: C, 70.6; H, 5.9; N, 23.5. Encontrado: C, 70.1; H, 5.8; N,
23.3. IR (KBr): v en cm” = (CHaromaticos) 3054, 3009 (m); (CH2—N) 2849 (m); (C=Nimina)
1649 (m); (C=Nyiridina) 1587 (f); (C=C) 1568 (f).

2. 5. 1. 2. Sintesis de la bis-(2-dipiridil-N-metil)etilendiimina (5).

1 g (5.43 mmol) de di-2-piridilcetona, 0.163 g (2.71 mmol) de 1,2-diaminoetano.
Solido amarillo, (75%), p.f. 156-158°C. Analisis elemental calculado para CasH2oNe:
C, 73.4; H, 5.1; N, 21.4. Encontrado C, 72.5; H, 5.1; N, 21.1. IR (KBr): v en cm” =
(CHaromaticos) 3061, 2919 (m); (CH2-N) 2850 (m); (C=Nimina) 1631 (m); (C=Nyirisina) 1584
(f); (C=C) 1565 (f).

2. 5. 1. 3. Sintesis de la bis-(2-piridil-N-metil)propilendiimina (6).

1 g (9.33 mmol) de 2-piridincarboxaldehido, 0.346 g (4.67 mmol) de 1,3-
diaminopropano. Aceite de color anaranjado 0.967 g (82 %). IR (KBr): v en cm™ =
(CHaromaticos) 3054, 3009 (CHy) 2926 (m); (m); (CH2—N) 2841 (m); (C=Nimina) 1649 (m);
(C=Nyirigina) 1587 (f); (C=C) 1567 (f).

2. 5. 1. 4. Sintesis de la bis-(2-dipiridil-N-metil)propilendiimina (7).

1 g (5.43 mmol) de di-2-piridilcetona, 0.201 g (2.72 mmol) de 1,3-diaminopropano.
Sélido amarillo. (70%), p.f. 147°C. IR (KBr): v en cm™ = (CHaromaticos) 3052, 2998 (m);
(CHz) 2937, 2917 (m); (CH2-N) 2833 (m); (C=Nimina) 1698 (m); (C=Nyiricina) 1627 (f);
(C=C) 1584, 1564 (f).
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2. 5. 2. Procedimiento general para la sintesis de los compuestos (8-11).

Una solucién de PdCI,; en 20 mL de acetonitrilo se hizo reaccionar con Na[BF,4] (1:2)
utilizando agitacion constante y reflujo durante 2 horas. Posteriormente, a la mezcla
de reaccidn se le agregaron las diiminas correspondientes en una relacién equimolar,
formandose una solucién amarilla para 8, una solucion verde para 9 y suspensiones
de color café para 10 y 11; las suspensiones obtenidas se agitaron durante 24 h.
Terminado el tiempo de reaccién, el exceso de disolvente se evaporé a presion

reducida.

2. 5. 2. 1. Sintesis del bis(tetrafluoroborato) de bis-(2-piridil-N-metil)etilendiimina
paladio(ll) (8).

0.10 g (0.39 mmol) de PdCIz(CH3CN),, 0.09 g (0.85 mmol) de Na[BF4], 0.1 g (0.39
mmol) de 4. Sélido de color beige, 172 mg (85%), p. dec. 165°C. IR (KBr): vencm™ =
(CHaromaticos) 3092, 3026 (m); (CH2-N) 2830 (m); (C=Ninina) 1625 (m); (C=Nyiridina) 1600
(f); (C=C) 1600 (f). RMN de ""B{'H} (5 en ppm, DMSO.4 a 25°C): 3.42. RMN de
YF{'H} (5 en ppm, DMSO_4 a 25°C): —148.28.

2. 5. 2. 2. Sintesis del bis(tetrafluoroborato) de bis-(2-dipiridil-N-metil)etilendiimina
paladio(ll) (9).

0.10 g (0.39 mmol) de PdCI,(CH3sCN), 0.09 g (0.85 mmol) de NaBF4, 0.15 g (0.39
mmol) de 5. Sélido verde obscuro, 228mg (87%) p.dec. 185°C. IR (KBr): v en cm™ =
(CHaromaticos) 3095, 3022 (m); (CHz-N) 2930 (m); (C=Nimina) 1630 (m); (C=Nyiridina) 1598
(f); (C=C) 1598 (f).

2. 5. 2. 3. Sintesis del bis(tetrafluoroborato) de bis-(2-piridil-N-metil)propilendiimina
paladio(ll) (10).

0.10 g (0.39 mmol) del complejo PdCIy(CH3CN),, 0.085 g (0.80 mmol) de Na[BF4],
0.098 g (0.39 mmol) de 6. Solido de color beige. Cristales incoloros fueron obtenidos

de una solucién saturada de acetonitrilo, 199 mg (97%), p. dec. 170°C. Analisis
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elemental calculado para CisH4sN4B2FsPd C, 33.8 H, 3.0; N, 10.5. Encontrado: C,
34.1; H, 3.0; N, 10.2. IR (KBr): v en cm” = (CHaromaticos) 3052, 2955 (m); (CH,) 2921
(m); (CHz-N) 2851 (m); (C=Nimina) 1639 (m); (C=Npirigina), (C=C) 1602 (m). RMN de
"B{"H} (5 en ppm, DMSO_s a 25°C): 3.43. RMN de "F{'H} (8 en ppm, DMSO.4 a
25°C): -148.16.

2. b 2. 4. Sintesis del bis(tetrafluoroborato) de la bis-(2-dipiridil-N-
metil)propilendiimina paladio(ll) (11).

0.10 g (0.39 mmol) del complejo PdCI(CH3CN),, 0.085 g (0.80 mmol) de Na[BF4],
0.098 g (0.39 mmol) de 6. Cristales incoloros fueron obtenidos de una solucién de
acetonitrilo. 254 mg (95%), p. dec. 203°C. IR (KBr): v en cm” = (CHaromaticos) 3072,
2960 (m); (CHz) 2924 (m); (CH2-N) 2852 (m); (C=Nimina) 1630 (m); (C=Nyirigina), (C=C)
1599 (m). RMN de {'H} (8 en ppm, DMSO.qs a 25°C): 3.47. RMN de "F{'H} (5 en
ppm, DMSO_4s a 25°C): -148.28.

2. 5. 3. Procedimiento general para la sintesis de los compuestos (12-15).

A una solucién de PdCIy(CH3;CN), en 25 mL de diclorometano se le agregdé una
solucién de las diiminas correspondientes (4-7) en una relacion molar 2:1, en 10 mL
de diclorometano formandose una suspension amarilla para 12, una suspension
verde para 13 y suspensiones anaranjadas para 14 y 15, que posteriormente se
agitaron durante 24 h. Terminado el tiempo de reaccion, el exceso de disolvente se

evaporo a presion reducida.

2. 5. 3. 1. Cis-dicloro-bis-(2-piridil-N-metil)etilendiimina dipaladio(ll) (12).

0.10 g (0.39 mmol) de PdCIx(CH3CN),, 0.046 g (0.19 mmol) de 4. Sdlido de color
amarillo. 85 mg, (75%), p.f. 204°C. Analisis elemental calculado para:
C14H14CI4sN4Pd2: C, 28.4; H, 2.4; N, 9.4. Encontrado: C, 28.6; H, 3.1, N, 9.2. IR (KBr):
v en cm’ = (CHaromaticos) 3059, 3027 (m); (CH2-N) 2932 (m); (C=Nimina) 1628 (m);
(C=Npirigina) 1623 (f); (C=C) 1595 (f).
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2. 5. 3. 2. Cis-dicloro-bis-(2-dipiridil-N-metil)etilendiimina dipaladio(ll) (13).

0.10 g (0.39 mmol) de PdCIx(CH3CN),, 0.076 g (0.19 mmol) de 5. Sdlido de color
verde. 102 mg, (70%), p.f. 210°C. IR (KBr): v en cm” = (CHaromaticos) 3092, 3026 (m);
(CH2—N) 2950 (m); (C=Nimina) 1628 (m); (C=Nyirigina) 1600 (f); (C=C) 1600 (f).

2. 5. 3. 3. Cis-dicloro-bis-(2-piridil-N-metil)propilendiimina dipaladio(ll) (14).

0.10 g (0.39 mmol) de PdCIx(CH3CN),;, 0.049 g (0.19 mmol) de 6. Sdlido de color
naranja. 107 mg (93 %), p.f. 208 °C. Anadlisis elemental calculado para:
C15H16ClsN4Pdy: C, 29.7; H, 2.7; N, 9.2. Encontrado: C, 29.9; H, 2.6, N, 9.0. IR (KBr):
v en cm' = (CHaromaticos) 3038, 3021 (m); (CHz) 2940 (m), (CH.-N) 2850 (m);
(C=Nimina) 1632 (m); (C=Nyiigina) 1609 (f); (C=C) 1609 (f). Cristales naranjas fueron

obtenidos de una solucién saturada de DMSO.

2. 5. 3. 4. Cis-dicloro-bis-(2-dipiridil-N-metil) propilendiimina dipaladio(ll) (15).

0.10 g (0.39 mmol) de PdCIx(CH3CN),, 0.078 g (0.19 mmol) de 7. Sdlido de color
naranja. 130 mg (90 %), p.f. 215 °C. IR (KBr): v en cm” = (CHaromaticos) 3082, 3060
(m); (CH2—-N) 2850 (m); (C=Nimina) 1630 (M); (C=Npirigina) 1595 (f); (C=C) 1595 (f).

2. 5. 4. Procedimiento general para la sintesis de los compuestos (16 y 17).

A una suspensién de 0.38 g (1.59 mmol) de NiCl,-6H20 en 20 mL de acetonitrilo
caliente se le agregd una solucién de las diiminas correspondientes (2:1) en 15 mL
de diclorometano, la suspensiéon cambié de forma inmediata a una solucién verde
obscuro, la reaccion se dejé en agitacién y reflujo durante 24 h. Una vez terminada la
reaccion, el solido obtenido se filtrd y de la solucién verde obscura se obtuvieron

cristales verdes.
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2. 5. 4. 1. Dicloruro de trans-diacuobis-(2-piridilmetil)propildiimina niquel(ll) (16).

0.38 g (1.59 mmol) de NiCl,-6H20, 0.20 g (0.79 mmol) de 6 en 15 mL. 347 mg (93%),
p. dec. 228°C. Analisis elemental calculado para C1sH25CI2N4OsNi: C, 38.2; H, 5.6; N,
11.9. Encontrado C, 38.4; H, 5.4; N, 11.7.IR (KBr): v en cm™ = (CHaromatios) 3050, 3009
(m); (CH2) 2918 (m); CH2>—-N) 2850 (m); (C=Nimina) 1640 (m); (C=Nyirigina), (C=C) 1599
(m).

2. 5. 4. 2. Dicloruro de trans-bis-(2-dipiridil-N-metil)propilendiimina niquel(ll) (17).
0.38 g (1.59 mmol) de NiCly-6H20, 0.32 g (0.79 mmol) de 6 en 15 mL. 470 mg (95%),
p. dec. 228°C. IR (KBr): v en cm” = (CHaromatios) 3050, 3009 (m); (CH,) 2918 (m);
CH>-N) 2850 (m); (C=Nimina) 1640 (m); (C=Nyirigina), (C=C) 159 (m).
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SINTESIS Y EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO COORDINANTE DE
COMPUESTOS DERIVADOS DE LA PIRIDIN-2,6-DICARBOXAMIDA HACIA Pd(ll).

3.1 Antecedentes.

3.1.1 Amidas.

En la estructura primaria de proteinas y numerosos farmacos se encuentra
frecuentemente a las amidas (R,NCOR). Las aminas son unidades importantes para
el desarrollo de nuevos compuestos potencialmente coordinantes’, asi como para el
desarrollo de los procesos de reconocimiento molecular?, para los sistemas anfitrién-
huésped? y en el disefio de procesos supramoleculares?; por lo que en las Ultimas
décadas diversos grupos de investigacion han realizado varios estudios de
compuestos que las contienen, relacionados con la determinacion de sus
interacciones intra- e intermoleculares y su conformacion en solucion y en estado
solido utilizando técnicas espectroscopicas como el infrarrojo (IR)* * °, la Resonancia
Magnética Multinuclear (RMMN)* # & 7- 8 y |3 difraccion de rayos X de monocristal® °.
Con respecto a la estructura de las amidas esta puede ser representada mediante

los contribuyentes candnicos que se muestran en la figura 3.1.

)

(0]
\N)k \,«\L‘)\

Figura 3.1. Contribuyentes de resonancia propuestos para el grupo amida.

En el contribuyente | se representa la estructura covalente del grupo amida, mientras
que en |l se representa el contribuyente polar en el que un par de electrones libre se
encuentra deslocalizado hacia el orbital * del grupo carbonilo; este modelo implica
un proceso de transferencia de carga del atomo de nitrégeno hacia el atomo de
oxigeno que repercute en un aumento en el orden de enlace del grupo N=CO y una

disminucién en la magnitud del orden de enlace NC-O; a este contribuyente
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canonico se le atribuye la baja barrera rotacional a temperatura ambiente del grupo
R,NCOR (15-21 kcal/mol).™

Considerando a los datos de rayos X de compuestos que contienen en su estructura
a las amidas, se ha determinado que el atomo de nitrégeno es plano, en lugar de la
geometria piramidal como la que adopta en el amoniaco y las aminas, lo que indica
que este atomo de nitrégeno tiene una hibridacion sp?. Asi mismo, se ha demostrado
que cuando el nitrégeno de amida es asimétrico por disustitucion, surgen dos tipos
de isbmeros (E y Z), por ejemplo, para amidas secundarias como las que se
encuentran contenidas en péptidos y proteinas en donde se ha demostrado que el
isbmero E es el mas favorecido energéticamente, aunque es necesario comentar que
el predominio de isomeros también depende de la agregacién molecular y de las
interacciones por enlaces por puente de hidrogeno, que pueden estar presentes en el

empaquetamiento cristalino y en solucién.? ®

3.1.2 Piridin-2,6-dicarboxamida (18).

La piridin-2,6-dicarboxamida (18) algunas veces descrita en la literatura como
pydicam, es una molécula que posee en su estructura dos grupos funcionales
carboxamida en los carbonos adyacentes al atomo de nitrdgeno de piridina. La
presencia del grupo carboxamida es de gran importancia debido a que este grupo
actua como unidad base para la construccion de nuevos ligantes potencialmente
tridentados o polidentados dependiendo del sustituyente sobre el nitrégeno de amida.
Estos compuestos son considerados como ligantes ambidentados debido a que al
unirse a metales dan lugar a la formacion de enlaces de coordinacion O—M como los
que forma en complejos derivados de metales como K(1)", Eu(ll)'® ™, Gd(l)'*
Tb(III)12' 13 Cu(||)14' 15, 16, 17, 18 Ni(II)15’ 17, 19 CO(II)15’ 17, 20 Mn(ll)15, Zn(II)15, Cd(||)15 y

Ag(1)*' o enlaces covalentes N-M, cuando se enlaza a metales como Cu(ll)" 2% 2 24

25’ NI(”)ZS 26, 27, 28, Pd(”)28 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36’ CO(|||)37 38, 39, 40, 41, 42, 43’ Fe(|||)44 45,

% Ru(I)*" *8. En la figura 3.2 se muestra la estructura molecular de un derivado de

18, mientras que en las figuras 3.3 y 3.4 se muestran algunos complejos metalicos
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de compuestos derivados de 18,*° en donde los ligantes presentan enlaces O—>M vy

N-M.

Figura 3.2. Estructura molecular de un compuesto derivado de 18 (N,N-Bis[4-
(trifluorometil)fenil]-piridin-2,6-dicarboxamida).*®

Figura 3.3. Estructura molecular de un complejo de Cu(ll) derivado de18 conteniendo
enlaces O—»M.™
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Figura 3.4. Estructura molecular de un complejo de Cu(ll) derivado de 18
conteniendo enlaces N-M.?

Es necesario mencionar que en algunos complejos metalicos de ligantes derivados
de 18 se ha observado un corrimiento a numeros de onda menores para la vibracion
de tension del grupo carbonilo (C=0) (amida I), que se ha atribuido a la presencia de

los contribuyentes que se muestran en la figura 3.5. % ¥

[ [
0 = O O = 0
N N |
N l N N l N
R/..\M/..\R R/ +\M/+\
A B C

Figura 3.5. Contribuyentes propuestos a la estructura de complejos metalicos
derivados de 18.%:%7

Por otra parte, debido a la presencia de interacciones no covalentes (puentes de
hidrégeno) en derivados de 18, se ha descrito que éstos pueden actuar como

receptores moleculares en los sistemas anfitrion—huésped encapsulando a moléculas

50, 51

neutras como agua , metanol®' o dimetilsulféxido®' e incluso aniones como CI,
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HSO4, Ho.PO4, NO3 2, CH3SO5”, CF3SOs5 y CH3CO,™. En las figuras 3.6-3.8 se
muestran ejemplos de derivados de 18 actuando como receptores de moléculas de

agua, mezclas de metanol-agua y del metansulfonato.

Figura 3.6. Figura 3.7. Figura 3.8. Reconocimiento de
Reconocimiento Reconocimiento de CH3SO0s3 por un derivado de 18.%
de HO por una H,O-MeOH por una

cgdepa cadena helicoidal derivada
helicoidal de 18.°%"

derivada de
18.%

Ademas existen reportes en la literatura de compuestos que contienen en su
estructura a derivados de 18 en donde se ha observado la formacion de cadenas
oligoméricas, las que debido a la presencia de puentes de hidrégeno
intramoleculares forman cadenas helicoidales®® °> °® o cuando existen puentes de
hidrégeno intermoleculares con otros compuestos forman doble hélices®” % %%y
resortes moleculares®; en las figuras 3.9 y 3.10 se muestran ejemplos de una

cadena helicoidal y de un resorte molecular.
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Figura 3.9. Cadena helicoidal derivada de 3.10. Resorte molecular basado en
182 piridin-2,6-dicarboxamida (18).%°
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Objetivos.

3.2.1 General.

Evaluar el comportamiento coordinante hacia Pd(ll) de la
piridin—2,6—dicarboxamida (18) y de algunos ligantes derivados de esta
piridina conteniendo alquil y aril sustituyentes, para determinar sus modos de
coordinacion, asi como el efecto de los sustituyentes en el atomo de nitrégeno

amidico.

3.2.2 Especificos.

Evaluar la estructura en solucion y en estado sélido de los nuevos ligantes
sintetizados derivados de 18 por RMN de 'H, *C{'H}, IR, Raman, andlisis

elemental y difraccién de rayos X de monocristal.

Determinar la estructura en solucién y en estado sélido, de los complejos de
Pd(Il) de los ligantes derivados de 18, utilizando la RMN de 'H, "*C{'H}, IR,
Raman, analisis elemental y difraccion de rayos X de monocristal.

Establecer el comportamiento coordinante de los ligantes derivados de 18
hacia Pd(ll), asi como comparar su estructura y estabilidad en funcion de la

N-alquil y N-aril sustitucion.
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3.3 Resultados y discusion.

3.3.1 Sintesis de compuestos nitrogenados derivados de la piridin-2,6-
dicarboxamida (18).

Aunque los compuestos 19°" 20°% y 22* derivados de 18 han sido descritos
previamente (figura 3.11) y sus datos espectroscopicos ya han sido reportados, en
esta tesis se incluyen sus datos espectroscépicos en solucion de DMSO-d6 por RMN
de "H y ®C{'H} y en estado sdlido por espectroscopia infrarroja (IR), para el estudio
comparativo con los datos de los complejos de Pd(ll) sintetizados.

Con respecto a los compuestos 21 y 23, éstos fueron preparados utilizando métodos

descritos para compuestos analogos. ** ©'- 62
X
O = 0
N
N N
~ ~
R r R R
18 R=H, R'= H

19 R=CHs, R=H

20 R= CH20H3, R'=H

21 R= (2-Br-C4H,), R=H
22 R= CH,(2-CsH,N), R=H
23 R=R'= CH,(CgHs),

Figura 3.11. Estructura de los compuestos 18-23.

3.3.2 Espectroscopia vibracional (IR) y Raman de los compuestos 18-23.

En los espectros de IR de los compuestos 18-23, se observaron ocho bandas
caracteristicas para el grupo funcional amida® que se identificaron como bandas de
amida A y amida B (tension del grupo N-H), amida | (tensién del enlace C=0), amida
II (tension C-N y flexion N-H), amida Ill (tension C-N y flexion N-H), amida IV (flexion
N-C=0), amida V (flexion fuera del plano N-C=0 vy flexion N-H), amida VI (flexion
fuera del plano C=0), y amida VIl (torsién del esqueleto) en el intervalo de 4000 a

500 cm™; mientras que en el espectro de Raman se observo la banda de amida VII.
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En la tabla 3.1 se muestran las bandas de amida observadas en IR y en Raman para
los derivados 18-23.

Tabla 3.1. Datos de IR y Raman (v en cm”) para 18-23.

Banda 18 19 20 21 22 23
Amida A 3407 - 3327 3362 3350 ---
Amida B 3231 3296 3282 3243 3297 ---
Amida | 1671 1656 1678, 1649 1698 1683, 1664 1638
Amida Il 1568 1542 1534 1533 1543 1581
Amida Il 1263 1244 1234 1289 1260 1231
Amida IV 771 737 744 763 774 749
Amida V 737 680 682 745 755 738
Amida VI 599 551 539 589 560 590
Amida VII 216 222 197 203 209 215

En los espectros de los compuestos 18-23, se observaron las bandas de amida Ay
B (vn_1) en el intervalo de 3407 a 3231 cm™; en reportes descritos en la literatura, la
banda de amida A se ha atribuido a la existencia de interacciones por puente de
hidrégeno de tipo intermolecular, mientras que las bandas de amida B han sido
atribuidas a la presencia de puentes de hidrégeno intramoleculares formando
arreglos diméricos. En el intervalo de 1656 a 1698 cm™ se observaron las bandas de
amida |, que son asignadas a la vibracion de tension del grupo carbonilo; asi mismo,
se observaron dos bandas de amida | para los compuestos 20 y 22 que pueden ser
explicadas por asociaciones con la formacion de a-hélices y B-hojas, mientras que
las bandas de amida Il (8n_+) se encontraron en el intervalo de 1533 a 1568 cm™;
estas bandas son las que sugieren la formacion de los compuestos 19-22. En la
figura 3.12 se muestra el espectro de IR de 22, mientras que en la figura 3.13 se
muestra el espectro de Raman para 22, en donde se observa la banda de amida VIl

en 209 cm™.
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1
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T
650

Amida VIl 209 cm™?
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Figura 3.13. Espectro de Raman de 22.

2650

3150
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3.3.3 Resonancia Magnética Nuclear RMN de los compuestos 18-23.

Los compuestos 18-23 también fueron caracterizados por RMN de 'H, *C{'H}, la
asignacion inequivoca se realiz6 mediante experimentos bidimensionales homo- y
heteronucleares 'H-"H COSY y "H-"*C{'H} HSQC; en la figura 3.14 y en la tabla 3.2

se muestran la numeracion utilizada y desplazamientos quimicos (8) de 'Hy "*C{'H}.

3
N,
1
o y o
N 4
5 10
N N 5
™ R OR N e 9
9 7 6 8
X
18R=H, R'=H Br
19R = CH,, R'= H 8 7

20 R = CH,CHa, R' = H

21R = (2-Br-CgHg), R' = H
22 R = CH,(2-CsH,N), R’ = H
23R=R'= CHZ(CBHS)Z

Figura 3.14. Numeracion utilizada para los compuestos 18-23.
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Tabla 3.2. Datos de RMN de "Hy "*C{'H} () en ppm y Jx.1 en Hz para los
compuestos 18-23 en DMSO-d6 a 25°C.

Compuesto 5 de 'H 5 de "*C{'H}
18 8.91 [s, 2H, NH, (a)] 165.5 (C4)
8.16 (m, 3H, H2, H3) 149.1 (C1)

7.74 [(s, 2H, NH,(b)] 139.3 (C3)

124.3 (C2)

19 9.29 (q, 2H, NH, °J= 4.85 Hz) 163.6 (C4)
8.15 (m, 3H, H3, H2) 148.7 (C1)

2.89 (d, 6H, CH;3N, °J= 4.85 Hz) 139.6 (C3)

123.9 (C2)

25.9 (CH;3N)

20 9.35 (t, 2H, NH, °J= 4.85 Hz) 162.9 (C4)
8.15 (m, 3H, H2, H3) , 148.8 (C1)

3.42 (td, 4H, CH,N, “J= 6.50; °J= 4.85 Hz) 139.5 (C3)

1.16 (t, 6H, CHj, °J= 6.50 Hz) 124.1 (C2)

33.7 (CH,N)

15.4 (CH5)

21 10.95 (s, 2H, NH) 161.9 (C4)
8.35 (m, 3H, H2, H3) 148.3 (C1)

7,78 (dd, 2H, H10, *J= 8.02, “J= 1.20 Hz) 140.3 (C3)

7.67 (dd, 2H, H7, °J=7.84, *J= 1.29 Hz) 135.9 (C5)

7.49 (ddd, 2H, H8, °J=7.91,°J=7.81, /=120 Hz) ~ 132.8 (C10)
7.29 (ddd, 2H, H9, °J=8.02, °J=7.91, “J= 1.29 Hz) 128.9 (C7)

128.5 (C9)

128.4 (C8)

125.4 (C2)

120.7 (C6)

22 10.05 (t, 2H, NH, °J= 6.59 Hz) 163.6 (C4)
8.51 (ddd, 2H, H9, *J=4.83; *J= 1.71; °J= 0.86 Hz) 158.6 (C5)
8.23 (m, 3H, H2, H3) 149.0 (C9)
7.75 (td, 2H, H7, °J= 7.60; *J= 1.71 Hz) 148.7 (C1)
7.35 (dd, 2H, H6, *J= 7.60; *J= 0.80 Hz) 139.7 (C3)
7.26 (ddd, 2H, H8, °J= 7.60; *J= 4.83; °J= 0.80 Hz) 137.8 (C7)
4.70 (d, 4H, CH,N, °J= 6.59 Hz) 124.7 (C2)
122.4 (C8)

121.2 (C6)

445 (CH,N)

En los espectros de 'H se observd una sefial multiple en el intervalo de 8.35 a 8.15
ppm la cual integré para dos hidrogenos y que fue asignada para los hidrégenos del
anillo de piridina; mientras que los grupos NH; y NH fueron observados en 8.91 y
7.74 ppm para 18, 9.29 ppm para 19, 9.35 para 20, 10.95 para 21 y 10.05 para 22.

Con respecto a los datos de RMN de 13C{1H} es importante destacar que la senal del
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grupo carbonilo etiquetado como C4 se observo en el intervalo de 165.5 a 161.9 ppm

para estos compuestos.

3.4  Reacciones de complejacion de los compuestos 18-20 hacia PdCl.,.
Para los compuestos 18—-20 se evalud la capacidad coordinante hacia PdCl, bajo las

condiciones de reaccion mostradas en el esquema 3.1.

\ \
NCCH,
o yZ O [PdCI,J/CH,CN, A / o) 0
\ s CI\Pd . N/
~
N N c N N
PN 7N ~
R H H R CH;CN R H H R
18R =H 18R =H
19 R = CH3 19 R = CH3
20 R = CH,CH; 20 R = CH,CH;,

Esquema 3.1. Evaluacion de la capacidad coordinante de la
piridin—2,6—dicarboxamida (18) y sus derivados 19 y 20 hacia Pd(ll).

El analisis por IR y RMN de "H y "*C{'H} indico que los compuestos 18-20 no se
coordinaron a Pd(ll), debido a que se observaron sefales correspondientes a los
ligantes libres y a un compuesto que fue identificado posteriormente como el
bis(acetonitrilo)dicloropaladio(ll). Por evaporacién lenta de las soluciones de DMSO-
d6 preparadas para su analisis por RMN, fueron obtenidos cristales anaranjados que
por difraccion de rayos X de monocristal confirmaron la formacién del complejo trans-
bis(acetonitrilo)dicloropaladio(ll) que se muestra en el esquema 3.1.

En los espectros de IR de las mezclas de reaccion obtenidas, se observé una banda
débil cercana a 2300 cm™ que se asignd al fragmento acetonitrilo coordinado a Pd(ll),
mientras que las bandas de vibracion de amidas A, B, I, Il y lll no mostraron cambio

alguno con respecto a los compuestos libres 18-20.
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Debido a lo anterior, se decidid realizar las reacciones de complejacion de los
compuestos 18-20 hacia Pd(ll) en reflujo de metanol caliente, porque en este
disolvente y a su temperatura de reflujo, los compuestos libres son mas solubles

(esquema 3.2).

X X X
| l) CH;0H |
O > O |I)[PdCI,]/CH;0H, A O = o] o = o)
N N N
+
N N N 1 N N N
7NN PN ~ ~
R H H R e ™ R H T R
18R =H I
19R = CH,
20 R = CH,CH, L = CH,OH

Esquema 3.2. Evaluacién de la capacidad coordinante de los compuestos 18-20
hacia Pd(Il) utilizando metanol como disolvente de reaccion.

El analisis por IR y RMN de los productos de reaccion obtenidos, sugirié la obtencion
de mezclas de los compuestos libres 18-20 con un posible derivado metalico de
Pd(lIl), cuya estructura probable se muestra en el esquema 3.2.

Posteriormente y mediante el analisis de los espectros integrados de 'H para las
mezclas obtenidas, se determind la presencia de los compuestos libres 18-20 con
sus complejos metalicos en una relacion 60:40; 73:27 y 80:20 respectivamente. Con
base en los resultados obtenidos a partir de las condiciones de reaccion descritas en
los esquemas 3.1 y 3.2, se decidi6 investigar las causas posibles de la baja
reactividad observada en los compuestos 18-20 bajo las condiciones experimentales

utilizadas.

3.4.1 Evaluacion del bajo poder coordinante de 18 y sus derivados 19-23.

Considerando los antecedentes de este capitulo relacionados con la formacién de
complejos metalicos de 18 y de algunos derivados analogos reportados que
presentan enlaces O—-M o N-M; asi como, que para la sintesis de los complejos
reportados que contienen enlaces M-N se ha descrito la utilizacion de medios

basicos y que ademas, en la estructura en estado sélido de 18 y sus derivados

110

——
| —



Capitulo 3 TResultados y discusion

José Roberto Pioguinto Mendoza

analogos ha sido descrita la existencia de enlaces por puentes de hidrégeno de tipo

intra- e intermoleculares,” ©'

se propone que la baja reactividad de 18 y sus
derivados hacia cloruro de paladio bajo las condiciones de reaccion utilizadas, puede
ser originada por la presencia en solucién de enlaces por puente de hidrégeno
fuertes, que se propuso estudiar por experimentos de temperatura variable de 'H con

la finalidad de confirmar o descartar su existencia en solucion.

3.4.2 Estudio en solucion de las interacciones por enlaces por puente de hidrogeno
en 18 y sus derivados utilizando la RMN.

En la literatura han sido descritos experimentos de RMN para el estudio y
determinacion en solucion de las interacciones por enlaces por puente de hidrégeno
en amidas y diamidas.® * © En estos estudios, la presencia de puentes de hidrogeno
intra- e intermoleculares ha sido establecida a través de experimentos de
temperatura variable de 'H utilizando disolventes polares, en donde valores de
desplazamiento quimico con respecto a la temperatura (AS8/AT), mayores a 4x10°
ppm/K han sido atribuidos a la presencia de puentes de hidrégeno intermoleculares,
mientras que para enlaces por puentes de hidrogeno intramoleculares, el AS/AT
reportado es igual o menor a 3x10° ppm/K. Utilizando este método para los
compuestos 18-20 y 22, se realizaron experimentos de temperatura variable de H
en soluciones de DMSO-d6 en un intervalo de temperatura de 25-145°C. En la tabla

3.3 se muestran los valores de AS/A T obtenidos.

Tabla 3.3. Variacién de desplazamiento quimico de 'H con respecto a la temperatura
(AS/AT) para 18-20 y 22.
Compuesto  AS/AT (ppm/K)

18 4.9X10%, 3.3X10°
19 3.54X10°
20 4.25X10°
22 4.08X10°

En el espectro de 'H de 18 a temperatura ambiente se observaron a los protones

aromaticos como una senal multiple en 8.17 ppm, mientras que cada uno de los
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protones del grupo NH, se observaron como dos sefales sencillas con 6 diferente en
8.91y 7.74 ppm y, que por cada sefal integraron para dos protones. La magnitud del
ASIAT calculado para la sefal en 8.91 ppm fue de 4.9X10° ppm/K en el intervalo de
298 a 418K, este valor sugiere que un protdn del grupo NH, presenta una interaccion
por puente de hidrogeno de tipo intermolecular, que en solucién podria proponerse
como una interaccion con el disolvente o con otra molécula de 18. Por otra parte, el
valor de AS/AT = 3.3 ppm/K obtenido para la sefal en 7.74 ppm, podria ser atribuido a
una interaccién por puente de hidrogeno de tipo intramolecular que se formaria con
un proton del grupo NHy y el par de electrones libres del atomo de nitrégeno de la
piridina (figura 3.15); estas interacciones son consistentes con las descritas en

estado sélido por difraccion de rayos X de monocristal para 18.5"

o™
Figura 3.15. Puentes de hidrégeno intra e intermoleculares en 18.°

Por otra parte, de los espectros de 'H de 19 obtenidos en el intervalo de 298 a 418K,
se midioé un AS/AT de 3.54 ppm/K que fue calculado a partir de la sefal del grupo NH,
que se observd como una cuadruple en 9.29 ppm. Debido a que el AS/AT calculado
se encuentra en la zona media de los valores establecidos en la literatura para
puentes de hidrogeno intra- e intermoleculares, se propone que los protones del
grupo NH en 19 pueden presentar ambas interacciones en solucién, como las que

han sido descritas en estado sélido, figura 3.16.°"
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Figura 3.16. Puentes de hidrogeno intra- e intermoleculares reportados en estado
solido para 19.%’

Para el compuesto 20 se obtuvo un AS/AT de 4.25X10° ppm/K, que fue calculado en
el intervalo de 298 a 418K a partir de la senal triple del grupo NH que fue observado
en 9.35 ppm. Este valor sugiere el predominio de interacciones por puente de
hidrogeno intermoleculares en 20, que podrian ser propuestas como asociaciones
con el disolvente o con otra moléculas de 20.

Por Gltimo, en 22 se calculd un AS/AT de 4.08X10° ppm/K (298 a 418K) a partir de la
sefal triple del grupo NH en 10.05 ppm, por lo que se propone que este compuesto
al igual que 20 presenta en solucion, interacciones por puente de hidrégeno
intermoleculares. En la figura 3.17 se muestra la grafica de la variacion del 5 (ppm)
con respecto a la temperatura (K), para los compuestos 18-20 y 22, mientras que en

la figura 3.18 se muestran los experimentos de temperatura variable de H para 22.
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Figura 3.17. AS/AT para los compuestos 19, 20 y 22.
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Con base en los valores de AS/AT calculados para 18-20 y 22 se deduce que las
interacciones por puente de hidrogeno intra- intermoleculares presentes en solucion
son factores importantes que pueden explicar la baja reactividad de estos
compuestos hacia cloruro de paladio, bajo las condiciones de reaccion utilizadas. Por

lo anterior, se decidié utilizar la metodologia descrita en el esquema 3.3.

X X
) CH;OH/NaH |
O G O Il)[PdCL]/CH,CN, A O = 0
N > N
R R R' R R Pd R
CH,CN
18R=H,R'=H 24R=H,R'=H
19R = CH3, R'= H 25R =CH3 R'=H
20 R = CH,CH,, R'= H 26 R = CH,CH,;, R'=H

Esquema 3.3. Evaluacién de la capacidad coordinante de 18-20 hacia Pd(ll) en
presencia de NaH.

La reaccion de los compuestos libres 18-20 con cloruro de paladio en presencia de
hidruro de sodio (esquema 3.3), dio lugar a la formacién de los complejos 24-26
cuya estructura fue propuesta mediante el andlisis de sus espectros de IR y RMN de
H y 13C{1H}.

El analisis por IR de 24-26 sugirié la obtencién de un solo compuesto, debido a que
solamente se observo una banda para el grupo carbonilo en el intervalo de 1615 a
1590 cm™"; por lo que se propuso que los compuestos 18-20 se coordinaron de
manera tridentada en su forma desprotonada formando enlaces covalentes
Namiga—Pd, lo anterior se propone a que en estos espectros no se observan las
bandas de amida A y B. Por otra parte, el analisis de los espectros de 'H confirmo
que los compuestos 18-20 se coordinaron en su forma desprotonada, puesto que la
sefal en el intervalo de 9.23 a 8.90 ppm asignada a los protones de los grupos NH; y

NH no fue observada. En el espectro de *C{'H} de 24 se observd a la sefial del
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atomo de carbono del grupo carbonilo desplazada a frecuencias mayores con
respecto a 18, dato que sugiere que si se efectud la coordinacién metalica. Una vez
obtenidos los complejos 24-26, éstos se trataron de cristalizar sin tener éxito en su
formacion; por lo que entonces se propuso sintetizar a estos complejos utilizando
como sal metélica al acetato de paladio(ll) [Pd(CH3CO,),], debido a que esta sal
metalica es ademas, una buena base para la desprotonacion de los compuestos
libres 18—22.

3.5 Reacciones de complejacion de los compuestos 18—-22 hacia Pd(CHsCO,),.

Los compuestos 18-22 se hicieron reaccionar con [Pd(CHsCO3),;] de acuerdo al
esquema 3.4. Los derivados de Pd(ll) 24-26 y 28 fueron obtenidos como sélidos
amarillos a excepcion de 27, que se obtuvo como un soélido anaranjado y que
posteriormente fue identificado como una mezcla de complejo con ligante libre, en

una proporciéon 70:40.

X X
i) CHsCN |
o = O i) [PA(CH4CO,),J/CH,CN O y 0
N - N
R H H R R Pd R
L
18R=H 24 R =H, L = CH3CN (83%)
19 R = CH, 25R = CHa, L = CH,CN (93%)
20 R = CH,CHj 26 R = CH,CH3, L = CHsCN (94%)
21 R = (2-Br-CgH,) 27 R = (2-Br-CgH,), L = CHCN (38%)
22R = CH2(05H4N) 28R = CH2(C5H4N), L= C19H15N502Pd (83%)

Esquema 3.4. Sintesis de complejos de Pd(ll) derivados de 18-22.

Los complejos 24-27 fueron parcialmente solubles en acetonitrilo y solubles en
DMSO y DMF, mientras que el complejo 28 presenté una solubilidad muy baja en

estos disolventes. La estructura en estado solido de los complejos 24-28 fue
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determinada por analisis elemental y por IR; mientras que en solucion fue establecida
por RMN de "H y *C{"H} para los complejos 24-27.

3.5.1 Espectroscopia vibracional de los complejos metalicos 24-28.
En la tabla 3.4 se muestran las frecuencias de vibracién de tension (v) y flexién (3)
para las bandas de amida A, B, | y Il asi como la vcn del acetonitrilo coordinado a

Pd(Il) de los complejos 24-28.

Tabla 3.4. Datos de IR de los compuestos 24-28 (v, 5 en cm™).

Complejo AmidaAyB Amida | Amida IlI C=N
24 3278 1590 2339
25 0 1590 1298 2345
26 0 - 1613 1275 2344
27 1648 1269 2340
28 0 - 1635, 1608 1284 -

En los espectros de IR de los complejos 25-28 no fueron observadas las bandas de
amida A, B y Il, las cuales pertenecen a la vibracion de tension y de flexién del grupo
NH, lo que indica que estos compuestos se coordinaron en su forma desprotonada a
través de la formacion de enlaces covalentes Namiga—Pd. La banda de amida |
(vibracion de tension del grupo carbonilo) se observé desplazada a numeros de onda
menores en el intervalo de 1648 a 1590 cm™; con delta de frecuencias (Av) de =108
cm’™; por lo que se propone que este cambio a niimeros de onda menores puede ser
atribuido a una importante deslocalizacion electronica en el grupo carboxamida que
contribuye a que las formas amida—iminato (figura 3.19) se encuentren en equilibrio;
lo anterior ha sido propuesto en complejos analogos conteniendo a compuestos
derivados de 18.%% 3" En 28 se observaron dos bandas de vibraciéon de amida | en
1635 y 1608 cm™, desplazadas a nimeros de onda menores con respecto a 22; la
observacion de estas dos bandas sugirieron que 22 presenta un comportamiento

coordinante hacia Pd(ll) diferente al propuesto en 24-27.
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X X
O | N [0 0 | G 0
N
-~ |
RQN\PL/NQR AN~ /'}j\R

|

24R=H, L = CHsCN

25R = CHg, L = CH,CN

26 R = CH,CHg, L = CH5CN
27 R = (2-Br-CgH,), L = CH,CN

28 R = CH,(C5H,N), L = C4gH;5N50,Pd

Figura 3.19. Contribuyentes de resonancia para los complejos 24-27.

En los complejos 24-27 se observé ademas, una banda en el intervalo de 2345 a
2339 cm™; que se encuentra dentro del intervalo de complejos de Pd(ll) descritos en
la literatura conteniendo a la molécula de acetonitrilo dentro de su esfera de
coordinacion.®® Mediante el andlisis de las frecuencias observadas para los grupos
amida y CN- en los complejos 24-27, se propone que los compuestos libres se
coordinaron de forma tridentada hacia Pd(ll), formando enlaces covalentes Namiga—Pd
y enlaces de coordinacion Npiigina—Pd. En la figura 3.20 se muestra la comparacion

de los espectros de IR del compuesto libre 18 y su complejo de Pd(ll) 24.
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3.5.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de los complejos 24-27.

Los complejos 24-27 fueron caracterizados por 'H y "C{'H}. La asignacion
inequivoca para los complejos 25 y 26 se realizdé con experimentos bidimensionales
homo- y heteronucleares "H-"H COSY y "H-"*C{'H} HSQC. En la figura 3.21 y en la
tabla 3.5 se reportan los datos de 'H y "*C{'H} en soluciones de DMSO-d6. Debido a
la baja solubilidad de 28 en DMSO-d6, este complejo no pudo ser analizado por
RMN.

3.5.2.1 RMN de "H para los complejos 24-27.

En los espectros de 'H de los complejos 24-26 se observaron dos sefiales en el
intervalo para hidrogenos aromaticos, mientras que para el complejo 27 se
observaron cinco sefiales en el intervalo de 7.62 a 7.12 ppm; es importante
mencionar que en estos complejos no se observé la seial en el intervalo de 7.90 a
10.95 ppm perteneciente al grupo NH, por lo que se propone que los compuestos
18-21 se coordinaron en su forma desprotonada, formando enlaces covalentes con
Pd(Il). En estos espectros, la sefial del protén H3 se observd como una sefial triple
en el intervalo de 8.38 a 8.15 ppm, para H2 fue observada una sefial doble en el
intervalo de 7.84 a 7.54 ppm. El proton del grupo NH presente en 24 se observo
como una sefial simple en 6.44 ppm. Por ultimo, la sefal perteneciente al metilo del
acetonitrilo coordinado a Pd(Il) se observé en un intervalo de 2.08 a 1.91 ppm. En la
figura 3.22 se muestra la comparacion de los espectros de 'H del compuesto libre 18

y de su complejo de Pd(ll) 24.

24R =H, L = CHyCN
25R = CHj, L = CH,CN
26 R = CH,CH3, L = CH,CN

27TR= (2-BF-C6H4), L= CH3CN
R Br

Figura 3.21. Numeracion utilizada en 'H y "*C{'H} para 24-27.
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Tabla 3.5. Datos de RMN de 'H y "*C{'H} para los complejos 24-27 (5 en ppm) en

DMSO_45 a 25°C.
Compuesto 5 de 'H 5 de *C{'H}
24 8.31 (t, 1H, H3, °J= 7.79 Hz) 171.7 (C4)
7.76 (d, 2H, H2, °J=7.79 Hz) 150.8 (C1)
6.44 (s, 2H, NH) 143.1 (C3)
1.91 (s, 3H, CH5;CN) 125.3 (C2)
118.2 (C=N)
1.2 (CH5CN)
25 8.15 (t, 1H, H3, °J= 7.80 Hz) 169.7 (C4)
7.54 (d, 2H, H2, °J=7.80 Hz) 152.4 (C1)
2.70 (s, 6H, CH3N) 141.6 (C3)
2.08 (s, 3H, CH3CN) 123.6 (C2)
(C=N)"
32.9 (CH;5N)
1.2 (CH5CN)
26 8.15 (t, 1H, H3, °J= 7.97 Hz) 168.8 (C4)
7.54 (d, 2H, H2, °J= 7.97 Hz) 152.8 (C1)
3.08 (g, 4H, CH,N, °J= 6.40 Hz) 141.4 (C3)
2.08 (s, 3H, CH;CN) 123.9 (C2)
1.06 (t, 6H, CHs, °J= 6.40 Hz) 118.2 (C=N)
39.3 (CH,N)
15.6 (CH3)
1.2 (CH5CN)
27 8.38 (t, 1H, H3, °J= 7.75 Hz) 167.1 (C4)
7.84 (d, 2H, H2, °J=7.75 Hz) 151.4 (C1)
7.62 (dd, 2H, H10, °J= 8.06, “J= 1.00 Hz) 145.4 (C5)
7.30 (m, 4H, H7/H8) 140.3 (C3)
7.12 (ddd, H9, °J= 8.06, *J= 6.95, °J= 2.15 Hz) 132.3 (C10)
2.07 (s, 3H, CH5CN) 129.5 (C7)
128.0 (C8)
126.7 (C9)
125.8 (C2)
122.1 (C8)
(C=N)®
1.2 (CH5CN)

® sefial del carbono del grupo C=N no fue observada.
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3.5.2.2 RMN de "*C{'H} para 24-27.

En los espectros de "*C{'H} de los complejos 24-26 se observaron cuatro sefiales en
el intervalo de los carbonos aromaticos (171.7 a 123.6 ppm), mientras que para el
complejo 27 se observaron 10 sefales entre 167.1 y 122.1 ppm. En todos los
complejos la sefial desplazada a frecuencias mas altas con respecto a los ligantes
libres fue la asignada a C4, (6 = 171.7 ppm para 24, 169.7 ppm para 25, 168.8 ppm
para 26 y 167.1 ppm para 27). El A5 para esta sefal fue de 6.1 a 5.2 ppm, este
efecto puede ser atribuido a dos factores; el primero a la coordinacion metalica a
través de la formacién de anillos quelato de cinco miembros y el segundo, a la
posible deslocalizacién electronica antes propuesta por infrarrojo, para el grupo
carboxamida. Por otra parte, los carbonos del anillo piridinico C1 y C3 también
mostraron desplazamientos significativos a frecuencias mayores con respecto a
18-21, en donde el valor de A5 se encontrd en el intervalo de 4.0 a 1.2 ppm para C1
y de 3.4 a 0 ppm para C3. El carbono C5 de 27 se desplazé a frecuencias mayores
respecto a su ligante libre, mostrando un A de 9.5 ppm, su desplazamiento quimico
a frecuencias mayores es atribuido a la desproteccion del bromo y a una posible
donacién electrénica de este fragmento hacia el grupo carbonilo. Los grupos CH3;N
de 26 y CH3N de 25 tuvieron A5 de 5.6 y 7.0 ppm, respectivamente. En la figura 3.23

se muestra la comparacion de los espectros de *C{'H} de 18 y 24.
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3.5.3 Espectrometria de masas de 28.
El patron de fragmentacion de 28 mostré una relacion masa/carga (m/z) de 451

u.m.a., con una abundancia isotépica del 60% (figura 3.24).

100 107
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60 451

373
78 92

40 213

150
184 318
193 347

44

20 5 207

135
st 177 239
155 21 323 395

18 28290 423434

m/z 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Figura 3.24. Espectro de masas de 28.

El patron de fragmentaciéon isotdpico experimental obtenido de 28 fue similar al
calculado (figuras 3.25 y 3.26), sugiriendo que 28 posee la composicion
C1gH15Ns0,Pd. Considerando el analogo de Ni(ll) reportado,®® en donde el ligante
muestra un comportamiento tetradentado y da lugar a la formacién de tres anillos
quelato de cinco miembros, en donde dos atomos de nitrdgeno de los grupos
carboxamida y dos atomos de nitrogeno piridina se coordinan al ion metalico, se

proponen las estructuras probables de 28 en la figura 3.27.
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Figura 3.25. Espectro de masas Figura 3.26. Espectro de masas experimental
calculado para 28. para 28.
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Figura 3.27. Estructuras probables para un compuesto de composicion quimica
C19H15N502Pd.
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3.5.4 Difraccion de rayos X de monocristal de 25 y 28.

Los complejo 25 y 28 fueron obtenidos como cristales amarillos, por evaporacion
lenta de una solucion saturada de acetonitrilo y de una mezcla agua-acetona (6:4),
respectivamente. En las tablas 3.6 y 3.7 se muestran los datos de solucion y

cristalograficos para 25 y 28.

3.5.4.1 Estructuras moleculares de los complejos 25 y 28.

En la figura 3.28 se muestra un modelo molecular preliminar para 25 en donde se
observdé que este compuesto se coordind de manera tridentada en su forma
desprotonada, formando dos anillos quelato de cinco miembros, en donde una
molécula de acetonitrilo forma parte de la esfera de coordinacion del atomo de Pd(ll).
En 28, se observo la formacion de un complejo dinuclear que contiene a dos
moléculas de 22 coordinadas cada una a un atomo de Pd(ll), el complejo fue
centrosimétrico en donde se observa que la coordinacion se lleva a cabo a través de
los atomos de nitrégeno de los grupos carboxamida, de los nitrégenos de las
piridinas centrales y dos atomos de nitrdgeno de uno de los anillos de piridina

enlazada al atomo de nitrégeno de la amida, figura 3.29.

Figura 3.28. Modelo molecular preliminar para 25.
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Figura 3.29. Estructura molecular del complejo dinuclear 28.

En 25 y 28 la geometria local en torno al &tomo metalico fue cuadrada distorsionada.
Para 25 los angulos de mordida [N(2)-Pd(1)-N(1)] y [N(2)-Pd(1)-N(3)] fueron de
79.3(5) y 82.6(5)° y se encuentran dentro del intervalo reportado para complejos
similares, conteniendo acetonitrilo coordinado al ion metalico;®® sin embargo, fueron
estadisticamente diferentes entre ellos. Los angulos frans [N(4)-Pd(1)-N(2)] y
[N(1)-Pd(1)-N(3)] en 25 fueron de 177.6(7) y 161.9(2)° respectivamente, estos
angulos de enlace muestran una distorsion en el atomo de Pd(ll). Para 28 los
angulos de mordida [N(1)-Pd(1)-N(2)], [N(2)-Pd(1)-N(3)] y [N(1)-Pd(1)-N(5)#]
fueron de 80.86(7), 80.33(7) y 95.46(7)° respectivamente. Asi mismo, estos angulos
son similares a los reportados para complejos de Pd(ll) conteniendo derivados
ané|OQOS.28’ 29,3031 34

En 25, la distancia de enlace [Pd(1)-N(4)] de 2.019(3) A se encuentra dentro del
intervalo de complejos de Pd(II)63 conteniendo acetonitrilo coordinado. Respecto a

las distancias Pd—-N; en 25 y 28 la distancia Pd—Npirigina [Pd(1)-N(2)] fue la mas corta
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siendo su valor de 1.932(4) y 1.9265(17) A, respectivamente, mediante un analisis
estadistico se determiné que las distancias de enlace Pd—Nyiidina para los complejos
25 y 28 son similares. Respecto a las distancias Pd—Ngmiga [Pd(1)-N(1) y Pd(1)-N(3)]
éstas fueron de mayor magnitud y de diferente magnitud [para 25 de 2.042(8) y
1.999(8) A; aunque en el complejo 25 se favorecid la formacion de enlaces
covalentes entre Namiga—Pd. En 28, las distancias de enlace Namiga—Pd fueron de
2.0284(18) y 2.0263(18) A, es importante mencionar que mediante un estudio
comparativo se determind que estas distancias son muy semejantes a las descritas

28, 29, 30, 31, 34

para complejos de Pd(ll) isoestructurales y para complejos derivados de

otros metales como Fe(lll),3 44 45 46 Nj([1),%> 26 27: 28 Co([]]),3" 38 39.40. 41.42. 43 oy ()T

22,23.24, 25 y Ry(IN).*" *® La diferencia en estas longitudes de enlace ha sido atribuida
a que el atomo de nitrégeno de la piridina central forma parte de los dos anillos
quelato de cinco miembros, los cuales poseen una deslocalizacion electrénica hacia
los grupos carbonilos.

Asi mismo, en 28 la distancia de enlace entre los atomos Pd(1)-N(5)* fue de
2.0690(18) A, la cual es ligeramente mas larga comparada con la distancia
Pd—Nirigina descrita, esto podria sugerir que la piridina central posee una gran
capacidad ¢ donadora. La distancia Pd(1)-Pd(1)* fue de 3.2230(3) A y se encuentra
entre de la suma de los radios covalentes Pd—Pd (2.62 A) y la suma de los radios de

van der Waals Pd—Pd (3.23 A).

3.5.4.2 Estructuras cristalinas de 25 y 28.

En la celda unitaria de 25 se observo un arreglo dimérico de tipo cabeza-cola entre
dos moléculas del complejo, en donde la distancia Pd—Pd es de 3.519 A. Esta
distancia es ligeramente mayor a la suma de los radios de van der Waals Pd-Pd
(3.26 A) y menor a las reportadas para interacciones Pd—Pd (a 4.0 A).%* % En Ia

figura 3.30 se muestra el arreglo dimérico observado en la celda unitaria de 25.
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Figura 3.30. Arreglo dimérico en el complejo 25.

En 28, debido a la presencia de los grupos carbonilo y a que en la estructura
cristalina se observan moléculas de agua de solvatacion, se observan puentes de

hidrogeno intermoleculares en la celda unitaria, ver figura 3.31.

Figura 3.31. Puentes de hidrégeno intermoleculares en 28.

En la figura 3.31 se muestra ademas, el arreglo dimérico que involucra la
participacion de una molécula de agua con dos grupos carbonilo de 28; las distancias
interatomicas O(1A)-Ow(1A) y O(1B)-Ow(1A) fueron de 2.867(3) y 2.868(3) A
respectivamente; estas distancias interatomicas no fueron significativamente

diferentes, y ademas, se encuentran dentro del intervalo para las descritas en
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complejos de Co(Il)*® y Ni(l1)® conteniendo a derivados analogos y moléculas de
agua de solvatacién. Con respecto a los angulos de enlace Ow(1A)-H-----O(1A) y
Ow(1A)-H-----O(1B) fueron de 176.06(32) y 165.43(24)° respectivamente, los cuales
se encontraron dentro de los parametros para complejos metalicos conteniendo

grupos carboxamida y puentes de hidrégeno con agua.?

3.5.5 Determinacion del intercambio del ligante acetonitrilo por otros ligantes

fuertemente coordinantes en los complejos 24—26.

3.5.5.1 Reaccion de los complejos 24—-26 en presencia de piridina.

Debido a que el andlisis en solucion de DMSO-d6 de los complejos 24-27, indica que
el acetonitrilo coordinado se va perdiendo de la esfera de coordinacion del ion Pd(ll),
en los compuestos 24-26 se estudiaron las reacciones de intercambio de este ligante
en presencia de ligantes fuertemente coordinantes como piridina y 4-
dimetilaminopiridina, (esquema 3.5).

X X
| N |
o = o] N o) o]
N | CH,Cl, N
N N N N
~
R ~p— R R S~ >R
R
N 29R=H,R' =H
N 30R=CHs R'=H
24R=H, L = CH,CN "X 31R=CH,CHs R'=H
25R = CH,, L =CH,CN | 32R = H, R'= N(CH,),
26 R = CH,CHs, L = CH5CN P 33 R = CH3, R"= N(CH3),
34 R= CH20H3, R'= N(CH3)2
R

Esquema 3.5. Desplazamiento de acetonitrilo por piridina y 4-dimetilaminopiridina en
los complejos 24-26.

Los complejos 29-34 se obtuvieron como sélidos amarillos solubles en CH.Cl, y
CHCI; y fueron caracterizados por analisis elemental, IR, RMN de 'H y "*C{'H} y por
difraccion de rayos X de monocristal para 31 y 34.
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En los espectros de IR de los complejos 29-31 se observo a la banda de amida | en
el intervalo de 1615 a 1592 cm™. En los complejos 32-34 la banda de amida | no
mostro cambio aparente con respecto a los compuestos libres; en estos complejos
las bandas de amida A, B y Il no fueron observadas como en sus analogos 24-26.
Los espectros de RMN de los complejos 29-34 fueron obtenidos en soluciones de
cloroformo deuterado. El andlisis de los espectros de 'H de 29-31 mostro tres
sefales adicionales en la region de protones aromaticos que fueron asignadas a los
hidrogenos de la piridina coordinada; para los complejos 32-34 se observaron dos
sefales adicionales en la region aromatica que se asignaron a los hidrégenos de la
4-dimetilaminopiridina (DMAP) coordinada a Pd(ll), mientras que en la region alifatica
se observd una sefial adicional en el intervalo de 3.10 a 3.12 ppm para los grupos
metilo.

En los espectros de *C{'H} de 29-34 se observaron tres sefales adicionales en el
intervalo para carbonos de tipo sp2. Adicionalmente para 32-34 se observo una senal
en el intervalo de 40.0 a 39.0 ppm que fue asignada para los grupos metilo de la
DMAP. En estos complejos, los carbonos del grupo amida etiquetados como C4, se
observaron en un intervalo de desplazamiento muy cercano (6 = 172.0 a 170.5 ppm)

y no mostraron variacién significativa con respecto a los complejos 24—26.

3.56.5.1.1 Difraccion de rayos X de monocristal para 31 y 34.

Los complejos 31 y 34 se obtuvieron como cristales amarillos por evaporacion lenta
de soluciones de dicloruro de metileno, los cuales fueron analizados por difraccion de
rayos X de monocristal, en las tablas 3.6 y 3.7 se muestran los datos de solucion y
cristalograficos para estos complejos.

3.5.5.1.2 Estructura molecular de 31y 34.
En las figuras 3.32 y 3.33 se muestra la estructura molecular de 31 y 34 en donde se
observé que 20 se encuentra coordinado de forma tridentada a través de los atomos

de nitrogeno de los grupos carboxamida favoreciéndose la formacion de enlaces
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covalentes, mientras que el atomo de nitrégeno de la piridina form6 un enlace de
coordinacion. En estos complejos se confirmo la incorporacién de las moléculas de
piridina y de la DMAP a la esfera de coordinacion del atomo de Pd(ll). La geometria
local en el atomo de Pd(ll) fue cuadrada distorsionada como en el caso de los
complejos 25 y 28; en estos complejos los angulos de mordida [N(1)-Pd(1)-N(2)] y
[N(2)-Pd(1)-N(1)#] fueron de 80.41(5) y 80.41(5)° para 31; mientras que para 34 los
angulos [N(1)-Pd(1)-N(2)] y [N(2)-Pd(1)-N(3)] fueron de 80.77(16) y 80.59(17)°. En
31 los angulos en las posiciones trans [N(1)-Pd(1)-N(1)#] y [N(2)-Pd(1)-N(3)] fueron
de 160.82(9) y 180.0° y para 34 fueron de 161.35(17)° [N(1)-Pd(1)-N(3)] y
179.58(17)° [N(2)-Pd(1)-N(4)]. La magnitud de estos angulos muestra la distorsion
de la geometria cuadrada sobre el ion de Pd(ll).

En 31 las distancias de enlace [Pd(1)-N(1)], [Pd(1)-N(1)#] y [Pd(1)-N(2)] fueron de
2.0380(18), 2.0380(18) y 1.942(2) A, mientras que en 34 las distancias [Pd(1)-N(1)],
[PA(1)-N(3)] y [Pd(1)-N(2)] fueron de 2.029(4), 2.028(4) y 1.914(4) A,
respectivamente; mediante el analisis estadistico de las distancias Pd-N, se
determind que las distancias Pd-Namiga fueron mas largas que las distancias
Pd—Nyirgina, sugiriendo que el enlace Namiga—Pd esta polarizado hacia los grupos
carbonilo al igual que en los complejos 25 y 28. Por otra parte, las distancias Pd-N
de la piridina y de la DMAP coordinadas fueron de 2.050(2) y 2.034(4) A.
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N5

Figura 3.32. Estructura molecular del
complejo 31.

Figura 3.33. Estructura molecular del
complejo 34 ORTEP al 50%.

Es interesante comentar que con los datos obtenidos en solucién y estado sélido
relacionados con el intercambio del ligante acetonitrilo por piridina y DMAP, se
propuso que la disolucion de los complejos 24 y 25 en dimetilsuféxido (DMSO) daria
resultados similares, en donde se podrian obtener complejos cuyas estructuras

posibles se muestran en el esquema 3.6.
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Esquema 3.6. Modos de coordinacion probables del DMSO en los complejos 35 y 36.

Los complejos 35 y 36 se obtuvieron como cristales amarillos por evaporaciéon lenta
de soluciones saturadas de DMSO.

En los espectros de IR para 35 y 36 se observo que la banda de amida | no mostré
cambios significativos con respecto a los compuestos libres 24 y 25. Sin embargo, en
35 una banda de intensidad media en 1090 cm™ fue observada que se asigné a la
vibracién del enlace S=0 del DMSO, esta banda se observa desplazada a numeros
de onda mayores con respecto al DMSO libre (1055 cm™). El andlisis por IR es util
para la determinacion del modo de coordinacion del DMSO, ya que cuando el DMSO
se coordina a través del atomo de oxigeno, la vibracion del enlace S=0 se desplaza
a numeros de onda menores con respecto al DMSO libre, mientras que cuando el
DMSO se coordina a través del atomo de azufre, la vibracién del enlace S=0O se
desplaza a numeros de onda mayores con respecto al DMSO libre; por lo anterior se
propone que en 35, la molécula de DMSO se coordiné a través del atomo de
azufre.®” Para 36 el espectro de IR sugiere la incorporacion de una molécula de agua
a la esfera de coordinacion del idbn metalico, debido a que una banda ancha en 3454
cm' fue observada, en este espectro no se observd la banda de vibracion
caracteristica para el enlace S=0.

Por su parte los datos obtenidos por analisis elemental experimental para 35
indicaron la obtencién de un complejo cuya composicidn quimica concuerda con las

estructuras propuestas en el esquema 3.6, mientras que para 36 los datos obtenidos

136

——
| —



Capitulo 3 TResultados y discusion

José Roberto Pioguinto Mendoza

son acordes con un compuesto cuya composicion quimica contiene una molécula de
agua.

Los espectros de 35y 36 de RMN de "H y "*C{"H} fueron determinados en soluciones
de DMSO.g. Los espectros de 'H y "*C{'H} obtenidos para 35 y 36 no mostraron

cambios significativos en la region aromatica con respecto a los complejos 24 y 25.

3.6.5.2 Difraccion de rayos X de monocristal para 35 y 36.
Los datos de solucién y cristalograficos de 35 y 36 se muestran en las tablas 3.6 y
3.7y 3.8.

3.5.5.2.1 Estructura molecular de los complejos 35 y 36.

El complejo 35 cristalizé en un sistema monoclinico en el grupo espacial P1 21/m1,
en la celda unitaria para este complejo se observaron dos moléculas de 35
cristalograficamente independientes. En las figuras 3.34 y 3.35 se muestran ambas
moléculas. Por su parte, el complejo 36 cristalizdé en un sistema monoclinico en el

grupo espacial P1 21/n1, en la figura 3.36 se muestra la estructura molecular de 36.
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Figura 3.34. Estructura molecular de 35  Figura 3.35. Estructura molecular de 35
(molécula A). Ortep al 50%. (molécula B). Ortep al 50%.

En las estructuras moleculares A y B del complejo 35 se confirmo la incorporacion de
DMSO a la esfera de coordinacion del centro metalico a través de la formacién del

enlace S—Pd.

Figura 3.36. Estructura molecular de 36. Ortep al 50%.
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En la molécula A de 35, se observé que el DMSO coordinado a través del atomo de
azufre hacia Pd(ll) se encuentra en el mismo plano que el enlace Pd(1)-N(3),
mientras que en la molécula B el DMSO coordinado se encuentra de forma

perpendicular al enlace Pd(2)-N(6).

La geometria local adoptada por el atomo de Pd(ll) fue cuadrada distorsionada en las
moléculas A y B de 35 y en 36. Los angulos en las posiciones trans
[N(1)-Pd(1)-N(3)] y [N(2)-Pd(1)-S(1)] fueron de 159.92(17) y 179.65(11)° para 35 A,
en 35 B fueron de 159.45(13) y 175.90(8)°; mientras que en 36 fueron de 174.50(10)
y 161.48(10)° para los angulos [N(2)-Pd(1)-O(3)] vy [N(1)Pd(1)-N(3)],
respectivamente.

Los angulos de mordida [N(1)-Pd(1)-N(2)] y [N(2)-Pd(1)-N(3)] en 35 A fueron de
80.17(16) y 79.75(16)°, en 35 B fueron de 79.76(11)° para [N(4)-Pd(2)-N(5)] y de
79.70(12)° para [N(5)-Pd(2)-N(6)]; en 36 los angulos [N(1)-Pd(1)-N(2)] vy
[N(2)-Pd(1)-N(3)] fueron de 80.64(10) y 80.94(10)°, estos angulos de enlace son
muy similares a los observados en los complejos 25, 28, 31 y 34 y analogos a los
descritos en la literatura®® 2% 3% 3" 34 'En 35 |os angulos de enlace exociclicos
[S(1)-Pd(1)-N(1)] y [S(1)-Pd(1)-N(3)] fueron de 100.18(13) y 99.90(12)°,
respectivamente.

En 36, los angulos cis [O(3)-Pd(1)-N(1)] y [O(3)-Pd(1)-N(3)] fueron de 96.78(10) y
101.74(10)°, respectivamente; es importante resaltar que aunque en la literatura
existen complejos de Pd(ll) conteniendo a moléculas de agua dentro de la esfera de
coordinacién, estos son poco comunes.®® % 7% "1 | 3 coordinacion del ligante acuo al
Pd(Il) puede ser atribuida a un incremento en la dureza del atomo metalico, la cual
podria ser promovida por una polarizacion del enlace Pd—Namiqa hacia el grupo
carbonilo.

En 35 y 36, las distancias de enlace Pd—Niigina también fueron mas cortas que las

distancias Pd—Namida.
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Con respecto a las distancia [Pd(1)-S(1)] y [Pd(2)-S(2)] en 35, fueron de 2.2442(12)
y 2.2524(8) A y se observaron ligeramente mas largas con respecto a las reportadas
para complejos de Pd(Il) conteniendo a DMSO coordinado,’” " lo que apoya la
propuesta de que el atomo de nitrégeno de piridina posee una capacidad o
donadora, influyendo en la longitud del enlace S—Pd del DMSO que se encuentra en
posicion trans. En 36, la distancia de enlace [Pd(1)-O(3)] fue de 2.056(2) A y se
encuentra dentro del intervalo de distancias Pd—O en complejos de Pd(ll)

conteniendo moléculas de agua coordinadas.®®

3.6.5.2.2 Estructura cristalina de 35 y 36.

En la figura 3.38 se muestra un arreglo por puentes de hidrogeno para el complejo 35
en donde se puede observar la formacion de un anillo conformado por tres moléculas
de agua (O8A, O7A y O8AA) y el atomo de oxigeno (O1); las distancias interatomicas
O7A---08A, O1---O8A fueron de 2.741(5), 2.847(4) A, mientras que los angulos
interatomicos fueron de 170.03(4) y 172.93(5)°; estos datos son similares a los
descritos en la literatura. Por otra parte, también se observé la formacion de un anillo
de ocho miembros conformado por los atomos de N4B, Pd2B, S2B, O6B, N4A, Pd2A
y O6A en donde el atomo de O6 de la molécula de DMSO en donde el enlace S=0
se encuentra de forma perpendicular con respecto al plano N(6)-Pd(2)-N(4) mostro
una interaccion por puente de hidrogeno con el fragmento N4B en donde la distancia
interatémica entre ellos fue de 3.062(4) A y un angulo interatémico de N4-H4-....06
173.57(3)°.
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Figura 3.38. Red de puentes de hidrégeno presentes en el complejo 35.

Ademas de estas interacciones se observo un arreglo dimérico que involucré a las
dos moléculas que contiene la celda (molécula A y molécula B) cuya distancia Pd-Pd
fue de 3.9178(3) A y se encuentra dentro del intervalo para interacciones Pd-Pd
descritas en la literatura,®* ®° figura 3.39. Es importante mencionar que la presencia
de puentes de hidrégeno intermoleculares en la celda unitaria entre las moléculas de
agua y los grupos carbonilo del complejo 35 apoyan la propuesta de una
deslocalizacion electrénica a lo largo del grupo carboxamida, la cual fue discutida en

el estudio de este tipo de complejos por medio del IR

Figura 3.39. Arreglo dimérico para 35 observado en la celda unitaria.
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El complejo 36 mostré interacciones por puentes de hidrogeno, en la figura 3.40 se

ejemplifican estas interacciones.

Figura 3.40. Arreglo por puentes de hidrogeno en el complejo 36.

Las distancias y angulos interatomicos observados en la celda del complejo 36
fueron de 2.600(3) y 2.603(2) A y 172(4)°; estos datos son similares a los
encontrados en las interacciones del complejo 35; al igual que en los complejos 28 y
35 en la celda unitaria para este complejo se observaron puentes de hidroégeno
intermoleculares que involucran al ligante acuo y los grupos carbonilo presentes en el
complejo; esto apoya la propuesta de una deslocalizacién electronica hacia el grupo
carbonilo lo que trae como consecuencia una menor longitud y densidad de carga
positiva en el atomo de nitrégeno de la amida y una mayor longitud y densidad de
carga negativa sobre el atomo de oxigeno que favorece los puentes de hidrégeno

intermoleculares.

Cuando el complejo 27 se disolvié en dimetilformamida (DMF), después de un mes
se obtuvieron cristales anaranjados que fueron identificados como el producto 37 por
IR, andlisis elemental, RMN de 'H y C{'H} y por difraccién de rayos X de

monocristal.

En el espectro de IR de 37 se observaron dos bandas de vibracién de amida | en

1648 y 1627 cm’, estas bandas de amida | sugieren la existencia de DMF
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coordinada a Pd(ll), debido a que esta se desplaz6 a numeros de onda menores con
respecto a la DMF libre (1675 cm™).
En cuanto al analisis elemental experimental para 37, este sugiere un compuesto

cuya composicion quimica concuerda con la estructura propuesta en la figura 3.41.

Figura 3.41. Estructura propuesta para el complejo 37.

El compuesto 37 también fue caracterizado por 'Hy *C{'H} en solucion de DMSO 4
y su asignacién inequivoca se realizé con base en experimentos bidimensionales
homo- y heteronucleares "H-"H COSY, 'H-"*C{"H} HSQC y "H-"*C{'H} HMBC.

En el espectro de 'H las sefales de los hidrogenos de piridina como de los
hidrogenos del grupo fenilo no mostraron cambios significativos respecto al complejo
de partida 27; sin embargo, en 7.95 ppm se observo una sefial doble con una *Jeno-
cHza= 0.56 Hz, que se asigno al hidrogeno de la DMF. Ademas se observo una sefal
simple en 2.89 ppm que se asigno a los protones de los metilos etiquetados como
CHsb, mientras que los protones de los metilos CHsa se observaron en 2.73 ppm
como una sefal doble con una “Jeusa.co= 0.56 Hz, debido al acoplamiento con el
hidrégeno de la DMF.

En el espectro de "C{'H} de 37, las sefales para los carbonos aromaticos no
mostraron desplazamientos significativos con respecto 27, en 162.4 ppm se observé
una sefial que se asigno al grupo carbonilo de la DMF, mientras dos sefales fueron

observadas en 35.9 y 30.8 ppm para los carbonos CHsb y CHsa, respectivamente.
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3.5.5.3 Difraccién de rayos X de monocristal para 37.
Para 37 fueron obtenidos cristales anaranjados, por evaporacién lenta de una

solucion saturada de DMF, ver tablas 3.6 y 3.8.

3.5.56.3.1 Estructura molecular de 37.

El complejo 37 cristalizé en el sistema triclinico dentro del grupo espacial P-1, en la
celda unitaria para este complejo se observaron dos moléculas del complejo 37
cristalograficamente independientes, en las figuras 3.42 y 3.43 se muestran ambas

moléculas.

Figura 3.42. Estructura molecular de 37 (molécula A). Ortep al 50%.
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()

Figura 3.43. Estructura molecular de 37’ (molécula B). Ortep al 50%.

En las estructuras moleculares del complejo 37 se confmé la incorporacion de la
molécula de DMF a la esfera de coordinacién del atomo de Pd(ll) a través de la
formacion del enlace O—Pd. Tanto para el caso de la molécula A como para la
molécula B se observo cierta diferencia entre las longitudes de enlace N—Pd debido a
que los nitrégenos son de grupos funcionales diferentes; en estas moléculas las
distancias de enlace que mostraron mayor longitud fueron las de Pd(1)-N(1) y
Pd(1)-N(3) con longitudes de enlace en el intervalo de 2.025(6) y 2.037(6) A
mientras que la distancia de enlace Pd—Nyiigina Pd(1)-N(2) y Pd(2)-N(6) fueron de
1.918(5) y 1.923(5) A; estas distancias de enlace Pd-N cumplen con la tendencia
observada para los complejos anteriormente descritos. Por su parte, las distancias de
enlace Pd(1)-O(3) y Pd(2)-O(6) fueron de 2.053(5) y 2.063(5) A respectivamente.
Respecto a los angulos de enlace en las posiciones trans Npiigina—Pd—Opmr Y
Namidza—Pd—Namiga fueron de 175.2(2), 175.7(2), 162.0(2) y 161.5(2)° respectivamente,

mientras que los angulos de mordida Npiridina—Pd—Namidca S€ €ncontraron en el intervalo
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de 80.3(2) y 81.4(2)°. Los angulos de enlace exociclicos Opyr—Pd—Namiga fueron de
94.8(2) y 103.6(2)°.
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Tabla 3.6. Datos cristalograficos seleccionados para los complejos de Pd(ll) 25, 28, 31, 34, 35, 36 y 37.

25 28 31 34 35 36 37
Formula C11H12N402Pd C33H32N1005Pd2 C16H13N402Pd C18H23N502Pd CgH13N304PdS CgH11N303Pd szH1gBr2N403Pd
Peso molecular 338.65 921.56 404.74 447.83 365.70 315.61 652.62
Tamafo del cristal (mm) 048 x 0.16 x 053 x 0.31 x 068 x 037 x 1.0 x 038 x 0.85 x 048 x 0.19 x 0.07 x 0.32x0.25x0.14
0.14 0.09 0.19 0.14 0.19 0.03
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico Ortorrémbico Monoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial c121 c12rc1 c12rc1 Pcan P121/m1 P121/n1 P
a(A) 15.2406 (12) 16.9817 (6) 11.9873 (8) 15.315 8.5526 (2) 7.2133 (2) 9.773 (4)
b (A) 12.4101 (4) 17.4270 (3) 13.9797 (6) 10.749 20.7351 (7) 10.8627 (3) 13.548 (5)
c (A) 6.9853 (4) 14.2894 (5) 9.8973 (6) 22.428 10.5867 (3) 14.0000 (4) 18.467 (7)
a(°) 90 90 90 90 90 90 87.600 (8)
B(°) 114.900 (9) 125.368 (5) 98.898 (6) 90 98.598 (3) 100.529 (2) 88.830 (8)
v (°) 90 90 90 90 90 90 71.822 (8)
V (A% 1198.37 (12) 3448.38 (18) 1638.62 (16) 3692.1 1856.34 (9) 1078.51 (5) 2321.0 (15)
z 8 4 4 8 6 4 4
Deaica (Mg/m?®) 3.754 0.288 1.641 1.442 0.974 1.944 1.868
n (mm‘1) 3.096 0.513 1.147 1.018 1.602 13.889 4.274
F(000) 1344 272 816 1640 504 624 1272
Gzoodness of fit (GOF on 1.133 1.059 1.106 1.054 1.113 1.066 0.912
F)
T(K) 293 (2) 293 (2) 293 (2) 293 (2) 293 (2) 293 (2) 295 (2)
0(°) 3.35-26.05 3.50-26.37 3.25-26.37 13.39-26.06 3.03-26.37 5.19-68.08 1.10-26.05
Reflexiones colectadas 4177 12582 13825 26931 29418 6706 15463
Reflexiones Unicas 2259 3521 1676 3648 3903 1971 9080
Correccién por absorciéon Analitico Analitico Analitico Analitico Analitico Analitico Analitico
Método de solucion Directos Directos Directos Directos Directos Directos Directos
Reflexiones 0.0192 0.0230 0.0367 0.0557 0.0427 0.0253 0.0532
independientes (Rin)
R1, WR; [I>26(/)] 0.0232, 0.0607 0.0210, 0.0479 0.0197,0.0472 0.0420, 0.0305, 0.0634  0.0220, 0.0525, 0.1309
0.1148 0.0536
R1, WR2 [todos los datos] 0.0252, 0.0613  0.0271, 0.0509 0.0232,0.0492 0.0684, 0.0365, 0.0662  0.0264, 0.1069, 0.1472
0.1315 0.0552
Diferencia entre en pico 0.471/-0.518 0.415/-0.393 0.297/-0.323 0.996/ -0.495 0.691/-0.598 0.347/-0.475 0.877/1.610

maximo y el minimo (eA%)
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25,28, 31, 34 y 36.

Tabla 3.7. Distancias y angulos de enlace seleccionados para los complejos de Pd(ll)

Distancia de enlace (A)

complejo 25 28 31 34 36
L CH3CN Pd1C1gH15N502 Piridina DMAP H20
Pd(1)-N(1) 2.042(8) 2.0284(18) 2.0380(18) 2.029(4) 2.018(2)
Pd(1)-N(2) 1.932(4) 1.9265(17) 1.942(2) 1.914(4) 1.918(2)
Pd(1)-N(3) 1.999(8) 2.0263(18) 2.0380(18) 2.028(4) 2.030(3)
Pd(1)-L 2.019(3) 2.0690(18) 2.050(2) 2.034(4) 2.056(2)
Pd—Pd 3.519 3.2230(3) - - ---
Angulos de enlace (°)
N(2)-Pd(1)-N(1) 79.3(5) 80.86(7) 80.41(5) 80.77(16)  80.62(10)
N(2)-Pd(1)-N(3) 82.6(5) 80.33(7) 80.41(5) 80.59(17)  80.94(10)
N(3)-Pd(1)-N(1) 161.9(2) 161.18(7) 160.82(9) 161.35(17) 161.48(10)
N(2)-Pd(1)-L 177.6(7) 175.75(7) 180.0 179.58(17) 174.50(10)

Tabla 3.8. Distancias y angulos de enlace seleccionados para los complejos de Pd(ll)

35,35, 37y 37°.
Distancia de enlace (A)
complejo 35 35’ 37 37
L DMSO DMSO DMF DMF
Pd(1)-N(1) 2031(4)  — 2.025(6) —
Pd(1)-N(2) 1.955(4) - 1.918(5) -
Pd(1)-N(3) 2.013(4) - 2.028(6) -
Pd(2)-N(4) 2.018(3) -
Pd(2)-N(5) 1.960(3) - 2.043(6)
Pd(2)-N(6) 2025(3) - 1.923(5)
Pd(2)-N(7) 2.037(6)
Pd-L 2.2442(12) 2.2524(8)  2.053(5) 2.063(5)
Pd-Pd 3.918 3.918 - -
Angulos de enlace (°)
N(@2)-Pd(1)-N(1) 80.17(16)  — 814(2) —
N(2)-Pd(1)-N(3) 79.75(16) - 80.8(2) -
N(3)-Pd(1)-N(1)  159.92(17) - 162.0(2) -
N(5)-Pd(2)-N(4) - 79.76(11) -
N(5)-Pd(2)-N(6) - 79.70(12) - 81.3(2)
N(6)-Pd(2)-N(4) - 159.45(13) -
N(7)-Pd(2)-N(6)  -- 80.3(2)
N(7)-Pd(2)-N(5)  -- 161.5(2)
N(2)-Pd(1)-L 179.65(11) - 175.2(2) -
N(5)-Pd(2)-L 175.90(8) -
N(6)-Pd(2)-L 175.7(2)
{ 148 }
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Conclusiones.

Con los experimentos de temperatura variable obtenidos por RMN de 'H en
solucién de dimetilsulféxido, se establecio la existencia de interacciones por
de puentes de hidrégeno intra- e intermoleculares en los compuestos 18 y 19,
mientras que para 20 y 22 las interacciones determinadas fueron unicamente

de tipo intermolecular.

Bajo las condiciones de reaccion utilizadas los compuestos 18-23 mostraron
un comportamiento preferentemente N,N,N tridentado hacia Pd(ll), con la
obtencién de complejos metalicos conteniendo dos anillos quelato de cinco

miembros.

Los complejos de Pd(ll) 24-27 en soluciones polares de dimetilsulféxido,
piridina, 4-dimetilaminopiridina y dimetilformamida, presentaron reacciones de
intercambio del ligante acetonitrilo, originando la obtencién de los complejos
tridentados 31-37.
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3.7 Parte experimental.

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectrofotémetro FT- 200 Perkin Elmer
en el intervalo de 4,000 a 400 cm™", en pastillas de KBr. Los espectros de RMN de
una y dos dimensiones se obtuvieron en espectréometros Jeol GSX 400 y Varian
VNMRS 400 utilizando como disolvente el DMSO-d6. Los espectros de 'H y *C{'H}
fueron adquidos a 399.78 y 100.53 MHz, respectivamente. Los desplazamientos
quimicos de estos nucleos se reportan con respecto a la frecuencia interna del
tetrametilsilano (TMS). La estructura cristalina 37 fue determinada en un
difractometro CCD SMART 6000 y las estructuras cristalinas de 25, 28, 31, 34, 35y
36 fueron determinadas a temperatura ambiente en un difractémetro CCD X Calibur
modelo Gemini. Los datos fueron procesados, clasificados y promediados en un
software SMART. Las estructuras de 25, 28, 31, 34, 35, 36 y 37 fueron resueltas por
métodos directos usando el paquete de software SHELXTL NT versién 5.1. Los
atomos diferentes a hidrogeno fueron refinados anisotrépicamente. La posicion de
los atomos de hidréogeno fueron fijados con un parametro de distribucion isotrépico

comun.

3.7.1. Piridin-2,6-dicarboxamida (18).

El ligante 18 fue adquido (marca Aldrich) y fue analizado por espectroscopia de IR,
RMN de "H y C{'H}. p. f. 317°C. IR (KBr) cm™: v = (NH) 3407 (f), 3231 (f); (CH
aromaticos) 2982 (m); (CO) 1671 (f); (C=C) 1588 (f).

3.7.2. Método general para la sintesis de los ligantes 19-23.

Para la preparacion de 19-23, a una solucion de dicloruro de piridin-2,6-
dicarboxamida (C7H30,Cl,) en 35 mL de cloroformo (CHCIs) se le agrego la amina N-
sustituida correspondiente, la reaccion se dejé en un bafo de hielo por un periodo de
30 minutos, posteriormente se dejo a reflujo durante 5 horas. Al término de la
reaccion se evaporo el disolvente a presion reducida, el solido obtenido se disolvid
en 20 mL de agua destilada y se neutralizé con K,COs. Finalmente fue extraido con 3

porciones de 20 mL de diclorometano y el disolvente fue eliminado a presion
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reducida formandose sdélidos de color blanco para 19-21 y 23 y un sdélido beige para
22.

3.7.2.1. Sintesis de N?,N°-dimetilpiridin-2,6-dicarboxamida (19).

2.00 g (9.80 mmoles) de dicloruro de piridin-2,6-dicarboxamida, 14.71 ml (29.41
mmoles) de metilamina 2M en metanol, solido blanco. 1.76 g (93%), p. f. 180-182 °C.
Analisis elemental calculado para (CgH11N3O3) C, 56.0; H, 5.7; N, 21.8. Encontrado
C, 55.9; H, 5.7; N, 19.7. IR (KBr) cm™: v = Amida A y B 3296; amida | 1656; amida |I
1542; amida 1l 1244; amida IV 737; amida V 680; amida VI 551; amida VIl 222.

3.7.2.2. Sintesis de N?, N6-dieti/pirid/’n-2, 6-dicarboxamida (20).

2.00 g (9.80 mmoles) de dicloruro de piridin-2,6-dicarboxamida, 14.71 mL (29.41
mmoles) de etilamina 2M, sdlido blanco. 1.63 g (75%), p. f. 153-156 °C. Analisis
elemental calculado para (C11H5N303) C, 59.7; H, 6.8; N, 19.0. Encontrado C, 59.6;
H, 6.8; N, 18.5. IR (KBr) cm™: v = Amida A y B 3327, 3282; amida | 1678, 1649;
amida Il 1534; amida Ill 1234; amida IV 744; amida V 682; amida VI 539; amida VII
197.

3.7.2.3. Sintesis de N?, N6-bis(2-bromofenil)piridin-2, 6-dicarboxamida (21).

1.00 g (4.90 mmoles) de dicloruro de piridin-2,6-dicarboxamida, 1.86 g (10.78
mmoles) de 2-bromoanilina, 1.09 g (10.7 mmoles) de trietilamina, solido blanco. 2.01
g (83%), p. f. 193-195 °C. Analisis elemental calculado para (C19H43BraN3O;) C, 48.0;
H, 2.8; N, 8.8. Encontrado C, 47.9; H, 2.6; N, 8.9. IR (KBr) cm™: v = Amida A y B
3362, 3343; amida | 1698; amida Il 1533; amida Ill 1289; amida IV 763; amida V 745;
amida VI 589; amida VII 203.

3.7.2.4. Sintesis de N? N°-bis(2-pidilmetil)piridin-2, 6-dicarboxamida (22).

2.00 g (9.80 mmoles) de dicloruro de piridin-2,6-dicarboxamida, 2.22 mL (21.56
mmoles) de 2-aminometilpiridina, solido beige. 2.76 g (81%), p.f. 121-123 °C. Analisis
elemental calculado para (C19H17N502'H20) C, 62.5; H, 5.2; N, 19.2. Encontrado C,
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62.6; H, 5.0; N, 19.2. IR (KBr) cm™: v = Amida A y B 3350, 3297; amida | 1683, 1664;
amida Il 1543; amida Ill 1260; amida IV 774; amida V 755; amida VI 560; amida VII
209.

3.7.2.5. Sintesis de N°N? N° N°-tetrabencilpiridin-2,6-dicarboxamida (23).
0.30 g (1.47mmol) de dicloruro de piridin-2,6-dicarboxamida, 638 mg (3.23 mmol) de
dibencilamina, solido blanco. 0.36 g (46%), p. f. 91-92 °C.

3.7.3. Método general para la sintesis de los complejos (24-27).

A una mezcla de acetato de paladio (Il) [Pd(CH3CO>),] en 20 mL de acetonitrilo, se le
adiciond una solucién del compuesto 18 en 10 mL de CH3OH caliente mientras que
los compuestos 19-21 se disolvieron en acetonitrilo. La reaccién se realizd a
temperatura ambiente y agitacion constante durante 5 horas. Posteriormente las
mezclas de reaccién fueron filtradas obteniéndose un sélido verde para 24, solidos
amarillos para 25 y 26 y un sélido anaranjado para 27.

3.7.3.1. Acetonitrilo(Piridin-2,6-dicarboxamidato)paladio(ll) (24).

100 mg (0.45 mmol) de Pd(CH3CO5), en 10 mL de acetonitrilo, 68 mg (0.45 mmol) de
piridin-2,6-dicarboxamida 18 en 20 mL de metanol, sélido verde. 99 mg (83%) p. f.
250 °C (dec). IR (KBr) cm™: v = amida A y amida B 3278; amida | 1590.

3.7.3.2. Acetonitrilo(N’N°-dimetilpiridin-2, 6-dicarboxamidato)paladio(ll) (25).

100 mg (0.45 mmol) de Pd(CH3CO>), en 10 mL de acetonitrilo, 86 mg (0.45 mmol) de
N2,N6-dimetilpirid|'n-2,6-dicarboxamida 19 en 10 mL de acetonitrilo, cristales amarillos
en forma de agujas. 140 mg (93%), p. f. 215 °C (dec). Analisis elemental calculado
para (Cq11H12N4O2Pd*1/2H,0): C, 38.0; H, 3.8; N, 16.1. Encontrado: C, 38.0; H, 3.5; N,
15.8. IR (KBr) cm™ v = amida A y amida B ausencia; amida | 1592 (f); amida I
ausencia; amida Il 1298; amida IV 755; amida V 674; amida VI 580.
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3.7.3.3. Acetonitrilo(N*NC°-dietilpiridin-2, 6-dicarboxamidato)paladio(ll) (26).

100 mg (0.45 mmol) de Pd(CH3CO3), en 10 mL de acetonitrilo, 99 mg (0.45 mmol) de
N?, N®-dietilpiridin-2,6-dicarboxamida 20 en 10 mL de acetonitrilo, sélido amarillo. 153
mg (94%) p. f. 194 °C (dec). Analisis elemental calculado para (C11H15N303Pd): C,
38.4; H, 4.4; N, 12.2. Encontrado: C, 37.6; H, 4.0; N, 11.0. IR (KBr) cm™: v = amida A
y amida B ausencia; amida | 1613; amida Il ausencia; amida Ill 1275; amida IV 749;
amida V 677; amida VI 582.

3.7.3.4. Acetonitrilo  [N?N°-bis(2-bromofenil)piridin-2,6-dicarboxamidato]paladio(ll)
(27).

100 mg (0.45 mmol) de Pd(CH3CO>), en 5 mL de acetonitrilo, 212 mg (0.45 mmol) de
N?, N°-bis(2-bromofenil)piridin-2,6-dicarboxamida 22 en 25 mL de cloroformo, sélido
anaranjado. analisis de la relacion de radios en RMN de 'H, mezclado con 21 [21:27]
(72:38). IR (KBr) cm™ v = amida A y amida B ausencia; amida | 1648; amida |I
ausencia; amida Ill 1269; amida IV 746; amida V 699; amida VI 535.

3.7.3.5. [N*N®-bis(2-2-piridilmetil)piridin-2, 6-dicarboxamidato]dipaladio(ll) (28).

100 mg (0.45 mmol) de Pd(CH3CO3), en 10 mL de acetonitrilo, 154 mg (0.45 mmol)
de N2,N6-bis(2-piridilmetil)pirid|'n—2,6-dicarboxamida 21 en 10 mL de acetonitrilo,
sélido verde. 294 mg (83%), p. f. 240 °C (dec). Analisis elemental calculado para
(C38H30N19004Pd 2H,0): C, 48.6; H, 3.6; N, 14.9. Encontrado: C, 48.3; H, 3.5; N, 14.8.
IR (KBr) cm™: v = amida A y amida B ausencia; amida | 1636, 1608; amida Il 1566;
amida Il 1284; amida IV 760; amida V 711; amida VI 538; amida VII 222.

3.7.4. Método general para la sintesis de los complejos (29-31).

A una suspension de los complejos 24-27 en 20 mL de diclorometano, se le adicion6
una solucion de piridina en 5 mL de diclorometano. La reaccion se realizd a
temperatura ambiente y agitacion constante durante 24 horas. Posteriormente las

mezclas de reaccion fueron filtradas obteniéndose sélidos amarillos para 29-31.
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3.7.4.1. Piridil(piridin-2,6-dicarboxamidato)paladio(ll) (29).

30 mg (0.096 mmol) de 24 en 20 mL de diclorometano, 7.81 puL (0.096 mmol) de
piridina en 5 mL de diclorometano, soélido amarillo. 30 mg (90%), p. f. 278 °C (dec).
RMN de "H en CDCls & en ppm: 8.55 (m, 2H, H5); 8.09 (t, 1H, H3, Uis.o= 7.79 Hz);
7.98 (m, 1H, H7); 7.82 (d, 2H, H2, 3Jijo.3= 7.79 Hz); 7.53 (m, 2H, H6). RMN

de "*C{"H} en CDCl; § en ppm: 172.8 (C4); 152.0 (C5); 151.8 (C1); 140.9 (C3); 139.6
(C7); 126.4 (C2); 125.6 (C6). Analisis elemental calculado para (C12H1oN4O2Pd): C,
41.3; H, 2.9; N, 16.1. Encontrado: C, 39.5; H, 3.8; N, 13.4. IR (KBr) cm™: v = amida A
3272, amida | 1595; amida Il 1296.

3.7.4.2. Piridil(N’N°-dimetilpiridin-2, 6-dicarboxamidato)paladio(ll) (30).

30 mg (0.089 mmol) de 25 en 20 mL de diclorometano, 7.16 puL (0.089 mmol) de
piridina en 5 mL de diclorometano, cristales amarillos. 32 mg (96%), p. f. 210 °C
(dec). RMN de 'H en CDCl3 & en ppm: 9.03 (m, 2H, H5); 8.01 (t, 1H, H3, >Juano= 7.80
Hz); 7.68 (d, 2H, H2, 3Ji2.h3= 7.80 Hz); 7.64 (m, 2H, H6); 2.55 (s, 6H, CH3N). RMN de
3C{'H} en CDCI; & en ppm: 170.8 (C4); 152.5 (C1); 152.1 (C5); 140.5 (C3); 139.2
(C7); 126.4 (C6); 124.0 (C2); 33.3 (CH3N). Analisis elemental calculado para
(C14H14N4O2Pd CH,Cl,): C, 39.0; H, 3.5; N, 12.1. Encontrado: C, 40.9; H, 4.3; N,
12.4. IR (KBr) cm™: v = amida A y amida B ausencia; amida | 1592; amida Il 1298;
amida |V 755; amida V 674; amida VI 580.

3.7.4.3. Piridil(N’N°-dietilpiridin-2, 6-dicarboxamidato)paladio(ll) (31).

30 mg (0.082 mmol) de 26 en 20 mL de diclorometano, 6.61 uL (0.082 mmol) de
piridina en 5 mL de diclorometano, cristales amarillos. 31 mg (94%), p. f. 228 °C
(dec). RMN de '"H en CDCl; & en ppm: 8.96 (m, 2H, H5); 8.01 (m, 1H, H7); 7.99 (t,
1H, H3, %Uhan= 7.80 Hz); 7.71 (d, 2H, H2, 3Jpons= 7.80 Hz); 7.62 (m, 2H, H6); 2.94
(q, 4H, CH2N, 3Joron.chs= 7.08 Hz); 0.85 (t, 6H, CHs, *Joha.chon= 7.08 Hz). RMN de
3C{'H} en CDCl3 & en ppm: 170.5 (C4); 153.2 (C1); 152.0 (C5); 140.6 (3); 139.5 (C7);
126.5 (C6); 124.3 (C2); 40.6 (CH2N); 15.9 (CHs;). Analisis elemental calculado para
(C16H1sN4O2Pd): C, 47.5; H, 4.5; N, 13.8. Encontrado: C, 47.4; H, 4.5; N, 12.8. IR
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(KBr) cm™: v = amida A y amida B ausencia; amida | 1615; amida Il ausencia; amida
[l 1275; amida IV 749; amida V 677; amida VI 582.

3.7.5. Método general para la sintesis de los complejos (32-34).

A una suspension de los complejos 24-27 en 20 mL de diclorometano, se le adicion6
una solucion de 4-dimetilaminopiridina (DMAP) en 5 mL de diclorometano. La
reaccion se realizd a temperatura ambiente y agitacion constante durante 24 horas.
Posteriormente las mezclas de reaccién fueron filtradas obteniéndose solidos

amarillos para 29-31.

3.7.5.1. 4-dimetilaminopiridil(piridin-2,6-dicarboxamidato)paladio(ll) (32).

30 mg (0.096 mmol) de 24 en 20 mL de diclorometano, 11.8 mg (0.096 mmol) de 4-
dimetilaminopiridina. 34 mg (90%), p. f. 298 °C (dec). RMN de 'H en CDCl3 § en ppm:
8.05 (t, 1H, H3, *Jns.2= 7.79 Hz); 7.91 (d, 2H, H5, 3Jus.ne= 7.79 Hz); 7.80 (d, 2H, H2,
3ho-Ha= 7.79 Hz); 6.52 (d, 2H, H6, 3Juens= 7.21 Hz); 3.10 (s, 6H, CHsN). RMN de
3C{'H} en CDCIls & en ppm: 173.0 (C4); 155.0 (C7); 152.3 (C1); 150.6 (C5); 140.4
(C3); 129.0 (C2); 107.7 (C6); 39.6 (CHs3N). Analisis elemental calculado para
(C14H15N502Pd): C, 42.93; H, 3.86; N, 17.88. Encontrado: C, 41.1; H, 4.6; N, 15.4. IR
(KBr) cm™: v = amida A 3274; amida | 1618; amida Il 1542; amida Ill 1292; amida IV
730; amida V 698; amida VI 598.

3.7.5.2. 4-dimetilaminopiridil(N*N°-dimetilpiridin-2, 6-dicarboxamidato)paladio(ll) (33).

50 mg (0.15 mmol) de 25 en 20 mL de diclorometano, 18 mg (0.15 mmol) de 4-
dimetilaminopiridina, cristales amarillos. 60 mg (97%), p. f. 230 °C (dec). RMN de H
en CDCl3 & en ppm: 8.28 (d, 2H, H5, *Jus.e= 7.24 Hz); 7.93 (t, 1H, H3, U= 7.81
Hz); 7.65 (d, 2H, H2, *Uio.13= 7.81 Hz); 6.62 (d, 2H, H6, 3Juens= 7.24 Hz); 3.10 (s, 6H,
CH3N,y); 2.60 (s, 6H, CH3N). RMN de "*C{'H} en CDCl;  en ppm: 171.5 (C4); 154.8
(C7); 1562.9 (C1); 150.4 (C5); 140.3 (C3); 123.8 (C2); 108.2 (C6); 39.5 (CH3N,y); 33.6
(CH3N). Analisis elemental calculado para (C1sH19NsO2Pd): C, 45.8; H, 4.6; N, 16.7.
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Encontrado: C, 46.5; H, 4.8; N, 15.2. IR (KBr) cm™: v = amida | 1602); amida Il
ausencia; amida Ill 1292; amida IV 751; amida V 669; amida VI 573.

3.7.5.3. 4-dimetilaminopiridil(N*N°-dietilpiridin-2, 6-dicarboxamidato)paladio(ll) (34).

50 mg (0.14 mmol) de 26 en 20 mL de diclorometano, 17 mg (0.14 mmol) de 4-
dimetilaminopiridina, cristales amarillos. 68 mg (95%), p. f. 225 °C (dec). RMN de H
en CDCl3 & en ppm: 8.29 (d, 2H, H5, 3Jus.ne= 7.20 Hz); 7.95 (t, 1H, H3, 3Jyzrpo= 7.80
Hz); 7.68 (d, 2H, H2, *Uio.13= 7.80 Hz); 6.61 (d, 2H, H6, 3Juens= 7.20 Hz); 3.12 (s, 6H,
CH3N,y); 2.99 (q, 4H, CH2N, ®Joman.cra= 7.07 Hz); 0.89 (t, 6H, CH3N, *Jeus.chon= 7.07
Hz). RMN de *C{'H} en CDCl; & en ppm: 170.5 (C4); 154.7 (C7); 153.1 (C1); 150.3
(C5); 140.2 (C3); 124.0 (C2); 108.2 (C6); 40.5 (CH2N); 39.5 (CH3Ngy); 15.8 (CHa).
Analisis elemental calculado para (CisH23Ns0.Pd): C, 48.3; H, 5.2; N, 15.6.
Encontrado: C, 49.4; H, 5.2; N, 14.9. IR (KBr) cm™: v = amida | 1621; amida Il
ausencia; amida lll 1271; amida IV 724; amida V 681; amida VI 576.

3.7.5.4. Dimetilsulfoxido(piridin-2,6-dicarboxamidato)paladio(ll) (35).
El complejo 24 se disolvio en DMSO, después de 2 meses se obtuvieron cristales
amarillos. p. f. 305-307°C (dec). Analisis elemental calculado para
(CoH11N303SPd H20) C, 29.56; H, 3.58; N, 11.49. Encontrado: C, 29.3; H, 3.3; N,
11.5. IR (KBr) cm™: v = amida A 3245 (mf); amida | 1619, 1601; amida Il 1474; amida
[ll 1264; amida IV 773; amida V 757; amida VI 596; 1090 (S=Ogmso)-

3.7.5.5. Acuo(N? N°-dimetilpiridin-2, 6-dicarboxamidato)paladio(ll) (36).

El complejo 25 se disolvio en dimetilsulfoxido (DMSQO) y después de 15 dias se
obtuvieron cristales amarillos. p. dec. 207 °C. RMN de "H en DMSO_gs & en ppm: 8.16
(t, 1H, H3, 3Jpso= 7.91 Hz); 7.56 (d, 2H, *Jnp.3= 7.91 Hz); 3.65 (br, 2H, H,0); 2.68
(s, 6H, CH3N). RMN de *C{'H} en DMSO_ss & en ppm: 170.3 (C4); 152.9 (C1); 143.2
(C3); 125.5 (C2); 34.3 (CH3N). Analisis elemental calculado para (CgH11N3O3Pd) C,
34.2; H, 3.5; N, 13.3. Encontrado C, 34.2; H, 3.4; N, 13.0. IR (KBr) cm™: v = amida |
1591; amida |l ausencia; amida Ill 1277; amida IV 756; amida V 674; amida VI 579.
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3.7.5.6. N, N-dimetilformamida(. N?, N6-bis( 2-bromofenil)piridin-2, 6-
dicarboxamidato)paladio(ll) (37).

El complejo 28 se disolvidé en N,N-dimetilformamida (DMF) y después de un mes se
obtuvieron cristales anaranjados. p. dec. 197 °C. RMN de "H en DMSO_4 & en ppm:
8.34 (t, 1H, H3, *Jusnp= 7.83 Hz); 7.95 (d, 1H, CHObwmr, “Jcro-cHan= 0.56 Hz); 7.85 (d,
2H, H2, 3Uio.3= 7.83 Hz); 7.62 (dd, 2H, H10, 3Un1ome= 7.98, “Jnto.ne= 1.19 Hz); 7.31
(m, 4H, H8/ H7); 7.12 (ddd, 2H, H9, 3Jueri10= 7.98, 3Uho.He= 6.92, “Uho7= 2.14 Hz);
2.89 (s, 3H, NCHs); 2.73 (d, 3H, CH3N, “Jcran.cho= 0.56 Hz). RMN de "*C{'H} en
CDCl3 6 en ppm: 167.2 (C4); 162.4 (CHO); 151.5 (C1); 145.5 (C5); 142.3 (C3); 132.4
(C10); 129.5 (C7); 128.0 (C8); 126.8 (C9); 125.9 (C2); 122.1 (C6); 35.9 (CH3N); 30.8
(CH3N-CHO). Analisis elemental calculado para (Cz2H1sBraN4OsPd) C, 40.5; H, 2.8;
N, 8.6. Encontrado C, 40.7; H, 2.8; N, 8.4. IR (KBr) cm’: v = amida A y amida B
ausencia; amida | 1648, 1627 (DMF); amida Il ausencia; amida Il 1308; amida IV

758; amida V 738; amida VI 550.
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