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Gabriela Rodriguez Garcia Abstract

ABSTRACT

In the present work, the synthesis and the coordinating behavior of the ligands 1-6
with different Y groups attached to the bridge carbon towards Pd(ll) and Pt(ll) are
described, (figure 1).

N = S
Sy < JL—

s N s” N s” N
|\ N CH\@ |\ N
N N~ N N~ _N N~
4 5 6

Figure 1. Structure of the ligands 1-6.

Firstly, in the antecedents section, some studies related to the coordination
chemistry of the analogues of 1-6 are mentioned briefly, as well as their

applications in catalysis and biological systems.

In the first chapter, the synthesis and the structural study in solution and solid state
of the new dipyridinic ligand 4 are reported. For this ligand, the syn-anti
conformation respect to the position of the —S—C4H3N, group and the pyridine rings
was established as the predominant conformation in solid state, figure 2.
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N7 \
)=,
S
N\
) o
syn-anti

Figure 2. Structure of the predominant conformation of 4 in solid state.

In the second chapter, the evaluation of the coordinating behavior of the ligands 3
and 4 towards Pd(Il) and Pt(ll) is reported. In these studies the formation of the
mono-chelates 7-10 containing six-membered chelate rings was determinated.

The ligands 3 and 4 displayed a N,N-bidentate coordination mode, figure 3.
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Figure 3. Structure of the mono-chelates of Pd(Il) and Pt(Il) 7-10.



Gabriela Rodriguez Garcia

Abstract

In the third chapter, the synthesis and the structural analysis by NMR and X-ray

diffraction of the bis-chelate complexes of Pd(Il) (11-16) are described. For these

complexes, the coordinative behavior of the free ligands is N,N-bidentate, figure 4.

P4

L

N

@%

(BF4)2

(BF4)2

(BF4)2

(BF4)2

My

[se>
0

o%

S
M~
N
Pd
/ /

N S

16

Figure 4. Structure of the bis-chelate complexes of Pd(ll) (11-16).

(B Fa)2
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In the mono- and the centrosymmetric bis-chelate complexes, the Y group is

mainly situated on a flagpole position; the exception is the bis--chelate compound

12, where the —OH group is on a bowsprit position that is stabilized by

intermolecular hydrogen bonding.
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RESUMEN

En este trabajo, se describe la sintesis y evaluacion del comportamiento
coordinante de los ligantes 1-6 hacia Pd(ll) y Pt(ll). Estos ligantes contienen en su
estructura diferentes grupos Y en el atomo de carbono puente que une a los

anillos de piridina, figura 1.

o) OH Cl
N N S S |\ N
_N N~ _N N~ _N N~
1 2 3
N/| /| S
N > )J\/_
s N s” N s” N
|\ N |\ N X N
N N~ N N~ _N N~
4 5 6

Figura 1. Estructura de los ligantes 1-6.

En la primera parte se describen brevemente los antecedentes relacionados con la
guimica de coordinacién de anélogos de los ligantes 1-6 asi como algunas de sus

aplicaciones en catalisis y en sistemas bioldgicos.

En el capitulo uno se reporta la sintesis de 4, su caracterizacion espectroscoépica y
estudio estructural en solucién y en estado solido. En este ligante se determiné en
estado soélido que la conformacion predominante de los anillos de piridina con

respecto al grupo —S—C4H3N; es syn-anti, figura 2.
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N7 \
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) o
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Figura 2. Conformacion predominante en estado sélido para el ligante 4.

En el capitulo dos se informa la evaluacién del comportamiento coordinante de los
ligantes 3 y 4 hacia Pd(Il) y Pt(ll) a través de la obtencion de los mono-quelatos 7—
10, en los que se observo la formaciéon de anillos de seis miembros. Del analisis
de los datos obtenidos en solucion y en estado solido, se determind que en los
ligantes 3 y 4 el comportamiento coordinante es preferentemente N,N-bidentado

bajo las condiciones de reaccidn utilizadas, figura 3.
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Figura 3. Estructura de los mono-quelatos de Pd(ll) y Pt(ll) (7—10).
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Por ultimo, en el capitulo tres se reporta la preparacion de los bis-quelato
complejos de Pd(Il) 11-16, en los que se estableci6 a través de los datos
obtenidos por RMN vy difraccibn de rayos X de monocristal, la conformacién
predominante de los anillos de piridina con respecto al grupo funcional contenido
en el atomo de carbono puente; asi como el conformero principal en los anillos
quelato de seis miembros. En estos complejos al igual que en los mono-quelatos

de Pd(ll), el comportamiento coordinante de los ligantes libres es N,N-bidentado,

figura 4.
HO OH (BF4)2 H (BF4)2 (BF4)2
| X N | N N
=
/N\ /N = /N\ /N 2 N
Pd\ Pd F’d

/ / \
NN /N\Nﬂ
NN NS \l N
HO OH

13

P4

(BF4)2

B i\\> (BF2); B O (G <
)\ N \N
N

/
)L/—
/N\/N/ \//
Pd
ZZN N/l = N7~
\I

/N \/

N# NS _/N\[(s
& s
15 16

Figura 4. Estructura de los bis-quelato complejos de Pd(ll) 11-16.

En los complejos mono- y bis-quelato centrosimétricos, el grupo Y se encuentra en
posicion de mastil; con excepcién del complejo bis-quelato 12, en donde el grupo
OH se encuentra en posicion de bauprés y estabilizado por interacciones por

puente de hidrégeno.
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ANTECEDENTES

Los complejos metalicos derivados de ligantes di-2-piridinicos han sido
ampliamente reportados en la quimica y ciencias de los materiales debido a que
se emplean en la formacion de nuevos compuestos con potenciales aplicaciones
en el reconocimiento molecular, magnetismo y catélisis. # * * * ® En quimica de
coordinacioén, estos ligantes son considerados como buenos agentes quelatantes
debido a la versatilidad que presentan hacia la coordinacidon metalica, por lo que
se encuentran reportados en la formacién de complejos mono-, di- y trinucleares;”
89101112 on donde principalmente muestran un comportamiento bidentado y
tridentado.'®** 1* 1 | o anterior se ejemplifica con las propiedades coordinantes de
la di-(2-piridil)cetona. Cuando esta dipiridina se coordina a metales como el Ru(l)*’
y el Zn(l)*® forma anillos quelato de cinco y seis miembros en donde sus modos

de coordinacién son N,O-bidentado®’ y N,N-bidentado;*®

respectivamente. Sin
embargo, cuando se coordina a Ag(l), su modo de coordinacion es N,O,N-

bidentado bimetalico biconectivo,*® figura 1.

O’—’M\ 0
= N\ /N /
M
N,O-bidentado N,N-bidentado

M——O0—M

/ \

N,O, N-bidentado bimetalico
biconectivo

Figura.1l. Modos de coordinacion de la di-(2-piridil)cetona.

Los ligantes piridinicos y dipiridinicos han sido utilizados en la quimica
supramolecular y en sintesis asimétrica.?’’ Por ejemplo, algunos complejos de

Pd(Il) derivados de dipiridinas se han utilizado en reacciones de vinilacion de

9
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halogenuros de alquilo y de arilo (reaccion de Heck-Mizoroki), de acoplamiento
cruzado de haluros de arilo y acidos boroénicos (reaccién de Suzuki-Miyaura) y la
de alquilvinilacién de halogenuros de arilo (reaccién de Sonogashira-Hagihara).*

En la produccion de policetonas (esquema 1), se ha descrito que las reacciones
de polimerizacion, copolimerizacion y terpolimerizacion de olefinas son catalizadas
homogéneamente con complejos de Pd(ll) derivados de ligantes P,P- o N,N-

bidentados del tipo di-2-piridinicos, figura 2.%

nNCO + nCHR=CH,-¢&talizador . _(0)CH(R)CH,)n-
R= H, CH3, C6H5

Esquema 1. Reaccién de polimerizacion de olefinas.

—
HsCO,_OH 0\
\ N Pd
/N\‘\ /N = N\ /N ‘
Pd Pd.__c.H —|=
7N CeHe~p P leMs
OO0 0.0 &5 P CeH o) o
e b CeHs \\) o —
CFs CF,

Figura 2. Complejos de Pd(ll) derivados de ligantes di-(2-piridinicos) que contienen

atomos donadores de fosforo, oxigeno 6 de nitrégeno.

En catdlisis industrial, los complejos de Pd(ll) derivados de la N-(2-piridil)-N-(2-
piridil-3-metil)acetamida y de la N-(2-piridil)-N-(2-piridil-6-metil)acetamida han sido
utilizados en las reacciones de arilaminacién, polimerizacién e hidrofosforilacion,
figura 3.2 Una de las metas a nivel industrial en estos procesos es realizar la
sintesis de cloruros de arilo en medio acuoso con la recuperaciéon del catalizador

de paladio. %

10
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YO \I/O
| X | X | X | SN
/N\Pd/N Z /N\Pd/N T
a” ¢ o’

Figura 3. Complejos de Pd(ll) derivado de la N-(2-piridil)-N-(2-piridil-3-
metil)acetamida y de la N-(2-piridil)-N-(2-piridil-6-metil)acetamida.

Diversos complejos de Pd(ll) derivados de bis(fosfinas) se han descrito como

catalizadores para la formacion de enlaces C-N, principalmente para la obtencion

de aminopiridinas sustituidas en posiciones 2, 3 0 4 a partir de piridinas

halogenadas y una amina primaria,?* esquema 2. Cuando en estas reacciones se

utilizan aminas secundarias se pueden obtener di-(2-piridil)Jaminas, ver esquema

3. En ambos métodos se usa una mezcla del catalizador de dipaladio(0) de
tris(dibencilidenacetona) [Pd,(dba)s] con el 1,3-bis(difenilfosfino)propano (dppp).°

N Hal
| /j [Pd,(dba)g] \/EIRR'
. a
_ + HNRR dz sl | j
N ppp P

Hal=CIl, Br R, R" = piridil, aril,alquil

Esquema 2. Sintesis de aminopiridinas.

QR,
X Pd Cat. N N Pd Cat. —N
| — | + | —» RN
= = = N
X N R RNN N R X N R 7/ N\

R,R',R"= arilo y alquilo
X= ClI,Br.

Esquema 3. Sintesis de di-(2-piridil)Jaminas.

la

11



Gabriela Rodriguez Garcia Antecedentes

Con respecto a las aplicaciones a nivel biologico de los complejos metélicos
derivados de ligantes di-2-piridinicos, algunos complejos de boro de la di-(2-
piridillamina se han descrito como inhibidores en el proceso de replicacion celular
de virus presentes en el ADN y ARN. #® Algunos otros complejos de Pt(ll)
derivados de ligantes nitrogenados como los que se muestran en la figura.4, se

utilizan como farmacos anticancerigenos 2% 2" %

y algunos otros de Pt(Il) como los
derivados del cis-dicloro-di-(2-piridil)cetona y el cis-dicloro-2-(2-piridil)-5,6-

dimetilbencimidazol, se reportan con una significativa actividad antintumoral,?® *

figura 5.
O
H3N NH; H,N 0
\/ %
ptl Pt\
=, /
C| /C| H2N O
. . 0]
cis-platino
oxalilplatino
HaN NH;
\Pt/ =z
S X N, AC
‘Pt
Wy N
o /
@) e
trans-diclorodipiridilplatino(ll)
carboplatino
Figura 4. Estructura de complejos activos de Pt(Il)
@)
AN | AN —
/N\P/N / N N /
t
/N N/
Cl Cl Pt
VRN
Cl cl
cis-dicloro-di-(2-piridil)cetona cis-dicloro-2-(2-piridil)-5,6-dimetilbencimidazol

Figura 5. Estructura de complejos de Pt(ll) de ligantes piridinicos y dipiridinicos

con actividad biolégica.

12
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Para comprender los mecanismos de formacion y los aspectos estructurales de los
aductos cis-platino-ADN que se forman a nivel celular, se han reportado analogos
de Pd(Il) y Pt(ll) derivados de ligantes di-(2-piridinicos) que interactian con bases
puricas como los que se muestran en la figura 6. La determinacién de su
estructura en solucién e interacciones intramoleculares que forman, asi como la
determinacion de su estabilidad han sido de gran utilidad para proponer el posible

mecanismo de accién de estos complejos metalicos.’

S BF), [ ]
C{“H@ = Y |00
/N\Pt/N 7 N\ /N\

o WS /Pd\o
SR
\ /I\\ 0 \

N
Pt'/ X N\ N /
/ \ o Pt g
\N X \
| N SNOON
NN | P | P
_ y _
LD
~N_ _N
M Z O\\/(/)
NN
H o
L _ 2
M= Pd(Il) y Pt(II)

Figura 6. Estructura de complejos de Pd(ll) y Pt(Il) analogos de los que forman

aductos cis-platino-ADN.
Con base en los antecedentes descritos y debido a la importancia de los estudios

estructurales de los complejos de Pd(ll) y Pt(ll) derivados de ligantes di-(2-
piridinicos), en este trabajo se estudié el comportamiento coordinante de ligantes

13
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derivados del di-(2-piridillmetano hacia Pd(Il) y Pt(ll), a través de la sintesis y

caracterizacion estructural de los nuevos complejos obtenidos.
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OBJETIVO GENERAL

Evaluar el comportamiento coordinante de ligantes derivados de di-(2-
piridilmetano hacia Pd(ll) y Pt(ll) para explorar la formacion de mono- y bis-
quelato complejos y estudiar las preferencias conformacionales de los compuestos

obtenidos.

OBJETIVOS PARTICULARES
-Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos mono- y bis-quelato de Pd(ll) y Pt(Il)

de derivados del di-(2-piridil)metano.

-Establecer en solucion y en estado sélido la conformacién predominante de los
anillos de piridina con respecto al grupo funcional que contiene el &tomo puente en
los ligantes derivados de di-(2-piridil)metano utilizando la RMN vy la difraccién de

rayos X de monocristal.

- Estudiar en solucion y en estado solido la conformacién predominante de los
anillos de piridina con respecto al grupo funcional contenido en el &tomo puente en
los nuevos mono- y bis-quelato complejos de Pd(ll) y Pt(Il), utilizando la RMN y la

difraccidon de rayos X de monocristal.
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CAPITULO 1.

“Sintesis de ligantes derivados de di-(2-piridil)metano.”
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1.1 Generalidades.

La piridina es una molécula aromatica similar al benceno pero a diferencia de éste una de
las unidades C-H ha sido sustituida por un atomo de nitrégeno.” Cuando dos moléculas de
piridina se unen directamente a través de sus atomos de carbono forman la familia de las
dipiridinas (CsH4N)..? Los ligantes piridinicos se pueden clasificar en funcién del nimero

de anillos de piridina que contienen en su estructura como mono, di, tri y tetrapiridinas®

[ O

2 | |
“Z =

N N

Monopiridina Dipiridina
| NN
= | =

I

N.
] I
| X N N | X N
N N~ N N~

Tripiridina Tetrapiridina

figura 1.1.

Figura 1.1. Estructura de ligante piridinicos.

Cuando los anillos de piridina estan unidos en la posicién dos por un grupo puente (G) que
puede contener grupos funcionales como el carbonilo, amino y el hidroxilo, se forman los
ligantes di-2-piridinicos.* *> ¢ 78 91011 5 estructura de estos ligantes se muestra en la

figura 1.2, asi como la numeracion utilizada en este trabajo.
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3 13 9

2.G.8
4|\ |\10
5~_~2N N/11

6 1 7 42

G=CO, CHOH, CHOCH3, CHCH3, NH, N(CH2)2CH3

Figura 1.2. Estructura de ligantes di-2-piridinicos.

Las di-2-piridinas por sus caracteristicas estructurales al coordinarse hacia un atomo
metalico como Al(lll), Ga(lll), Pt(IV), Pd(ll) y Re(l) muestran un comportamiento N,N-

bidentado formando anillos quelato de seis miembros, figura 1.3. 6 7.8 9.10.11

| N N | X N

N N~ /N\ N~
/Pd\

Br  Br Cl  cl

Figura 1.3. Ejemplos de anillos quelato de seis miembros con ligantes di-2-piridinicos.

La formacion de complejos de di-2-piridinas conteniendo anillos quelato de seis miembros
es de interés debido a sus potenciales aplicaciones en sintesis y en sistemas bioldgicos.
Por ejemplo, se ha descrito que el bis-(tetrahidrofurano) del di-2-piridilfosfuro de litio(l)
puede ser utilizado en reacciones de litiacion, sustituyendo a otras aminas altamente
coordinantes como el N,N-dimetilaminoetano o el N-dimetil-N’-metilaminoetano. Asi
mismo se ha propuesto que sustituyentes donadores de electrones en el atomo de fosforo
de este complejo pueden prevenir la polimerizacidn del complejo de litio que en este tipo
de reacciones pueden presentarse.'?

Con respecto a las aplicaciones de interés biolégico, en algunos complejos quelato de seis
miembros de Pd(Il) y Pt(ll) derivados de dipiridinas analogas como la di-2-piridilamina se
ha descrito una actividad antitumoral similar o ligeramente mayor a la del cis-platino.™ '
Una posible explicacion a la actividad descrita se ha relacionado con la ausencia del
efecto estérico en el atomo de nitrégeno puente, permitiendo que este atomo de nitrégeno

interaccione con el ADN celular.’®
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1.1.1 Aspectos conformacionales de los ligantes di-2-piridinicos.

La estructura de las di-2-piridinas como las que se muestran en el esquema 1.1, puede ser
representada por varios conférmeros planos dependiendo de la posicidn relativa que tiene
el grupo funcional Y en el atomo puente con respecto a los atomos de nitrogeno
dipiridinicos. Asi cuando los dos atomos de nitrégeno se encuentran del lado opuesto a Y,
se obtiene al conférmero anti—anti, mientras que si un atomo de nitrégeno se encuentra
opuesto al grupo Y y el segundo se encuentra del mismo lado de Y, se obtiene al
conférmero anti—syn, finalmente, si ambos atomos de nitrégeno se encuentran del mismo

lado con respecto a Y, se obtiene al conférmero syn—syn esquema 1.1.

Y Y Y
2\ N~ N = = =
anti-anti anti-syn syn-syn
Y= NR, =O.

Esquema 1.1. Estructura de conférmeros planos en di-2-piridinas.

Sin embargo, se ha descrito que por lo general las di-2-piridinas no presentan una
estructura plana y favorecen la formacién de conférmeros desviados del plano, en donde
las repulsiones electrénicas y/o el efecto de volumen son optimizados.'® ' '® Mediante
estudios de difraccion de rayos X de monocristal para ligantes di-2-piridinicos no
coplanares, se ha utilizado la medicion de la magnitud del angulo diedro que se forma
entre un atomo de nitrégeno, el atomo de carbono dos de la piridina, el a&tomo de carbono
puente y el atomo Y del grupo funcional (N-C-C-Y), de tal forma que si es mayor a 90°
corresponderia a una conformacion anti, mientras que para angulos diedros entre los

mismos atomos menores de 90° corresponderia a una conformacién syn, '° figura 1.4.
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syn-anti Syn-syn anti-anti

Figura 1.4. Conféormeros no coplanares de di-2-piridinas y la nomenclatura utilizada en
funcion del angulo diedro (N1-C2—-C13-Y).

Por ejemplo, la di-2-piridilcetona en estado sdélido muestra una estructura desviada del
plano en donde el conférmero predominante es del tipo syn-anti, cuyos angulos de torsion
N-C-C-O observados son de 41° y —163°, figura 1.5. La observacion de una estructura no
coplanar en esta dipiridina se ha explicado a través de la disminucion de las interacciones
repulsivas entre los atomos de nitrogeno y el grupo carbonilo contenido en el carbono
puente. En este ligante se ha determinado ademas por estudios teéricos del tipo PM3 con
optimizacion de la geometria en fase gas, que el conférmero de mas baja energia (AH'=
133 kdmol™) es del tipo anti-anti en donde los angulos de torsién son de 110° y 103°. Para
el conférmero syn-anti se determind que el AH% en fase gas fue 145 kJmol™. Las
diferencias estructurales encontradas en la di-2-piridilcetona en estado gaseoso y sélido
se han atribuido a que en estado solido el conférmero predominante syn—anti se encuentra
estabilizado por interacciones intermoleculares por enlace de hidrégeno del tipo CH O vy

CH N mientras que en fase gas estas interacciones no existen./Eor Marcador no definido.

syn-anti anti-anti

estado sdlido fase gas

Figura 1.5. Conféormeros predominantes no coplanares de la di-2-piridilcetona en estado

solido y gaseoso.
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En particular, en la di-(2-piridil)metil-N,N'-dietilditiocarbamato los angulos de torsion N1—
C2-C13-S fueron de 86.5° y 30.1° encontrandose que el conformero predominante en
estado solido es de tipo syn—syn, mientras que para la di-(2-piridil)-N-metilimina y la di-(2-
piridil)-N-etilimina los angulos de torsién N-C—C—-N son de 161.1° y 107.3° para el primero
y de —93.0° y —173.3° para el segundo, reportandose que el conférmero predominante en
ambos ligantes son de tipo anti—anti, figura 1.6. Uno de los factores que pueden ser
considerados para el predominio de conférmeros en estado sdlido es la presencia de
interacciones por puente de hidrogeno, las cuales estabilizan el empaquetamiento

cristalino.ijError! Marcador no definido. '

S
M N
s7 "N{ |
| X N
X X
| | N N~
N NNZ
syn-syn anti-anti

Figura 1.6. Conformeros predominantes en estado sélido del di-(2-piridil)metil-N,N'-

dietilditiocarbamato y de la di-(2-piridil)-N-metilimina.
1.1.2 Interacciones intermoleculares.

Cuando en las moléculas los enlaces entre los atomos son de tipo covalente, sus enlaces
quimicos son fuertes. Sin embargo, entre dos 0 mas moléculas también pueden producirse
interacciones moleculares débiles. Estas interacciones de caracter electrostatico se
conocen de forma genérica como "fuerzas intermoleculares”. Estas fuerzas se clasifican

en dos tipos: Las fuerzas de van der Waals y los enlaces por puente de hidrégeno.?

Las fuerzas de van der Waals son fuerzas de estabilizacién molecular y forman un enlace
quimico no covalente en el que participan dos tipos de interacciones: 1) las fuerzas de
dispersion (que son fuerzas de atraccion) y 2) las fuerzas de repulsion entre las capas

electronicas de dos atomos vecinos.?°
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Con respecto a los enlaces por puente de hidrogeno, éstos se dividen en dos clases; los
convencionales que fueron los primeros en descubrirse e involucran al atomo de
hidrogeno cuando se encuentra unido a heteroatomos electronegativos (D), por lo que
forman interacciones débiles con otros atomos electronegativos (A) del tipo D-H"A
(cuando Dy A =N, O, S, halégeno, etc.). En estas interacciones la distancia de enlace D—
H es de aproximadamente 1.1 A, mientras que la distancia HA se encuentra en el
intervalo de 1.6 a 2.0 A.?' En este enlace, la distancia HA debe ser mayor a la de un
enlace covalente pero menor a una interaccién de van der Waals. En la figura 1.7 se
muestra un ejemplo de enlaces por puente de hidrégeno en donde se pueden observar

interacciones del tipo N“"H y HS.%

9

N S
» 2 s 4
N N~ N

,’ 086AI

l085A225A/

250y Y w@
AN
»
N

Figura 1.7. Ejemplo de puentes de hidrégeno en piridinas.

Los puentes de hidrégeno no convencionales han sido descritos en afios recientes.?! En
estas interacciones el atomo D es un atomo de carbono, mientras que A es un atomo de
mayor o igual electronegatividad (N, O, S, halégeno, C), de tal manera que se forman
interacciones del tipo C—HA. La menor acidez de estos atomos de hidrégeno origina que
la energia del enlace secundario sea menor a la de los puentes de hidrégeno clasicos. La
existencia de estos enlaces se pone de manifiesto en estudios de difraccion de rayos X de

monocristal en donde se puede medir y evidenciar la distancia de enlace, siendo la

Por ejemplo, en el empaquetamiento cristalino de la di-2-piridilcetona como anteriormente
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ya se habia mencionado, se han medidos dos diferentes interacciones intermoleculares
débiles del tipo C-H---O y C-H---N con distancias de enlace de 3.46 y 3.57 A,

respectivamente iError! Marcador no definido.

Para los tres complejos de Pd(ll) derivados de las fosfinopiridinas que se muestran en la
figura 1.8, se han descrito interacciones deébiles por puentes de hidrogeno no
convencionales C—H---Cl con distancias de 2.74, 2.73 y 2.83 A, respectivamente. Estas

interacciones en estado solido promueven un arreglo cristalino estable en cadena lineal.**

H
=
=~ \ (0] Me = =
- \ P.
) Me\ A ~
N TN “”%q o
\\ |\
2.74A )3.630;& 2.73A 3A

2 2.
341AQ\0 95A 375/&\\0 95A

\N\ QI = S) S)
\ P =N
mePd \@ Me\ / Me\ /P

CI’Pd 'PO\'

Figura 1.8. Ejemplos de puentes de hidrogeno no convencionales.

Basandose en los antecedentes descritos, en el presente capitulo se reporta la sintesis y
caracterizacion de un nuevo ligante di-2-piridinico (4) (esquema 1.2), con la finalidad de
evaluar su comportamiento coordinante hacia Pd(ll) y Pt(ll) para determinar

posteriormente la formacion de anillos quelato de cinco, seis 6 mas miembros.

En las tablas 1.1-1.3 se describen los datos espectroscépicos de infrarrojo (IR) y masas,
asi como los de resonancia magnética nuclear (RMN) para 4 y para los ligantes 1,2 2,
3, 5% y 69 |os cuales ya han sido sintetizados; estos datos se utilizaran posteriormente

en el estudio de la reactividad de los ligantes libres hacia Pd(ll) y Pt(ll).
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1.2 Discusién y resultados.

1.2.1 Sintesis del ligante 4.

En el esquema 1.2 se muestra la obtencién de los ligantes 2—6.

El ligante 4 fue obtenido de la reaccidn de 3 con un equivalente de la 2-mercaptopirimidina
en reflujo de metanol y agitacion constante por 24 horas. El ligante 4 se obtuvo en un

rendimiento del 80%.
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P(CgHs)/CCly

2-mercaptopirimidina ‘ 2-mercaptopiridina dietilditiocarbamato de sodio

CH5OH/reflujo 24 h K2CO3/CH;CN CHCly/reflujo 16 h
reflujo 24 h
N = L J
) " X
N N
S S g
X X X X
| N NI | N NI | h B
— = §Z = _N N
4 5 6

Esquema 1.2. Sintesis de los ligantes 2—6.
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1.2.2 Caracterizacion por IR del ligante 4.

El espectro de IR del ligante 4 fue obtenido en pastillas de KBr.
En el espectro de IR del ligante 4 se observo la vibracion de tension (v) correspondiente a

la v(C=N) para los anillos piridinicos y pirimidinicos en 1639 cm™; en 1585 cm™ fue

observada la v(C=C), figura 1.9.

En la tabla 1.1 se muestran los valores de las vibraciones mas representativas de los
ligantes 1-6.

Tabla 1.1. Datos de IR de los complejos 1-6.

IR (v encm™)

Compuesto Ve=N Ve=c
1258l 1683 1582
2190] 1683 1590, 1510
3" 1646 1584, 1463
4 1639 1585
526 1618 1580, 1555
6'° 1642 1582, 1493

@l o= 1683 cm™. !y, 0=3336 cm™.

27



Capitulo 1

Gabriela Rodriguez Garcia

" ejuebl| |op (Jgy) Y| 8p oJsj0eds3 67| eJnbid

00t 008 00cl 0091 000¢ 0]0) 74 008¢ 00c¢E 009¢ 000t
| | | | | | | | | | | | | | | | | |

O0=-0A

%

vl

Ve

Ve

| s

E\//zﬂ -G

‘Jle A "wose H-Op
" ¥9

mZA

N=DA

- V8

- v6

28



Gabriela Rodriguez Garcia Capitulo 1

1.2.3. Espectrometria de masas del ligante 4.

El espectro de masas de 4 se obtuvo por impacto electrénico a 70 eV (EM-IE),
observandose un patron de fragmentacién que mostro al ion molecular [M*+1] con una
relacion masa—carga (m/z) y un porcentaje de intensidad (%) de 281 (20%), (figura 1.10).
Este espectro se comparo con el calculado en el programa Isotope Distribution Calculator
and Mass Spec Plotter figura 1.10.1.

En el esquema 1.3 se muestra el patrén de fragmentaciéon propuesto para 4,
observandose los fragmentos [M-34] (100%) y [M-80] (10%) que se proponen para la
pérdida de H,S y de C4H4N,.

o] 247 3
100% 44456
75%
509
169 .2
E 12383
25%_: 2_3'| 2
] 6: 2013 e
] xlm 4537
U:qu: Illd |II| J .h I: | I
U T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
ho 200 300

Figura 1.10. Espectro de masas (EM-IE) de 4.
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281

282

281 282 283 284 285

a) b)

Figura 1.10.1. Comparacién con el espectro de masas por EM-IE de 4 experimental a) y

calculado b) para el ion molecular [C15H13N4S]" = 281.

_ Nﬁ _
- . N |
. Yy )\\N
NN ~H,S
| N | X | A | A —————— [CysHyNgI
_N N~ oNr N & [M—34] 247(100%)
H
[M-80] 201(10%) [M-*+1] 281(20%)
\s
_ . -
| X+ | X
N N~

[M-32] 169(10%)
Esquema 1.3. Fragmentacion propuesta para 4.

Los datos de espectrometria de masas de los ligantes 1-6 se muestran en la tabla 1.2
Para los ligantes 1, 2, 3, 5y 6 no se determinaron los espectros de masas debido a que ya

han sido reportados previamente por nuestro grupo de trabajo.
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Tabla 1.2. Datos de espectrometria de masas de los ligantes 1-6.

Compuesto

lon molecular (m/z) % de intensidad

11251
ol19]
301l
4
5261
gl

[M+] 184 58
[M+] 186 3
[M*+1] 205 40
[M*+1] 281 220
[M+—2H] 279 8
[M+ 2H] 315 1

1.2.4 Caracterizacion espectroscopica del ligante 4 por RMN.

Capitulo 1

La numeracion utilizada para el ligante 4 al igual que la de los ligantes 1, 2, 3,5y 6 se

presenta en la figura 1.11, mientras que los desplazamientos quimicos de 'H y "*C{'H} se

muestran en la tabla 1.3.

N=7
14
5Y= 8@18

6Y= S 15 N

19

Figura 1.11. Numeracién de los ligantes 1-6.
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Tabla 1.3. Datos de RMN de 'H y "*C{'H} en DMSO-4s a 25°C de los ligantes 1-6.

Compuesto Desplazamientos quimicos (ppm) 'H Desplazamientos
quimicos (ppm) "*C{"H}
(C4HsN,)CO 8.68 (d, 2H, H—6/H—12, °J= 4.76 Hz) 194.2 (CO)
19 8.1-7.96 (m, 4H, H—3/H—9, H—4/H—10) 154.8 (C—2/C-8)
7.61 (td, 2H, H-5/H—11, 3J=4.76 Hz, *J= 1.33Hz), 149.5 (C—6/C—12)
137.4 (C—4/C—10)
127.2 (C-5/C—11)
124.9 (C-3/C-9)
(C4HsNo)CHOH  8.47 (d, 2H, H—6/H—12, 3J= 4.39 Hz) 163.2 (C—2/C-8)
2™ 7.78 (t, 2H, H—4/H—10, *J= 7.68 Hz) 148.9 (C—6/C—12)
7.59 (d, 2H, H—3/H-9, J= 7.69 Hz) 137.2 (C—4/C—10)
7.22 (t, 2H, H-5/H—11, °J= 3.64) 122.9 (C-5/C—11)
6.28 (d, 1H, OH) 121.7 (C-3/C-9)
5.83 (d, 1H, H—13) 77.5 (C—13)
(C4H3N,)CHCI 8.52 (d, 2H, H—-6/H—12, 3J= 4.76 Hz) 159.0 (C—2/C—8)
3l 7.86 (t, 2H, H—4/H—10, *J= 7.69 Hz) 150.0 (C—6/C—12)
7.73 (dd, 2H, H-3/H-9, 3J= 7.69 Hz, “J= 1.10 Hz) 138.2 (C—4/C—10)
7.34 (ddd, 2H, H-5/H—11, °J= 7.69 Hz, %J= 4.76 Hz, *J= 1.10 Hz) 124.2 (C—5/C—11)
6.38 (s, 1H, H-13) 123.8 (C—3/C-9)
65.1 (C—13)
(CsHa)2(C4H3N2)CS 859 (d, 2H, H—17/H-19, 3J=4.76 Hz) 170.6 (C—15)
4 8.49 (dd, 2H, H—6/H-12, 3J=4.76 Hz, *J= 1.83 Hz)

7.76 (ddd, 2H, H—4/H—10, °J=7.69 Hz, °J=7.32 Hz, “*J= 1.83 Hz)
7.67 (dd, 2H, H=3/H-9, 3J= 7.69 Hz, “J=1.10 Hz)

7.26 (ddd, 2H, H-5/H—11, 3J= 7.32 Hz, 3J= 4.46 Hz, “*J=1.10 Hz)
7.19 (t, 1H, H=18, °J= 4.76 Hz)

6.45 (s, 1H, H-13)

(

159.6 (C—2/C—8)
158.4 (C—17/C—19)
149.6 (C—6/C—12)
137.6 (C—4/C—10)
123.3 (C-5/C—11)
123.0 (C-3/C—9)
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(CsH4)2(C4H4N)CS
5[26]

(CsH4)2S,CNEt;
6[19]

8.47 (ddd, 2H, H—6/H-12, 3J= 4.74 Hz, *J= 1.72 Hz)

8.37 (ddd, 1H, H-17, °J=4.94 Hz, “J=1.72 Hz)

7.74 (ddd, 2H, H—4/H-10, 3J=7.75 Hz, 3J=7.55 Hz, *J= 1.72 Hz)
7.67 (ddd, 2H, H=3/H-9, *J=7.55 Hz, “J= 1.2 Hz)

7.61 (ddd, 1H, H=19, 3J= 7.55 Hz, 3J= 7.36 Hz, “*J= 1.72 Hz)

7.32 (dt, 1H, H=16, %J=7.55 Hz, *J= 0.8 Hz)

7.24 (ddd, 2H, H=5/H-10, 3J= 4.74 Hz, 3J= 4.55 Hz, ,*J=1.2 Hz)
7.08 (ddd, 1H, H-18, 3J=7.36 Hz, 3J=4.94 Hz, “J= 0.8 Hz,)

6.47 (s, 1H, H=13)

8.48 (d, 1H, H-6/H—12, °J=4.02 Hz)

7.75 (ddd, 1H, H—4/H-10, *J=8.05 Hz, %J=7.68 Hz, *J= 1.83 Hz)
7.58 (d, 2H, H-3/H-9, J=8.05 Hz, °J= 7.68 Hz, “J=1.83 Hz)
6.64 (s, 1H, H=13)

3.91 (q, 2H, CH,—18, 3J=7.00 Hz)

3.77 (g, 2H, CH,—20, °J= 7.00 Hz)

1.21 (t, 3H, CHs—19, °J= 7.00 Hz)

1.13 (t, 3H, CHs;—21, 3J=7.00 Hz)

Capitulo 1

118.1 (C—18)
56.5 (C—13)

155.7 (C—2/C—8)
154.8 (C—15)
154.3 (C—17)
151.2 (C—6/C—12)
144.0 (C—4/C—10)
139.3 (C—19)
128.9 (C-5/C—10)
128.6 (C—-3/C—9)
124.9 (C—20)
123.5 (C—18)
55.6 (C—13)

192.7 (C=S)
159.5 (C—2/C—8)
149.7 (C—6/C—12)
137.4 (C—4/C—10)
123.7 (C-3/C-9)
122.9 (C-5/C—11)
63.2 (C—13)
49.9 (CH,—18)
47.2 (CH,—20)
13.1 (CHs—19)
11.9 (CH3=21)
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En el espectro de 'H del ligante 4, figura 1.12, se observaron seis sefiales en el
intervalo de 8.60 a 7.20 ppm correspondientes a los protones aromaticos de los
anillos piridinicos y a los protones H-17/H-19 y H-18 del anillo pirimidinico. La
observacion de sefales promediadas sugiere que los conformeros predominantes
en solucién son simétricos, por lo que los conformeros syn-syn y anti-anti 0 una
mezcla de ambos, podrian proponerse como los de mayor contribucion. Para la
asignacion inequivoca de los protones de 4 fue necesario utilizar un experimento
bidimensional homonuclear COSY (figura 1.13) en donde se pudo observar una
correlacién de la sefial doble en 8.59 ppm (*J= 4.76 Hz) con una sefial triple en
7.19 ppm asignada como H-18 (*J = 4.76 Hz), por lo que se asigné a los protones
H-17/H-19. La sefial doble en 8.49 ppm asignada a H-6/H-12 presenté una
multiplicidad doble de dobles (°J= 4.46 Hz y “J= 1.83 Hz) correlacionando con la
sefial doble de dobles de dobles en 7.26 ppm (°J= 7.32 Hz, °J=4.46 Hz y “J=1.10
Hz) asignada como H-5/H-11 que a su vez correlacioné con la sefial doble de
dobles de dobles (3J=7.69 Hz, °J=7.32 Hz y “J= 1.83 Hz) en 7.76 ppm asignada a
H—4/H-10, correlacionando esta con la sefial doble de dobles (*J= 7.69 Hz y “J=
1.10 Hz) en 7.67 ppm asignada a H-3/H-9. El proton H-13 se observé como una
sefal simple en 6.45 ppm.

Para la asignacion inequivoca de los atomos de carbono fue necesario utilizar un
experimento heteronuclear HMQC (figura 1.14), en donde se observdé una
correlacion del proton H-13 con una sefial en 56.5 ppm para el C-13, otra
correlacion encontrada fue la de los protones H-5/H-11 con una senal en 123.3
ppm asignandose asi a C-5/C-11. Los protones H-3/H-9 se correlacionaron con
una sefal en 123.0 ppm correspondiente a los atomos de carbonos C-3/C-9 y por
ultimo se encontré una correlacion de los protones H-6/-12 con una sefial en
159.6 ppm, asignandose asi a los carbonos C-6/C-12. Con un experimento APT
(figura 1.15), se identificaron a los atomos de carbono cuaternarios C-2/C-8 y C—
15. La sefial en 170.6 ppm se asigné a C—15 por comparacion® y en 159.6 ppm
se asignaron a los C-2/C-8. Los carbonos C—-4/C-10 fueron asignados por
comparacién y su desplazamiento quimico se observé en 137.6 ppm, al igual que

el atomo de carbono C-18 encontrandose en 118.1 ppm, figura 1.16.
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1.2.5 Difraccién de rayos X de monocristal de 4.
La estructura molecular del ligante 4 se confirmd con estudios de difraccion de
rayos X de monocristal. Los cristales fueron obtenidos de una solucion saturada

de acetonitrilo, por evaporacion lenta del disolvente, figura 1.17.

Figura 1.17. Estructura molecular del ligante 4.

La estructura de rayos X de 4 mostré un sistema cristalino ortorrdmbico con un

grupo espacial Aba2. En la tabla 1.4 se muestran sus datos cristalograficos y de

solucion.
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Tabla 1.4. Datos cristalograficos del ligante 4.

Datos 4
Formula Empirica C15H12N4S+
Peso molecular [g/mol] 280.35
Tamano del cristal [mm] 0.62 x0.35x0.29
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Aba2

a [A] 8.3240(12)
b[A] 28.610(4)

c [A] 11.6312(16)
a[’] 90

B[] 90

y[°] 90

V [A?] 2,770.0(7)

Z 8

S caled [Mg/m?] 1.344
Coeficiente de absorcion p [mm™] 0.228
F(000) 1,168

GoF 1.074
Temperatura [K] 295(2)
Intervalo 6 [°] 1.42 a 26.02
Reflexiones colectadas 8,866
Reflexiones independientes 2,721
Correcciones de absorcion SADABS
Método de solucion Directo

Rint 00372

R final R1;wR2 [I>2sigma(l)]

indice R (todos los datos) R1;wR2
Diferencia mas grande entre el maximo y minimo [e/A™]

0.0390, 0.0801
0.0497, 0.0848
0.231/-0.222

En la figura 1.18 se muestra que la red cristalina de 4 se encuentra estabilizada

por interacciones intermoleculares débiles del tipo N16"H-C19 con una distancia
de 2.749 A. Otras dos interacciones del tipo N7H-C10 y S14~H-C9 con

distancias de 2.750 y 2.989 A respectivamente. Las distancias de estas

interacciones son ligeramente menores a la suma de los radios de van der Waals

(> rvaw (N-H)=2.75y > ryaw (S—H)= 3.00), por lo que se puede mencionar que en

estado sélido existen interacciones por puentes de hidrégeno no convencionales.
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Figura 1.18. Interacciones intermoleculares del ligante 4.

En la tabla 1.5 se muestran las distancias y angulos de enlace seleccionados para
4.

Tabla 1.5. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 4.

Distancia de enlace Angulos de enlace
N1-C2 1.333(3) N16-C15-N20 127.40(2)
N1-C6 1.339(3) C13-S14-C15 103.77(10)
N7-C8 1.328(3) N1-C2-C13 114.37(17)

N7-C12 1.326(3) N7-C8-C13 116.08(19)

C13-S14 1.824(2) N16-C15-S14  121.39(17)

S14-C15 1.756(2) N20-C15-S14 111.19(16)

Los datos cristalograficos del ligante 4 muestran que la distancia de enlace C13—
S14 de 1.824(2) A, es similar a la reportada en 6 [1.823(2) A].19 En el ligante 4 se
observa que el angulo de desviacion entre los anillos de piridina es 110.68°. Los
angulos diedros N7-C8-C13-S14 y N1-C2-C13-S14 fueron de 53.40° y 151.37°,
respectivamente; mostrando que el conformero predominante en 4 es el de tipo
syn—anti, este conformero también ha sido reportado para 3 [N1-C2-C13-Cl de
72.2°(4) y N7-C8-C13-Cl de 152.4°(3)]. Por otra parte, el conférmero
predominante en ligante 4 es distinto al reportado en 6 [N1-C2-C13-S14 de
85.3°(2) y N7-C8-C13-S14 de 30.1°(3)] en donde el conférmero predominante

reportado fue de tipo syn-syn.'
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Del analisis de las interacciones intermoleculares que presentan 3, 4 y se 6 se
propone que 3 muestra el rearreglo conformacional syn—anti, debido a que en
estado soélido forma enlaces por puente de hidrogeno con los atomos de nitrégeno
piridinicos y los protones de otras moléculas de dipiridinas. En este contexto, la
conformacién syn-anti determinada en 4 también se puede atribuir a las
interacciones intermoleculares N"H que se forman entre los anillos de dipiridina
(en conformacién syn) con los atomos de hidrégeno de los anillos de pirimidina; es
interesante mencionar que el anillo anti en 4 no muestra interacciones
intermoleculares, por lo que su conformacion se atribuye a razones estéricas.
Finalmente para 6 se propone que aunque las interacciones intermoleculares S'H
y CH contribuyen a la observacion de la conformacion syn-syn en estado sélido,
el grupo ditiocarbamato debido a que es mas flexible permite que en 6 se observe

un rearreglo diferente al que presenta 3y 4.
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1.3 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
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™. Los
espectros Raman se determinaron en el intervalo de 4,000 a 100 cm ™.

Los espectros de RMN de una y dos dimensiones se obtuvieron con un
espectrometro Jeol, modelo Eclipse 400 utilizando como disolvente el DMSO-g4.
Los espectros de 'H y ™C{'H} fueron adquiridos a 400 y 100 MHz,
respectivamente. Los desplazamientos quimicos de estos nucleos se reportan con
respecto a la frecuencia interna del tetrametilsilano (TMS). La estructura cristalina
de 4 fue determinada a temperatura ambiente en un difractometro CCD SMART
6000, usando un monocromador de Mo-K de radiacion a (A = 0.7103&). Los datos
fueron procesados, clasificados y promediados en un software SMART. La
estructura de 4 fue resuelta 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.

Di-(2-piridil)pirimidin-2-il-sulfanilmetano (4).
N e
S \/Nj 0.871g (4.26 mmol) de di-(2-piridil)clorometano se
N N hicieron reaccionar con 0.477g (4.26 mmol) de 2-
| _N NI _ mercaptopirimidina, en 20mL de metanol y reflujo por 24
4 horas. Una vez que transcurrio este tiempo se retird el

calentamiento y se dejo enfriar a temperatura ambiente. EI metanol se evaporo a
presion reducida en linea de vacio, formandose un sélido en las paredes del
matraz que posteriormente se suspendié en 20 mL de una solucién 2M de HCI. La
mezcla obtenida se dejo en agitacion 1 hora y posteriormente se neutralizé con

K2COgs; después se extrajo con 20 mL de CHCIs. La fase organica se seco con
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Na,SO4 y se evapord a presion reducida en la linea de vacio obteniéndose un
solido amarillo con un punto de fusion de 79-80 °C, en un rendimiento del 80%
(0.95 g). A.E. para C44H12N4S Calculado: 64.26 %C, 4.31 %H; Experimental
64.39% C, 4.37% H. RMN "H y *C{'H} (ver tabla 1.2). IR (KBr, cm™1) Vc=n = 1639,
Ve-c = 1585. El ligante 4 fue cristalizado de una solucion saturada de CH3;CN

obteniéndose cristales incoloros (ver tablas 1.4 y 1.5).
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CAPITULO 2.

“Sintesis de mono-quelatos de Pd(ll) y Pt(ll)

derivados de di-(2-piridil)metano.”

Capitulo 2
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2.1 Generalidades.

Los compuestos piridinicos son heterociclos N—donadores que de acuerdo a
Pearson se clasifican como bases intermedias, debido a que son mas grandes y
menos electronegativas que las bases duras pero son mas pequefas y mas

electronegativas que las bases blandas.’

Las caracteristicas estructurales de los ligantes del tipo di-2-piridinico han
originado una gran versatilidad hacia la coordinacién metalica, reportandose como
ligantes bidentados y tridentados dependiendo de la estructura de las dipiridinas y

2.3.4.56.7.89 por gjemplo, en los complejos de

del metal al que se coordinen.
Cu(ll) del di-2-dipiridilmetano® y en el de Mn(l) de la di-2-dipiridilcetona,® se
observa una coordinacion N,N-bidentada de los ligantes hacia el centro metalico,

obteniéndose anillos quelato de seis miembros. Figura 2.1

Figura 2.1. Complejos quelato de seis miembros derivados del di-2-dipiridilmetano

y de la di-2-dipiridilcetona.

En estos ligantes cuando el grupo puente que mantiene unido a los dos anillos de
piridina es un grupo menos flexible, como en el complejo polimérico de Cu(ll) de la
di-2-piridilcetoxima® y en el de Re(l) de la di-2-piridilbenzoilhidrazona'' (figura 2.2)
la coordinacion metalica puede ser N,N-bidentada dando lugar a la formacion de

anillos quelato de cinco miembros.
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Figura 2.2. Complejos quelato de cinco miembros derivados de la di-2-

piridilcetoxima y de la di-2-piridilbenzoilhidrazona.

Por otra parte, cuando la di-2-piridilcetona se hace reaccionar con Mn(l) y Cu(l)
utilizando disolventes como el agua y el metanol, la coordinacion de este ligante
es N,N,O-tridentada dando lugar a la formacion de anillos quelato de seis
miembros, figura 2.3. En los complejos metalicos derivados de la di-2-piridilcetona,
ha sido ampliamente reportada la activacion del grupo carbonilo hacia la adicién
de varios nucledfilos para dar lugar a la obtencion de complejos metalicos
derivados de nuevos ligantes dipiridinicos,® los cuales por métodos sintéticos
tradicionales no han podido ser aislados como ligantes libres como es el di-2-

piridilhidroximetano y el di-2-piridilmetoxihidroximetano.

HO ~OMe
\‘\\ | X
802
i
cl

Figura 2.3. Complejos quelato de seis miembros derivados del di-2-

piridilhidroximetano y del di-2-piridilhidroximetoximetano.

49



Gabriela Rodriguez Garcia Capitulo 2

2.1.1 Aspectos conformacionales de anillos quelato de seis miembros en solucion.

Cuando las di-2-piridinas actuan como ligantes bidentados hacia la coordinacién
metalica y forman anillos quelato de seis miembros, la conformacion determinada
por difraccion de rayos X de monocristal en el anillo quelato es de bote.’ Por
ejemplo, en los complejos cis-dicloro de Pd(ll) (derivado del di-2-
piridilhidroximetano'?), en el cloruro de cis-dicloro de Ag(l) (derivado del di-2-
piridilhidroximetano' y en el cis-dicloro de Zn(ll) (derivado del di-2-
piridilhidroximetoximetano') se ha descrito la obtencién de anillos quelato de seis
miembros en una conformacion de bote que se encuentra estabilizada por
interacciones intramoleculares débiles O'Pd, O~Ag y OZn con distancias de
2.846, 2.770 y 2.802 A, respectivamente, figura 2.4.

Y=H, M= Pd, Ag
Y= CH,, M= Zn

Figura 2.4. Conférmero de bote determinado por difraccion de rayos X de
monocristal para los complejos de Pd (ll), Ag (I) y Zn (ll) derivados de di-2-
dipiridinas. Los anillos de piridina han sido omitidos para claridad del dibujo.

Si en estado sdlido el complejo metalico de las dipiridinas contiene un grupo
puente con dos sustituyentes diferentes, como en el complejo de cis-dicloro de Zn
(I) (derivado de la 2-dipiridilhidroximetoximetano) y en el de cis-dicloro de Pt(ll)
(derivado de la N-di-2-piridilmetiltosilamida), se observa el predominio de un
conférmero en donde los grupos O—metilo y N—tosilo se encuentran en posicion de
maéstil formando interacciones electrostaticas débiles del tipo Zn"OCHjs (2.802 A)

para el primero y Pt“HN para el segundo (2.880 A)."® Esquema 2.1.
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mastil bauprés

Y=0CH;, M=Pd
Y= 'NH'Ozs'C6H5'CH3'p, M= Pt
Y= -NH-Ozs-CGHS-C10H7, M= Pt
Esquema 2.1. Equilibrio conformacional en heterociclos metalicos de seis

miembros.

Sin embargo, para el complejo de Pt(ll) (derivado de la N-di-2-
piridilmetildansilamida) el conformero predominante en estado sdlido contiene al
grupo dansilo en posicion de bauprés, en donde se ha determinado que existe una
interaccion electrostatica del tipo Pt~HC de 2.790 A Asi mismo, cuando los
complejos de cis-dicloro de Pt(ll) (derivados de la N-di-2-piridilmetiltosilamida y de
la N-di-2-piridilmetildansilamida) son analizados por experimentos NOESY en
solucion de N,N—dimetilformamida, se ha reportado que el conférmero de bauprés
es el predominante en ambos complejos. El predominio de interacciones
electrostaticas del tipo PtHC, asi como la disminucion en el efecto de volumen
que pueden ocasionar los grupos tosilo y dansilo en el anillo quelato de seis
miembros, son los factores que se han utilizado para explicar que en el
conformero de bote, la posicién de bauprés sea observada como la predominante

en solucién.™
2.1.2. Complejos de Pd(ll) y Pt(ll) derivados de ligantes di-2-piridinicos.

Algunos complejos de Pd(ll) y Pt(ll) (derivados de ligantes di-2-piridinicos) han

sido utilizados como catalizadores en la sintesis de nuevos compuestos.' 1% 16

Por ejemplo, en las reacciones cataliticas de perdxido de hidrégeno”, en la

18, 19, 20

vinilacion de halogenuros de arilo (reaccion de Heck) en las reacciones de

acoplamientos de alquinos?' y en la de arilacién de aminas,?* esquema 2.2.
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Heck
1
i Susuki
R— catalizador »~ R—R Cy” NH
D
R= grupo arilo, Pt
Y=CI,Br, | . Cl ¢
D= disolvente poco polar Sonogashira R=R! catalizador
0 agua

Esquema 2.2. Reacciones catalizadas con complejos de Pd (Il) y Pt (Il) derivados
de ligantes di-2piridinicos.

El uso de complejos de Pd(ll) y Pt(ll) (derivados de ligantes N,N-bidentados)
como las di-2-dipiridinas es de interés, debido a que éstos son complejos mas
estables al aire y a temperaturas elevadas comparados con los catalizadores de
Pd(lIl) derivados de ligantes fofino o aminofosfino, que también han sido utilizados
en catalisis homo y heterogénea. La desventaja en el uso de los catalizadores de
Pd(ll) derivados de ligantes P,P— y P,N- bidentados, es que éstos se oxidan
facilmente y liberan lentamente al paladio originando en consecuencia una pérdida

de la vida util del catalizador y mayores costos a nivel industrial.?®

Asi mismo, el conocimiento de la estructura del catalizador es importante debido a
que por ejemplo, una alta estabilidad de los complejos de Pd(Il) puede no ser un
factor 6ptimo, debido a que la mayor afinidad de los atomos de nitrégeno hacia el
paladio origina un bajo rendimiento en la obtencion de los productos de la reaccién
de catalisis. Lo anterior ha sido demostrado a través de la comparacioén de la
actividad catalitica de complejos de Pd(ll) de di-2-piridinas y quinolinas metil-
sustituidas; encontrandose que la sustitucion en los anillos aromaticos origina una
mayor distorsién en la geometria del atomo de paladio que disminuye la afinidad
de los nitrogenos hacia la coordinacion con el paladio, aumentando asi los

porcentajes de conversion catalitica en reacciones de tipo Heck.??
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Con base a estos antecedentes, en el presente capitulo se describe el estudio del
comportamiento coordinante de los ligantes 3 y 4 para evaluar la formacién de
nuevos compuestos mono-quelato de Pd(ll) (7 y 8) y de Pt(ll) (9 y 10), que podrian

poseer potencial actividad catalitica, figura 2.5.

N/
7 SNg
_— A A
~ N\ /N | ! Nl
/M\ ZUN s =
cl cCl M
Cl Cl
7 M= Pd 8 M=Pd
9 M= Pt 10 M= Pt

Figura 2.5. Estructura de los complejos de Pd(ll) (7 y 8) y de Pt(ll) (9 y 10).

2.2. Discusion y resultados.

2.2.1 Sintesis de mono-quelatos de Pd (Il) y Pt(ll) (7-10).

Los ligantes 3 y 4 se hicieron reaccionar con un equivalente de PdCI, en CH3CN a
reflujo por 24 horas, obteniéndose los mono-quelatos de Pd(ll) (7 y 8), en
rendimientos del 81% y 98%, respectivamente, esquema 2.3.

Para la obtencién de los mono-quelatos de Pt(ll) (9 y 10), se hicieron reaccionar
los ligantes 3 y 4 con un equivalente de PtCl, en CH3CN a reflujo por 24 horas,

ambos complejos se obtuvieron en un rendimiento del 80%.

Y
Y

N N | X | X
| | MCI,/CH3CN N Nz

~N N~ reflujo 24 Hrs. Mo

cl” el

3Y=Cl 7 M= Pd, Y= CI (p. desc. 255°C)
4Y=(C4H3N2)CS 8 M= Pd, Y= (C4H3N2)CS (p. desc. 235-236°C)

9 M= Pt, Y=CI (p. desc. 269°C)
10 M= Pt, Y= (C4H3N)CS (p. desc. 202-204°C)

Esquema 2.3. Sintesis de los mono-quelatos 7-10.

Los mono-quelatos 7—10 fueron caracterizados por IR, RMN de 'H y "C{'H}.

También fueron caracterizados por experimentos de correlacibon homo vy
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heteronuclear en dos dimensiones COSY y HMQC. Los mono-quelatos 8 y 10 se
caracterizaron ademas, por espectrometria de masas, mientras que por difraccion

de rayos X de monocristal fueron caracterizados los mono-quelatos 8-10.

2.2.2. Caracterizacion por IR de los mono-quelatos 7-10.

Los espectros de IR de los mono-quelatos 7—10 fueron obtenidos en pastillas de
KBr.

En el espectro de IR de 7 se observaron las vibraciones de tension (v) del enlace
C=N en 1637 cm™', mientras que en 1600 y 1474 cm™" se observaron las v(C=C).
En 8 el espectro de IR mostré la v(C=N) en 1627 cm™ de los anillos de piridina y
pirimidina, mientras que las v(C=C) fueron observadas en 1559 y 1438 cm™
(figura 2.6)

Para 9 se observé la v(C=N) de los anillos de piridina en 1630 cm™'; mientras que
en 1604 y 1476 cm™" fueron observadas las v(C=C).

El mono-quelato 10 mostré una banda en 1607 cm™ correspondiente a la v(C=N)
de los anillos de piridina y pirimidina; en 1546 y 1477 cm™ se observaron las
v(C=C).

Se puede observar que las frecuencias de vibracién del enlace C=N en los mono-
quelatos (7-10) se desplazaron hacia frecuencias menores con respecto a los
ligantes libres (3 y 4) debido a la coordinacion hacia el centro metalico.

En la tabla 2.1 se muestran los valores de las vibraciones mas representativas de

los ligantes libres (3 y 4) y de los mono-quelatos (7-10).
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Tabla 2.1. Datos de IR y Raman de 3, 4 y de los mono-quelatos 7-10.

Compuesto

IR (v encm™)

Raman (v encm™)

Ve=N vc=c VM-N VM-ClI
3 1643 1584, 1463 --- ---
4 1639 1585 - -
7 1637 1600, 1474 436 334
8 1627 1559, 1438 445 339
9 1630 1604, 1476 442 338
10 1607 1546, 1477 446 334
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2.2.3 Caracterizacion espectroscopica de los mono-quelatos 7-10 por RMN.

La numeracion utilizada para los mono-quelatos 7-10 se presenta en la figura 2.7.

3 2Y |é|9
4| ~N | 10
5 1

N /N

6 1) \7 12
Ccl” “ci
1§_17
14
7 Y=Cl, M= Pd 8 Y= S5 :/>18 M= Pd
N
=7
445
9 Y= Cl, M= Pt 10Y= 8% ), M=Pt
N
20 19

Figura 2.7. Numeracion utilizada para los mono-quelatos 7—10.

Todos los espectros de RMN fueron determinados a 25°C en solucién de DMSO-
d6. Los desplazamientos quimicos de los mono-quelatos 7-10 se muestran en la
tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Datos de RMN de 'H y "*C{"H} en DMSO-4s a 25°C de los mono-quelatos 7—10.

Compuesto

Desplazamientos quimicos (ppm) 'H

Desplazamientos
quimicos (ppm)
BC{1H}

[Pd{(CsHaN),CHCI}CI,]
7

[Pd{(CsH4)2(C4H3N2)CHS}CIy]
8

[Pt{( CsH4N),CHCI}Cl,]
9

[P{(CsH4)2(C4H3N2)CHS}CIy]
Compuesto Mayoritario
10

9.02 (d, 2H, H-6/H-12, °J= 5.86 Hz)
8.20 (t, 2H, H—4/H-10, %J= 7.69 Hz)
7.95 (d, 2H, H-3/H-9, 3J= 7.69 Hz)

7.66 (t, 2H, H-5/H-11, °J= 5.86 Hz)

7.19 (s, 1H, H-13)

8.93 (dd, 2H, H-6/H-12, 3J=5.86, “J= 1.46 Hz)

8.80 (d, 2H, H-17/H-19, J= 4.88 Hz)

8.13 (m, 4H, H-3, H-4, H-9,H-10)

7.58 (ddd, 2H, H-5/H-11, °J=6.83, %J=5.86, “J= 1.95 Hz)
7.37 (t, 1H, H-18, J= 4.88 Hz)

6.93 (s, 1H, H-13)

9.18 (dd, 2H, H-6/H-12, *J= 5.86 Hz)
8.25 (t, 2H, H—4/H-10, °J= 7.69 Hz)
7.98 (d, 2H, H-3/H-9, 3J= 7.69 Hz)
7.65 (d, 2H, H-5/H-11, 3J= 5.86 Hz)

7.11 (s, 1H, H-13)

9.07 (dd, 2H, H-6/H-12, °J=5.86, *J= 1.46 Hz)

8.80 (d, 2H, H-17/H-19, °J= 4.88 Hz)

8.17 (td, 2H, H-4/H-10, °J=7.81, “J=1.46 Hz)

8.10 (dd, 2H, H-3/H-9, 3J=7.81, “J= 1.46 Hz)

7.56 (ddd, 2H, H-5/H-11, %J=7.81, 3J=5.86, “J= 1.46 Hz)

155.1 (C—6/C—12)
151.8 (C—-2/C-8)
141.9 (C—4/C-10)
126.7 (C-5/C—11)
126.4 (C-3/C-9)
60.7 (C—13)

169.2 (C~15)
159.6 (C—17/C~19)
154.9 (C—6/C—12)
154.3 (C—2/C-8)
141.9 (C—4/C-10)
127.4 (C-3/C-9)
126.3 (C-5/C—11)
119.6 (C~18)
55.9 (C—13)

154.8 (C—6/C—12)
151.3 (C—-2/C-8)
141.6 (C—4/C-10)
126.4 (C-5/C—11)
126.1 (C-3/C-9)
60.3 (C—13)

168.4 (C—15)
159.0 (C-17/C~19)
154.2 (C-6/C—12)
154.1 (C—2/C-8)
141.1 (C-4/C-10)
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Compuesto Minoritario
10

Capitulo 2

7.36 (t, 1H, H-18, °J= 4.88 Hz) 126.7 (C-3/C-9)
6.83 (s, 1H, H-13) 126.3 (C-5/C—11)
118.9 (C-18)
55.3 (C—13)

9.16 (dd, 2H, H-6"/H-12", %J=5.37, “J=1.46 Hz)
8.81 (d, 2H, H-17"/H-19", °J= 4.88 Hz)

8.30 (dd, 2H, H—4'/H-10", 3J=5.37, “J= 1.46 Hz)
8.25 (dd, 2H, H-3'/H-9", °J=6.83, “J= 1.46 Hz)
7.75 (dd, 2H, H-5'/H-11", %J=5.37, °J= 5.37 Hz)
7.41 (t, 1H, H-18", 3J= 4.88 Hz)

7.00 (s, 1H, H-13")
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2.2.3.1 Resonancia Magnética Nuclear de "H y "*C{'H} del mono-quelato 7.

El espectro de 'H de 7 mostrd cuatro sefiales en la regién de aromaticos,
indicando que los anillos de las piridinas son magnéticamente equivalentes y
sugiriendo que la complejacion con paladio se realizé a través de los dos atomos
de nitrogenos piridinicos. Con esta informacion se propuso la obtencion de un
anillo quelato de seis miembros. En 9.02 ppm se observdé una sefal doble
asignada a los protones H-6/H-12 (°J=5.86 Hz), en 8.20 ppm una sefial doble fue
asignada a los protones H—4/H-10 (3J= 7.69 Hz), en 7.95 ppm una sefal triple se
asignd a los protones H-3/H-9 (°J= 7.69 Hz), en 7.66 ppm una sefial triple fue
asignada a los protones H-5/H-11 (*J=5.86 Hz), finalmente se observo una sefal
simple en 7.19 ppm que fue asignada al protén H-13, figura 2.8. La asignacién de
los protones se realiz6 con ayuda de un espectro bidimensional homonuclear
COSY (figura 2.9). En el espectro bidimensional NOESY (figura 2.10) se observd
una correlacién entre el proton asignado como H-13 y los protones asignados
como H-3/H-9, por lo que se propone que el atomo de cloro se encuentra en
posicion mastil.

El espectro de "™C{'H} (figura 2.11), mostré cinco sefiales para los atomos de
carbono aromaticos correspondientes a los anillos piridinicos. A frecuencias
mayores en 155.1 ppm se asign6 a los carbonos C-6/C-12, en 151.8 ppm se
asignaron los carbonos C-2/C-8, en 141.9 ppm fueron asignados los carbonos C—
4/C—-10, mientras que en 126.7 ppm se asignaron a los atomos de carbono C-
5/C-11y en 126.4 a C-3/C-9. A frecuencias menores en 60.7 ppm el carbono C—
13 fue observado.
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2.2.3.2 Resonancia Magnética Nuclear de 'H y "*C{'H} del mono-quelato 8.

En el espectro de "H del complejo 8 (figura 2.12), se observaron seis sefiales en el
intervalo de 8.93 ppm a 7.37 ppm correspondientes a los protones aromaticos de
los anillos piridinicos y pirimidinicos. Por lo que se propone que el producto de
reaccion es un compuesto en el que los anillos de piridina son magnéticamente
equivalentes. A frecuencias mayores para 8 se observé una sefial doble de dobles
en 8.93 ppm (°J= 5.86 Hz, “J= 1.46 Hz) correspondiente a los protones y H-6/H—
12, una senal doble en 8.80 ppm (3J= 4.88 Hz) correspondiente a H-17/H-19, una
sefal multiple en 8.13 ppm asignada a los protones H-3/H-4/H-9/H-10, una sefal
doble de dobles de dobles en 7.58 ppm (°J= 6.83 Hz, °J = 5.86 Hz, “J= 1.95 Hz)
que fue asignada como H-5/H-11, una sefial triple en 7.37 ppm (°J= 4.88 Hz)
asignada como H-18. El proton H-13 se observé como una sefial simple en 6.93
ppm. En el espectro NOESY (figura 2.13), se observdé que el conféormero
predominante en solucion es el de mastil, lo anterior se dedujo de la correlacidn
observada entre el H-13 y los protones H-3/H-9. El espectro de "*C{'H} (figura
2.15) se asigné con un espectro bidimensional heteronuclear HETCOR (figura
2.14), el cual mostré la correlacién de los protones H-17/H-19 con la sefial de
carbono en 159.6 ppm, asignandose asi a C-17/C-19; otra correlacién observada
fue la de los protones H-6/H-12 con la sefial en 154.9 ppm, correspondiendo a los
C—-6/C-12. Los protones H—4/H-10 correlacionaron con la sefal de carbono en
141.9 ppm, asignandose a este sefal como C—4/C-10. La sefnal en 127.4 ppm se
observo correlacionada con la sefal de los protones H-3/H-9, por lo que se
asigndé a los C-3/C-9; en 126.3 ppm se asignaron a los C-5/C-11 por su
correlacion con los protones etiquetados como H-5/H-11. El carbono observado
en 119.6 ppm correlacion6 con la sefial de los protones asignados como H-18 y
finalmente, se observd la correlacion de H-13 con la sefal de carbono en 55.9
ppm correspondiente a C—-13. Los carbonos C-2/C-8 y C-15 se encontraron en

154.3 y 169.2 ppm respectivamente.
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2.2.3.3 Resonancia Magnética Nuclear de 'H y ">C{'H} del mono-quelato 9.

En el espectro de 'H de 9, (figura 2.16), se observaron cinco sefiales en el
intervalo de 9.20 y 7.10 ppm. Estas sefales se atribuyeron a la obtencién de un
complejo en donde los anillos de piridina son magnéticamente equivalentes, en
donde la coordinacion se llevdo a cabo por los atomos de nitrégenos de las
piridinas, dando lugar a la formacidon de un anillo quelato de seis miembros y
mostrando un comportamiento similar al de su analogo de Pd(ll).*

Para la asignacion inequivoca de los protones del complejo 9 se realiz6 un
experimento COSY (figura 2.17), observandose la correlacion de la sefal triple
asignada a H—4/H—10 (8.25 ppm, 3J= 7.69 Hz) con la sefial doble en 7.98 ppm
asignada a H-3/H-9 (°J= 7.69 Hz) y con la sefial doble en 7.65 ppm
correspondiente a H-5/H-11 (°J= 5.86 Hz). La sefial doble en 9.18 ppm (*J= 5.86
Hz) por su constante de acoplamiento fue asignada a H-6/H-12. Finalmente se
observé una sefial simple en 7.11 ppm asignada a H-13.

En el espectro NOESY de 9 (figura 2.18), se observdé una correlacion entre los
protones H-3/H-9 y el protén H-13, indicando este experimento que el unico
conférmero presente en solucion es de mastil.

Para la asignacion inequivoca de las sefiales de 9 en el espectro de "*C{'H} (figura
2.20), se utilizé un experimento HETCOR (figura 2.19). En este experimento se
observé que la sefal de los protones H-6/H-12 correlacioné con la sefial de
carbono en 154.8 ppm correspondiente a los C-6/C-12. Los protones H—4/H-10
correlacionaron con la sefal en 141.6 ppm, asignandose a los C—4/C-10. Los
protones en 7.65 ppm asignados como H-5/H-11 correlacionaron con la sefial de
carbono en 126.4 ppm, mientras que los protones H-3/H-9 (& =7.98 ppm)
correlacionaron con la sefial de 126.1 ppm que se asigné a los C-3/C-9.
Finalmente se observo la correlacion de la sefial simple del protén H-13 (6 = 7.11
ppm) con el carbono observado en 60.3 ppm que se asigné a C—13. Los carbonos

cuaternarios C—2/C—8 se asignaron en 151.3 ppm.
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2.2.3.4 Resonancia Magnética Nuclear de "H y ">C{'H} del mono-quelato 10.

En el espectro de RMN de 'H (figura 2.21) del sélido obtenido de la reaccién de
complejacion del ligante 4 con un equivalente de PtCl,, se observaron dos juegos
de senales de diferente intensidad en una relacion 90:10. Las siete sefales del
compuesto mayoritario integraron para doce protones, sugiriendo que la
coordinacion se realizo a través de los atomos de nitrogeno de los dos anillos de
piridina, con la formacion de un anillo quelato de seis miembros.

Para la asignacién inequivoca de las sefales de proton de estos dos compuestos
observados en solucion, se utilizd un experimento COSY (figura 2.22), en donde
se observaron las siguientes correlaciones para las sefales del producto
mayoritario. En 6.07 ppm la sefial doble de dobles (°J= 5.86, “J= 1.46 Hz) de los
protones H-6/H—12 correlacionaron con una sefial doble de dobles de dobles (°J=
7.81, 3J=5.86, *J= 1.46 Hz) en 7.56 ppm, esta sefial fue asignada a los protones
H-5/H—11. Otra sefial doble en 8.80 ppm (*J= 4.88 Hz) asignada a los protones H—
17/H-H19 correlacioné con una sefial triple observada en 7.36 ppm (°J= 4.88 Hz),
esta senal triple fue etiquetada como H-18. Una senfal triple de dobles en 8.17
ppm (°J= 7.81, “J= 1.46 Hz) correlaciond con los protones asignados como H-5/H—
11 asignandose asi a los H-4/H-10, esta sefial triple de dobles a su vez
correlaciond con una sefal doble de dobles observada en 8.10 ppm (3J= 7.81,%J=
1.46 Hz), por lo que se asigno a los H-3/H-9; finalmente en 6.83 ppm se observd
una sefal simple asignada a H-13. El segundo juego de sefales corresponde a un
producto minoritario, en donde se observaron las mismas siete sefales que
integraron para doce protones pero desplazados hacia frecuencias mayores,
sugiriendo que el producto de complejacion obtenido también es simétrico (107).
Con un experimento NOESY (figura 2.23) para el compuesto mayoritario, se
establecié que el conformero de mastil es el predominante en solucion por lo que
el compuesto minoritario podria ser el conférmero bauprés.

Las sefiales observadas en el espectro de "*C{'H} para 10, (figura 2.24), fueron
asignadas por comparacién con el complejo 8 y el ligante 4, por lo que la sefal a
frecuencias mayores en 168.4 ppm se asign6 a C-15. En 159.0 ppm se asignaron
a los C-17/C-19. Por su relacion de intensidades, los C-6/C-12 y los C-2/C-8 se
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asignaron en 154.2 y en 154.1 ppm, respectivamente. Los C—4/C—-10 fueron
asignados en 141.1 ppm, los C-3/C-9 en 126.7 ppm, C-5/C-11 en 126.3 ppm, en
118.9 ppm se asigno a C-18 y finalmente en 55.3 ppm, se asignoé al carbono C—

13. e

— |
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Figura 2.21. Espectro 'H del mono-quelato 10 en DMSO-g.
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2.2.4 Estudio de difraccion de rayos X de monocristal de los mono-quelatos 8—
10.
La estructura molecular de los mono-quelatos 8-10 se confirmé por difraccion de
rayos X de monocristal. Estos complejos se obtuvieron como cristales de color rojo
en 8 y de color amarillo en 9 y 10. Los cristales fueron obtenidos por evaporacion
lenta de soluciones saturadas de DMSO. El complejo 8 fue observado como un
solvato de cloroformo. En la tabla 2.3 se muestran los datos cristalograficos y de
solucion de estos complejos, mientras que en la tabla 2.4 se muestran las

distancias y angulos de enlace seleccionados.

En los mono-quelatos 8-10 se observd la formacion de anillos quelato de seis
miembros en una conformacion de bote, la que se encuentra estabilizada por
interacciones débiles intramoleculares del tipo Pd---S (8), Pt---ClI (9) y Pt---S (10),
ver tabla 2.5, en donde se establecieron las conformaciones que adoptan los
anillos de piridina con respecto al heteroatomo que se encuentra en el carbono
puente, las cuales fueron determinadas a través de la medicion de los angulos
diedros N1-C2-C13-Y y N7-C8-13-Y. Asi mismo se establecié la posicién del
sustituyente Y en el anillo formado para determinar el conférmero predominante en

estado sodlido.
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Tabla 2.3 Datos cristalograficos de los mono-quelatos 8-10.

Datos 8 9 10
Formula Empl'rica C15H12N4S1C|2Pd C11H9C|3N2Pt C15H13C|5N4Pt S
Peso molecular [g/mol] 457.65 470.64 653.69
Tamano del cristal [mm] 0.50x040x0.35 04x0.2x0.1 0.2x0.1x0.1
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2i/n P2i/n P2./c

a[A] 8.2329(8) 8.51714(18) 11.67932(17)
b [A] 15.1014(14) 14.4213(4) 11.07182(19)
c [A] 13.8926(14) 10.5217(3) 16.4823(3)
BI°] 98.437(2) 98.320(2) 90.7237(15)
\ [A3] 1,708.6(3) 1278.76(6) 2131.18(6)

Z 4 2 4

0 caled [Mg/ms] 1.779 1.222 2.037
Coeficiente de absorcion p [mm™] 1.523 5.788 7.316

F(000) 904 436 1240

GoF 0.925 1.038 1.041
Temperatura [K] 295(2) 293(2) 293(2)
Intervalo 6 [°] 2.00 a 26.01 3.21 a 26.37 3.01 a26.37
Reflexiones colectadas 11,33.0 13430 23371
Reflexiones independientes 3,367 2611 4351
Correcciones de absorcion SADABS Analitica Analitica
Método de solucion Directo Directo Directo

Rint 0.0339 0.0432 0.0351

R final R1;wR2 [I>2sigma(l)]
Indice R (todos los datos) R1;wR2

Diferencia mas grande entre el maximo y minimo [e/A™7]

0.0269, 0.0571
0.0399, 0.0596
0.491/-0.451

0.0223, 0.0466
0.0303, 0.0499
0.709/-0.917

0.0261, 0.0563
0.0329, 0.0604
0.962/-0.765
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Tabla 2.4 Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 8-10.

Capitulo 2

8 9 10
N1-C2 1.345(4) 1.353(5) 1.350(5)
N1-C6 1.343(4) 1.350(6) 1.349(6)
N7-C8 1.346(4) 1.352(5) 1.351(5)
N7-C12 1.344(4) 1.341(6) 1.338(5)
C13-Y 1.831(3) 1.813(5) 1.844(4)
S14-C15 1.766(3) 1.764(5)
M-Y 3.154(8) 3.432(13) 3.194(11)
M—CI(1) 2.288(8) 2.292(12) 2.291(12)
M-CI(2) 2.284(8) 2.303(11) 2.288(12)
M-N1 2.052(2) 2.016(3) 2.011(3)
M-N7 2.045(2) 2.014(3) 2.028(3)
N16-C15-N20  128.500(3) 128.400(5)
C13-S14-C15  103.000(14) 101.500(2)
N1-C2-C13 117.300(2) 118.900(4) 120.600(4)
N7-C8-C13 117.600(2) 119.400(4) 118.200(4)
N16-C15-S14  120.700(2) 120.000(4)
N20-C15-S14  110.900(2) 111.600(4)
C8-C13-Y 113.120(19) 112.000(3) 112.200(3)
C2-C13-Y 106.700(2) 108.900(3) 108.500(3)
C15-N20-C19  114.100(3) 114.200(5)
C15-N16-C17  114.000(3) 114.100(5)
N7-M-CI(2) 90.960(7) 90.630(10) 91.890(10)
N1-M-CI(1) 90.43(7) 90.580(10) 89.990(10)
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Tabla 2.5. Conformacién de los anillos de piridina con respecto a Y, interaccion M---Y (A) y conférmero predominante en

el anillo de seis miembros para los mono-quelatos 8-10.

Complejo Angulos diedros Conformacion de  interaccién Conférmero Angulo de
N1-C2-C13-Yy los anillos de M---Y (é) predominante desviacion de los
N7-C8-13-Y piridina anillos de piridina
gla ] 58.8° (3) y 66.0° (3) Syn—syn 3.1539 (8) méstil 122.75°
gle.d] 77.9° (4) y 73.8° (5) syn—syn 3.4323 (13) mastil 127.38
10 —67.2° (4) y 67.2° (4) syn—syn 3.1938 (11) mastil 121.64
Bly= 3T M= Pd. ¥ y=CI. ¥ M= Pt.
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La estructura molecular de 8 se muestra en la figura 2.25. Los datos de rayos X

muestran para 8 un sistema cristalino monoclinico con un grupo espacial P2:/n.

Figura 2.25. Estructura molecular del complejo 8.

En 8, la geometria local del atomo de paladio es cuadrada ligeramente
distorsionada, los angulos N7-Pd1-N1 y CI1-Pd1-CI2 son de 88.58(9)° y
90.03(3)°. Estos angulos son similares a los reportados para otros complejos de
paladio.?* % Los angulos diedros N7—-C8-C13-S14 y N1-C2—-C13-S14 fueron de
66.0(3)° y 58.8(3)° respectivamente. La magnitud de los angulos diedros descritos
indica que el conférmero predominante en este complejo es del tipo syn-syn. En
8 se determinaron interacciones intermoleculares por puente de hidrégeno no
convencionales que estabilizan la estructura cristalina (figura 2.26). En la tabla 2.6
se presentan las distancias de enlace asi como la suma de los radios de van der

Waalls de los atomos involucrados en estas interacciones.

85



Gabriela Rodriguez Garcia

Capitulo 2

Tabla 2.6 Distancias de enlace (A) de puentes de hidrogeno no convencionales en

8.

A~H-C AH  Yraw (A H)
CI2 “H18a-C18a 2.810 3.01
Cl2a "H18-C18 2.810 3.01
C17"H12b—C12b 2.869 3.05
C12bH17-C17 2.805 3.05
CI2b"H3-C3 2.869 3.01
N20H5c-C5c 2.686 2.75
Cl1"H4c-C4c 2.742 3.01
Cl2"H3d-C3d 2.860 3.01
C12H17d-C17d 2.805 3.05
Cl1"H10e—-C10e 2.743 3.01
Cl1H11+-C11f 2.847 3.01
Cl1g~"H10-C10 2.743 3.01
Cl1hH11-C11 2.847 3.01
N20i"H5-C5 2.686 2.75
Cl1i~H4-C4 2.742 3.01

a-i= moléculas vecinas.
A= atomo electronegativo aceptor

Figura 2.26. Ejemplos de algunas interacciones por puente de hidrégeno no

convencionales en 8.
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En 8 la conformacién que adopta el anillo quelato de seis miembros es de bote, en
donde la posicién del grupo —S—C4H3N, es de mastil. Este predominio puede ser
explicado a través de la observacion de la interaccion intramolecular Pd S cuya
distancia es de 3.1539(8) A esta distancia es menor a la suma de los radios de
van der Waals (D> ryw (Pd-S)= 3.43 f&) pero mayor a la suma de los radios
covalentes (TTeor (Pd—S)= 2.33 A) 2425

La estructura molecular de 9 se muestra en la figura 2.27. Los datos de difraccién
de rayos X de monocristal de 9 indican que este complejo cristaliza en un sistema

monoclinico con un grupo espacial P2/n.

Figura 2.27. Estructura molecular del complejo 9.

La geometria local del atomo de platino en 9 es cuadrada ligeramente
distorsionada, los angulos N7-Pt1-N1 y CI1-Pt1-CI2 son de 88.51(13)° y
90.30(4)°. Estos angulos son similares a los reportados para otros complejos de
platino.” ?° Los angulos diedros N7—C8-C13-CI3 y N1-C2—-C13—CI13 fueron de
73.8(5)° y —77.9(4)° respectivamente. La magnitud de los &angulos diedros
descritos indica que el conférmero predominante en 9 es del tipo syn—syn. En este
mono-quelato la estructura cristalina se encuentra estabilizada a través de
interacciones intermoleculares por puente de hidrégeno no convencionales del tipo
Cl"H-C, cuyas distancias de enlace son menores a la suma de los radios de van
der Waals (3rvaw (Cl-H)= 3.01 A), ver tabla 2.7 y figura 2.28.
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Tabla 2.7. Distancias de enlace (A) de puentes de hidrégeno no convencionales

en 9.

CI3 “H11a-C11a 2.934
ClMbH13-C13 2.850
Cl2bH9-C9 2.590
Cl1"H13c-C13c 3.381
Cl2"H9¢-C9c 2.850
Cl3dH11-C11 2.934

a-i= moléculas vecinas.
A= atomo electronegativo aceptor

Figura 2.28. Interacciones por puente de hidrégeno no convencionales en 9.
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En el mono-quelato 9 al igual que en 8 el conférmero predominante en el anillo
quelato es de bote. En 9 el grupo sustituyente —Cl se encuentra en posicién de
mastil, por lo que se propone que se encuentra estabilizado por la interaccion
intramolecular Pt Cl cuya distancia es de 3.4323(13) A esta distancia es menor a
la suma de los radios de van der Waals (3 rvgw (Pt—Cl)= 3.56 A ) pero mayor a la

suma de los radios covalentes (3 reov (Pt=Cl)= 2.27 A).

La estructura molecular de 10 obtenida por difraccidén de rayos X de monocristal se
observé como un solvato de cloroformo, figura 2.29. Este mono-quelato cristalizd

en un grupo espacial P2+/n.

Figura 2.29. Estructura molecular del mono-quelato 10.

En 10 la geometria local del atomo de platino es cuadrada ligeramente
distorsionada, los angulos N7-Pt1-N1 y CI(1)-Pd1-CI(2) son de 88.32(14)° y
90.01(5)° y son similares a los reportados para complejos analogos.” % Los
angulos diedros N7-C8-C13-S14 y N1-C2-C13-S14 fueron de 67.2(4)° y —
67.2(4)° respectivamente. La magnitud de los angulos diedros descritos indica que
el conférmero predominante en 10 es del tipo syn—syn. Al igual que en 8 y 9, este

complejo se encuentra estabilizado por interacciones intermoleculares por puente
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de hidrégeno no convencionales del tipo ClI"H-C cuyas distancias de enlace son
menores a la suma de los radios de van der Waals (3 rygw (Cl-H)= 3.01 A) tabla
2.8 y figura 2.30.

Tabla 2.8. Distancias de enlace (A) de puentes de hidrégeno no convencionales

en 10.

A“H-C A“H
Cla "H13-C13 2.850
Cl1a"H9-C9 2.682
Cl5bH6-C6 2.904
Cl1"H9c-C9c 2.541

Cl1"H13c-C13c 2.850
Cl2"H21c-C21¢c 2.541
CI5H6d—-C6 2.904
Cl2e"H21-C21 2.541

a-e= moléculas vecinas.
A= atomo electronegativo aceptor

Figura 2.30. Interacciones por puente de hidrégeno no convencionales en 10.
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En el mono-quelato 10 el conférmero predominante en el anillo quelato de seis
miembros fue de bote al igual que en 8 y 9, en este mono-quelato el grupo —S—
C4H3N2 se encuentra en posicion de mastil. La interaccién intramolecular Pt-S
encontrada fue de 3.1938(11) A esta distancia es menor a la suma de los radios

de van der Waals y mayor a la suma de los radios covalentes.
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2.3. 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
Raman se determinaron en un espectrofotometro Perkin-Elmer Spectrum GX NIR
FT-Raman con una potencia de 10 a 280 mW y una resolucion de 4 cm™. Los
espectros Raman se determinaron en el intervalo de 4,000 a 100 cm™".

Los espectros de RMN de una y dos dimensiones se obtuvieron en los
espectrometros Jeol, modelo Eclipse 400 y Varian VNMRS 400 utilizando como
disolvente el DMSO-g4. Los espectros de "H y "™C{'H} fueron adquiridos a 400 y
100 MHz, respectivamente. Los desplazamientos quimicos de estos nucleos se
reportan con respecto a la frecuencia interna del tetrametilsilano (TMS). La
estructura cristalina de 9 fue determinada a temperatura ambiente en un
difractometro CCD SMART 6000, usando un monocromador de Mo-K de radiacién
a(h= 0.7103A). Los complejos 9 y 10 se determinaron a temperatura ambiente en
un difractometro CCD X Calibur modelo Gemini. Los datos fueron procesados,
clasificados y promediados en un software SMART. Las estructuras de 8-10
fueron resueltas por métodos directos usando el paquete de software SHELXTL
NT version 5.1. Los atomos diferentes a hidrégeno fueron refinados
anisotropicamente. La posicién de los atomos de hidrogeno fueron fijados con un

parametro de distribucion isotropico comun.

Cis-dicloro{di-(2-piridil)clorometano}paladio(ll) (7).

N ! N 0.087g (0.489mmol) de PdCI, se disolvieron en 20mL de

| R /Nl _ CH3CN caliente, posteriormente se agregaron 0.1g (0.489
C|/Pd\C| mmol) del ligante di-(2-piridil)clorometano (3) dejandose en

! agitacion y reflujo por 24 horas formandose un precipitado de

color amarillo, el cual fue filtrado via canula. La fase soluble en CH3;CN se evapor6
a presion reducida en la linea de vacio obteniéndose el mismo sdlido amarillo con
un punto de descomposicion de 255°C en un rendimiento de 81% (0.396 g). A.E.
para Cq1HgN2PdCl; Calculado: 34.59 %C, 2.37 %H; Experimental 34.65 %C, 2.27
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%H. RMN 'H y C{"H} (ver tabla 2.2). IR (KBr, cm™1) vc=n = 1637, vc=c = 1600 y
1474, Raman (cm™") vpg.ci = 334, vpan = 436.

Cis-dicloro{di-(2-piridil)pirimidin-2-ilsulfanilmetano}pala-

)N:E dioll) (8).
N

3 0.063g (0.357 mmol) de PdCI, se disolvieron en 20mL de

| /\N NI : CH3CN caliente, posteriormente se agregaron 0.1g (0.357
tpé\ mmol) del ligante di-(2-piridil)-(2-pirimidinsulfi)metano (4)

c o c dejandose en agitacion y reflujo por 24 horas formandose un

precipitado de color amarillo, el cual fue filtrado via canula. La
fase soluble en CH3CN se evaporé a presion reducida en la linea de vacio
obteniéndose el mismo sdlido de amarillo con un punto de descomposiciéon de
235-236°C en un rendimiento del 98% (0.1599g). A.E. para
C15H12N4SPdCI; 1/2H,0 Calculado: 38.60 %C, 2.81 %H; Experimental 38.58 %C,
2.45 %H. RMN "Hy *C{'H} (ver tabla 2.2). IR (KBr, cm™") vcon = 1627, ve=c = 1559
y 1438, Raman (cm™) vpan = 445, vpa.c = 339. FAB+: m/z 423 [M*—Cl]. El
complejo 9 fue cristalizado de una solucién saturada de DMSO obteniéndose

como cristales rojos (ver tablas 2.3y 2.4).

Cis-dicloro{di-(2-piridil)clorometano}platino(ll) (9).
o]
| A | A 0.130g (0.489mmol) de PtCl, se disolvieron en 20mL de
=N N CH3CN caliente, posteriormente se agregaron 0.1g (0.489
Pt
c’ ¢ mmol) del ligante di-(2-piridil)clorometano (3) dejandose en
9 agitacion y reflujo por 24 horas formandose un precipitado de

color amarillo, el cual fue filtrado via canula. La fase soluble en CH3;CN se evapord
a presion reducida en la linea de vacio obteniéndose el mismo sdlido con un punto
de descomposicién de 269 °C en un rendimiento del 80 % (0.187g). A.E. para
C11HoN2PtCl3 Calculado: 28.07 %C, 1.93 %H; Experimental 28.11 %C, 1.78 %H.
RMN "H y C{'H} (ver tabla 2.2). IR (KBr, cm™) vcen = 1630, vc=c = 1604 y 14786,

Raman (cm™) vpan = 442, vpaci = 338. El complejo 9 fue cristalizado de una
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solucion saturada de DMSO obteniéndose como cristales amarillos (ver tablas 2.3
y 2.4).

platino(ll) (10).

\H N 0.076g (0.285 mmol) de PtCl, se disolvieron en 20mL de
| _N N' _ CHsCN caliente, posteriormente se agregaron 0.08g (0.285

N\ 7/

N7 Cis-dicloro{di-(2-piridil)pirimidin-2-ilsulfanilmetano}
L)
S N

Cl/Pt\CI mmol) del ligante di-(2-piridil)-(2-pirimidinsulfiymetano (4)
10 dejandose en agitacion y reflujo por 24 horas formandose

+ una solucion de color ambar. La solucion se evapord a
Néj presion reducida en la linea de vacio obteniéndose un
§)\\N solido de color café con un punto de descomposicion de

CHR\G 202-204 °C en un rendimiento del 80% (0.124g) A.E. para
/N\Pt/N = C15H12N4SPtCl,.1/3CHCI3 Calculado: 31.42 %C, 2.12 %H;
c” a Experimental 30.97 %C, 2.08 %H. RMN "H y "*C{'H} (ver
10 tabla 2.2). IR (KBr, cm™) vcen = 1607, ve=c = 1546 y 1477,
Raman (cm™") vpgn = 446, vpaci = 334. FAB+: m/z 546 [M™*]. El complejo 10 fue

cristalizado de una solucion saturada de DMSO y una gota de CHCI; obteniéndose

como cristales amarillos (ver tablas 2.3 y 2.4).
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CAPITULO 3.

“Sintesis de bis-quelato complejos de Pd(ll)

derivados de di-(2-piridil)metano.”

Capitulo 3
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3.1. Generalidades

La actividad anticancerigena de algunos complejos metélicos del grupo 10 como el
cis-platino y el carboplatino ha sido ampliamente reportada, figura 3.1.> Por
ejemplo el cis-platino ha sido utilizado en el tratamiento de tumores cerebrales; su
actividad se ha atribuido a la capacidad que tiene para enlazarse a través de
hélices al ADN.?

HaN_ NH,
Pt
-~
CI//II, ‘\\\\CI O O
Pt
HN” TNHs
O O
cis-platino carboplatino

Figura 3.1. Estructura del cis-platino y carboplatino.

Se ha propuesto que el cis-platino a nivel celular forma el complejo
[Pt(NH3)2(H20)2](Cl),, esquema 3.1 y que posteriormente, este complejo
interacciona con los atomos de nitrégeno de las bases puricas del ADN formando
aductos. Estos aductos son los que se propone que remueven las fracciones

proteinicas dafiadas dentro de las células.®*

cis-[Pt(NH3),(Cl);] + H, O —m— [Pt(NHS)z(Hzo)(C|)]++C|_
[P(NH3),(H,0)(C)]™ + H,0——  [Pt(NH3)(H,0),]*" + CI

Esquema 3.1. Formacion del complejo [Pt(NH3)2(H20)2](Cl)2

Por lo anterior, la mayor parte de los farmacos anticancerigenos utilizados son
aductos bis-amino derivados del cis-platino que contienen coordinados ademas,
bases puricas como las guaninas o adeninas. Un ejemplo de un farmaco de este
tipo es el 1,2-cis-[P{(NH3)2(dGpG)}](Cl), figura 3.2> °. Este tipo de aductos se

propone que se forman a nivel celular con las bases puricas y son llamados
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aductos de cis-platino-ADN.” En estos complejos metalicos, se ha propuesto que
se generan sitios de intercambio que actian como blancos para el reconocimiento
de proteinas dafiadas, las que son fuertemente atraidas por la superficie
hidrofébica actuando en algunos casos como un sistema reparador de proteinas

por remocién enzimatica.® °

Figura 3.2. Estructura del 1,2-cis-[Pt{(NH).(dGpG)}]".

Aunque se han reportado numerosos estudios para explicar la actividad
antitumoral de los complejos cisplatino-ADN,'® ! |a mayoria se ha enfocado a la
determinacion estructural de los modos de enlace del ADN con el centro

12,13

metalico y pocos estudios reportan el mecanismo de estas interacciones.

Con la finalidad de conocer los factores que influyen en el mecanismo de

formacion de los aductos cis-platino-ADN y debido a la baja reactividad de estos
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complejos, se han sintetizado complejos analogos de Pd(ll) los cuales presentan
un comportamiento termodinamico similar a los de Pt(ll), asi como una mayor
reactividad hacia las reacciones de intercambio de ligantes, las que han sido

propuestas para explicar la actividad anticancerigena.** > ¢

Por ejemplo, se ha estudiado la dependencia de la concentracion de ligantes como
la metionina y la S-metil-L-cisteina hacia las reacciones de intercambio de cloruros
en el complejo cis-[Pd(R2NCH2CH2NR)(Cl),] para la formacion de los aductos cis-
[Pd(R:NCH,CH>NR,)(L)2](Cl).,'” encontrandose que a baja concentracion de
metionina y S-metil-L-cisteina cuando R= H, metilo y etilo, una etapa intermedia
incluye la formacion del complejo [Pd(R2NCH>CH2NR2)(CI)(H20)]*. Sin embargo a
altas concentraciones de metionina y la S-metil-L-cisteina y cuando R= H; se
determiné la formacion del complejo [Pd(HoNCH,CH,NH,)(CI)(L)]" en donde L
posteriormente se coordina de forma bidentada para formar el complejo
[Pd(H.NCH,CH,;NH)(L)]"; por dltimo un segundo ataque de L que se ha
establecido que ocurre lentamente, da lugar a la formacion del complejo
[Pd(H2NCH,CH2NH>)(L)2](Cl)2, esquema 3.2.

[Pd(H,NCH,CH,NH,)(CI)(L)](CI)

Concentracion [Pd(HaNCH,CHyNH,) (L)][CH],
altadel, R=
H,O L
) L
CIs-[Pd(RzNCHzCHzNRz)(CI)zI—>H o cis-[Pd(RoNCH,CH,NR)(L),](Cl),
2
R=H, Me, Et L= CH3S(CH,),(CH)NH,COOH, metionina
L= S-CH3SCH2(CH)NH2COOH, S-metil-L-cisteina
Concentracion
gja de L, H,O

[Pd(R,NCH,CH,;NR,)(CI)(H,0)](Cl)

Esquema 3.2. Mecanismo propuesto para la formaciéon del complejo
[Pd(H2NCH,CH,NH,)(L)2](Cl)2
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En otros estudios se ha evaluado la formacion de analogos de aductos cis-platino-
ADN como el complejo [Pd(Etsen)(L):](Cl)2, a partir de la reaccion del cis-
[Pd(Etsen)(Cl),] con ligantes como la inosina o inosina-5-monofosfato para evaluar
y determinar el mecanismo de sustitucién de los ligantes cloruro como una funcion
de la concentracion de la inosina o la inosina-5-monofosfato. En estos estudios se
ha establecido que en la primera etapa de la reaccidén el complejo activo formado
es el [Pd(Et,en)(Cl)(H.0)]", posteriormente que en una segunda etapa se forman
las especies en equilibrio rapido [Pd(Etsen)(CI)(L)]" y [Pd(Etsen)(H.0)(C]" y que
por dltimo la adicidbn de una segunda molécula de ligante ocurre rapidamente,
esquema 3.3.18

[Pd(Et,en)(Cl),] + 2L —— 22— [Pd(Etsen)(L), ** + 2CI

[ono ]

[Pd(Et,en)(CN(H0)]" —— [Pd(Et,en)(CI)(L)]* + H,0 === [Pd(Et,en)(H,O)(L)]" + CI

e) O

LN N ,NfLNH
en= EEt,N N E <'NfL/L\IH Y lN’)
t Et L= HO N" Ho
| ;o; o)
OH OH ?
HO—Iﬁ-O'
inosina o

inosina-5-monofosfato

Esquema 3.3. Mecanismo propuesto para la formacién de los aductos
[Pd(Etsen)(L)2](Cl)2

Respecto a la determinacion estructural de los modos de enlace de los aductos
cis-platino-ADN se han sintetizado complejos anélogos de Pd(ll) y Pt(ll) derivados
de dipiridinas (Figura 3.4), en los que se ha reportado que las dipiridinas se
coordinan de manera bidentada hacia el centro metalico formando anillos quelato
de seis miembros.’®* En estos complejos se ha establecido por difraccién de
rayos X de monocristal que en los anillos quelato se favorece la conformaciéon de

bote, en donde los sustituyente contenidos en el atomo puente se encuentran en
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19, 20

posicion de mastil o bauprés, (Figura 3.4). El predominio de estos conformeros

en estado solido se ha atribuido a interacciones intramoleculares que se forman
entre el heteroatomo del grupo sustituyente en el atomo puente y el centro

21, 22, 23, 24, 25,
M),

metdlico (interacciones Y--- asi como a enlaces por puente de

hidrégeno intermoleculares.?

(BF4)2 | X N (ClOq),
_N. ,N =
@ @ L,
HsC O/ \O CHs
N N_ _N
NN .
H,c X Pg” T CHs
0 /\ O
Z "N N7 |
NS ! N

M= Pd(Il) y Pt(Il)

Figura 3.3. Complejos bis-quelato de Pd(Il) y Pt(ll).

mastil bauprés

Figura 3.4 Conférmeros en complejos bis-quelato de Pd(ll) y Pt(ll) derivados de
dipiridinas .
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Para la formacion de los complejos bis-quelato de Pd(ll) y Pt(ll) analogos de los
aductos cis-platino-ADN se han reportado diversas metodologias, entre las que se
incluyen las reacciones de intercambio de los ligantes cloruros en complejos del
tipo cis-[Pd(L)2(Cl)2] con sales como el Na[BF4], Na[ClO,], Ag[NO3] y el K|.1%20:26

Por lo anterior y con base en los antecedentes mencionados, en este capitulo se
describe la evaluacién de la capacidad coordinante de los ligantes 2—6 hacia Pd(ll)
y Pt(Il), para explorar la formacion de nuevos bis-quelato complejos de Pd(ll) y
Pt(Il) y determinar las interacciones intra- e intermoleculares que pueden
favorecen el predominio de conférmeros en solucién y en estado sdlido. La
seleccion para la obtencién de los complejos bis-quelato como sales de
tetrafluoroborato se propuso debido a que este i0n se puede monitorear por RMN
de "B y '°F, ademas de ser un buen contraién para la cristalizacién de los

complejos.
3.2. Discusion y resultados.
3.2.1. Sintesis de complejos bis-quelato de Pd(Il) (11-16).

En esta parte del trabajo se reporta la formacion de seis complejos bis-quelato de
Pd(ll) derivados de los ligantes di-(2-piridil)dihidroximetano (1), di-(2-
piridil)hidroximetano (2), di-(2-piridil)clorometano (3), di-(2-piridil)pirimidin-2-il-
sulfanilmetano (4), di-(2-piridil)-2-piridilsulfanilmetano (5) y del di-(2-piridil)-

N,Ndietilcarbamoiltio sulfanilmetano (6), (figura 3.5).
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Capitulo 3

(BF4)2

(BF4)2

Figura 3.5. Estructura de los bis-quelato complejos de Pd (Il) 11-16.

Los complejos 11-16 fueron caracterizados por IR, RMN de *H, *B{*H}, **C{*H} y
YF{'H}. Estos complejos ademés fueron caracterizados por experimentos de

correlacion homo y heteronuclear en dos dimensiones COSY, NOESY, HMQC y

HSQC, asi como por analisis elemental y difraccion de rayos X de monocristal.

El complejo 11 se obtuvo a partir de la reaccion del complejo [Pd(CH3CN)4](BF4)2

con el ligante 1 en una relacion molar 1:2; el producto obtenido posteriormente se

cristaliz6 utilizando como mezcla de disolventes metanol-agua en una relacion 4:1

y fue obtenido como cristales amarillos con un rendimiento del 32%.(esquema 3.4)
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HO_ OH (BF4)2
X X
0 I
~N N~
Al XN | Xy}  [Pd(CH3;CN),](BF,),/CH3CN ;d/
N N & reflujo 24 Hrs. = N/ \N/ |
I
1 X N
HO OH

11 (p. desc. 147°C)

Esquema 3.4. Sintesis del complejo bis-quelato 11.

Para la formacion de 12-16 se siguid un método similar al utilizado para la

formacion de 11. Los complejos bis-quelato 12—-16 se obtuvieron en rendimientos
moderados. (esquema 3.5)

B Y “|BFa);
S A
Y | I
N N~
| X | X [Pd(CH3CN)4](BF4)2/CH3CN \Pd/
2
=N N~ reflujo 24 Hrs. = N/ \N Z |
S~ N
Y
2Y=0H 12 Y= OH (p. desc. 180°C), 80%
3Yvy=Cl

13 Y= CI (p. desc. 202-204°C), 78%

14 Y= S(C4H3N,) (p. desc. 181°C), 90%

15 Y= S(CgH,4N) (p. desc. 173-176°C), 98%
16 Y= S,CNEt, (p. desc. 159-160°C), 74%

4Y= S(C4H3N2)
5 Y= S(CsH,N)
6 Y= S,CNEL,

Esquema 3.5. Sintesis de los complejos bis-quelato 12—-16.

Para la obtencion de los complejos bis-quelato de Pt(ll) analogos a los de Pd(ll)
(12-16), se probaron metodologias similares a las descritas en los esquemas 3.4y
3.5. Los espectros por RMN de los productos de reaccion para la sintesis de los

bis-quelatos de Pt(ll) mostraron la obtencidbn de mezclas complejas que no
pudieron ser identificadas.
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3.2.2. Caracterizacion por IR de los complejos bis-quelato 11-16.

Capitulo 3

En la tabla 3.1 se muestran las frecuencias vibracionales de los enlaces mas

representativos de los complejos 11-16.

Tabla 3.1 Datos de IR y Raman de los complejos bis-quelato 11-16.

IR (v encm™)

Raman (v en cm™)

Compuesto

Vc=N Vc=c VB-F VPd-N
11 1605 1473, 1443 1084 454
12 1606 1469, 1443 1056 459
13 1609 1482, 1443 1055 458
14 1605 1555, 1483 1057 462
15 1606 1573, 1435 1084 454
16 1603 1498, 1426 1055 432

Los complejos 11-16 mostraron las vc-y hacia frecuencias bajas con respecto a

los ligantes libres (1-6) (ver tabla 1.1), este comportamiento ha sido atribuido a la

coordinacién metalica en complejos analogos.?’
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3.2.3. Caracterizacion espectroscopica de los complejos bis-quelato 11-16 por
RMN.

La numeracidon que se utilizé para los bis-quelato 11-16 se muestra en la figura
3.6.

HO OH,  |(BFa): | (BF2),

(BF4)2

19
_ % 8 T _ 8 | _
20 N/\\\S17 (BF4)2 20@ (BF4)2 j\ (BF2),
N—

14 15 16

Figura 3.6. Numeracién de los complejos 11-16

Todos los espectros de RMN fueron determinados a 25°C en solucién de DMSO-

dé-
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Tabla 3.2. Datos de RMN de *H y **C{*H} en DMSO-¢ a 25°C de los complejos bis-quelato 11-16.

Compuesto

Desplazamientos quimicos (ppm) *H

Desplazamientos quimicos
(ppm) *C{’H}

[Pd{(CsHaN)2C(OH)2}][BF ]2
11

[PA{(CsH4N)2(CH)(OH)},][BF4]2
12

mayoritario (bauprés)

12
Minoritario (méstil)

[Pd{(CsHsN).CHCI},][BF ]2
13

[PA{(CsH4)2(C4H3N2)CHS}][BF4)2
14

9.53 (s, 2H, OH)

8.92 (s, 2H, OH)

8.30 (ddd, 4H, H—-4/H-10, 3J=7.81, 3J= 7.81, *J= 1.46 Hz)
8.26 (m, 8H, H-3/H—6/ H-9/H-12)

7.64 (ddd, 4H, H-5/H-11, %J=7.81, 3J= 5.86, *J= 1.46 Hz)

8.31 (m, 12H, H-6/H-12, H—4/H-10)

8.10 (m, 8H, H-3/H-9)

8.04 (d, 2H, OH, 3J= 5.63 Hz)

7.57 (ddd, 4H, H-5/H-11, 3J= 6.27, 3J= 5.68 Hz, “J= 1.47 Hz )
7.45 (d, 2H, H-13, %J= 5.63 Hz)

8.31 (m, 12H, H-6/H-12, H—4/H-10)

8.10 (m, 8H, H-3/H-9)

8.03 (d, 2H, OH, 3J=5.38 Hz)"

7.65 (ddd, 4H, H-2, 3J= 7.34, )= 5.87, %)= 1.47 Hz)
7.36 (s, 2H, H-13)

8.40 (ddd, 4H, H-4/H-10, 3J=7.81, 3J=7.81, *J= 1.46 Hz)
8.32 (dd, 4H, H-6/H-12, %J= 5.86, “J= 1.46 Hz)

8.21 (dd, 4H, H-3/H-9, 3J= 7.81 Hz, *J= 1.46 Hz)

7.68 (ddd, 4H, H-5/H-11, 3J= 7.81, )= 5.86, *J= 1.46 Hz)
7.54 (s, 2H, H-13)

8.75 (d, 4H, H-17/H-19, 3J= 4.88 Hz)
8.32 (dd, 4H, H-3/H-9, 3J=7.81, “J= 1.46 Hz)

158.2 (C-2/C-8)
152.4 (C-6/C~12)
142.4 (C—4/C-10)
127.0 (C-5/C-11)
123.2 (C-3/C-9)
96.1 (C-13)

159.4 (C-2/C-8)
152.8 (C-6/C-12)
142.9 (C-4/C-10)
126.3 (C-5/C-11)
122.8 (C-3/C-9)
74.8 (C-13)

159.7 (C-2/C-8)

152.0 (C-6/C-12)’

143.1 (C-4/C—-10)

126.5 (C-5/C—11)

123.2 (C-3/C-9)
75.0 (C-13)

155.3 (C—6/C-12)

153.2 (C-2/C-8)

144.7 (C-4/C-10)

129.6 (C-5/C-11)

128.3 (C-3/C-9)
61.4 (C-6)

167.7 (C-15)
159.3 (C-17/C~19)
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[PA{(CsH4)2(CsH4N)CHS},][BF.4].
15

[PA{(CsHa4)2 S2CNEt,},][BF4]2
16

Capitulo 3

8.23 (ddd, 4H, H-4/H-10, 3J=7.81, %J=7.32, “J= 1.42 Hz)
8.10 (dd, 4H, H-6/H-12, 3J= 5.86, *J= 1.46 Hz)

7.51 (ddd, 4H, H-5/H-11, 3J=7.32, 3J= 5.86, “J= 1.46 Hz)
7.37 (t, 2H, H-18, 3J= 4.88 Hz)

7.17 (s, 2H, H-13)

8.66 (d, 2H, H-17, %J= 4.88 Hz)

8.32 (m, 8H, H-3/H—4/H-9/H-10)

8.21 (d, 4H, H-6/H-12, %= 5.86 Hz)

7.85 (ddd, 2H, H-19, *J=7.81, 3J=7.32,“J= 1.96 Hz)
7.70 (d, 2H, H-20, J= 7.81 Hz)

7.61 (ddd, 4H, H-5/H-11, 3J= 6.35, *J= 5.86 Hz)
7.38 (dd, 2H, H-18, %J=7.32, “J= 4.88 Hz)

7.35 (s, 2H, H-13)

8.34 (m, 8H, H-3/H—4/H-9/H-10)

8.21 (dd, 4H, H-6/H-12, 3J= 5.37, *J= 1.46 Hz)

7.62 (ddd,4H, H-5/H-11, 3J= 7.32,3%J= 5.37, *J= 1.46 Hz)
7.47 (s, 2H, H-13)

4.00 (g, 4H, CH,—18, 3J= 6.83 Hz)

3.81 (g, 4H, CH»—20, 3J= 6.83 Hz)

1.24 (t, 6H, CHs—19, J= 6.83 Hz)

1.12 (t, 6H, CHs—21, 3J= 6.83 Hz)

154.7 (C-2/C-8)
153.7 (C-6/C-12)
143.5 (C-4/C-10)
128.7 (C-3/C-9)
128.1 (C-5/C-11)
119.8 (C-18)
55.5 (C—13)

155.7 (C-2/C-8)
154.8 (C-15)
154.3 (C-17)
151.2 (C-6/C~12)
144.0 (C-4/C-10)
139.3 (C-19)
128.9 (C-5/C-11)
128.6 (C-3/C-9)
124.9 (C-20)
123.5 (C-18)
55.6(C-13)

187.4 (CS)
154.3 (C—6/ C-12)
153.6 (C-2/ C-8)
143.2 (C—4/ C-10)
127.9 (C-5/C-3/C-9/ C-11)
61.7 (C-13)
50.6 (CH,—18)
47.6 (CH,—20)
12.7 (CHz—21)
11.4 (CH3-19)

"Con un experimento HSQC se determiné en el complejo 12 que el C—6/C-12 del compuesto minoritario, correlaciona con un proton
(asignado como H-6/H-12), que se encuentra traslapado entre los & de las sefales de los grupos OH en aproximadamente 6= 8.035

ppm.
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3.2.3.1 Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C{*H} de 11.

En el espectro de 'H de 11 se observaron cinco sefiales, (figura 3.7). A
frecuencias mayores, dos sefiales simples fueron observadas; una en 9.53 ppm y
la otra en 8.92 ppm que se asignaron a los grupos OH. Para la asignacion
inequivoca de los protones aromaticos se realizé un experimento COSY (figura
3.8). Los protones H-5/H-11 de los anillos de piridina se asignaron a la sefial en
7.64 ppm y se muestran como una doble de doble de dobles (3J= 7.81 y 5.86 Hz);
la 3J de menor magnitud en otros sistemas piridinicos se ha utilizado para
identificar el acoplamiento con los protones H-6/H-12. En el espectro COSY se
observé que los protones H-5/H-11 correlacionaron con la sefial mdultiple
observada en 8.26 ppm y con una sefial doble de doble de dobles en 8.30 ppm.
Debido a que la sefial en 8.30 ppm muestra dos *J de 7.81 Hz y una *J de 1.46 Hz,
esta sefial fue asignada a los protones H-4/H-10. Con la informacién anterior, se
establecio que en la sefial mdudltiple observada en 8.26 ppm, se encuentran
traslapados los protones H-6/H-12 con los protones H-3/H-9.

En el espectro NOESY (figura 3.9) se observé que el proton del grupo OH en 8.92
ppm presenté una correlacion con la sefial multiple en 8.26 ppm correspondiente a
los protones H-3/H-6 y H-9/H-12, por lo que se establecid que este grupo
hidroxilo en solucién se encuentra del mismo lado que los protones H-3/H-9 (en
posicion de mastil en el anillo quelato de seis miembros); mientras que el grupo
OH que se encuentra a frecuencias mayores (9.53 ppm) se encuentra en posicion
de bauprés en el anillo quelato de seis miembros. La asignaciéon de los grupos OH
es consistente con lo reportado para compuestos analogos de Pd.?

El espectro de *F{*H} mostr6 una sefial en —149.5 ppm, mientras que el espectro
de ™B{*H} una sefial simple en —1.36 ppm, sefiales que corresponden al grupo
tetrafluoroborato.

En el espectro de **C{*H} (figura 3.11), se observaron seis sefiales para los anillos
piridinicos; para la asignacion de estas sefales se realizaron experimentos HMQC
(Figura 3.10) y APT, encontrandose a frecuencias mayores una sefial para los

carbonos cuaternarios C-2/C—-8 en 158.2 ppm, en 152.4 ppm se observaron los
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carbonos C-6/C-12, en 142.4 ppm a los carbonos C—4/C-10, en 127.0 ppm a los
C-5/C-11, a los carbonos C-3/C-9 en 123.2 ppm y en 96.1 ppm al carbono C-13.

n
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3/6/9/12

4/10
8.3

Pd
/

HO OH
11

T
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4
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e
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Figura 3.7. Espectro *H de 11 en DMSO-gs.
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3.2.3.2 Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C{*H} de 12.

En el espectro de 'H (figura 3.12) de 12 se identificaron ocho sefiales en el
intervalo de 8.31 a 7.36 ppm que se interpretaron como la observacion de dos
juegos de sefales en donde algunos protones se encuentran traslapados. En este
espectro se observaron cuatro sefiales dobles en 8.04, 8.03, 7.45y 7.36 ppm. Con
la adicion de dos gotas de agua deuterada a una solucibn de DMSO-45 se
determind que las sefales en 8.04 y 8.03 ppm intercambian con deuterio, por lo
que estas dos sefiales dobles se asignaron a dos grupos OH; mientras que las
otras dos dobles en 7.45 and 7.36 ppm se asignaron a los protones H-13. La 3J
para cada una de estas sefales fue de 5.38 Hz.

Los dos juegos de sefales se observaron en una relacién 80:20, la cual fue
determinada a partir de la medicion de las integrales de las sefales dobles de los
H-13 en 7.45 ppm (mayoritario) y 7.36 ppm (minoritario). Las dos sefiales de los
H-13 se muestran desplazados a frecuencias mayores con respecto al ligante
libre. Con estos datos se propone que en solucion se observan dos conférmeros
que contienen a los grupos OH en posicion de bauprés y mastil dentro de anillos
quelato de seis miembros. Asi mismo mediante el andlisis del desplazamiento
quimico de los protones y comparacion con sistemas analogos, se propone que el
conférmero mayoritario es el que contiene al grupo OH en posicién de bauprés,®
porque es el que muestra a los protones H-13 a frecuencias mayores (7.45 ppm);
ademdas con estos datos se propone una interaccion débil anagéstica del tipo
PdH-C,* presente en solucién. El predominio del conférmero en posicion de
bauprés fue confirmado con un experimento NOESY, en donde el compuesto
mayoritario no presenté correlacion entre los protones H-13 y H-3/H-9, por lo que
se establece que el proton H-13 se encuentra del lado opuesto a los protones H—
3/H-9.

Para la asignacion en 12 de la sefiales observadas en los espectros de *H (figura
3.12) y *C{*H} (figura 3.15) de los dos conférmeros propuestos en solucién, se
utilizaron experimentos COSY (figura 3.13), HETCOR (figura 3.14) y HSQC.
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Con el espectro COSY solamente fueron observadas tres correlaciones. El proton
del grupo OH en 8.03 ppm (asignado al compuesto mayoritario) correlacioné con
la sefial del proton H-13 en 7.45 ppm; mientras una sefial multiple observada en
8.31 ppm correlacion6 con una sefial doble de doble de dobles que se observa en
7.57 ppm, la tercer correlacion se observé entre dos sefiales multiples en 8.10 y
8.31 ppm.

El espectro de *C{'H} de 12 mostré dos juegos de sefiales que se proponen
correspondan a los conférmeros bauprés(mayoritario) y mastil(minoritario); asi
como otro juego de sefiales para una especie no identificada que no corresponde
al ligante libre ni al complejo cis-[Pd{(CsH4N).(OH)CH}(CI),]. Para el juego de
sefiales de *C observadas como mayoritarias se observaron las siguientes
correlaciones *H-'3C, las sefiales en 152.8 y 142.9 ppm atribuidas a C-6/C-12 y
C-4/C-10 (por comparacién con sistemas anélogos®’), correlacionaron en *H con
la sefial multiple de 8.31 ppm, por lo que se determiné que en este multiple se
encuentran los protones H-6/H-12 y H-4/H-10. La sefial de carbono en 126.3
ppm se asigné a los C-5/C-11 y correlacioné en *H, con una sefial doble de doble
de dobles en 7.57 ppm y por sus constantes de acoplamiento se comprobé que
corresponde a los protones H-5/H-11. Las sefiales asignadas a C-3/C-9 en
122.8 ppm correlacionaron con la sefial multiple en 8.10 ppm, por lo que se
determina que en este multiplete se encuentran los protones H-3/H-9. Por dltimo
los carbonos C-13 en 74.8 ppm correlacionaron con la sefal doble observada en
protdn en 7.45 ppm. La asignacion del conformero minoritario (mastil) se realiz6 de
manera similar. Para este conférmero es necesario mencionar, que los protones
H—-6/H-12 se encontraron traslapados entre las dos sefales de los grupos OH,
aproximadamente en 8.035 ppm y se correlacionaron con una sefal de carbono
en 152.0 ppm (C-6/C-12)
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3.2.3.3 Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C{*H} de 13.

En el espectro de 'H (figura 3.16) de 13 se observd el predominio de un
compuesto que presenta cinco sefales hacia frecuencias mayores, por lo que se
propone la formaciéon de un complejo con anillos quelato de seis miembros, en
donde los atomos de nitrdgeno se encuentran coordinados al centro metalico. La
asignacion de las sefiales 'H se realiz6 con un espectro COSY (figura 3.17). Los

desplazamientos de *H y **C{*H} se muestra en la tabla 3.2.

En el espectro NOESY de 13 (figura 3.18) se observo la correlacion de H-13 con
los protones H-3/H-9 lo que indica que la posicion del atomo de cloro en el
carbono puente dentro del anillo quelato de seis miembros es de mastil. El
espectro de *F{*H} mostré una sefial en —149.5 ppm, mientras que en el espectro
de 'B{*H} se observé una sefial en —1.34 ppm.

En el espectro de **C{*H} (figura 3.20), se observaron seis sefiales reafirmando el
modo de coordinacién propuesto. La correlacién de las sefiales de 'H y**C se

determind con un experimento HETCOR (figura 3.19).
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3.2.3.4 Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C{*H} de 14.

En el espectro de 'H (figura 3.21) de 14 se observaron siete sefiales
correspondientes a un compuesto simétrico; por lo que se propone la formacién de
un complejo con anillos quelato de seis miembros, en donde los atomos de
nitrdgeno se encuentran coordinados al centro metalico. La asignacion de las
sefiales 'H se realiz6 con ayuda de un espectro COSY (figura 3.22). Los

desplazamientos de *H y **C{*H} se muestra en la tabla 3.2.

En el espectro NOESY de 14 (figura 3.23) se observo la correlacion de H-13 con
los protones H-3/H-9 lo que indica que la posicion del atomo de azufre en el
carbono puente dentro del anillo quelato de seis miembros es de mastil. El
espectro de **F{*H} mostré una sefial en —150.1 ppm, mientras que en el espectro
de "'B{*H} se observo una sefial en —2.2 ppm.

En el espectro de **C{*H} (figura 3.24) se observaron diez sefiales en donde una
de ellas corresponde a CHCI3; presente en la muestra, mientras que las demas

corresponden al complejo simétrico.
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3.2.3.5 Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C{*H} de 15.

En el espectro de 'H (figura 3.25) de 15 se observaron ocho sefiales que
corresponden a la formacién de un complejo con anillos quelato de seis miembros,
en donde la coordinacion se realiz6 a través de los atomos de nitrogeno de los
anillos de piridina. La asignacién de las sefiales *H se realiz6 con ayuda de un
espectro COSY (figura 3.26). Los desplazamientos de *H y **C{*H} se muestra en
la tabla 3.2.

En el espectro NOESY de 15 (figura 3.27) se observo la correlacion de H-13 con
los protones H-3/H-9 lo que indica que la posicion del atomo se azufre en el
carbono puente dentro del anillo quelato de seis miembros es de mastil. El
espectro de **F{*H} mostré una sefial en —149.5 ppm, mientras que en el espectro
de "'B{*H} se observé una sefial en —1.34 ppm.

En el espectro de “*C{*H} (figura 3.28) se observaron once sefiales reafirmando el

modo de coordinacion propuesto para este complejo.
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3.2.3.6 Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C{*H} de 16.

En el espectro de *H (figura 3.29) de 16 se observaron ocho sefiales, las cuales se
muestran en la tabla 3.2; el patrén de sefales corresponde a un sistema simétrico
por lo que se propone la formacion de un complejo con anillos quelato de seis
miembros, en donde al igual que en los complejos anteriores, los atomos de
nitrdgeno de los anillos de piridina se encuentran coordinados al centro metalico.
La asignacion de las sefiales de 'H se realiz6 con ayuda de un espectro COSY
(Figura 3.30). Los desplazamientos de **C{*H} también se muestran en la tabla
3.2.

En el espectro NOESY de 16 (figura 3.31) se observo la correlacion de H-13 con
los protones H-3/H-9 lo que indica que la posicion del atomo de azufre en el
carbono puente dentro del anillo quelato de seis miembro es de mastil. El espectro
de F{*H} mostr6 una sefial en —149.5 ppm, mientras que en el espectro de
11B{*H} se observé una sefial en —1.35 ppm.

En el espectro de *C{*H} (figura 3.33) se observaron diez sefiales reafirmando el
modo de coordinacién propuesto. La correlacion de las sefiales de *H y**C se

determind con un experimento HETCOR (figura 3.32).
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3.2.4. Estudio de difraccion de rayos X de monocristal de los complejos bis-
quelato 11-16.
Los complejos bis-quelato 11, 13, 14 y 16 se obtuvieron como cristales de color
amarillo, mientras que para 12 se obtuvieron como cristales incoloros; en 15 los
cristales obtenidos fueron de color naranja. El complejo 16 fue cristalizado como
un solvato de CH3;CN. En la tabla 3.3 se muestran los datos cristalograficos y de
solucién de estos complejos, mientras que en la tabla 3.4 se muestran las
distancias y angulos de enlace seleccionados. En los complejos 11-16 se observa
la formacién de anillos quelato de seis miembros en una conformacion de bote, la
gue se encuentra estabilizada por interacciones débiles intramoleculares del tipo
Pd---O, Pd---H, Pd---Cl y Pd---S, ver tabla 3.5. Para los complejos 12-16 se
establecieron las conformaciones que adoptan los anillos de piridina con respecto
al grupo Y contenido en el carbono puente, las cuales fueron determinadas a
través de la medicién de la magnitud de los angulos diedros N1-C2-C13-Y1 y
N7-C8-C13-Y1.?” Asi mismo se establecié la posicién del sustituyente Y en el
anillo quelato de seis miembros para determinar el conformero predominante en

estado solido, tabla 3.5.
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Tabla 3.3 Datos cristalograficos seleccionados para los complejos bis-quelato 11-16.

Formula
M; [g/mol]

Tamafio del cristal [mm]

Sistema cristalino
Grupo espacial
a[A]

b [A]

c [A]

a[]

BI°]

v [°]

V [AY

Z

D calcd [Mg/ms]

b [mm™]

F(000)

GoF
Temperatura [K]
Rango de 6 [°]

Reflecciones colectadas

Reflecciones Unicas

Correcciéon de absorciéon

Método de solucién
Rint
R1;wR2 [I>2sigma(l)]

R1;wR2 [todos los datos]
Picos residuales [eA™]

11 12 13 14 15 16:2CH5;CN
C22H2082F3N404Pd C22H2082F8N402Pd C22H1882C|2F8N4Pd CgoH24N882PdBQF8 C32H2682F3N6Pd82 C36H4482F8N7Pd84
684.44 652.44 689.32 840.71 838.72 1994.10
0.34x0.31x0.14 0.62x0.38x0.11 0.39x0.27x0.08 0.34x0.22x0.09 0.46x0.17x0.05 0.41x0.31x0.15
Monoclinico Monoclinico Monoclinico Ortorrémbico Triclinico Monoclinico
P2./n P2i/n P2./n Pcab P1 P2./c
7.5960(2) 8.641(7) 7.4988(2) 14.8937(4) 7.5431(3) 11.8220(3)
13.6708(3) 13.335(11) 16.9046(4) 12.5824(3) 10.5863(5) 16.4700(4)
12.0002(3) 10.849(9) 10.6165(3) 17.6291(4) 11.0729(4) 11.5260(3)

90 90 90 90 108.139(4) 90
98.442(3) 93.320(17) 107.715(3) 3,303.67(14) 92.542(3) 104.900(3)
90 90 90 90 100.356(3) 90
1232.64(5) 1248.1(17) 1281.98(6) 3,303.67(14) 821.81(6) 2168.75(9)
2 2 4 4 2 1

1.844 1.736 1.786 1.690 1.695 1.527
0.853 0.832 1.012 0.771 0.773 0.693

680 648 680 1,680 420 1016
1.075 1.157 1.073 0.951 1.055 1.017
130(2) 298(2) 293(2) 140(2) 293(2) 293(2)
3.43 a 26.06 2.42 a25.18 3.73 a 26.06 3.38 a2 26.05 3.45 a 26.05 3.57 a 26.06
8664 7147 8839 15,224 5952 15258
2437 2221 2522 3,258 3250 4280
SADABS SADABS SADABS Multi-scan SADABS SADABS
Directo Directo Directo Directo Atomo pesado Directo
0.0217 0.0328 0.0275 0.0318 0.0225 0.0403

0.0243, 0.0645
0.0318, 0.0670
0.609/—0.525

0.0468, 0.1238
0.0596, 0.1288
0.713/—0.590

0.0315, 0.0848
0.0401, 0.0887
0.604/—0.489

0.0267, 0.0644
0.0555, 0.0706
0.491/-0.451

0.0296, 0.0660
0.0357,0.0677
0.650/—0.565

0.0388, 0.0994
0.0463, 0.1029
1.250/-0.685
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Tabla 3.4 Distancias (A) y Angulos de enlace (°) seleccionados para los complejos bis-quelato 11-16.

Distancia de enlace 11 12 13 14 15 16-2CH5CN
N1-C2 1.348(3) 1.347(6) 1.346(4) 1.351(3) 1.350(3) 1.356(4)
N1-C6 1.350(3) 1.328(6) 1.345(4) 1.346(3) 1.342(3) 1.345(4)
N7-C8 1.351(3) 1.347(6) 1.348(4) 1.349(3) 1.354(3) 1.352(4)
N7-C12 1.343(3) 1.340(7)  1.346(4) 1.349(3) 1.345(3) 1.348(4)
C13-Y1 1.397(3) 1.414(6) 1.798(3) 1.829(2) 1.838(2) 1.824(3)
C13-Y2 1.409(3) 0.979 0.980 0.941 0.979 0.979
Pd-N1 2.026(19) 2.026(4) 2.030(2) 2.0190(19) 2.0237(19) 2.032(2)
Pd—-N1A 2.026(19) 2.026(4) 2.030(2) 2.0190(19) 2.0237(19) 2.032(2)
Pd-N7 2.020(19) 2.011(4) 2.027(2) 2.026(2) 2.0305(18) 2.027(2)
Pd-N7 2.020(19) 2.011(4) 2.027(2) 2.026(2) 2.0305(18) 2.027(2)
B1-F1 1.396(4) 1.352(8) 1.351(6) 1.379(4) 1.383(3) 1.358(5)
B1-F2 1.370(4) 1.381(9)  1.343(6) 1.370(4) 1.365(4) 1.357(4)
B1-F3 1.363(4) 1.360(9) 1.345(6) 1.356(4) 1.372(3) 1.320(6)
B1-F4 1.358(4) 1.326(9) 1.326(5) 1.353(4) 1.384(3) 1.308(5)
Angulo de enlace

N1-C2-C13 116.600(2) 117.400(4) 117.600(3) 117.300(2) 117.400(2) 117.400(2)
N7-C8-C13 120.600(2) 116.400(4) 117.600(3) 117.400(2) 117.550(19) 117.500(2)
C8-C13-Y1 110.500(2) 110.500(5) 110.400(2) 114.680(18) 112.100(15) 112.500(2)
C8-C13-Y2 110.860(19) 109.160 107.780 108.570 108.440 108.490
C2-C13-Y1 106.700(19) 108.300(4) 111.100(2) 107.200(16) 108.260(15) 106.680(19)
C2-C13-Y2 106.700(2) 109.100 107.710 109.960 106.480 108.480
N1-Pd-N7 87.090(8) 87.000(17) 92.570(10) 93.190(8) 93.350(7) 92.780(9)
N7A-Pd-N1A 87.090(8) 87.000(17) 92.570(10) 93.190(8) 93.340(7) 92.780(9)
N1-Pd—N7A 92.910(8) 93.000(17) 87.430(10) 86.810(8) 86.660(7) 87.220(9)
N7-Pd—N1A 92.910(8) 93.000(17) 87.430(10) 86.810(8) 86.650(7) 87.220(9)
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Tabla 3.5. Conformacion de los anillos de piridina con respecto a Y, interaccién Pd---Y (A), y

conférmeros predominantes en el anillo quelato para los complejos bis-quelato 11-16.

Complejo Angulos diedros Conformacion de  Interaccion Conformero Angulo de

N1-C2-C13-Yy los anillos de Pd---Y (A) predominante desviacion de los
N7-C8-C13-Y piridina anillos de piridina

11 e e Y=0, 28780(2) @ - 117.18

12 177.8°(4) y 179.4°(5) anti—anti Y =H, 2.8930 baupreés 118.85

13 68.7°(3) y 65.4°(3) syn—-syn Y =Cl, 3.1834 (9) mastil 118.23

14 70.3°(2) y 63.7°(2) syn—syn Y =S, 3.1667 (7) mastil 116.66

15 66.2°(2) y 63.5°(2) syn—-syn Y =S, 3.0902 (6) mastil 116.18

16 68.0°(3) y 63.0°(3) syn—syn Y =S, 3.1006 (7) mastil 121.31
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3.2.4.1. Estudio de difracciéon de rayos X de monocristal de 11.
La estructura molecular de 11 se muestra en la figura 3.34. Los datos de rayos X

muestran para 11 un sistema cristalino monoclinico con un grupo espacial P2;/n.

c(ima  CODA c(5)

e i
J C(8)A
O(1A (13
(SR G

Vi

c(11)  C(10)

Figura 3.34 Estructura molecular del complejo 11. Los atomos de hidrégeno

y el anion BF,4 han sido omitidos para una mejor visualizacion.

En 11 la geometria local del &omo de paladio es cuadrada ligeramente
distorsionada, los angulos N7—Pd1-N1 y N7A-Pd1-N1A son de 87.09 (8)°. Estos
angulos son similares a los reportados para otros complejos de paladio.?® 2° En
este complejo se observo una interaccion intramolecular Pd---OH de 2.8780 (2) A,
la cual es mas corta que la suma de los radios de van der Waals (3 rygw(Pd-0) =
3.15 A) pero mas larga que la suma de los radios covalentes (3 reo (Pd—0) = 2.04
A): también se observaron seis interacciones intermoleculares de tipo puente de
hidrogeno F~H-014, F~H-O14A, F~H-015, FH-O15A con distancias de 1.766,
2.527 y 2.008, asi como puentes de hidrégeno del tipo no convencionales que
estabilizan la estructura cristalina. En la tabla 3.6 se presentan las distancias de
enlace asi como la suma de los radios de van der Waals de los atomos

involucrados en estas interacciones.
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Tabla 3.6 Distancias de enlace en (A) de puentes de hidrégeno no convencionales

en 11.
A H-C AH > rvaw (A "H)
Fla H6-C6 2.418 2.55
Bla "H6-C6 3.039 3.43
Bla"H-O15A 2.776 3.43
F4b~H4-C4 2.444 2.55
BlcH-014 3.035 3.43
B1dH-O15 2.766 3.43
F1d "H6A—C6A 2.418 2.55
B1ld "H6A-C6A 3.039 3.43
F4eH10-C10 2.410 2.55
BleH10-C10 3.179 3.43
F2f-H12-C12 2.344 2.55
F4g "H4A—C4A 2.444 2.55
F4hH10A-C10A 2.410 2.55
B1hH10A-C10A 3.179 3.43
F2iH12A-C12A 2.344 2.55
Bl H-0O14A 3.035 3.43

a-j= moléculas vecinas.
A= atomo electronegativo aceptor

Figura 3.35.Ejemplo de algunas interacciones por puente de hidrdgeno no

convencionales en 11.

149



Gabriela Rodriguez Garcia Capitulo 3

3.2.4.2. Estudio de difraccion de rayos X de monocristal de 12.

La estructura molecular de 12 se muestra en la figura 3.36. Los datos de difraccion
de rayos X de monocristal de 12 indican que este complejo cristaliza en un
sistema monoclinico con un grupo espacial P2;/n.

C(10)A ce)

e c(11)

O~ 90 INT
C,r)‘;\ C(12)A oy

C(9)A C(8)A

o) A\ @‘@}y N(7)A
) C(13)A f
g Pd(1) C(Z
S ING ool M
cIA (D JNCDA &, ?@\

4. c(12 ¢
C(4A\Jf\ \ ””]C(G)A '\ 3 ? U
\{‘I / cany
A c(10)

C(B)A

Figura 3.36. Estructura molecular del complejo 12. Los atomos de

hidrogeno y el anibn BF, han sido omitidos para una mejor visualizacion.

La geometria local del atomo de paladio en el complejo 12 es cuadrada
ligeramente distorsionada, los &angulos N7-Pd1-N1 y N7A-Pd1-N1A son de
87.00(17)°. Los angulos diedros N7-C8-C13-01 y N1-C2-C13-01 fueron de
177.8(4)° y 179.4(5)° respectivamente, por lo que la conformacién de los anillos de
piridina con respecto al grupo funcional es anti—anti. Una interaccién Pd---H-C de
2.8930 A, con un angulo Pd---H-C de 90.56° fue observada, a la que se atribuye
como uno de los factores que estabilizan el predominio del conformero de bauprés
en el anillo quelato de seis miembros. En reportes previos, las interacciones M---
H-C para complejos cuadrados d® han sido descritas como interacciones
anagosticas.?* La estructura cristalina de 12 se encuentra estabilizada a través de
interacciones intermoleculares del tipo puente de hidrégeno entre los atomos
F~H-0O14 y FH-0O14A con distancias de enlace de 2.051 A cada uno y por
puentes de hidrégeno no convencionales las cuales se presentan en la tabla 3.7,
asi como la suma de los radios de van der Waals de los &tomos involucrados en

dichas interacciones.
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Tabla 3.7 Distancias de enlace en (A) de puentes de hidrégeno no convencionales

en 12.
A H-C A"H  >ruaw (AH)
C3Hlla-Clla 2.845 3.05
C3a"H11-C11 2.845 3.05
F4bH4-C4 2.404 2.55
BlcH6-C6 3.093 3.43
F2cH6-C6 2.415 2.55
F2d"H6A—-C6A 2.415 2.55
B1d "H6A-C6A 3.093 3.43
F3eH12-C12 2.515 2.55
BleH11-C11 3.173 3.43
F3f-H12A-C12A 2.515 2.55
B1fH11A-C11A 3.227 3.43
F4g "H4A-C4A 2.408 2.55
C3A"H11h-C11h 2.845 3.05
C3hH11A-C11A 2.845 3.05

a-h= moléculas vecinas.
A= atomo electronegativo aceptor

Figura 3.37.Ejemplo de algunas interacciones por puente de hidrégeno no

convencionales en 12.
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3.2.4.3. Estudio de difraccion de rayos X de monocristal de 13.
La estructura molecular de 13 se muestra en la figura 3.38. Los datos de difraccion
de rayos X de monocristal de 13 muestran que este complejo cristaliza en un

sistema monoclinico con un grupo espacial P2;/c.
C(5)

C{13}AW —

CI(A

C(2)AL,

C(3)A CS./,

Figura 3.38 Estructura molecular del complejo 13. Los atomos de hidrégeno

y el anion BF,4 han sido omitidos para una mejor visualizacion.

En el complejo 13 la geometria local del atomo de paladio es cuadrada
ligeramente distorsionada, los angulos N7-Pd1-N1 y N7A-Pd1-N1A son de
92.57(10)°. Los angulos diedros N7-C8-C13-Cl1 y N1-C2-C13-CI1 fueron de
65.4 (3) y 68.7 (3)° respectivamente, por lo que la conformacion de los anillos de
piridina respecto al sustituyente —Cl en el atomo puente es syn-syn. La
conformacion que adopta el anillo quelato de seis miembros es de bote en donde
una interaccion intramolecular Pd---Cl de 3.1834 (9) A es observada. Esta
interaccion es mas corta que la suma de los radios de van der Waals (> ryqw(Pd—
Cl)= 3.38 A pero mas larga que la sumatoria de los radios covalentes (3 rco(Pd—
Cl)= 2.30 A). Al igual que en los complejos 11 y 12; en 13 también se observan
interacciones por puente de tipo puente de hidrégeno no convencionales. En la
tabla 3.8 se presentan las distancias de enlace asi como la suma de los radios de

van der Waals de los a&tomos involucrados en estas interacciones.
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Tabla 3.8 Distancias de enlace en (A) de puentes de hidrégeno no convencionales

en 13.
A“H-C A“H  Sruaw (A H)
F2aH4—-C4 2.512 2.55
C11b “H5-C5 2.891 3.05
C11~H5b—C5b 2.891 3.05
Blc~H13-C13 3.048 3.43
F4cH13-C13 2.209 2.55
F4cH9-C9 2.421 2.55
F3d~H6A—-C6A 2.452 2.55
F3eH11-C11 2.435 2.55
BleH12-C12 2.888 3.43
Fle“H12-C12 2.549 2.55
C11fH5A-C5A 2.891 3.05
C11A"H5f—C5f 2.891 3.05
F2gH4A—-C4A 2.512 2.55
Blh~H13A-C13A  3.048 3.43
F4h~H13A-C13A  2.209 2.55
F4h~H9A—-C9A 2.421 2.55
F3i"H6-C6 2.452 2.55
F3j"H11A-C11A 2.435 2.55
B1jH12A-C12A 2.888 3.43
F1j"H12A—C12A 2.549 2.55

a-j= moléculas vecinas.
A= atomo electronegativo aceptor
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Figura 3.39.Ejemplo de algunas interacciones por puente de hidrégeno no

convencionales en 13.

3.2.4.4. Estudio de difraccion de rayos X de monocristal de 14-16.

En la figuras 3.40, 3.42 y 3.44 se muestran las estructuras moleculares de los
complejos 14-16. Los datos de difraccion de rayos X de monocristal de 14-16
muestran que los complejos cristalizan en un sistema ortorrombico con un grupo
espacial Pcab, triclinico con un grupo espacial P1 y monoclinico con un grupo
espacial P2,/c, respectivamente.
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C(4)A
(10) c(11) EZ\J
(L = & )C(S)A c 19)A

f N@y w’ﬂ -

?\/ ce2)(
0(9){@8 } D) \
_1; A C(2)A
N(16) S N(?
o) w@ ‘X(m '
C(2)

c(15)A7 ¢ \\
%)/A‘\H-\Q\‘ C(17)A
N(16)A
2
\)r c(15 s

7 ) S(14)A
C(B)A%ﬂ;(\
Q\I)ﬁ(ﬂl) 0(3}\ (NE{EA C(12)A 2/) C(9)A

c(18) = ce)(_—

f\‘ A
\(:I__ EH,_L

COIMA  c(10)a

Figura 3.40 Estructura molecular del complejo 14. Los atomos de hidrégeno

y el anion BF,4 han sido omitidos para una mejor visualizacion.

En los complejos 14-16 al igual que en los anteriores complejos la geometria local
del &tomo de paladio es cuadrada ligeramente distorsionada. Los angulos N7—
Pd1-N1 y N7A-Pd1-N1A son de 93.19(8)° para 14, de 93.35 (7)° y 93.34 (7)°
para 15y de 92.78 (9)° en ambos angulos para 16. El analisis de la magnitud de
los angulos diedros N7-C8—-C13-Y y N1-C2-C13-Y muestra que la conformacion
de los anillos de piridina con respecto a Y es syn—syn para estos tres complejos,
tabla 3.5. En los complejos 14-16 se observan interacciones intramoleculares Pd--
-S las cuales son menores que la suma de los radios de van der Waals (3 rygw(Pd—
S)= 3.43 A pero mayores que la suma de los radios covalentes (3 e (Pd—S)= 2.33
A) (tabla 3.5); en estos complejos se observaron interacciones intermoleculares
por puente de hidrégeno no convencionales, (tablas 3.8-3.10 y figuras 3.41, 3.43,
3.45). En estos bis-quelatos al igual que en 13 la conformacion de los anillos de
seis miembros es de bote, en donde el grupo sustituyente Y se encuentra en

posicién de mastil.
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Tabla 3.8 Distancias de enlace en (A) de puentes de hidrégeno no convencionales

en 14.

AH-C A“H  Yraw (AH)
Bla "H3-C3 2.831 3.43
Fla "H3-C3 2.547 2.55
F4bH12A-C12A 2.248 2.55
BlcH5-C5 2.905 3.43
FlcH6-C6 2.400 2.55
F2cH5-C5 2471 2.55
C5"H17d-C17d 2.752 3.05
C5"H18e-C18e 2.877 3.05
F3f H11-C11 2.492 2.55
F4g"H12-C12 2.248 2.55
C5hH18-C18 2.877 3.05
C5i~H17-C17 2.752 3.05
B1j"H3A-C3A 2.831 3.43
F1j H3A-C3A 2.547 2.55
Blk "H5A—-C5A 2.905 3.43
Flk "H6A-C6A 2.400 2.55
F2k "H5A-C5A 2471 2.55
C5A "H171-C17I 2.752 3.05
C5A"H18m-C18m 2.877 3.05
C5n"H18A-C18A 2.877 3.05
C50"H17A-C17A 2.752 3.05
F3pH11A-C1l1A 2.492 2.55

a-p= moléculas vecinas.

A= atomo electronegativo aceptor
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Figura 3.41.Ejemplos de algunas interacciones de puentes de hidrégeno no

convencionales de 14.

C(18)

c(7)

. D ) &
C(17)A c(nA

C(18)A

Figura 3.42 Estructura molecular del complejo 15. Los &tomos de hidrégeno

y el anion BF,4 han sido omitidos para una mejor visualizacion.
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Tabla 3.9 Distancias de enlace en (A) de puentes de hidrégeno no convencionales

en 15.

A“H-C A“H  Srvaw (AH)
F4a "H3-C3 2.456 2.55
Bla“H3-C3 3.043 3.43
F2bH5-C5 2.317 2.55
F3c"H9—C9 2.477 2.55
Blc~H9-C9 3.186 3.43
BlcH17-C17 3.188 3.43
F2cH17-C17 2.509 2.55
F4d~H11-C11 2.475 2.55
N16eH11-C11 2.748 2.75
N16A“Hlle-Clle  2.748 2.75
F2h~H17A-C17A  2.509 2.55
Blh~H17A-C17A  3.186 3.43
F3h~H9A—-C9A 2.477 2.55
B1hH9A-C9A 3.186 3.43
F4i~H11A-C11A 2.475 2.55
F4j"H3A-C3A 2.456 2.55
B1jH3A-C3A 3.043 3.43
F2k "H5A—C5A 2.317 2.55

a-k= moléculas vecinas.

A= 4tomo electronegativo aceptor
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Fia
W
1a

Figura 3.43.Ejemplo de algunas interacciones de puentes de hidrégeno no

convencionales de 15.

S(16)A

cRNA

Figura 3.44 Estructura molecular del complejo 16. Los atomos de hidrégeno, el
anion BF, y las 2 moléculas de CH3CN han sido omitidos para una mejor

visualizacion.
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Tabla 3.10 Distancias de enlace en (A) de puentes de hidrégeno no

convencionales en 16.

A“H-C A“H  Srvaw (AH)
F4a "H12-C12 2.437 2.55
BlaH12-C12 3.021 3.43
Fla“H11-C11 2.383 2.55
F4bH4-C4 2.536 2.55
B1bH4-C4 2.926 3.43
S16cH6-C6 2.765 3.00
F2d"H10-C10 2.545 2.55
B1d“H10-C10 3.194 3.43
S16'H6f-C6f 2.765 3.00
F1gH19-C19 2.545 2.55
N4h-H20-C20 2.715 2.75
F4i~H12A—C12A 2.437 2.55
Bli~H12A-C12A 3.021 3.43
F1i~H11A—C11A 2.383 2.55
F4jH4A-CAA 2.536 2.55
B1jH4A—C4A 2.926 3.43
S16k"HE6A—-CBA 2.765 3.00
F2I"H10A—C10A 2.545 2.55
B1l"H10A-C10A 3.194 3.43
S16A“H6N—C6Nn 2.765 3.00
F1fi"H19A—C19A 2.545 2.55
N4o“H20A—C20A 2.715 2.75
F1p~H21-C21 2.547 2.55
F1gH21A—C21A 2.547 2.55

a-q= moléculas vecinas.
A= atomo electronegativo aceptor
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Figura 3.45. Ejemplo de algunas interacciones de puentes de hidrégeno no

convencionales de 16.
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3.3. 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
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™. Los
espectros Raman se determinaron en el intervalo de 4,000 a 100 cm™.

Los espectros de RMN de una y dos dimensiones se obtuvieron en los
espectrometros Jeol, modelo Eclipse 400 y Varian VNMRS 400 utilizando como
disolvente el DMSO-g. Los espectros de *H y **C{*H} fueron adquiridos a 400 y
100 MHz, respectivamente. Los desplazamientos quimicos de estos nucleos se
reportan con respecto a la frecuencia interna del tetrametilsilano (TMS). Las
estructuras cristalinas de 11-16 se determinaron a temperatura ambiente en un
difractometro CCD Calibur modelo Gemini. Los datos fueron procesados,
clasificados y promediados en un software SMART. Las estructuras 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 hidrégeno fueron fijados con un

parametro de distribucién isotrépico comun.

B B Tetrafluoroborato de bis-{di-(2-piridil)dihidroxi
HO._OH (BFa)2 | metano}paladio(ll) (11).

| jN f : 0.100 g (0.564 mmol) de PdCl, se disolvieron en
\Pd/ 20mL de CH3CN caliente, posteriormente se
= N/ \N/ | agregaron 0.130 g (1.184 mmol) de NaBF,. La
- X mezcla de reaccion se agit6é y calento6 a reflujo por
B o oA ] 2 horas. Una vez transcurrido este tiempo se
11 adicionaron 0.280 g (1.128 mmol) del ligante 1 y la

mezcla obtenida se dejé en agitacion y reflujo por 24 horas, obteniéndose una
suspension amarilla la cual fue filtrada. El producto de reaccion fue un sélido que
se filtro y cristalizé utilizando una mezcla de metanol-agua en una proporcion 4:1

con un volumen de 10 mL, obteniéndose cristales de color amarillo en un
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rendimiento del 32% (0.122 g, 0.178 mmol). Punto de desc.: 147 C. RMN H y
13C{*H} (ver tabla 3.2). IR: v (cm™) = 1,605 (C=N); 1,473, 1,443 (C=C); 1084 (B-F);
454 (Pd-N). A.E. para CyHy0B,FgN4O4Pd Calculado: 38.61 %C, 2.95 %H.
Experimental: 38.42 %C, 2.87 %H. Datos de rayos X (ver tablas 3.3y 3.4).

Los complejos 12-16 fueron sintetizados utilizando una metodologia similar para

la obtencién de 11.

Tetrafluoroborato de bis{di-(2-piridil)hidroxi

B OH | ®Fa, metano}paladio(ll) (12).
| a N| : 0.960 g (0. 540 mmol) de PdCl;, 20mL de CH3CN
;d/ caliente y 0.119 g (1.08 mmol) de NaBF, se
= [\I/ \N/ mezclaron. Posteriormente se agregaron 0.200 g
A A | (2.08 mmol) del ligante 2 y la mezcla de reaccion
B OH a se dejo en agitacién y reflujo por 24 horas. El
12 sélido amarillo obtenido fue lavado con 20mL de

CH.CIl, y 20 mL de éter etilico obteniéndose a 12 en un rendimiento de 80 %
(0.270 g, 0.433 mmol). Este sdlido fue recristalizado por evaporacion lenta de una
solucion saturada de acetona—metanol en proporcién 4:1 en un volumen de 10 mL,
obteniéndose cristales incoloros. Punto de desc.: 180 'C. RMN *H y “*C{*H} (ver
tabla 3.2). IR: v (cm™) = 1606 (C=N); 1469, 1444 (C=C); 1056 (B-F); 461 (Pd-N). A.
E. para CzH20B2FsN4O,Pd Calculado: 40.50 %C, 3.09 %H; Experimental: 40.18
%C, 3.15 %H. Datos de rayos X (ver tablas 3.3y 3.4).

Tetrafluoroborato de bis{di-(2-piridil)clorome
% (BF2:2 | tano}paladio(ll) (13).
T 0.042 g (0.2.39 mmol) de PdCl,, 20mL de CHsCN
~-N N~
;d/ caliente, 0.070 g (0.978 mmol) de NaBF, fueron
7 N/ \N/ | mezclados. Posteriormente se agregaron 0.200 g
S N
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(0.478 mmol del ligante 3 y la mezcla obtenida se dejo en agitacion y reflujo por 24
horas, obteniéndose una suspensiéon amarilla la cual fue filtrada. La solucién
amarilla obtenida fue evaporada a presién reducida obteniéndose un sélido
amarillo el cual fue lavado con 20mL de CH,Cl, y 20 mL de éter etilico en un
rendimiento del 78% (0.257 g, 0.438 mmol). Por evaporacion lenta de una solucion
saturada de acetonitrilo—acetona—agua utilizando una proporcién 1:1:1 en un
volumen de 10 mL se obtuvieron cristales de color amarillo. Punto de desc.: 202-
204 'C. RMN *H y *C{*H} (ver tabla 3.2). IR: v (cm™) = 1,609 (C=N); 1,482, 1444
(C=C); 1055 (B-F); 395 (Pd-N). A. E. para CyH;1sB,Cl,FgsN4sPd Calculado: 38.33
%C, 2.63 %H. Experimental: 37.86 %C, 2.56 %H. Datos de rayos X (ver tablas 3.3
y 3.4).

— _ Tetrafluoroborato de bis{di-(2-piridil)pirimidin-
Ni \  [BF2 | ol sulfaniimetano}paladio(ll) (14).

s N 0.063 g (0.357 mmol) de PdClI,, 20mL de CH3CN

| N | N caliente, 0.078 g (0.714 mmol) de NaBF,. Se

AN NF agregaron 0.200 g (0.714 mmol) del ligante 4 y la

_ Bd\N/ mezcla de reaccion se dejé en agitacion vy reflujo

s & | por 24 horas, obteniéndose una suspension

S amarilla la cual fue filtrada. La solucion amarilla

ﬁ obtenida fue evaporada a presion reducida

L _ obteniéndose un solido amarillo el cual fue lavado

14 con 20mL de CHClz y 20 mL de éter etilico. El

sOlido amarillo se obtuvo en un rendimiento 90% (0.239 g, 0.321 mmol). Por
evaporacion lenta de una solucion saturada de acetonitrilo—acetona—agua en
proporcion 1:1:1 en un volumen de 25 mL. se obtuvieron cristales amarillos Punto
de desc.: 181 'C. RMN *H y *C{*H} (ver tabla 3.2). IR: v (cm™) = 1,605 (C=N);
1,555, 1483 (C=C); 1057 (B-F); 462 (Pd-N). A. E. para CsoH24N4S,B,FsPd.CHCIs
Calculado: 38.78 %C, 2.62 %H. Experimental: 38.85 %C, 2.62 %H. FAB+: m/z 755
[M*—BF4]. Datos de rayos X (ver tablas 3.3 y 3.4).
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Tetrafluoroborato de bis{di-(2-piridil)-2-
piridilsulfanilmetano}paladio(ll) (15).

0.096g (0.540 mmol) de PdCl,, 20mL de CH3CN
caliente, 0.119g (1.08 mmol) de NaBF,; fueron
mezclados Se agregaron 0.300g (1.08mmol) del
ligante 5 y la mezcla obtenida se dej6 en
agitacion y reflujo por 24 horas, obteniéndose una
suspension amarilla la cual fue filtrada. La
solucion amarilla fue evaporada a presion
reducida obteniéndose un solido amarillo el cual

fue lavado con 20mL de CH,Cl, y 20 mL de éter

etilico, obteniéndose un soélido naranja el cual fue disuelto en una solucién

saturada de acetonitrilo—acetona—agua en una proporcion 1:1:1 en un volumen de

10 mL. Y por evaporacion lenta se obtuvieron cristales de color naranja en un
rendimiento del 98% (0.446g, 0.532mmol). Punto de desc.: 173-176°C. RMN *H y
BC{H} (ver tabla 3.2). IR: v (cm™) = 1,606 (C=N); 1,574 (C=C); 1084 (B-F); 437
(Pd-N). A. E. para C32H26B2FsNgS2Pd Teodrico: 45.82 %C, 3.12 %H. Experimental:
45.65 %C, 3. 07 %H. Datos de rayos X (ver tablas 3.3y 3.4).

(BF4),

Tetra fluoroborato de bis{di-(2-piridil)-N,N-
dietilcarbamoiltiosulfanilmetano}paladio(ll)
(16).
0.0749g (0.417 mmol) de PdClI,, 20mL de CH3CN
caliente, 0.096 g (0.874 mmol) de NaBF, fueron
mezclados. Posteriormente se agregaron 0.265
g (0.867 mmol) del ligante 6 y la mezcla de
reaccion se dej6o en agitacion por 24 horas,
obteniéndose una suspension amarilla la cual

fue filtrada. De la solucién amarilla saturada se
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obtuvieron cristales amarillos en un rendimiento de 74% (0.412 g, 0.309 mmol).
Punto de desc.: 159-160°C. RMN *H y *C{*H} (ver tabla 3.2). IR: v (cm™) = 1,603
(C=N); 1,498, 1426 (C=C); 1055 (B-F); 432 (Pd-N). A. E. para C3;H3sB,FsNsS4Pd
Calculado: 42.01 %C, 4.19 %H. Experimental: 41.94 %C, 4.19 %H. Datos de rayos
X (ver tablas 3.3y 3.4).
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CONCLUSIONES

— La evaluacion del comportamiento coordinante de los ligantes 1-6 hacia Pd(Il) y
Pt(Il) muestra un comportamiento preferentemente N,N-bidentado, no obstante la
presencia de diversos atomos donadores, con la formacion de anillos quelato de
seis miembros en los compuestos mono-quelato de Pd(Il) y Pt(ll) (7—10) asi como
en los bis-quelato de Pd(Il) (11-16).

—De los datos obtenidos en solucién para el ligante 4, se concluye que los anillos
de piridina con respecto al grupo funcional que contiene el carbono puente se
observan como un promedio de los conféormeros syn—-syn, syn-anti y anti-anti

mientras que en estado sdlido la conformacion predominante es del tipo syn-anti.

— En los compuestos mono-quelato 7-10 y en los bis-quelato 11 y 13-16 se
establecio que la conformacion de los anillos de piridina con respecto al grupo
funcional que contiene el carbono puente es del tipo syn—-syn, en donde el
heteroatomo contenido en el carbono puente se encuentra en posicion de mastil
dentro del anillo quelato de seis miembros tanto en solucion como en estado
sélido. En estos complejos, la conformacion predominante en los anillos quelato
de seis miembros es de bote, en donde existen interacciones intramoleculares
débiles del tipo MY (Y= Cl y S), asi como interacciones intermoleculares por
puente de hidrogeno del tipo Y HC; estas interacciones pueden ser factores

importantes en el predominio de la posicion de mastil en los anillos quelato.

— En el compuesto 12, la conformacion predominante en soluciéon y en estado
sélido para los anillos de piridina es anti—anti, en donde el heteroatomo contenido
en el carbono puente se encuentra en posicion de bauprés. En este compuesto la
posicion de bauprés se encuentra estabilizada por interacciones electrostaticas
débiles del tipo Pd~H y por interacciones intermoleculares por puente de
hidrégeno del tipo F~HO y HO"HC.
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— Bajo las condiciones experimentales utilizadas para la formaciéon de los
compuestos bis-quelato de Pd(Il) y Pt(ll) derivados de los ligantes 2-6, se
concluye que los compuestos de paladio pueden ser estudiados en disolucién y
pueden ser aislados como sélidos estables a las condiciones ambientales mientras
que los de platino experimentan reacciones sucesivas dando lugar a mezclas que
no pudieron ser identificadas.
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