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Angel Ramos Espinosa Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se describe la sintesis y caracterizacion en solucion y
en estado sdlido del ligante di-(2-piridil)-N,N*-dibencilditiocarbamaoilmetano (1), asi
como la evaluacién de su comportamiento coordinante hacia Pd" y Pt" utilizando
técnicas espectroscopicas de analisis como el I.R. (infrarrojo), RMN (Resonancia
Magnética Nuclear), difraccidon de rayos X de monocristal y andlisis elemental.

En la primera parte de este trabajo, se describen los antecedentes generales
relacionados con la estructura en solucion y en estado solido de algunas di-2-
piridinas; asi como estudios relacionados con su comportamiento coordinante N,N’-

bidentado hacia metales de transicion, figura 1.1.

/|G/ . N -G =N\GN

G= CO, CHOH, CHS,CN(CH,CHa),, CNCH3, CHSCsH;,N

Figura 1.1. Estructura de ligantes di-2-piridinicos.

En la segunda parte se describe la sintesis y la determinacion de la estructura en
solucion y en estado solido de 1, utilizando técnicas espectroscopicas como |.R.,

RMN, difraccion de rayos X de monocristal y analisis elemental, figura 1.2.

9P
|\ |\

/N N /

Figura 1.2. Estructura de 1.
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Por ultimo, en el presente trabajo se reporta la evaluacion del comportamiento
coordinante de 1 a través de la sintesis, determinacién y caracterizacion estructural por
medio de I.R., RMN, difraccién de rayos X de monocristal y analisis elemental de los

complejos de Pd'"y Pt"( 3-5), figura 1.3.

N N
/N\Pd/N G = \Pt\/ G
c” i c’ a
3 4
B |iBF.l
7N (¢
\ S
=N_ N >‘N
Oy S0
N’< / N N=
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s S/ \/
L 5 _

Figura 1.3. Estructura de los complejos de Pd" y Pt" derivados de 1.
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ABREVIATURAS Y TERMINOS

Yrcov
2w
A

A.E.
COSsY
d

d

dd
ddd
DMSO
HSQC

I.R.

J

m

Mmol
NOESY
A%

p. desc.

p.f.

ppm
RMN

RMN H
RMN 13C{1H}
S

t.a
td

Suma de los radios covalentes

Suma de los radios de van der Waals

Angstrom

Analisis elemental

Correlation spectroscopy (por sus siglas en inglés)

Doble

Desplazamiento

Doble de dobles

Doble de dobles de dobles

Dimetilsulféxido

Heteronuclear Spectroscopy Quantum Correlation (por sus siglas en
inglés)

Infrarrojo

Constante de acoplamiento

Multiple

Milimol

Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy (por sus siglas en inglés)
Vibracion de tension

Punto de descomposicién

Punto de fusion

Partes por millén

Resonancia Magnética Nuclear

Resonancia Magnética Nuclear de proton

Resonancia Magnética Nuclear de carbono desacoplado a protén
Simple

Temperatura Ambiente

Triple de dobles
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2.  ANTECEDENTES

2.1. Estructura de di-2-piridinas

Las di-2-piridinas son compuestos heterociclicos que estan constituidos por dos
anillos piridinicos que se encuentran unidos en la posicion dos por un grupo puente,
este grupo puente puede contener otros grupos funcionales con heterodtomos que
son sitios potenciales de una tercera coordinacion hacia iones metélicos. Lo anterior
origina que las di-2-piridinas puedan presentar una amplia versatilidad hacia la

coordinacién metalica, figura 2.1. 3

o)
X | X X X
| /N N / | /N N| =
N,
X X
| N N| F

Figura 2.1 Estructura de ligantes di-2-piridinicos.

Respecto a la estructura de los ligantes di-2-piridinicos, ésta puede ser representada
por diferentes isbmeros conformacionales o rotacionales, cuya nomenclatura depende
de la posicién de los atomos de nitrégeno en los anillos de piridina con respecto al
grupo Y ubicado en el atomo de carbono puente. De tal forma que si las di-2-piridinas
presentan una estructura plana y los atomos de nitrégeno se encuentran de lado
opuesto a Y, se denomina como conférmero anti-anti; si uno de los atomos nitrégenos
se encuentra del mismo lado a Y y el segundo atomo de nitrégeno esta opuesto al

sustituyente Y, se obtiene el conférmero syn-anti y si los dos atomos de nitrégeno se
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encuentran del mismo lado que Y se denomina conférmero syn-syn.* > Los diferentes

conférmeros se ilustran en el esquema 2.1.

Y Y
spelieaots
N N A F N A

anti-anti syn-anti syn-syn

Esquema 2.1 Estructura de los conférmeros coplanares de ligantes di-2-piridinicos.

Asi mismo, en la mayoria de las di-2-piridinas reportadas se ha determinado que la
estructura de éstas, se encuentra desviada del plano favoreciendo la formacién de
conférmeros no planos, en los que las repulsiones electronicas y el efecto de volumen
han sido propuestos como los factores que estabilizan el predominio de éstos en fase
gas, solucion y en estado soélido. & 7 @ 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 nitrogeno, el atomo de
carbono ipso de la piridina, el atomo 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
conformacioén anti, mientras que para angulos diedros entre los mismos atomos

menores de 90° corresponderia a una conformacion syn, ’ esquema 2.2.

anti-anti syn-anti Syn-syn
Esquema 2.2. Estructura de los conférmeros desviados del plano de ligantes di-2-

piridinicos.



Angel Ramos Espinosa Antecedentes

2.2. Comportamiento coordinante de ligantes di-2-piridinicos.

Las di-2-piridinas son ligantes que por el nimero de sitios de coordinacién que
pueden contener en su estructura y su comportamiento quelatante hacia diferentes
metales de transicibn puede ser bi-, tri- y tetradentado, sin embargo, ha sido
reportado que estos compuestos al coordinarse a metales del grupo 10 y 11,
presentan un comportamiento preferentemente bidentado y/o tridentado. Por
ejemplo, en la literatura se ha descrito la formacion de complejos metalicos
analogos del di-2-piridilmetano, en donde se ha determinado la forma de
coordinacién N,N™-bidentada y N,N’,O*-tridentada hacia Pt', ° Pd" % 10 y Cu", 11,
figura 2.2.

N [BF4]> ]
S | N m [CIO4],.(H20),
/N N = N\ Nao
\ / — _
\ P OH INCS],
o ~ N
5 N\ ? = =
Z 4 | — ™ |N T N |
\ / O N
o SN/ "/ \CU/
“ / \ o Pt\ o / \
N _ | P | —
B } . R

\Z/
@
\_ 7/
0
<o

\
_Z
/Z\

M= Pd"y Pt
Figura 2.2. Estructura de complejos metalicos de Pd", Pty Cu'" derivados de di-2-

piridinas.
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El interés de sintetizar nuevos complejos de metales de transicion como los que se
muestran en la figura 2.2, se debe a su posible actividad catalitica y uso en la
obtencién de polimeros de interés comercial, ° esquema 2.3.

NCO + nCHR=CH,-S&talizador o _(=(0)CH(R)CH,),-
R = H, CHa, CgHe

Esquema 2.3. Reaccion de polimerizacion de olefinas.

Asi mismo, algunos complejos de Pd" derivados de di-(2-piridil)-metilamidas, figura
2.3, han sido utilizados en catdlisis industrial, *? para la sintesis de cloruros de arilo

en medio acuoso Yy la posterior recuperacion del catalizador de Pd". 13 14

O

ceslree

Figura 2.3. Estructura de complejos de Pd' derivados de la di-(2-piridil)-3-

metilamida y de la di-(2-piridil)-6-metilamida.

Otros ligantes dipiridinicos como la di-(2-piridillamina han sido utilizados hacia la
coordinaciéon con metales de transicion como el A", > Cu'l, 15 16.17.22 7l 715,17, 18 Njjll
2Ly pd", 12.19.20 en donde también se ha descrito la obtencién de anillos quelato de

seis miembros (figura 2.4).
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M= Al .cu", zn", Pd'", Ni'".

Figura 2.4. Estructura de complejos de transicién derivados de la di-(2-piridil)amina.

La capacidad de complejacién de la di-(2-piridil)Jamina ha sido usada en algunos
procesos de interés bioldgico. Por ejemplo, sus derivados de boro presentan
actividad inhibidora en el ADN y ARN de algunos virus.?® En otros complejos de
Pt" derivados de la di-2-piridilcetona se ha reportado una significativa actividad

antitumoral. 24

2.3. Conformacion de anillos quelato de seis miembros

Respecto a la conformacion que adopta el anillo quelato de seis miembros en
complejos metélicos derivados de di-2-piridinas, ésta ha sido descrita de tipo bote
en donde la posicion del heteroatomo del grupo puente en el anillo quelato puede
ser de mastil o de bauprés, figura 2.5. 2> 26 Por ejemplo, en el complejo cis-dicloro
de Pd"derivado de di-2-piridilhidroximetanoError! Bookmark not defined., en el cloruro
de cis-dicloro de Ag' derivado del di-2-piridilhidroximetanoError! Bookmark not defined.
y en el cis-dicloro de zZn" derivado del di-2-piridilhidroximetoximetano se ha
descrito en estado sélido, la obtencion de anillos quelato de seis miembros en una
conformacioén de tipo bote en donde el heteroatomo del grupo puente se encuentra
en posicion de mastil y estabilizado ademas, por interacciones intramoleculares
débiles O--Pd, O~Ag y O-Zn con distancias de 2.846, 2.770 y 2.802 A,
respectivamente. %°

Asi mismo, en los complejos cis-dicloro de Pt'" derivados de la N-di-2-
piridilmetiltosilamida y de la N-di-2-piridilmetildansilamida al ser analizados por

experimentos NOESY en solucién de N,N-dimetilformamida, se ha reportado que
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el conférmero de bauprés es el predominante en ambos complejos. El predominio
de interacciones electrostaticas del tipo M-HC, asi como la disminucion en el
efecto de volumen que pueden ocasionar los grupos tosilo y dansilo en el anillo
guelato de seis miembros, son los factores que se han utilizado para explicar que
en el conformero de tipo bote, la posicion de bauprés sea observada como la

predominante en solucion.?®

mastil bauprés

Y=0CH,;, M=Pd
Y= -NH-0,S-CgHs-CH3-p, M= Pt
Y= -NH-Ozs-C6H5-C10H7, M= Pt

Figura 2.5. Equilibrio conformacional en heterociclos metalicos de seis miembros.
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3. OBJETIVOS

Con base en los antecedentes presentados, el objetivo general del presente
trabajo es:

o Sintetizar el nuevo ligante di-(2-piridil)-N,N’-dibencilditiocarbamoilmetano (1)
y evaluar su capacidad coordinante hacia Pd" y Pt con la finalidad de
obtener nuevos complejos que puedan ser utilizados en estudios

estructurales en solucién y en estado sélido.

De lo anterior, se derivan los siguientes objetivos particulares:
e Determinar la estructura en solucion y en estado soélido de 1.
e Evaluar el modo de coordinacion de 1 a través de la sintesis de sus

derivados metalicos de Pd"y Pt", para explorar la influencia del atomo de

azufre contenido en el grupo puente.
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4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE DI-(2-PIRIDIL)-N,N-
DITIOCARBAMOILMETANO (1)

4.1. Sintesis de 1.

La sintesis de 1 se realizé a partir de la reaccion de di-(2-dipiridil)clorometano *° con
dibencilditiocarbamato de potasio utilizando la relacion molar 1:1.10 en presencia de
metanol como disolvente y reflujo por 24 h como se muestra en el esquema 4.1. De
la suspension obtenida, el ligante 1 se separdé como un sélido amarillo por filtracion;
mientras que de una solucion saturada de acetona y/o de metanol fue recristalizado

posteriormente, dando lugar a la formacion de cristales incoloros.

Esquema 4.1 Sintesis de 1.

4.2. Caracterizaciéon en solucion y estado solido de 1.

4.2.1. Caracterizacion de 1 por L.R.

El compuesto 1 fue caracterizado por I.R. en pastilla de KBr. En esta parte del
trabajo, con fines comparativos se describen las bandas de vibracién de tension mas
caracteristicas del ligante analogo de 1, que es el di-(2-piridil)-N,N*-

dietilditiocarbamoilmetano (2) y que ha sido reportado previamente, 1° figura 4.1.
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R R
;;I::

X X

P N N /
1 R= CH2(C6H5)

S S

2 R= CH,CH,

Figura 4.1. Estructurade 1y 2.

El espectro de I.R. de 1 (ver figura 4.2), muestra la banda de vibracion de tension (v)
para los grupos metileno en 2923 cm, mientras que para 2 estos grupos fueron
observados en 2979 cm?®. Las v del grupo CH de los anillos aromaticos en 1 se
observaron en 3083 y 3047 cm, mientras que en 2 fueron descritas en 3066 y 3040
cm®. Las vdel grupo C=N en 1 se muestran en 1646 cm'* como bandas traslapadas
probablemente con las v del grupo C=C; mientras que en 2, la v del grupo C=N fue
descrita en 1642 cm*. Por Ultimo, el grupo C=S se observé en 1 en 1012 cm™y en 2
fue reportado en 992 cm™. La similitud de las bandas de v descritas para 1 con las
bandas de v de 2, sugieren la obtencion del ligante 1 con la estructura propuesta en
el esquema 4.1. En la tabla 4.1 se resumen las frecuencias vibracionales de tension

mas representativas de 1y 2.

Tabla 4.1 Datos de I.R. (ven cm-1) de 1y 2 en KBr.

Compuesto VC-H VC=N ve=c
1 3083, 3047 1646 1646, 1493, 1408
2 3066, 3040 1642 1582, 1471, 1471

10
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Figura 4.2. Espectro de I.R. de 1 (v en cm?, KBr).

4.2.2. Caracterizacion por RMN de 'H y 3C{'H} de 1.

Los espectros de *H y *C{*H} de 1 se obtuvieron en solucién de CDCl; a temperatura

ambiente. Los datos obtenidos y la numeracion utilizada se muestran en las tablas 4.2

y 4.3. Con fines comparativos en estas tablas se reportan los datos del compuesto

analogo 2.1° La comparacion de los desplazamientos quimicos de *Hy 1*C{*H} de 1y 2

permitio realizar una primera asignacion de 1, la que posteriormente fue confirmada por

experimentos de correlacion homo- (COSY) y heteronuclear (HSQC).

11



Angel Ramos Espinosa Sintesis y caracterizacion de 1

Tabla 4.2. Datos de RMN de *H de 1y 2 en DMSO-¢s a t.a., (5) en ppm.

17

16 18

15 19

Compuestc H1/H11 H2/H10 H3/H9 H4/H8 H6
1@ 8.56 (ddd, 2H) 7.13(m,2H)  7.63(m,2H)  7.61 (m, 2H) 6.85 (s, 1H)
3J=4.88 Hz,
4J=1.70 Hz
5J= 0.95 Hz
pl 8.48 (d, 2H) 7.24(dd, 2H)  7.75(td, 2H)  7.59 (dd, 2H)  6.65 (s, 1H)
3J= 4.02Hz
[l 7.28 y 7.18 (m, 10H, H15/H19, H22/H26). 5.24 (s, 2H, H13); 4.97 (s, 2H, H20).
I En DMSO-d6, 3.90 (g, 2H, H13): 3.76 (g, 2H, H15); 1.20 (t, 3H, H14); 1.13 (t, 3H, H16).

Tabla 4.3. Datos de RMN de **C{*H} de 1y 2 en DMSO-gs a t.a., (5) en ppm

Compuesto C1/Cl11 C2/Cc10 C3/C9 Cc4/C8 C5/C7 C6
1 149.7 122.4 136.5 123.5 159.0 64.1
20 149.66 122.95 137.42 123.6 159.4 63.2

E197.2 (C12), 128.9-127.4 (C15/C19, C22/C26), 56.2 (C13); 54.1 (C20).
) En DMSO-d6, 47.2 (C15); 13.1 (C14); 11.9(C16); 9.9 (C13).

El espectro de 'H de 1 en CDCIs (figura 4.3) muestra cuatro sefiales para los
protones de los anillos de piridina indicando que ambos anillos son magnéticamente
equivalentes. En 8.56 ppm se observo una sefial doble de dobles de dobles que se
asigno a los protones H1/H11, una sefial multiple a 7.63 ppm que se asignd a
H3/H9, en 7.61 ppm una sefial multiple para los protones H4/H8 y en 7.13 ppm una

sefial maltiple para los H2/H10. La sefial simple en 6.85 ppm fue asignada a H6

12
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mientras que a frecuencias menores los metilenos (H13 y H20) se observaron como
sefales simples en 5.24 y 4.97 ppm.

Debido a que los protones de los grupos bencilos se observan como dos sefales
anchas en el intervalo de 7.28 a 7.18 ppm, no se pudieron asignar de manera
inequivoca, sin embargo, la medicion de la integral de estas sefales confirma la
presencia de diez protones en esta zona. Es interesante mencionar ademas, que en
CDClz y DMSO.d6 (figuras 4.3 y 4.4) los protones metilénicos se muestran como dos
juegos de sefiales con desplazamientos quimicos diferentes, indicando que son
magnéticamente no equivalentes. La no equivalencia en 1 de estos grupos en
ambas soluciones, podria ser explicada por el giro restringido a temperatura
ambiente del enlace C-N del grupo ditiocarbamato, el cual ha sido reportado
previamente en 2.1° La restriccion al giro libre del enlace C-N sugiere que éste
enlace, posee un mayor caracter de enlace doble. Asi mismo, la observacion de
sefales anchas para los bencilos, podria relacionarse con el giro lento de los anillos
aromaticos del grupo bencilo a través del enlace =C-CH»- con respecto al tiempo de
escala de la RMN, el cual puede ser debido al efecto de volumen de los grupos
bencilo y piridino. En la figura 4.5 se muestra al espectro COSY de 1 que confirma la

asignacion realizada.

En el espectro de ¥C{*H} de 1 en CDCIs (figura 4.6) se observ6 una sefial en
197.2 ppm que se asigno al carbono C12 del grupo ditiocarbamato, a frecuencias
intermedias, se observaron cinco sefales para los atomos de carbono de los
anillos piridinicos. Por comparacion con 2,° en 159.0 ppm se asignaron a los
C5/C7; los carbonos C1/C11 se asignaron a la sefial observada en 149.7 ppm; en
136.5 ppm se asignaron a los C3/C9; en 123.5 ppm a los C4/C8 y por ultimo, en
122.4 ppm se asignaron a los carbonos C2/C10. A frecuencias menores se
observo una sefial en 64.1 ppm que se asign6 a C6 y dos de sefiales en 56.2 y
54.1 ppm que correspondieron a los carbonos del grupo metileno C13 y C20,
respectivamente. Esta asignacién se corroboré con un experimento HSQC, figura
4.7.

13
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H13 H20
_J \
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Figura 4.3. Espectro de RMN 'H de 1 a t.a. en CDCls.
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Figura 4.4. Espectro de RMN 'H de 1 a t.a. en DMSO-d6
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Figura 4.6. Espectro de RMN 13C{*H} de 1 a t.a. en CDCls.
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Figura 4.7. Espectro HSQC de 1 a t.a. en CDCls.

Con los datos obtenidos en solucidén, se propone que para 1 el conférmero
predominante es de tipo anti-anti desviado del plano, debido a que en los espectros
de RMN se observa que los protones y carbonos de los anillos de piridina son
magnéticamente equivalentes y en éste, las repulsiones electrénicas de los

heteroatomos son menores.

4.3. Estudio de difraccion de rayos X de monocristal de 1.

La estructura molecular preliminar de 1 se determiné por estudios de difraccion de
rayos X de monocristal. El compuesto 1 se obtuvo como cristales incoloros que se
formaron después de dos semanas, por evaporacion lenta de una solucion
saturada de metanol. La celda unitaria de 1 presenta dos moléculas
cristalograficamente independientes. En la tabla 4.4 se muestran sus datos

cristalogréficos , mientras que en la figura 4.8 se muestra su estructura preliminar:
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Tabla 4.4. Datos cristalograficos 1.

Formula

Mr [g/mol]

Tamarfio de cristal [mm]
F(000)

Sistema cristalino
Grupo espacial

a [A]

b [A]

c[A]

B[]

V [A%]

Z

Pcalcd. [M@/M3]

u [mm]

Rango de 6 [9]
Reflexiones colectadas
Reflexiones Unicas
Método de solucién
Rint

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

C26H23N3S>
441.59

0.2383 x 0.1046 x 0.0585
928.0
Monoclinico

P21

18.1189(11)
5.7186(3)
23.7687(14)
110.909(7)
2300.6(2)

4

1.275

0.250

1.8958 a 2.2258°
46495

9373

Directo

0.1853

0.0751, 0.1522

R1;wR?2 [todos los datos] 0.2076, 0.2017

La estructura preliminar de 1 muestra que es un compuesto no plano al igual que 2

10y otras dipiridinas analogas.® 7 En 1, la posicion relativa de los atomos de

nitrégeno de los anillos de piridina con respecto al fragmento -SCS(CH2)2(CeHs)2

es syn-anti (en donde los angulos diedros son de -37° y -160° para 1) y anti-anti

(con angulos diedros de 157 ° y -94° para 1°). Los conféormeros en 1 y 1’ son

diferentes al syn—syn reportado en 2, cuyos angulos diedros N1-C2—-C13-S fueron

de 86.5°y 30.1°.

17
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Figura 4.8. Estructura molecular preliminar de 1.

4.4. Parte experimental

Sintesis de 1.

En un matraz balén se mezclaron 500 mg (2.445 mmol) de di-(2-dipiridil)clorometano
10 con 836 mg (2.690 mmol) de dibencilditiocarbamato de potasio en 25 mL de
metanol, la reaccidon se realiz6 a temperatura de reflujo por 24 horas y agitacion
constante. Posteriormente, el exceso de disolvente fue eliminado a presion reducida,
dando lugar a la formacion de un solido de color amarillo, que después se redisolvio
en acetona y/o metanol para formar soluciones saturadas de las que por
evaporacion lenta, se obtuvieron cristales incoloros. P. dec.: 102 °C. Analisis
elemental: calculado para C2sH23N3S2: 70.71% C, 5.25% H. Experimental 70.74% C,
5.29% H.
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5. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS DE
Pd"y Pt"DERIVADOS DE 1.

5.1. Sintesis de los complejos 3-5.
En esta parte del trabajo se reporta la preparacion de los complejos 3-5 derivados
del ligante di-(2-piridil)-N,N’-dibencilditiocarbamoilmetano (1). En el esquema 5.1

se resume de manera general la sintesis de estos complejos.

m X (2
A S
[PdClz(CHgCN)Z] PtCl
A
Y CH3CN

CI/ Cl

1/, [PACL,(CH,CN),J/Na[BF,]

/ D \_ S i
_N\E?;%
Pd S

N —
s { Y

Esquema 5.1. Metodologia para la obtencién de los complejos 3-5.

[BF4l2

Los complejos 3-5 fueron caracterizados por I.R., RMN de 'H y 3C{*H}, andlisis
elemental y difraccion de rayos X de monocristal. EI complejo 5 también se analiz6
por 1B{*H} y 1°F{*H}.

Los complejos 3 y 4 se obtuvieron de la reaccidén equimolar de los complejos de
[PACI>(CH3CN).] y de la sal de PtCl, con 1 respectivamente, utilizando CH3CN

como disolvente. Al término de las reacciones se obtuvieron soluciones de color
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anaranjado para 3 y amarilla para 4; posteriormente de estas soluciones se
obtuvieron por evaporacion lenta del disolvente cristales anaranjados para 3 con

un rendimiento de 73% y cristales amarillos para 4, con un rendimiento de 68%.

El complejo 5 se obtuvo de la reaccion de 1 con el complejo [PdCI2(CH3CN)2][BFa4)2
en una relacion molar 2:1 en presencia de CHsCN utilizado como disolvente. Al
término de la reaccion, se obtuvo una solucion de color amarilla que posteriormente,
por evaporacion lenta del disolvente de reaccién dio lugar a la formacion de cristales

amarillos en un rendimiento del 66%.

5.2. Caracterizacion en solucién y en estado sdlido de los complejos 3-5.
5.2.1. Caracterizacion por I.R. de los complejos 3-5

Los espectros de I.R. de los complejos 3-5 fueron obtenidos en pastillas de KBr. En
los espectros de 3 (figura 5.1), 4 (figura 5.2) y 5 (figura 5.3) se observaron las
vibraciones de tensién (v) del enlace C=N alrededor de 1620 cm™ para los anillos de
piridina, mientras que en un intervalo de 1500 a 1400 cm™? fueron observadas las
NC=C). Los espectros de IR para los complejos 3-5 muestra a la banda de C=N)
hacia frecuencias menores con respecto a 1; este comportamiento ha sido atribuido
en complejos analogos a la coordinacion metalica. 1% 2729 En 5 se observé ademas,
una banda ancha intensa en 1065 cm™ que es caracteristica de la B-F). En la
tabla 5.1 se muestran las frecuencias vibracionales mas representativas para los

complejos 3-5.

Tabla 5.1 Datos de I.R. (ven cm™) de los complejos 3-5 en KBr.

Compuesto IR (vencm™)
V C-H V C=N V c=Cc

1 3083, 3047 1646 1494, 1408

3 3069, 2920 1635 1500, 1412

4 3033, 2923 1621 1518, 1433

5 3100, 2885 1610 1500, 1405
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Figura 5.1 Espectro de I.R. de 3 en KBr.
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Figura 5.2 Espectro de I.R. de 4 en KBr.
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Figura 5.3 Espectro de I.R. de 5 en KBr.
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5.2.2. Caracterizacion por RMN de los complejos 3-5.
Los espectros de 'H, *C{*H} y de correlacibn homo- y heteronuclear de los
complejos 3-5, se obtuvieron de soluciones de DMSO-d6 a 25°C, ver tablas 5.2 y

5.3. La numeracion que se utilizé se muestra en la figura 5.4.

17
16 18

[BF4l2

17

26

25 24 -

Figura 5.4. Numeracion utilizada para la caracterizacion de los complejos 3—5 por RMN.
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Tabla 5.2. Datos de RMN de *H de los complejos 3-5 en DMSO-gs a t.a.,

(8) en ppm
Compuesto H1/H11 H2/H10 H3/H9 H4/H8 H6
3. 8.94 (dd, 2H) 7.60 (ddd, 2H 8.13 (td, 2H) 8.07 (dd, 2H) 7.07 (s, 1H)

3J=5.70 Hz,  3J=7.70Hz  3J=7.70Hz 3J=7.70 Hz
4J=150Hz  3J=5.70Hz %J=150Hz “J=1.55Hz
43=1.55 Hz
A1) 9.05 (dd, 2H) 7.57 (ddd, 2H 8.17 (td, 2H) 8.06 (dd, 2H)  7.13 (s, 1H)
3J=5.90 Hz 3)=7.80 Hz  3J=7.80Hz  3J=7.80 Hz
4J=1.40 Hz 3)=5.90 Hz  %J=1.40Hz  %J=1.47 Hz

4)=1.47 Hz

5l 7.71(d, 4H)  7.57 (dd, 4H)  8.34 (m) 8.34 (m) 7.19 (s, 2H)
3)=5.70 Hz 3J=7.00 Hz
3)=5.70 Hz

@7 45 (d, 2H, 2J=7.55 Hz, H15/H19); 7.30 (m, 6H, H16, H17, H18, H23, H24, H25); 7.17
(d, 2H, 2J=7.43 Hz, H22/H26); 5.29 (s, 2H, H13): 5.12 (s, 2H, H20).

(b1 732 (m, 8H, H15-H19 y H23-H25); 7.24 (d, 2H , 3J=7.62 Hz, H22/H26); 5.27 (s, 2H,
H13); 5.00 (s, 2H, H20).

[l 7.40 (m, 4H, H22, H23, H25, H26); 7.35 (m, 1H, H24); 6.94 (d, 4H, 3J=7.20 Hz,
H15/H19); 6.44 (t, 4H, 3J=7.20 Hz, H16/H18); 6.37 (t, 2H, 3J=7.20 Hz, H17); 5.45 (s, 4H,
H13); 5.05 (s, 4H, H20).

Tabla 5.3. Datos de RMN de *3C{*H} de los complejos 3-5 en DMSO-¢s a t.a.,

(&) en ppm
Compuesto C1/C11 C2/C10 C3/C9 C4/C8 C5/C7 C6
3@ 154.0 125.3 140.8 126.8 152.7 62.2
4] 153.9 126.2 140.8 126.3 153.1 63.1
5(c] 153.3 128.0 142.8 128.0 153.7 61.5

G 192.3 (C12); 134.9 (C14); 134.6 (C21), 129.0 (C16/C18); 128.6 (C15/C19); 128.4
(C23/C25); 128.1 (C17); 127.5 (C24); 127.4 (C22/C26); 57.3 (C13); 55.8 (C20).

] 193.0 (C12); 135.0 (C14); 134.3 (C21); 129.1 (C16/C18); 128.8 (C15/C19); 128.4
(C23/C25); 128.3 (C17); 127.7 (C24); 127.6 (C22/C26); 57.6 (C13); 55.5 (C20).

[ 191.7 (C12); 135.3 (C14); 135.1 (C21); 128.6 (C22, 23, C25, C26); 128.3 (C16/C18);
128.1 (C24); 127.0 (C17); 126.4 (C15/C19); 58.2 (C13); 56.1 (C20).
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5.2.2.1. Resonancia Magnética Nuclear de 'H, *C{'H} de 3.

El espectro de 'H (figura 5.5) de 3 muestra cuatro sefiales para los protones de los
anillos de piridina etiquetados como H1/H11, H2/10, H3/H9 y H4/H8, indicando
gue ambos son magnéticamente equivalentes, con esto se sugiere que la
coordinacion metalica es a través de los atomos de nitrégeno de ambos anillos

piridinicos, formandose un anillo quelato de seis miembros.

H6

18~ 16
19H l H13

14 H20
H4,H8 22 20

H2, H10 23 fd'k";\:‘w.d"- '»...N.-’
H3, H9 (

\\
H1, H11 5 Clci

H15, 8/ 1

H19 H Xi 7 M
H22 “p_ﬁw
H26 Si—N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0
f1 (ppm)

Figura 5.5 Espectro *H de 3 en DMSO-d6 a t.a.

En 3 se observd una sefal doble de dobles en 8.94 ppm que se asigné a los
protones H1/H11, una sefial triple de dobles en 8.13 ppm que se asign6 a H3/H9,
en 8.07 ppm una sefial doble de dobles para los H4/H8 y a 7.60 ppm, una sefal
doble de dobles de dobles que se asigné a H2/H10. También se identificé una
sefial simple en 7.07 ppm que fue asignada a H6, asi como un par de sefales
simples para los metilenos (H13 y H20) en 5.29 y 5.12 ppm. Posteriormente, con
un espectro bidimensional homonuclear COSY (figura 5.6) se corroboré la

asignacion propuesta para los protones de los anillos de piridina.
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Figura 5.6. Espectro COSY de 3 en DMSO-d6 a t.a.
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6.0

6.5

r7.0

r7.5

8.0

8.5

9.0

9.5

Con respecto a los protones aromaticos de los grupos bencilo, éstos se

observaron en la region de 7.45 a 7.17 ppm e integraron para diez protones. Dos

sefales dobles se observaron en 7.45 y 7.17 ppm, las que a través del espectro

NOESY (figura 5.7) se asignaron como H15/H19 (&=

7.45 ppm) que

correlacionaron con la sefial simple en 5.29 ppm etiquetada como H13; mientras

que los H22/H26 (6= 7.17 ppm) correlacionaron con la sefial simple etiquetada

como H20 (6= 5.12 ppm). Los protones H16/18 y H23/H25 fueron observados

como una sefial maltiple en 7.30 ppm.
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Figura 5.7. Espectro NOESY de 3 en DMSO-d6 a t.a.

Para determinar la posicion del fragmento -SCS(CH2)2(CsHs)2 en el anillo quelato
de seis miembros en 3, con un espectro bidimensional NOESY (figura 5.7) se
estableciéo que el conformero tipo mastil es predominante en solucién, debido a

gue se observo la correlacion del protén H6 con los protones H4/H8. 27-2°

En el espectro de *C{H} de 3 (figura 5.8), el atomo de carbono (C=S) del grupo
ditiocarbamato etiquetado como C12 se observo en 192.3 ppm. En este espectro
fueron observadas ademas a frecuencias intermedias, trece sefales para los
carbonos aromaticos de los grupos bencilo y piridino. Cinco sefiales para los
carbonos de los anillos piridinicos fueron asignadas de la siguiente forma, en
154.0 ppm (C1/C11), en 152.7 ppm (C5/C7), en 140.8 ppm (C3/C9), en 126.8 ppm
(C4/C8) y en 125.3 ppm (C2/C10). Esta asignacion se realizé por comparacidén con

complejos de Pd'" derivados de di-2-piridinas andlogas. % 27-2° Las ocho sefiales
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restantes se asignaron para los atomos de carbono bencilicos. La observacién de
éste numero de sefales sugiere que los anillos aromaticos del grupo bencilo
tienen ambientes magnéticos diferentes debido probablemente al giro restringido
del enlace C-N del grupo ditiocarbamato.’® Sin embargo, por el giro libre del
enlace H>-C-Cipso, los carbonos meta y para en cada anillo aromatico son
observados como magnéticamente equivalentes, de tal forma que C15/19,
C16/C18, C20/C22 y C23/C25 son observados como cuatro sefiales de mayor
intensidad comparadas con las otras cuatro sefales correspondientes a los C14,
C21, C17 y C24.

Considerando como punto de partida la correlacibn observada en el espectro
NOESY de los protones H13 (6= 5.29 ppm) con los protones H15/H19 (6= 7.45
ppm) y de H20 (6= 5.12ppm) con H22/H26 (5= 7.17 ppm), asi como las
correlaciones heteronucleares (ver figuras 5.9 y 5.10) de las sefiales dobles de los
protones H15/H19 con la sefal de carbono en 128.6 ppm y de los H22/H26 con la
sefal de carbono en 127.4 ppm, se asignaron a los atomos de carbono C15/C19 y
C22/C26 respectivamente. Las sefales en 129.0 y 128.4 ppm se asignaron a los
C16/C18 y C23/C25. Por ultimo, debido a que uno de los anillos aromaticos del
grupo bencilo muestra a sus sefales de carbono a frecuencias menores por estar
dentro del cono de proteccion del anillo quelato de seis miembros, se asignaron en
128.1y 127.5 ppm a los carbonos C17 y C24, respectivamente.

A frecuencias menores se observd una sefal en 62.2 ppm para el carbono del
grupo metino (C6) y en 57.3 y 55.8 ppm se asignaron a los carbonos C13 y C20

de los grupos metileno del fragmento dibencilditiocarbamato.
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Figura 5.8. Espectro de 3C{*H} de 3 en DMSO-d6 a t.a.

La confirmacién de la asignacion de los atomos de carbono del fragmento
piridinico en 3 se realizd con un espectro bidimensional heteronuclear HSQC
(figura 5.9).
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Figura 5.9. Espectro HSQC de 3 en DMSO-d6 a t.a.
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5.2.2.2. Resonancia Magnética Nuclear de *Hy 3C{H} de 4.

En 4 la asignacion de los protones de los anillos de piridina se realizo
primeramente por comparacion con dipiridinas analogas. 1% 27-2° En su espectro de
H (figura 5.11) se observo en 9.05 ppm una sefial doble de dobles que se asigné
a los protones H1/H11, una sefal triple de dobles a 8.17 ppm que fue asignada a
los protones H3/H9, en 8.06 ppm una sefial doble de dobles para los H4/H8 y en
7.57 ppm una sefal doble de doble de dobles para los H2/H10. La observacion de
cuatro sefales para los protones de los anillos de piridina indicé que en 4 al igual
gue 3, ambos anillos son magnéticamente equivalentes y que se ha obtenido un
complejo metélico que contiene un anillo quelato de seis miembros.

Los protones aroméaticos de los grupos bencilo H15-H19 y H23-H25 fueron
observados como una sefial multiple en 7.32 ppm, mientras que los protones
H22/H26 se asignaron por comparacion con 3 a la sefal doble observada en 7.24
ppm. En el intervalo de 7.32 a 7.24 ppm las sefiales integraron para diez protones.
El proton H6 se observdé como una sefal simple en 7.13 ppm y un par de sefales
simples para los protones de los metilenos de los grupos bencilos fueron
observados en 5.27 ppm (para H13) y en 5.00 ppm (para H20).

Una vez realizada esta primera asignacion, se utiliz6 un espectro bidimensional
homonuclear COSY (figura 5.12), con el que se confirmé la asignacién de los
protones piridinicos. En el espectro bidimensional NOESY (figura 5.13) se observo
la correlacion de H6 con H4/H8 al igual que en 3, por lo que se determind que en 4
el sustituyente dibencilditiocarbamato en el anillo quelato de seis miembros, se

encuentra en posicion de mastil.
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Figura 5.11. Espectro de 'H de 4 en DMSO-d6 a t.a.
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Figura 5.12. Espectro COSY de 4 en DMSO-d6 a t.a.
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Figura 5.13. Espectro NOESY de 4 en DMSO-d6 a t.a.

En el espectro de *C{*H} de 4 (figura 5.14) se observé una sefial en 193.0 ppm
para el atomo de carbono (C=S) del grupo ditiocarbamato asignado como C12. En
la region aromatica se observaron trece sefiales que sugieren que al igual que en
3, en este complejo los carbonos de ambos anillos de piridina son
magnéticamente equivalentes, mientras que los anillos aromaticos de los grupos
bencilo son no equivalentes magnéticamente.

Las cinco sefiales para los carbonos de los anillos de piridina en 4 se asigharon
por comparacion con 3 de la siguiente forma: en 153.9 ppm (C1/C11), en 153.1
ppm (C5/C7), en 140.8 ppm (C3/C9), en 126.3 ppm (C4/C8) y en 126.2 ppm
(C2/C10).

Asi mismo, para los carbonos aromaticos del grupo bencilo se observaron ocho
sefales que se asignaron también por comparaciéon con 3; de estas sefiales cuatro
fueron de menor intensidad y se asignaron a los carbonos ipso C14 y C21 (135.0 y
134.3 ppm) y a los &tomos de carbono para C17 Y C24 (128.3 y 127.7 ppm). Las
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otras cuatro sefiales que fueron de mayor intensidad se asignaron a C16/C18,
C23/C25, C15/C19 y C22/C26 en 129.1, 128.4, 1288 y 127.6 ppm,
respectivamente.

A frecuencias menores se observé a C6 en 63.1 ppm, mientras que los C13 y C20
se mostraron en 57.6 y 55.5 ppm. La asignacién de los carbonos piridinicos y de
los carbonos metino y metileno, se realiz6 con la ayuda de un espectro

bidimensional heteronuclear HSQC (figura 5.15).
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Figura 5.14. Espectro de *C{*H} de 4 en DMSO-d6 a t.a.
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Figura 5.15. Espectro HSQC de 4 en DMSO-d6 at.a.

5.2.2.3. Resonancia Magnética Nuclear de 'H, **C{*H} del complejo 5.

En el espectro de 'H (figura 5.16) de 5 se observaron tres sefiales para los
protones de ambos anillos de piridina. En este espectro se asigno a la sefial
multiple en 8.34 ppm a los protones H3/H9 y H4/H8, una sefial doble en 7.71 ppm
fue asignada para los protones H1/H11, mientras que la sefial triple de dobles en
7.57 ppm se asigno a los H2/H10.

En el intervalo de 7.45 a 7.20 ppm se determind por integracion la presencia de
cinco protones aromaticos de un grupo bencilo. En 7.35 ppm se observo una sefial
doble de dobles que por comparacion con 4, se asigno al proton H24. Para el
segundo grupo bencilo se identificaron hacia frecuencias menores tres sefiales
gue integraron para cinco protones en 6.94 ppm para H15/H19, 6.44 ppm para
H16/H18 y 6.37 ppm para H17. La asignhacion de estos protones se realizo

también por comparacion con 3y 4.
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El proton H6 fue observado en 7.19 ppm, mientras que los H13 y H20 se
observaron como sefales simples en 5.45 y 5.05 ppm, respectivamente.

Con un espectro bidimensional homonuclear COSY (figura 5.17) se realizo la
asignacion de la mayoria de los protones de 5. En el espectro bidimensional
NOESY (figura 5.18) se observé la correlacion de H6 con H4/H8 por lo que se
propone la posicion mastil para el sustituyente dibencilditiocarbamato dentro del

anillo quelato de seis miembros.
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Figura 5.16. Espectro de 'H de 5 en DMSO-d6 a t.a.
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Figura 5.17. Espectro COSY de 5 en DMSO-d6 a t.a.
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En el espectro de **C{*H} de 5 (figura 5.19) se observéd una sefial en 191.7 ppm
para los carbonos de tipo C=S de los grupos ditiocarbamato asignados como C12,
asi como cinco sefiales para los carbonos de los anillos piridinicos; en 153.7 ppm
se asignaron a los C5/C10, en 153.3 ppm a los C1/C11, en 142.8 ppm se
observaron a los carbonos C3/C9, mientras que los C4/C8 y C2/C10 fueron
observados en 128.1y 127.9 ppm.

Del analisis de la intensidad de la sefial observada en 128.6 ppm, se propone que
esta sefial corresponde a los cuatro carbonos del anillo bencilico etiquetados
como C22/C26 y C23/C25. Asi mismo, de los espectro de correlacién
heteronuclear HSQC (figuras 5.20 y 5.21) se asigné al C24 en 128.1 ppm por su
correlacion con el protdbn en 7.35 ppm. Para el segundo anillo bencilico los
C15/C19, C16/C18 y C17 fueron asignados por su espectro de correlacion
heteronuclear en 126.4, 128.3. y 127.0 ppm, respectivamente

A frecuencias menores se observo a C6 en 61.5 ppm, mientras que en 58.2 y 56.1
ppm se asignaron a los carbonos C13 y C20.
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Figura 5.19. Espectro de **C{*H} de 5 en DMSO-d6 a t.a.
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Figura 5.20. Espectro HSQC de 5 en DMSO-d6 a t.a.
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En el espectro de °F{*H} de 5, se observa una sefial mayoritaria en —148.2 ppm,
gue por comparacion con derivados analogos corresponde al ion tetrafluoroborato,
29 figura 5.22, mientras que en el espectro de 'B{'H} este i6n fue observado en

3.4 ppm, figura 5.23.
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Figura 5.22. Espectro de *°F{*H} de 5 en DMSO-d6 a t.a.
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Figura 5.23. Espectro de *'B{*H} de 5 en DMSO-d6 a t.a.
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5.3. Estudio por difraccién de rayos X de monocristal de los complejos 3-5.
Los complejos 3-5 se cristalizaron por evaporacion lenta de soluciones saturadas
de acetonitrilo. Para los complejos 4 y 5 se obtuvieron cristales amarillos, mientras
gue para 3 se obtuvieron cristales de color anaranjado. En las tablas 5.4 y 5.5 se
muestran los datos cristalograficos y de solucion; asi como la numeracién,
distancias y angulos de enlaces seleccionados.

En los complejos 3-5 se observa la formacion de anillos quelato de seis miembros
en una conformacién de bote en donde el fragmento —S>;CN(CH2CsHs)> se
encuentra en posicibn de mastil y estabilizada, por interacciones débiles
intramoleculares del tipo M---S (tabla 5.6); estas interacciones son menores que la
suma de los radios de van der Waals (Zrw(Pd,S) = 3.43 A, Zrw(Pt,S)=3.52 A) y
mayores a la suma de los radios covalentes (Zrcov(Pd, S) = 2.33 A, Zreou(Pt, S) =
2.30 A ).3°En estos complejos se observa que la interaccion de mayor magnitud
es para el complejo 4, debido probablemente a la mayor afinidad del atomo de

azufre por el ion Pt"

Las estructuras moleculares de 3, 4 y 5 (figuras 5.24, 5.25 y 5.26) muestran que 1
se coordina hacia Pd" y Pt" de forma N,N’- bidentada en donde se han obtenido
anillos quelato de seis miembros. La geometria local entorno al centro metélico es
cuadrada distorsionada. En los complejos 3-5, las distancias de enlace N-M
fueron [2.047(3) y 2.040(3) A], [2.022(3) y 2.034(3) A] y [2.0192(19) y 2.0240(19)
A], respectivamente; mientras que los angulos N1-M-N2 fueron de 87.27(11) para
3, 88.27(14) en 4 y de 86.87(7)° en 5. Estas distancias y angulos de enlace son

similares a los reportados en complejos anélogos. 0 2729

Con respecto al andlisis de la magnitud de los dngulos diedros N1-C5-C6-S1 y N2-
C7-C6-S1 que en 3 fueron de 62.1(3) y 62.6°(3), mientras que en 4 fueron de
62.1°(3) y 62.6°(3)], se determina que los anillos de piridina se encuentran en una

conformacién syn-syn con respecto al sustituyente dibencilditiocarbamato. 1©
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Figura 5.24. Estructura molecular de 3.

Figura 5.25. Estructura molecular de 4.
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Figura 5.26. Estructura molecular de 5. Los atomos del ion BF4 fueron omitidos

por claridad

43



Angel Ramos Espinosa

Sintesis y caracterizacion de 3-5

Tabla 5.4 Datos cristalograficos de los complejos 3-5.

Complejo 3 4 5

Férmula [Pd(C26H23N3S2)Cl2] [Pt(C26H23N3S2)Cl2] [Pd(C26H23N3S2)2][BF4]2
Mr [g/mol] 618.89 707.58 1163.21

Tamafio de cristal [mm]  0.6271x0.4226x0.0985 0.7755x0.1629x0.148 0.4502x0.3187x0.2425
F(000) 624.0 1376.0 1184.0

Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico

Grupo espacial Pn P2i/c P2i/c

a[A] 9.6277(2) 11.5123(5) 12.69616(18)

b [A] 11.2690(4) 14.9492(5) 15.5743(3)

c[A] 12.1513(3) 15.3671(6) 13.2889(2)

B[ 91.447(2) 102.814(4) 100.1354(14)

V [A%] 1317.93(6) 2578.81(17) 2586.67(7)

4 2 4 2

Pcalc. [mg/m3] 1.560 1.823 1.493

g [mm] 1.085 5.831 0.592

Rango de 6 [] 6.44 a 52.74° 6.08 a 52.74° 6.08 a 52.74°
Reflexiones colectadas 21720 41048 27385

Reflexiones Unicas 5377 5268 5292

Método de solucion Directo Directo Directo

Rint 0.0376 0.0364 0.0278

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

0.0283, 0.0525

R1;wR2 [todos los datos] 0.0399, 0.0582

0.0261, 0.0565
0.0382, 0.0629

0.0331, 0.0774
0.0456, 0.0853

Tabla 5.5. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 3-5

Distancia de enlace 3 4 5
N1-C5 1.347(4) 1.349(5) 1.352(3)
N1-C1 1.339(4) 1.351(6) 1.346(3)
N2-C7 1.358(4) 1.360(5) 1.351(3)
N2-C11 1.346(4) 1.337(6) 1.339(3)

ﬁ_ﬁl\‘lfl 1.830(4) 1.833(4) 1.830(2)
VN2 2.047(3) 2.022(3) 2.0192(19)
M_CI1 2.040(3) 2.034(3) 2.0240(19)
M—GI2 2.3004(10) 2.3002(12) -

Angulo de enlace 2.3015(9) 2.2910(12) -
N1-C5-C6
N2-C7-C6 117.9(3) 118.2(4) 117.21(19)

C7-C6-S1 116.4(3) 117.9(4) 117.3(2)

C5-C6-S1 109.5(2) 110.7(3) 109.72(16)
N1-M-N2 110.7(2) 108.3(3) 112.21(19)
N1A-M-N2A 87.27(11) 88.27(14) 86.87(7)
N1-M-Cl1
oG - - 86.87(7)

CILM —CP2 89.67(8) 91.31(10) -
NI _Cio 90.36(8) 90.64(10) -
oML 92.63(4) 89.77(5) -

176.51(8) 178.28(10) -
176.66(8) 179.53(11) -
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Tabla 5.6 Conformacion de los anillos de piridina con respecto a Y, interaccion
M---Y (A), y conférmeros predominantes en el anillo quelato para los complejos

3-5
Angulos
Complejo diedros Conformacién Interacciéon  Conférmero
N1-C5-C6-S1, delos anillos M---S1 (A) predominante
N2-C7-C6-S1 de piridina
©)

3 62.1(3), 62.6(3) syn—-syn 3.0028(9) mastil
4 62.6(4), 65.2(4) syn—-syn 3.0947(11) mastil
5 66.4(2), 67.6(2) syn—syn 3.0774(6) mastil
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5.4. Parte experimental

5.4.1. Cis-dicloro{di-(2-piridil)-N,N*-dibencilditiocarbamoilmetano}paladio" (3).
En un matraz balén bajo atmosfera de dinitrdgeno se mezclaron 100 mg (0.227
mmol) de 1 con 59.0 mg (0.227 mmol) del complejo [PdCIl2(CH3CN)2] previamente
disueltos en 25 mL acetonitrilo seco. La mezcla de reaccién obtenida se refluyé
por 24 horas con agitacion constante. Al término de la reaccion, se obtuvo un
precipitado amarillo que se separd por filtracion. Cristales anaranjados fueron
obtenidos por evaporacion lenta de la solucion saturada de acetonitrilo.
Posteriormente, el sélido y los cristales obtenidos fueron identificados como el
complejo 3 por RMN. P. dec.: 174 °C. Rendimiento 73%. (0.1024 g). Analisis
elemental calculado para CeH23N3S2CloPd: 50.45% C, 3.75% H. Experimental
50.63% C, 3.94% H.

5.4.2. Cis-dicloro{di-(2-piridil)-N,N*-dibencilditiocarbamoilmetano}platino' (4).
En un matraz balon bajo atmosfera de dinitrégeno se mezclaron 100 mg (0.227
mmol) de 1 con 60.3 mg (0.227 mmol) de PtCl, previamente disueltos en 25 mL de
acetonitrilo seco. La mezcla de reaccion obtenida se agito a temperatura ambiente
por 24 horas y al término de la reaccion por filtracion de la suspension formada, se
obtuvo un solido amarillo. De la solucion saturada de acetonitrilo, se obtuvieron
cristales amarillos por evaporacion lenta del disolvente. El solido y los cristales
obtenidos fueron identificados como el complejo 4 por RMN. P. dec.: 135 °C.
Rendimiento 68% (0.109 g). Analisis elemental calculado para CzsH23N3S2Cl2Pt
44.13% C, 3.28% H. Experimental 43.53% C, 3.20% H.

5.4.3. Tetrafluoroborato de bis-{di-(2-piridil)-N,N’-dibencilditiocarbamoil
metano}paladio" (5).

En un matraz balén con atmésfera de dinitrbgeno se mezclaron 52.3 mg
(0.535mmol) de Na[BF4] con 59.0 mg (0.227 mmol) de [PdCI>(CH3CN)2] en 25 mL
de acetonitrilo seco. La mezcla de reaccion se llevé a reflujo durante 2 horas,

posteriormente se dej6 enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente y se
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agregaron 200 mg (0.454 mmol) de 1. La mezcla obtenida se agitdé por 24 horas y
al término de la reaccidn se obtuvo una suspension blanca, que fue separada por
filtracion dando lugar a la obtencion de cloruro de sodio y una solucion saturada de
acetonitrilo. De la solucion de acetonitrilo se obtuvieron cristales amarillos por
evaporacion lenta del disolvente. P. dec.: 185 °C. Rendimiento 66% (0.1754 g).
Andlisis elemental para Cs>Hi6B2FsNeSsPd: calculado 53.69% C, 3.99% H.
Experimental 53.73% C, 4.01% H.
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6. CONCLUSIONES

-Se sintetiz6 un nuevo ligante di-2-piridinico (1), que en solucién y en estado solido
se propone que presenta una estructura desviada del plano, en donde las
repulsiones electrénicas se minimizan. Considerando la magnitud de los angulos
diedros N-C-C-S se establece que en estado solido los conférmeros
predominantes son de tipo anti-anti y syn-anti; mientras que los datos en solucién

indican el predominio del conférmero anti-anti.

-La evaluacién del comportamiento coordinante de 1 hacia Pd" y Pt", muestra que
bajo las condiciones experimentales utlizadas, esta di-2-piridina actda
preferentemente como un ligante N,N-bidentado.

-De los estudios en solucion y en estado solido se determina que en los complejos
3-5 se formaron anillos quelato de seis miembros en una conformacion de bote,
en donde el fragmento dibencilditiocarbamato se encuentra en posicion de mastil
en el anillo quelato de seis miembros. De los datos obtenidos por difraccion de
rayos X de monocristal se propone que esta posicion se favorece a través de

interacciones intramoleculares del tipo M---S.
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