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Uvaldo Hernandez Balderas Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se describe la sintesis y la caracterizacién en solucion por
resonancia magnética nuclear (RMN) de los complejos 3 y 4, como productos de adicion
nucleofilica de agua y metanol al grupo carbonilo en el complejo de Pd(ll) derivado de la
di-(2-piridil)cetona (2), figura 1.1.
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Figura 1.1. Estructura de los compuestos 2—-4.

En la primera parte de este trabajo, se describen los antecedentes relacionados con los
complejos metélicos de tipo hemicetalico derivados de la di-(2-dipiridil)cetona, identificados
principalmente en estado sélido por difraccion de rayos X de monocristal. Ademas, se
mencionan brevemente, los diferentes modos de coordinacion que la di-(2-piridil)cetona (1)

presenta en sus derivados metélicos reportados.

En la segunda parte de esta tesis, se analizan los resultados obtenidos en solucion
utilizando la espectroscopia de RMN vy relacionados con la identificacion de los productos
de reaccion, asi como con su caracterizacion estructural. En esta parte, se describe la
formacion de los complejos 2-4, encontrdndose que su obtencion depende de las
condiciones de temperatura y humedad presentes en el medio de reaccion, siendo 3 el
producto mas estable a temperatura ambiente. EI complejo 3 fue obtenido como un solvato
de dimetilsulfoxido (DMSO) que se caracterizo ademas, por difraccion de rayos X de

monocristal.
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2. ANTECEDENTES

Las cetonas son compuestos importantes en la naturaleza y en la industria quimica,
debido a que en la naturaleza muchas sustancias necesarias para los seres vivos son de
tipo cetdnico y en la industria, se sintetizan grandes cantidades de cetonas que se usan
como disolventes o0 como materias primas para la elaboracion de otras sustancias de

interés comercial®.

Respecto a las propiedades quimicas caracteristicas de los compuestos de tipo ceténico,
se sabe que la polarizacion del enlace doble del grupo carbonilo es debida a la mayor
electronegatividad del atomo de oxigeno con respecto al &tomo de carbono, lo que permite
que este tipo de compuestos presenten reacciones de adicion nucleofilica en el atomo de
carbono carbonilico en presencia de nucleéfilos como agua, alcoholes, aminas, iones
hidroxilo, alcéxidos o hidruros, entre otros?. Por ejemplo, los compuestos cetdnicos en
presencia de nucleodfilos neutros como el agua dan lugar a la formacion de 1,1-dioles
llamados comunmente gem-dioles o hidratos. Esta reaccion de adicion es reversible,
debido a que por eliminaciébn de agua se pueden regenerar las cetonas por lo que la
posicion del equilibrio entre las cetonas y los gem-dioles dependera de las caracteristicas
estructurales de las cetonas; aunque en la mayoria de los casos el equilibrio puede
favorecer a la forma ceto, figura 2.1.

O HO OH
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—
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Figura 2.1. Equilibrio entre la forma ceto y gem-diol.

Algunos hidratos de cetonas que han podido ser aislados son los derivados de cetonas
polihalogenadas® o de tipo ciclico como es el hidrato de la ciclopropanona?*, en donde sus
sustituyentes pueden favorecer el atague nucleofilico al atomo de carbono del grupo

carbonilo, figura 2.2.
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Figura 2.2. Estructura de gem-dioles estables.

La reaccion de adicion nucleofilica del agua a los compuestos cetonicos es un proceso
lento que se cataliza en presencia de medios basicos o 4cidos. En estas reacciones, por lo
general no cambia la posicion del equilibrio, pero si se modifica la velocidad de hidratacion

de las cetonas.

En ese contexto y respecto a la di-(2-piridil)cetona (1) se ha descrito la sintesis de nuevos
ligantes potencialmente polidentados mediante la reaccion de adicion de diversos
sustratos al grupo carbonilo®, entre los cuales se pueden incluir el agua y los disolventes
préticos como el metanol y el etanol formando derivados del tipo gem-diol y hemicetalicos.
Es necesario mencionar que los ligantes del tipo gem-diol y hemicetalicos neutros y
anionicos derivados de 1 han sido aislados en estado solido no en su forma libre, sino

coordinados con i6nes metdlicos como Zn(11)® y Cu(ll)’, figura 2.3.
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Figura 2.3. Derivados metalicos del tipo gem-diol y hemicetalicos,

obtenidos a partir de 1 con diversos sustratos.
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Por otra parte, la desprotonacion de los hidroxilos de los grupos gem-diol o del hemicetal
produce nuevos derivados cuya flexibilidad aumenta las posibilidades de coordinacion
metalica, formando complejos monometalicos o bimetéalicos en donde el ligante anionico
muestra un comportamiento preferentemente bidentado o tridentado, ejemplos de lo

anterior, son los complejos de Cu(ll)® y Sb(lll)®°, figura 2.4.

Figura 2.4. Complejos del tipo hemicetalico derivados de 1.

2.1 Modos de coordinacién del di-(2-piridil)dihidroximetano y del

di(2piridil)hidroximetoximetano derivados de 1.

2.1.1 Modos de coordinacion del di-(2-piridil)dihidroximetano

Mediante andlisis de rayos X de monocristal, se ha descrito que los derivados de 1 del tipo
gem-diol, como el di-(2-piridil)dihidroximetano, tanto en su forma neutra como en la

aniénica pueden coordinarse de diferentes formas a los centros metdlicos, figura 2.51°.
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Figura 2.5. Algunos modos de coordinacion del di-(2-piridil)dihidroximetano.

M = metales de transicion.

Por analogia con los ditioligantes, la nhomenclatura propuesta por Haiduc basada en el
nimero de centros metdlicos y el niumero de interacciones metal-ligante'''?, puede ser
aplicada a estos modos de coordinacién de tal manera que el modo | es monometalico
biconectivo, los modos I, Il y IV son monometalicos triconectivos, V y VI son bimetalicos

tetraconectivos, VIl es trimetalico pentaconectivo y VIII es trimetalico hexaconectivo.

2.1.2 Modos de coordinacion del di-(2-piridil)hidroximetoximetano

Para el di-(2-piridil)hidroximetoximetano en sus formas neutra'®!* y aniénica®®, se han

descrito al menos cinco modos de coordinacidén hacia centros metélicos, figura 2.6.
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Xl

Figura 2.6. Algunos modos de coordinacion del di-(2-piridil)hidroximetoximetano.

M = metales de transicion.

En donde el modo IX es monometalico biconectivo, los modos X, Xl y Xl son

monometalicos triconectivos y Xlll, es bimetalico tetraconectivo.

2.2 Complejos metalicos del di-(2-piridil)dihidroximetano

En la literatura se ha descrito la formacion de complejos de Re(I)*®, Cu(ll)°, Fe(lll),
Bi(ll)7, Co(IN*, Ni(I)3,  Co(ll)3, Pt(IV)°, Au(l)?®® y Pd(I1)*° derivados del di-(2-
piridil)dihidroximetano en su forma neutra y anidénica, los cuales han sido caracterizados
por espectroscopia de infrarrojo y difraccion de rayos X de monocristal. En la mayoria de
los compuestos anteriormente descritos, se ha encontrado que el ciclo de seis miembros
formado por el atomo de carbono base del gem-diol, los dos atomos de carbono ipso de
los anillos piridinicos, los dos atomos de nitrdgeno piridinicos y el centro metalico, puede
adoptar la conformacion tipo silla o tipo bote. En los complejos metalicos del di-(2-
piridil)dihidroximetano que presentan una conformacion tipo bote en el anillo de seis

miembros, se observa que uno de los atomos de oxigeno del gem-diol ocupa la quinta

5
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posiciéon de una geometria octaédrica en torno al centro metalico*'%2122, Por ejemplo, en

el complejo de [Cu(dpc-H20)2](CH3COO)(ClO4)-H20 que consiste de unidades
mononucleares en donde el ligante actia como tridentado, presentando una coordinacién
fuerte a través de los atomos de nitrdgeno de los anillos piridinicos y un enlace débil
Cu—0O con uno de los hidroxilos del gem-diol*® (modos Il o 1), en donde la distancia
Cu-O es de 2.417 A y 2.352 A. La esfera de coordinacion del cobre es completada por

una segunda unidad del ligante o bien por otros ligantes, figura 2.7.

Figura 2.7. Complejo de Cu(ll) del di-(2-piridil)dihidroximetano.

También han descrito complejos mononucleares de Cu(ll) con el ligante aniénico di-(2-
piridil)dihidroximetano, en donde el centro metalico se enlaza a través de los 4tomos de
nitrogeno de los anillos piridinicos y un atomo de oxigeno del gem-diol desprotonado
(modo V)Y, Figura 2.8.

Figura 2.8. Complejo mononuclear de Cu(ll) de la forma aniénica del

di-(2-piridil)dihidroximetano.
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En complejos polinucleares de Cu(ll) derivados del di-(2-piridil)dihidroximetano se ha
descrito que el ligante se une a dos o mas centros metélicos mediante los 4tomos de
nitrégeno de los anillos piridinicos y un atomo de oxigeno del gem-diol desprotonado’: 107
(modos V, VI y VII), figura 2.9.

Figura 2.9. Complejo tetranuclear de Cu(ll) derivado del di-(2-piridil)dihidroximetano.

Por otro lado, se ha observado que el di-(2-piridil)dihidroximetano se coordina hacia Ni(ll),
Co(ll) y Co(lll) en una relacion estequiométrica ligante-metal 2:1, uniéndose a través de
los atomos de nitrégeno de los anillos piridinicos y uno de los &tomos de oxigeno de los
grupos hidroxilos de gem-diol (modo I11)318. Asimismo, existen ejemplos de complejos con
Bi(l11)Y7, Re(1)%, Fe(ll)*¢, Mn(11)?® en los que el di-(2-piridil)dihidroximetano se coordina en

su forma anidnica hacia uno o mas centros metalicos (modos I, 1V, VIl y VIII), figura 2.10.

Figura 2.10. Complejo de Fe(lll) del ligante aniénico del di-(2-piridil)dihidroximetano.
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La sintesis de los complejos de Pt(IV)!, Au(lll)?° y Pd(l1)*° derivados del di-(2-
piridil)dihidroximetano ha sido descrita y su andlisis por difraccion de rayos X de
monocristal indica que el ligante presenta un comportamiento tridentado frente a Pt(IV),
enlazandose al centro metalico mediante los atomos de nitrégeno de los anillos piridinicos
y uno de los atomos de oxigeno del gem-diol desprotonado (modo 1V), mientras que con
Au(lll) y Pd(Il) el di-(2-piridil)dihidroximetano actia como ligante bidentado coordinandose
al metal mediante los atomos de nitrdgeno piridinico, presentando una interaccion débil
entre uno de los grupos hidroxilo del gem-diol y el centro metélico (modo 1), en donde la
distancia Pd—O que es de 2.824 A, es mayor a la suma de radios covalentes Pd-O
(Zrcov.= 2.0 A) pero menor a la suma de los radios de van der Waals (Zrvaw. = 3.5 A), figura
2.11.

Figura 2.11. Complejo de Pd(Il) del di-(2-piridil)dihidroximetano.

2.3 Complejos metélicos del di-(2-piridil)hidroximetoximetano

Las estructuras de rayos X de monocristal de complejos de Zn(I1), Sh(lll)°, Pd(l1)1*22,
Fe(l11)16 y Cu(ll)?*25 del di-(2-piridil)hidroximetoximetano han sido determinadas, en donde
en la mayoria de ellas, el ligante presenta un comportamiento tridentado uniéndose al
centro metalico mediante los atomos de nitrégeno de los anillos piridinicos y el a&tomo de

oxigeno del grupo hidroxilo o metoxilo.

En la literatura se han descrito complejos multinucleares con Zn(11)é, Fe(ll)*¢ y Cu(ll)?* en
los que el di-(2-piridil)hidroximetoximetano se une a dos 0 mas centros metalicos mediante
los dos atomos de nitrogeno de los anillos piridinicos y el grupo hidroxilo desprotonado

(modos IX y Xlll). El derivado de Zn(ll) del di-(2-piridil)hidroximetoximetano es un complejo

8
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dinuclear en donde la coordinacion del ligante se da a través de los atomos de nitrégeno
de los anillos piridinicos y el atomo de oxigeno del grupo hidroxilo desprotonado (modo
XI11); mientras que con Cu(l)?® se reportan complejos mononucleares con un modo similar

de coordinacion.

Algunos derivados de Sb(ll)° y Pd(II)**?? de di-(2-piridil)hidroximetoximetano han sido
sintetizados. En el derivado de Sb(lll) el ligante aniénico se enlaza de forma bidentada al
atomo de antimonio a través de uno de los atomos de nitrégeno de los anillos piridinicos y

el oxigeno del hidroxilo desprotonado (modo IX).

En el complejo de Pd(ll) el ligante neutro se coordina al 4&tomo metélico mediante los
atomos de nitrogeno de los anillos piridinicos y presenta una interaccion débil Pd---O de

2.945 A con el atomo de oxigeno del grupo metoxilo, (modo X), figura 2.12.

S P, . %
o)

Figura 2.12. Complejo de Pd(ll) del di-(2-piridil)hidroximetoximetano.

Con base en los antecedentes descritos y debido a que diversos productos de adicion
nucleofilica al atomo de carbono carbonilico de los complejos metélicos derivados de 1
han sido identificados en estado sdlido por difraccion de rayos X de monocristal, en el
presente trabajo se propone realizar el estudio en solucién de los compuestos gem-diol y

hemicetalicos de Pd(ll) derivados de 1, utilizando la resonancia magnética nuclear.
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3. OBJETIVOS

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

¢ Estudiar en solucion los productos de la reaccién de adicion nucleofilica de agua y
metanol al atomo de carbono carbonilico de la di-(2-piridil)cetona en presencia de
Pd(Il).

De lo anterior, se deriva el siguiente objetivo particular:
e Sintetizar los complejos de Pd(ll) a partir de la reaccion de complejacién de la di-
(2-piridil)cetona con PdCI: utilizando disolventes proticos como agua y metanol,

para estudiar y determinar en solucion por RMN, la estructura de las especies

obtenidas.

10
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4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS 2-4.

La preparacion de los complejos 2—-4 fue propuesta de acuerdo al método descrito en la

literatura®®, como se muestra en el esquema 4.1.

HO OH
PdCl, / [Pd(CHgCN)ZCIZ] /
/N /
PdCl, / LiCl /
CH5OH
HO OCHs;
X | X
N, N
= Pd’ F
cl” ¢l
4

Esquema 4.1. Metodologia propuesta para la obtencion de los complejos 2—4.

4.1. Sintesis y caracterizacion por RMN e IR del complejo
[Pd{(CsH4N).CO}Cl2] (2)

La reaccién equimolar de 1 con [Pd(CHsCN)2Cl2] en cloroformo seco, con agitacion
constante y reflujo durante 24 h, dio un sélido amarillo que al ser analizado por RMN fue

identificado como una mezcla de los compuestos 2, 3 y materia prima, esquema 4.2.

Q Q HO OH
[Pd(CH3CN),Cl,] /
/N N / /N\ ,N / /N\ rN /
CI’Pd‘CI P,
1 ) Cl 3 cl

75% 15%

Esquema 4.2. Reaccion de 1 con [Pd(CH3CN)2Cl2].
11
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4.1.1 Caracterizacion en solucion por RMN del complejo [Pd{(CsH4N).CO}Cl;] (2).

El andlisis de los espectros de RMN de 'H y 13C (figuras 4.1 y 4.2) obtenidos en solucién
de DMSO-g6 de la reaccion descrita en el esquema 4.2, indicé la obtencion de una mezcla
de tres compuestos de los cuales los productos minoritarios correspondieron al ligante 1
libre (10%) y al complejo 3 (15%). El producto mayoritario fue identificado como 2 (75%).
Los porcentajes fueron calculados a partir de la relacion de integrales medidas en el

espectro de *H.

La asignacion de las sefales del complejo 2 se realizé por comparacién con complejos de
Pd(Il) analogos??, identificaAndose cuatro sefales en la regién de protones aromaticos, por
lo que se propone que los anillos piridinicos son magnéticamente equivalentes y que la
coordinacion con el centro metalico de Pd(ll) se llevé a cabo a través de los atomos de
nitrégeno de los anillos piridinicos. Para 2 se asigné una sefial doble en 9.08 ppm para los
protones H6 y H12, una sefal triple en 8.36 ppm asignada a H4 y H10, una sefial doble
con un desplazamiento de 8.17 ppm correspondiente a H3 y H9 y una sefal doble de
dobles en 7.91 ppm asignada a H5 y H11. Del espectro de 3C de la solucién del crudo de
reaccion se asignaron cinco sefales para el compuesto 2; en 154.3 ppm para C2 y C8,
148.8 ppm para C6 y C12, 142.2 ppm asignable a C4 y C10, 129.6 ppm para C5y Cl1l1ly
en 127.6 ppm para C3 y C9. La sefial correspondiente al carbono del grupo carbonilo no

fue observada en este espectro.

12
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4.1.2. Caracterizacion en estado soélido por infrarrojo de la mezcla de los complejos
[Pd{(CsH4N)2CO}Cl2] (2), [Pd{(CsH4sN).C(OH)2}Cl>] (3) v 1.

El espectro de infrarrojo del sélido amarillo identificado como una mezcla de los complejos
2, 3y 1 (figura 4.3) muestra las bandas correspondientes a la v C-H de los anillos
piridinicos en 3068 cm™, una banda intensa en 1682 cm asignada a la v C=0 del grupo
carbonilo y una banda de intensidad media en 1591cm-, correspondiente a la v C=C de

los anillos piridinicos.

100 -
90 - A
80 -

70

60 |
%T p
50 |

40 -

1682

30 - C=0y\
20 - 3068 C=N traslapada \ 1591
C-H c=C

10

O T T T T T T T T 1
4000 3637 3274 2911 2548 2185 1822 1459 1096 733 370

cm?

Figura 4.3. Espectro de infrarrojo (KBr) de la mezcla de reaccion del

esquema 4.2 que contiene a los complejos 2, 3y 1.
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Por otra parte, el espectro de infrarrojo de 1 mostré a la v C-H en 3050 cm™, mientras que
la v del grupo C=0 se observo en 1683 como una banda intensa, la v de C=C se observo
en 1582 cm™ como una banda de intensidad media, figura 4.4. De la comparacion de los
espectros de IR de las figuras 4.3 y 4.4, se deduce que la v del grupo C=0 en el complejo

2 no presenta una modificacién significativa con respecto al ligante libre 1.

100
90 H
80 - O

70 - AN N H
60 -

%T 50 - 3050 1
40 - C-H

30 -

20 -

1683,
10 7 C:O \\\
0 T T T T T T T T
4000 3637 3274 2911 2548 2185 1822 1459 1096 733 370

1582
C=C

cm™?

Figura 4.4 Espectro de infrarrojo (en pelicula) de 1.

4.2. Sintesis y caracterizacion por RMN e IR del complejo
[PA{(CsH4N)2C(OH)2}Cl>] (3).

La reaccion equimolar de 1 con PdCl2 en presencia de un exceso de LiCl en solucion de
agua destilada y agitacion durante diez minutos, dio un solido amarillo que al ser analizado

por RMN fue identificado como un mezcla de los complejos 2 y 3, esquema 4.3.
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HO OH
PdCl, / LiCl /
X | N h,0 N | X
—_—
N N A N, ,N
= Pd’ F
cl” cl
1 3
~21% ~69%

Esquema 4.3. Reaccién de 1 con PdCIz en presencia de LiCl y H20

4.2.1. Caracterizacion en solucién por RMN del complejo
[Pd{(CsH4N)2C(OH)2}Cl2] (3).

El analisis del solido amarillo obtenido de la reaccion de 1 con PdClz en presencia de LiCl
y agua, caracterizado en solucion de DMSO-¢¢ por RMN indico la presencia del ligante
libre 1 (~3%), de los complejos 2 (~21%) y 3 (~69%); asi como de un compuesto no
identificado (~7%). Los porcentajes se obtuvieron de la medicién de integrales en el

espectro de 'H.

Para el complejo 3 en RMN de !H, se identificaron seis sefiales en la region de protones
aromaticos entre 8.92 ppm y 7.54 ppm, que se asignaron por comparacion con complejos
analogos!®. Una sefial doble de dobles en 8.92 ppm se asigné a H6 y H12, dos sefiales
simples en 8.83 ppm y 8.39 ppm se asignaron a los grupos OH, una sefial triple de dobles
en 8.10 ppm se asign6 a H4 y H10, una sefal doble en 7.96 ppm fue asignada a H3y H9 y
una sefal doble de dobles en 7.54 ppm se asign6é a H5 y H11. Las dos sefales simples
observadas en 8.83 ppm y 8.39 ppm indican que los grupos OH no son magnéticamente
equivalentes. Lo anterior podria atribuirse a que en solucion el anillo quelato de seis
miembros formado por los atomos N1, C2, C13, C8, N7 y Pd, podria presentar una
conformacién restringida de tipo bote originando desplazamientos quimicos diferentes

para los grupos OH en las posiciones tipo mastil y bauprés, figura 4.5
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m = mastil
b = bauprés

Figura 4.5. Estructura en solucién propuesta para el complejo 3.

El comportamiento espectroscopico anterior ha sido descrito en el anillo quelato de seis
miembros en el complejo [Pd{(H2C(5-Me-Py)2}Me2]?%, en donde se ha reportado la
observacién por *H a -10 °C y en solucién de CDCIs, de dos sefiales con desplazamientos
qguimicos diferentes para los atomos de hidrégeno del grupo CH2 (4.61 y 4.03 ppm para los
atomos de hidrégeno en posicidn tipo mastil y tipo bauprés, respectivamente), figura 4.6.
Basandose en los datos anteriores, se realizé la asignacion del grupo OH en posicion
mastil del complejo 3 en 8.83 ppm; mientras que la sefial en 8.39 ppm se asigné al grupo
OH en posicién bauprés, figura 4.7.

Figura 4.6. Estructura molecular del complejo [Pd{(H2C(5-Me-Py)2}Me2]

18
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Por otra parte, la observacion en *H de los complejos 2 y 3 en solucién de DMSO.46 podria
ser explicada a través de un sistema en equilibrio entre estos dos complejos, el cual ha
sido descrito anteriormente por estudios realizados en ultravioleta visible (UV), en donde
se ha determinado que la adicion de agua al complejo 2 produce 3, mientras que a altas

temperaturas se favorece la formacién de 2 por deshidratacion de 329, esquema 4.4.

HO OH
N, N T _H,0 N. _N
= Pd = 2 /CI/Pd~C| G
3
HO OH
X | X A, -Hy0 ‘| X | X
N. _N ~Oa N. _N
/crpd‘u ~ o /crpd‘u ~
3 2

Esquema 4.4. Equilibrio en solucion entre los complejos 2 y 3.

Para determinar si los complejos 2 y 3 son especies en equilibrio, se realizé un
experimento de temperatura variable en 'H en un intervalo de temperaturas de 23 °C a
100 °C, en DMSO-¢s. En el espectro de H a temperatura ambiente (23°C) se observo la
existencia del complejo 3 como producto mayoritario, mientras que 2 fue observado como
el producto minoritario. Al aumentar la temperatura fue observandose que las sefales de
protén asignadas al compuesto 3 empezaron a disminuir en intensidad, hasta que a
100 °C, el compuesto 2 fue observado como el producto mayoritario. Sin embargo, es
necesario mencionar que en este experimento al ir bajando la temperatura y alcanzar la
temperatura ambiente, se observaron de nuevo las sefiales de ambos complejos,
figura 4.8. Con estos resultados se propone que los complejo 2 y 3 son sistemas en
equilibrio dependientes de la temperatura, en donde el proceso de deshidratacion de 3

ocurre a temperaturas mayores a 70°C.
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2 H3/H9
3 OH 3H4/H10 3 H3/H9 T=296K
3H6/MH12 |7 ™ 3 OHp \
S | 2 H4/H10 d 3 H5/H11
2 H5/H11
2 H6/H12

T=313K
T=333K
2 H4[H10 2 H3/H9
2 H6/H12 2 H5/H11 T=373K

T = 296 K después
del calentamiento.

L L e LR R LA L L LA mara e e e
9 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 19 18 17 [A] 75 4 13

Figura 4.8. Espectros de 'H de la mezcla de los productos 2, 3y 1 en DMSO-¢s a

diferentes temperaturas. 5
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Con la finalidad de determinar la existencia o no de interacciones por enlaces por puente
de hidrégeno en solucién que pudieran participar en el predominio de una estructura
anclada del complejo 3, se midieron las variaciones de desplazamiento quimico con
respecto a la temperatura (AS/AT) de las sefiales de los grupos hidroxilo en solucién de
DMSO.g6. Los valores obtenidos fueron de -3.4x103 ppm/K para el OHn (6= 8.83 ppm),
mientras que el OHp (8= 8.39 ppm) mostré un valor de -4.4x103 ppm/K. Considerando que
valores mayores a -4x10° ppm/K han sido atribuidos a interacciones por enlaces por
puente de hidrégeno de tipo intermolecular?’, se propone que el grupo OHp en solucién de
DMSO.¢6 puede presentar enlaces de hidrogeno intermoleculares al interaccionar con el
par de electrones libres del atomo de oxigeno del disolvente formando interacciones del
tipo OHp---OS(CH3s)2. Esta interaccién podria ser uno de los factores que en solucion,

influyeran en el predominio de una estructura de tipo bote en el complejo 3.

Sin embargo, el valor de AS/AT de -3.4x10°2 ppm/K medido a partir de la sefial del OHm y
comparado con los valores reportados para interacciones por enlaces por puente de
hidrogeno intramoleculares (Ad/AT<-3.0x10° ppm/K?7); es dificil de interpretar debido a
gue es de mayor magnitud. Aun asi, suponiendo que este valor pudiera ser atribuido a una
interaccidon intramolecular muy débil, de existir ésta, daria lugar a la formacion de un
pseudo-ciclo de cuatro miembros por la interaccion del par de electrones libres de un
atomo de oxigeno del grupo OHp con el &tomo de hidrégeno del grupo OHm, en donde la
gran tension anular de este pseudo-ciclo podria ser utilizada para explicar la debilidad de

esta interaccion, figura 4.9.

Figura 4.9. Interacciones por enlaces por puentes de hidrogeno propuesta en
solucion para el complejo 3.
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Con un experimento de deuteracion en donde a la disolucion de la mezcla de los
complejos 2, 3 con el ligante libre 1 en DMSO-g¢ se le afiadieron tres gotas de agua
deuterada, se evalud la capacidad de intercambio de los protones de los grupos OH con
respecto a deuterio, observandose después de la adicion de agua deuterada, la
desaparicion completa de la sefal del grupo OHm (6= 8.83 ppm) y la disminucién en
intensidad de la sefal del OHy (6= 8.39 ppm). Estos datos apoyan la propuesta de que el
OHm, debido a que forma un puente de hidrégeno intramolecular débil, intercambia su

proton por deuterio mas rapido que el OHp.

Una segunda propuesta para explicar la diferencia en la velocidad de intercambio con
deuterio y relacionada ademas, con la observacion de una conformacion predominante de
tipo bote en 3, podria ser la existencia de una interaccion débil del tipo mH-O---Pd?® que
ademas ha sido establecida en estado solido para 3 por difraccibn de rayos X de
monocristal?®, misma que aumentaria la acidez del hidrégeno del grupo OHm aumentado

su velocidad de intercambio con deuterio.

Con respecto al espectro de 3C de la mezcla de productos 2 y 3, se asignaron cinco
sefales para el compuesto 3; en 157.9 ppm para C2 y C8, en 153.8 ppm a C6 y C12, en
140.8 ppm a C4 y C10, en 125.6 ppm para C5 y C11, en 122.7 ppm para C3y C9y en
96.1 ppm para C13, figura 4.10. La asignacion de cuatro sefiales en 'H y cinco sefiales en
13C sugiere que los anillos piridinicos son magnéticamente equivalentes implicando que la
coordinacion con Pd(ll) se da a través de los atomos de nitrdgeno de los anillos piridinicos.
La asignacion en RMN de 'H y 13C para el compuesto 3 se realizd6 por comparaciéon con

compuestos analogos?*s.
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Uvaldo Hernandez Balderas Sintesis y caracterizacion de los complejos 2-4

4.2.2. Caracterizacion en estado solido por infrarrojo del complejo
[PA{(CsH4N)2C(OH)2}Cl2] (3).

El espectro de infrarrojo del producto de la mezcla de reaccién de 1 con PdCl2 en
presencia de LiCl en agua destilada, mostr6 bandas caracteristicas del complejo 3 en
3354 cm? y 3262 cm™ asignables a la v O-H; asi mismo en 1682 cm™ se observé una
banda de intensidad media que fue asignada a la vibracion C=0 del complejo 2, en tanto

que la v C=C se observé en 1602 cm?, en 1034 cm* fue observa la v C-O.

La espectroscopia de infrarrojo de los cristales identificados por difraccion de rayos X de
monocristal como el complejo 3, muestra dos bandas intensas en 3354 cm™ y 3262 cm™
para el grupo OH libre y el grupo OH que se propone que presenta una interaccion del tipo
H-O---Pd respectivamente; estas bandas se asignaron por comparaciéon con reportes
previos encontrados en complejos de Cu(ll)*°, Co(ll) y Ni(l)8 del ligante en su forma gem-
diol. En 1641 cm™ se observé la v del grupo C=N de los anillos piridinicos, en 1591 cm
se observé una banda de intensidad media que se asignd a la v C=C de los anillos

piridinicos, mientras que la vibracién de tensiéon C-O se observé en 1034 cm™, figura 4.11.

100 -
90 -
80 A

70 A

%T 50 -

1034
C-O

3354
10 A O_ H AN
libre
0 T T T T T T T T T )
4000 3637 3274 2911 2548 2185 1822 1459 1096 733 370

cm?

Figura 4.11. Espectro de infrarrojo (KBr) de los cristales del complejo
[Pd(CsHaN)2C(OH)2] (3).
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4.3. Sintesis y caracterizacion por RMN e IR del complejo
[Pd{(CsH4N)-C(OH)(OCH?3)}Cl2] (4).

La reaccion equimolar de 1 con PdCl2 en presencia de un ligero exceso de LiCl en
solucion en metanol seco y agitacion constante durante 24 horas, dio como producto un
sélido amarillo cuyo andlisis por RMN en solucion en DMSO-g indico la obtencién de los

complejos 2, 3y 4, esquema 4.5.

O HO OH HO OCH;
PdCl, / LiCl /
N | TN CHOH
~N N /N , /N , /N ,
1
~15% ~3% ~81%

Esquema 4.5. Reaccién de 1 con PdCIz en presencia de LiCl y CHzOH.

4.3.1. Caracterizacion en solucién por RMN del complejo
[Pd{(CsH4N)2C(OH)(OCH?3)}Cl-] (4).

El espectro de RMN de *H de la mezcla de reaccién del esquema 4.5 (figura 4.12), indic6
la presencia de los complejos 2 (~15%) y 3 (~3%) como productos minoritarios y 4 (~81%)
como mayoritario. Los porcentajes se obtuvieron de la medicion de integrales en el

espectro de *H.

Para el compuesto 4, en el espectro de !H se identificaron cinco sefiales con
desplazamientos quimicos entre 8.93 ppm y 7.60 ppm; una sefial doble en 8.93 ppm fue
asignada a H6 y H12, una sefial simple en 8.77 ppm para el grupo OH, una sefal triple de
dobles en 8.16 ppm para H4 y H10, una sefial doble en 7.99 ppm se asigné a H3y H9 y
una sefial doble de dobles en 7.60 ppm correspondio a los protones H5 y H11. No fue
posible observar la sefial correspondiente a los hidrégenos del grupo CHs debido a que en
el intervalo de desplazamiento en que se espera esta sefial (3 ppm — 4 ppm) se observo

una sefial muy intensa de agua que contiene el DMSO-gs utilizado.
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Es necesario mencionar que cuando el tiempo de la reaccion del esquema 4.5 se vario a
30 minutos, la proporcion de los productos 2, 3 y 4, fue de ~36%, ~5% y 58%,
respectivamente. Los porcentajes fueron obtenidos de la medicion de integrales en el

espectro de H.

Para el compuesto 4 se identificaron cinco sefiales en la region de aromaticos en el
espectro de 'H, cuyas diferencias en sus desplazamientos quimicos no fueron
significativas con relacién a las identificadas para el mismo compuesto en la mezcla de
productos obtenidos después de veinticuatro horas de agitacion; una sefial doble en 8.93
ppm asignada a H6 y H12, una sefal simple en 8.75 ppm para el grupo OH, una sefal
triple de dobles en 8.16 ppm para H4 y H10, una sefial doble en 7.99 ppm se asign6 a H3
y H9 y una sefial doble de dobles en 7.60 ppm correspondio6 a los protones H5 y H11. En
el espectro de H de ésta mezcla se observo la sefial correspondiente a los hidrégenos del

grupo CHs en 3.39 ppm, figura 4.13.

En el espectro de *3C de la mezcla de productos obtenida después de treinta minutos de
agitacion, se asignaron siete sefiales para el complejo 4; en 155.2 ppm para C2 y C8, en
154.2 ppm para C6 y C12, en 141.1 ppm asignada a C4 y C10, en 126.2 ppm a C5y C11,
en 123.9 ppm para C3 y C9, en 99.9 ppm para C13 y en 51.0 ppm para el carbono de
OCHBs, figura 4.14. La asignacion en RMN de *H y 3C para el compuesto 4 se realizé por

comparacion con compuestos analogos?s.

Cuando la mezcla de los productos 2, 3 y 4 permanecié en solucion durante quince dias,
se observd, mediante RMN de '3C que el compuesto 4 se transforma en 2 y 3. En el
espectro de esta mezcla de productos, se logré observar la sefial correspondiente al

carbono del grupo carbonilo (C13) para 2 en 185.7 ppm.
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4.3.2. Caracterizacion en estado sélido por infrarrojo del complejo,
[Pd{(CsH4N)2C(OHOMe)}Cl>] (4).

En el espectro del producto de la reaccion de 1 con PdCl2 en presencia de un exceso de
LiCl en metanol seco y veinticuatro horas de agitacion, se observaron las bandas
caracteristicas en 3276 cm* correspondiente a v O-H, en 2927 cm asignable a v C-H, en
1601 cm™ asignada a la v C=C de los anillos piridinicos y en 1054 cm™* asignada a v C-O.
En este espectro no se observé la banda correspondiente a la vibracion de tension C=0
que se esperaria en 1682 cm si los compuestos 1 o 2 estuvieran presentes en el crudo

de reaccion, figura 4.15.

%T

4000 3637 3274 2911 2548 2185 1822 1459 1096 733 370

cm?

Figura 4.15. Bandas identificadas en el espectro de infrarrojo (KBr) para el
compuesto 4.
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5. ESTUDIO DE DIFRACCION DE RAYOS X DE MONOCRISTAL DEL

COMPLEJO 3-2DMSO

La estructura molecular del compuesto 3 fue previamente reportada por G. Annibale et.

al.?%, como un compuesto neutro y libre de moléculas de disolvente. En este trabajo se

reporta la estructura cristalina y molecular del compuesto 3 como un solvato de

dimetilsulféxido (DMSO), los datos cristalogréficos se presentan en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Datos cristalogréaficos para el compuesto 3:2DMSO.

Compuesto 3:2DMSO
Formula C15H22CI2N204PdS2
M [g/mol] 535.77
Tamafio del cristal [mm] 0.6x0.5x0.4
F(000) 540
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a[A] 9.418(3)

b [A] 9.857(3)

c [A] 13.151(4)

a ] 96.39(2)
B[] 92.28(3)

v [°] 92.28(3)

V [A3] 1078.0(6)

z 2

Pcalc. 1.651

M [mm] 1.324
Rango de 6 [9] 2.34 a 28.00
Reflexiones colectadas 6070
Reflexiones Unicas 5141
Método de solucion Directos

Rint. 0.0401

R1; wR2 [I > 2 sigma (I)]
R1; wR2 [todos los datos]

0.0367, 0.1021
0.0385, 0.1034
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En la celda unitaria del compuesto 3:2DMSO (figura 5.1) se observaron tres diferentes
interacciones intermoleculares, la primera del tipo H---Cl formada entre un d&tomo de cloro
(Cl1) y el atomo de hidrégeno piridinico (H5) a 2.797 A, la segunda del tipo H---O entre el
atomo de hidrogeno del grupo OH en posicion mastil y el oxigeno de una molécula de
DMSO con una distancia de 1.861 Ay la tercera del mismo tipo que la segunda pero entre
el atomo de hidrégeno del grupo OH en posicion bauprés y una segunda molécula de
DMSO. En los tres casos la distancia entre los atomos que interaccionan es mayor a la
suma de sus radios covalentes pero menor a la suma de los radios de van der Waals,

figura 5.2.

//'//

Figura 5.1. Celda unitaria del compuesto 3:2DMSO.
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Figura 5.2. Interacciones intermoleculares presentes en 3:2DMSO.

5.1. Estructura molecular del compuesto 3:2DMSO

En la figura 5.3 se muestra la estructura molecular del complejo 3:2DMSO.

c2 ci

Figura 5.3. Estructura molecular del complejo 3:2DMSO. Se
omiten las moléculas de DMSO
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En la tabla 5.2 se muestra las distancias de enlace y angulos relevantes de las estructuras

del complejo 3 libre y como solvato de DMSO.

Tabla 5.2 distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) mas relevantes para

el complejo 3 como solvato de DMSO vy libre.

C11H10CI2N202Pd2®  C11H10Cl2N202Pd-2DMSO

Pd1-N1 2.014(6) 2.023(2)
Pd1-N7 2.032(6) 2.026(2)
Pd1-Cl1 2.301(3) 2.2994(11)
Pd1-CI2 2.296(3) 2.2919(10)
N1-Pd1-N7 87.1(2) 86.02(9)
N1-Pd1-Cl1 90.0(2) 90.80(7)
Cl1-Pd1-CI2 91.0(1) 91.72(5)
Cl2-Pd1-N7 91.9(2) 91.44(7)

En ambos casos, los complejos 3 y 3:2DMSO constan de moléculas neutras en las cuales
el atomo de paladio presenta una geometria cuadrada, en donde la suma de los angulos
internos en torno al atomo de paladio es de 360°. En estos complejos se observa un
comportamiento bidentado hacia Pd(lIl), encontrandose la formacién de anillos quelato de
seis miembros que presentan una conformacién de tipo bote, en donde existen

interacciones intramoleculares O---Pd de 2.824 A% para 3 y a una distancia ligeramente

mayor, 2.897 A, para 3-2DMSO. En estos complejos la interaccion O---Pd se forma a
través del atomo metélico con el &tomo de oxigeno del grupo OH en posicion tipo mastil,
esta interaccion intramolecular es mayor a la suma de los radios covalentes Pd-O

(Zreov.= 2.0 A) y menor a la suma de los radios de van der Waals (Zrvaw. = 3.5 A). Con

respecto a las distancias de enlace N—Pd y CI-Pd medidas en el complejo 3:2DMSO,
éstas son analogas a las reportadas en 3 (ver tabla 5.2). El angulo de mordida del ligante

en el complejo 3-:2DMSO es de 86.02° mientras que en el complejo libre 3 es de 87.1°.
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6. CONCLUSIONES

De los datos obtenidos en solucion utilizando la RMN, se concluye lo siguiente:

-Los complejos 2 (mayoritario) y 3 (minoritario) fueron los productos obtenidos de la
reaccion de complejacion de 1 con PdCl2 en cloroformo seco. Se propone que 3 se
obtiene de la posterior reaccion de adicién del agua (contenida en el DMSO-ge) al atomo

de carbono carbonilico en el complejo 2.

-Del experimento de temperatura variable de 'H y de la observaciéon de los complejos 2
(como producto minoritario) y 3 (como producto mayoritario) como productos de las
reacciones de complejacion de 1 con PdClz en presencia de agua, se concluye que los
complejos 2 y 3 son especies que en solucion existen en equilibrio, en donde 2 es la

especie predominante a altas temperaturas.

-El complejo 4 se obtiene como una especie poco estable en solucién, que en presencia

de trazas de humedad da lugar a la formacion del complejo 3.

-Los espectros de H del complejo 3 sugieren que en el anillo quelato de seis miembros,
se mantiene una conformacion restringida de tipo bote. Estos datos son similares a los
encontrados por difraccién de rayos X de monocristal en el complejo 3, cristalizado como
un solvato de dimetilsulféxido y con el complejo 3 reportado que cristalizé sin disolvente.
Los datos en solucibn y en estado sélido para el complejo 3 como solvato de
dimetilsufoxido, indican la presencia de interacciones intermoleculares por puente de
hidrogeno que se forman con el atomo de hidrogeno del grupo OHp y con el par de
electrones libres del &tomo de oxigeno del dimetilsulfoxido. A esta interacciéon se le
atribuye principalmente el predominio de una conformacién anclada en solucién y en

estado solido.
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7. PARTE EXPERIMENTAL

7.1 Material y equipo.

Los reactivos fueron utilizados tal como se recibieron. Los disolventes utilizados fueron
secados de acuerdo a métodos reportados?®. Los puntos de descomposicién se
determinaron en un aparato Mel-Temp Il y se reportan sin corregir. Los espectros de
infrarrojo se obtuvieron en un espectrofotometro Perkin Elmer System 2000 FT-IR en un
intervalo de 4000-370 cm™ en pastilla de KBr o en pelicula. Los espectros de RMN se
determinaron en un espectrémetro Eclipse 400 marca Jeol a una frecuencia de 'H (399.78
MHz) y 13C (100.53 MHz), utilizando como disolvente DMSO-g6. La estructura molecular y

cristalina obtenida mediante difraccion de Rayos X de monocristal se determind por medio

de un difractbmetro Siemens Bruker P4. La estructura del compuesto 3:2DMSO fue

resuelta por el método de Patterson, utilizando el paquete de programas Shelxt|°.

7.2 Sintesis y caracterizaciéon de los compuestos 1-4.

(CsH4N)2CO (1).
El ligante 1 fue utilizado como se recibi6é (marca Aldrich).

P. f. 53-55 °C. RMN de H (DMSO-¢6): 5 8.68 (d, 2H, H6,H12, J = 4.76 Hz), 8.01-7.96 (m,
4H, H3, H9, H4, H10), 7.61(td, 2H, H5, H11, J = 4.76 Hz, 1.33 Hz) ppm. RMN de 13C {iH}
(DMSO-g6), 5 194.2 (CO), 154.8 (C2, C8), 149.5 (C6, C12), 137.4 (C4, C10), 127.2 (CS5,
C11), 124.9 (C3, C9) ppm. IR (en pelicula, cm™): 3050 (v C-H), 1683 (v C=0), 1582 (v
C=C).

Sintesis de [Pd(CsH4N)2CO] (2).

A una solucién de 1(0.050 g, 0.272 mmol) en 15 mL de cloroformo seco se le agrego
Pd(CH3CN)2Cl2 (0.070 g, 0.272 mmol). El sistema de reaccion se refluyé durante 24 h,
posteriormente la mezcla obtenida se filtrd. El sélido filtrado se lavé tres veces con 5 mL
de cloroformo anhidro obteniéndose un soélido amarillo que al ser analizado por RMN
indico la obtencion del compuesto 2 como producto mayoritario y 3 y 1 como productos
minoritarios. Desc. 205 °C. IR (KBr, cm™): 3068 (v C-H), 1682 (v C=0), 1591 (v C=C).
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Datos de RMN del compuesto 2: RMN de *H (DMSO-g): & 9.08 (d, 2H, H6, H12, J = 5.49
Hz), 8.36 (t, 2H, H4, H10, J = 7.69 Hz), 8.17 (d, 2H, H3, H9, J = 7.69 Hz), 7.91 (dd, 2H, H5,
H11, J = 7.69 Hz, 5.49 Hz) ppm. RMN de 13C {tH} (DMSO-gs), d 154.3 (C2, C8), 148.8 (CS6,
C12), 142.2 (C4, C10), 129.6 (C5, C11), 127.6 (C3, C9) ppm.

Sintesis de [Pd(CsH4N)2C(OH):] (3)

En un matraz balon, se hicieron reaccionar (0.104 g, 0.559 mmol) de 1 con LiCl (0.050 g,
1.168 mmol) y (0.100 g, 0.563 mmol) de PdCl> disueltos en 10 mL de agua.
Posteriormente, la suspensién resultante se agitdé durante diez minutos y el precipitado
formado se separ6 por filtracion. El sdlido filtrado fue lavado tres veces con 5 mL de agua
fria obteniéndose un polvo amarillo claro, que al disolverse en DMSO-gs, dio lugar a la
formacion de cristales de color naranja. También se observo la formacién de cristales color
naranja a partir de las aguas madre de las que se filtr6 el sélido. En ambos casos, al
analizarse los cristales por RMN fueron identificados dos compuestos, 2 como minoritario
y 3 como mayoritario. El polvo amarillo obtenido como producto se descompone a 178°C.
IR (KBr, cm): 3354 y 3264 (v OH), 1682 (v C=0), 1602 (v C=C), 1034 (v C-0).

Datos de RMN del compuesto 3: RMN *H (DMSO-g6): d 8.92 (dd, 2H, H6,H12, J = 5.49 Hz,
1.46 Hz), 8.83 (s, 1H, OHm), 8.39 (s, 1H, OHp), 8.10 (td, 2H, H4, H10, J = 7.69 Hz, 1.46
Hz), 7.96 (d, 2H, H3, H9, J = 7.69 Hz), 7.54 (dd, 2H, H5, H11, J = 7.69 Hz, 5.49 Hz) ppm.
RMN de 13C {tH} (DMSO-¢): & 157.9 (C2,C8), 153.8 (C6,C12), 140.8 (C4,C10), 125.6
(C5,C11), 122.7 (C3,C9), 96.1 (C13). IR (KBr, cm™): 3354 y 3262 (v OH libre y OH con
interaccion O---Pd), 1641 (v C=N), 1602 (v C=C), 1022 (v C-O).
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Sintesis de [Pd(CsHiN)2C(OHOCH3)] (4)

A una solucién de 1 (0.104 g, 0.559 mmol) en 3 mL de metanol seco se le adicion6 una
solucién de LiCl (0.050 g, 1.168 mmol) y PdCI2 (0.100 g, 0.563 mmol) en 20 mL de
metanol seco. La reaccion se dejé en agitacion constante durante veinticuatro horas. La
suspension resultante fue filtrada y el solido obtenido se lavo tres veces con 5 mL de
metanol frio, obteniéndose como producto de reaccién un sélido amarillo. Desc. 255 °C. IR
(KBr, cm™): 3276 (v OH), 2927 (v C-H), 1601 y 1467 (v C=C), 1054 (v C-O). Mediante el
analisis por RMN de una solucion del producto, se observo la existencia de 1 y 2 como

productos minoritarios y 4 como producto mayoritario.

Datos de RMN del compuesto 4: RMN *H (DMSO-ge): 0 8.93 (d, 2H, H6, H12, J = 5.86 Hz),
8.77 (s, 1H, OH), 8.16 (td, 2H, H4, H10, J = 7.69 Hz, 1.46 Hz), 7.99 (d, 2H, H3, H9, J =
7.69 Hz), 7.60 (dd, 2H, H5, H11, J = 7.69 Hz, 5.86Hz). RMN de 13C {tH} (DMSO-g): d
155.2 (C2, C8), 154.2 (C6, C12), 141.1 (C4, C10), 126.2 (C5, C11), 123.9 (C3,C9), 99.9
(C13), 51.0 (OCHs) ppm.
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