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 RESUMEN.  

 

En el presente trabajo de tesis se describe la síntesis y caracterización en solución y 

en estado sólido de dos bis-piridildiiminas que son el 1,6-bis-(piridin-2-il)-2,5-diaza-

1,5-hexadieno (1) y el 1,7-bis-(piridin-2-il)-2,6-diaza-1,6-heptadieno (2), así como la 

evaluación de su comportamiento coordinante hacia NiII y PdII
 utilizando técnicas 

espectroscópicas de análisis como el I.R. (infrarrojo), RMN (Resonancia Magnética 

Nuclear), difracción de rayos X de monocristal y análisis elemental.  

 

En la primera parte de este trabajo, se describen los antecedentes generales 

relacionados con la estructura en solución y en estado sólido de algunos ligantes 

análogos a las bis-piridildiiminas como son las piridinas y piridiliminas; así como 

estudios relacionados con su comportamiento coordinante hacia metales de 

transición. 

 

En la segunda parte se describe la síntesis del 1,6-bis-(piridin-2-il)-2,5-diaza-1,5-

hexadieno (1) y del 1,7-bis-(piridin-2-il)-2,6-diaza-1,6-heptadieno (2), así como la 

determinación de su estructura en solución y en estado sólido utilizando técnicas 

espectroscópicas como I.R., RMN, difracción de rayos X de monocristal para 1 y 

análisis elemental 

N

H

O

+ H2N NH2n

1 n= 2
2 n= 3

N

N N

N
n

 

Esquema 1. Síntesis de las bis-2-piridiliminas 1 y 2. 

 

Por último, se reporta la evaluación del comportamiento coordinante de 1 y 2 a 

través de la síntesis, determinación y caracterización estructural por medio de I.R., 

RMN y análisis elemental de los complejos de NiII y PdII (3–7), así como por la 
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determinación de la estructura molecular de 4, 6 y 7 por difracción de rayos X de 

monocristal, figura 1.1. 

 

 

 

Figura 1.1. Estructura de los derivados de NiII  y PdII de las bis-piridildiiminas 1 y 2

N NH H

N N

Ni

OH2

OH2

N NH H

N N

Pd

[BF4]2

3  n= 2
4  n=3

5  n=2
6  n=3

n

Cl2

N

N N

H

H

N

Pd

Cl

Cl

Pd

Cl

Cl

n

7



 

Tabla de Contenido 

 

TABLA DE ABREVIATURAS, ACRÓNIMOS Y SIMBOLOS. ................................ 1 

    2.

 

ANTECEDENTES.

 

..............................................................................................
  

2
   2.1. Ligantes imínicos.

 

......................................................................................... 2
     2.2. Complejos metálicos derivados de ligantes piridínicos.

 

................................. 4
     2.3. Ligantes quelato.

 

...........................................................................................8
  2.3.1. Tamaño de los anillos formados............................................................. 8
  2.3.2. Formación de enlaces .

 

........................................................................ 9
  2.3.3. Tensión estérica.

 

...................................................................................
  

9
2.4.  Complejos metálicos derivados de ligantes piridilimínicos.

 

......................... 9

  2.4.1. Modos de coordinación de ligantes piridilimínicos potencialmente 
tetradentados.

 

................................................................................................

 

10

 2.4.2. Interacciones intermoleculares.

 

............................................................

 

11

 3.

 

OBJETIVO.

 

........................................................................................................

 

13

 3.1. General.

 

..................................................................................................

 

13

 3.2.  Específico.

 

..............................................................................................

 

13

 4.

  

SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL DEL 1,6-BIS-(PIRIDIN-
2-IL)-2,5-DIAZA-1,5-HEXADIENO (1) Y DEL  1,7-BIS-(PIRIDIN-2-IL)-2,6-DIAZA-
1,6-HEPTADIENO

 

(2).

 

......................................................................................................

 

14

 4.1. Caracterización en solución y estado sólido de 1

 

y 2.

 

................................

 

14

 4.2. Caracterización de las bis-piridildiiminas 1

 

y 2

 

por RMN.

 

...........................

 

15

 4.3. Difracción de rayos X de monocristal de 1.

 

.................................................

 

26

 5.

 

SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPLEJOS DE NiII y PdII 
DERIVADOS DE 1 Y 2.

 

........................................................................................ 29

  
5.1. Síntesis de los complejos de NiII

 

y PdII

 

derivados de 1

 

y 2.

 

........................ 29

  
5.1.1. Síntesis de los complejos dinucleares de PdII

 

(3

 

y 4).

 

......................... 29

  
5.1.2. Síntesis de los complejos mononucleares de PdII

 

(5

 

y 6).

 

....................

 

30

 
5.1.3. Formación del complejo mononuclear 7

 

de

 

Nill.

 

...................................

 

30

 5.2. Caracterización en solución y estado sólido de los compuestos 37.

 

........

 

31

 5.2.1.Espectroscopía vibracional de los compuestos 37.

 

.............................

 

31

 
5.2.2.Caracterización de los complejos 3-6 por RMN.

 

...................................

 

32

 
5.3. Difracción de rayos X de monocristal de los compuestos 4, 6 y

 

7.

 

.............

 

42

 
5.3.1. Estructura molecular de 4.

 

...................................................................

 

42

 
5.3.2. Estructura molecular de 6.

 

...................................................................

 

43

 



 

5.3.3. Estructura molecular de 7·3H2O. .......................................................... 44 

6. CONCLUSIONES.  ............................................................................................  53  

7.  PARTE EXPERIMENTAL.  ................................................................................ 54 

7.1. Procedimiento general para la obtención de las diiminas 1  y 2.  ..................... 54 

7.1.1. Síntesis de C14N4H14  (1).  .............................................................................  55  

7.1.2. Síntesis de C15N4H16 (2) .......................................................................... 55 

7.2. Procedimiento general para la síntesis de los compuestos (3 y 4). ............ 55 

7.2.1. Síntesis de [Pd2(C14H14Cl4N4)] (3) ............................................................ 55 

7.2.3. Síntesis de [Pd2(C15H16Cl4N4)](4). ............................................................ 56 

7.3. Procedimiento general para la síntesis de los compuestos (5 y 6). ............ 56 

7.3.1. Síntesis de [Pd(C14N4H14)][BF4]2 (5).  .......................................................  56  
7.3.2. Síntesis de [Pd(C15N4H16 )][BF4]2 (6). ....................................................... 57

 
7.4. Síntesis de [Ni(C15N4H16)(H2O)2][Cl2]•3H2O (7).

 
..........................................

 
57

 
8. 

 
BIBLIOGRAFÍA.

 
............................................................................................... 58

  

 

 
 
  
 
 
 



 

1 

 

TABLA DE ABREVIATURAS, ACRÓNIMOS Y SIMBOLOS. 
 

 

∑rcov 

  

Suma de los radios covalentes 

∑rvW Suma de los radios de van der Waals 

Ǻ Amstrong 

A.E. Análisis elemental 

COSY Correlation spectroscopy (por sus siglas en inglés) 

d Doble 

 Desplazamiento  

dd Doble de dobles 

ddd Doble de dobles de dobles 

DMSO-d6 Dimetilsulfóxido hexadeuterado 

dt Doble de triples 

HSQC Heteronuclear Spectroscopy Quantum Correlation (por sus siglas en 

inglés) 

I.R. Infrarrojo 

J Constante de acoplamiento 

m Múltiple 

mmol Milimol 

 Vibración de tensión 

p. desc. Punto de descomposición 

p.f. Punto de fusión 

ppm Partes por millón 

q Cuádruple 

RMN Resonancia Magnética Nuclear 

RMN 1H Resonancia Magnética Nuclear de protón 

RMN 13C{1H} Resonancia Magnética Nuclear de carbono desacoplado a protón 

s Simple 

t 

td 

t.a. 

DMF 

Triple 

Triple de dobles 

Temperatura ambiente  

Dimetilformamida 
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2. ANTECEDENTES. 

 

2.1. Ligantes imínicos. 
  

Las iminas son compuestos nitrogenados que se obtienen como producto de la 

condensación de una amina primaria o de amoniaco con un aldehído y/o cetona. 

Si la imina es N-sustituida se conoce también como base de Schiff, esquema 2.1, 

[1]. 

R1

O

R2

+ NH2R

R1

N

R2

+ H2O

R

 

Esquema 2.1. Síntesis de iminas. 

De forma análoga a los aldehídos y cetonas, las iminas pueden presentar a 

temperatura ambiente el equilibrio imina-enamina, siendo la imina la especie 

predominante en el equilibrio, esquema 2.2, [2]. 

NR NHR

 

Esquema. 2.2. Equilibrio tautomérico imina-enamina. 

 

Las piridinas son compuestos de tipo imínico y análogos heterocíclicos del 

benceno, en un donde una unidad C-H ha sido sustituida por un átomo de 

nitrógeno que contiene un par de electrones libres que no participa en la 

deslocalización electrónica como en el benceno y, que se encuentra disponible 

para la coordinación metálica, figura 2.1, [3].  
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Figura 2.1 Estructura de la piridina. 

 

Cuando las piridinas contienen en su estructura como sustituyentes grupos 

imínicos, dan lugar a la formación de nuevas bases de Shiff como las bis-

piridildiiiminas, figura 2.2, las cuales presentan una marcada tendencia a 

oligomerizarse originando nuevas especies moleculares que poseen una gran 

variedad de propiedades magnéticas, [4, 5].  

 

N

R

N

N

R

N

n

n= 2-4, R= H, CH3, C6H5  

 

Figura 2.2. Estructura de bis-piridildiiminas. 

 

La estructura de las bis-piridildiiminas puede ser representada a través de los 

isómeros geométricos E,E (syn, syn), E,Z (syn, anti) y Z,Z (anti, anti), 

considerando la orientación de los sustituyentes en el grupo C=N con respecto a 

los metilenos contenidos en el grupo puente. En la figura 2.3, por ejemplo, se 

muestra la estructura de los estereoisómeros para el 1,6-bis-(piridin-2-il)-2,5-diaza-

1,5-hexadieno, [4]. El predominio en estado sólido de los isómeros geométricos 

E,E en compuestos análogos de bis-piridildiiminas, se ha atribuido a la formación 

de puentes de hidrógeno intermoleculares, mientras que cuando se forman 

enlaces por puente de hidrógeno intramoleculares, por lo general el isómero 

favorecido es del tipo E,Z, [6]. 
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N

H

N

N

H

N

N

H

N

N

H

N

N

H

N

H

N

N

E,E E,Z

Z,Z                        

Figura 2.3. Estructura de los posibles isómeros geométricos en el 1,6-bis-(piridin-

2-il)-2,5-diaza-1,5-hexadieno. 

 

Las bis-piridildiiminas han sido ampliamente utilizadas en la química de 

coordinación de metales de transición, por su potencial comportamiento como 

ligantes tetradentados. Algunos de estos compuestos son utilizados como 

modelos biológicos debido a que estabilizan diferentes estados de oxidación y 

como han sido utilizados para la formación de complejos organometálicos, varios 

de éstos compuestos han sido estudiados en catálisis [4]. Así  mismo, los 

complejos metálicos de las bis-piridildiiminas pueden formar polímeros con 

interesante propiedades eléctricas y térmicas, [4]. 

 

2.2. Complejos metálicos derivados de ligantes piridínicos. 
 

Debido a que las piridinas contienen un par de electrones  libres en el átomo de 

nitrógeno, esta molécula  puede comportarse como base de Lewis y ha sido 

utilizada como un buen ligante hacia la coordinación metálica, por ejemplo, en la 

figura 2.4 se muestra la coordinación de dos moléculas de piridina hacia el ión CuII 

en el complejo [Cu(C6H5)2C6H2(CO)2(CO2H)(C5H5N)2], [7-9]. 
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Figura 2.4. Estructura molecular del complejo 

[Cu(C6H5)2C6H2(CO)2(CO2H)(C5H5N)2]. 
 

La versatilidad de las piridinas hacia la coordinación metálica ha originado que 

éstos compuestos hayan sido reportados como ligante mono-, bi-, tri- y 

tetradentados, [10-19]. Por ejemplo, el complejo [Cu2(CH3O)2(C5H5N)4][ClO4]2 se 

describe como un ligante monodentado, Figura 2.5a, [10]. En el complejo 

[Ag(C5H6N2)2][AsF6], la piridina también fue descrita como un ligante monodentado 

que forma un compuesto dicoordinado a través de los átomos de nitrógeno de la 

2-aminopiridina y con una geometría lineal distorsionada en la AgI, Figura 2.5b, 

[11]. 
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Figura 2.5. Complejos metálicos derivados de piridinas. 
a) [Cu2(CH3O)2(C5H5N)4][ClO4]2, b) [Ag(C5H6N2)2][AsF6]. 

 

En los últimos años diversos complejos de NiII y PdII derivados de ligantes 

piridilimínicos han sido sintetizados y reportados, [20, 21]. En estos trabajos se ha 

descrito que estos ligantes forman complejos mononucleares donde el modo de 

coordinación es N,N-bidentado o N,N,S-tridentado, Figura 2.6. Sin embargo, en 

algunos complejos de NiII y CoII derivados de piridiliminas se han reportado 

complejos dinucleares conteniendo ligantes cloro o bromo puente entre los centros 

metálicos, Figura 2.7, [21]. 

a) 

b) 

6
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Figura 2.6. Estructura molecular de los complejos de [Pd(C5H4N)CHN(o-C6H4OH) 

Cl2], [Pd(C5H4N)CHN(o-C6H4O)(CH3)] y  [Pd(C5H4N)CCH3N(o-C6H4S)(CH3)]. 

 

Figura 2.7. Complejo dinuclear de [Ni2(C18H25N2)2Cl2]  
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2.3. Ligantes quelato. 
 

Las bases de Schiff como las piridiliminas han sido descritas como uno de los 

grupos con mayor potencial donador de electrones y, debido a que su preparación 

es relativamente sencilla, representan una importante serie de agentes 

quelatantes [22, 4], Figura 2.8. 

 

Figura 2.8. Estructura molecular de un complejo de ZrIV derivado de un ligante 

piridilimínico. 

 

Es conocido que la estabilidad de un complejo quelato es mayor a la de un 

complejo análogo no quelato, debido a que aumenta el número de uniones de 

enlaces hacia el centro metálico [23]. A diferencia de la estabilidad en complejos 

no quelatos que depende principalmente de las propiedades periódicas de los 

elementos metálicos, los principales factores que influyen en la estabilidad de un 

complejo quelato son:  

 El tamaño de los anillos formados. 

 La formación de enlaces  

 La tensión estérica. 

2.3.1. Tamaño de los anillos formados.   
 

La estabilidad de un complejo será mayor si el anillo resultante de la coordinación 

de un ligante n-dentado y un centro metálico es de cinco y/o seis miembros, 

siendo menor la estabilidad de los complejos cuando los anillos que se forman son 

8
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de un número diferente de miembros debido a que presentan mayor repulsión 

entre las nubes electrónicas [23]. 

 

2.3.2. Formación de enlaces . 
 

Este tipo de enlaces se genera cuando el centro metálico posee un elevado 

número de electrones d que pueden utilizar para formar enlaces como en los 

grupos 7-12. Se ha propuesto que la estabilidad del complejo formado es mayor 

por el aumento del carácter covalente al formarse enlaces [23]. 

 

2.3.3. Tensión estérica. 
 

Por razones estéricas los grupos  ligantes voluminosos forman complejos menos 

estables que los complejos formados por grupos más pequeños. Estas tensiones 

son debidas en algunos casos a la combinación de la geometría ligante y de la 

estereoquímica del complejo metálico [23]. 

 

2.4.  Complejos metálicos derivados de ligantes piridilimínicos. 
 

La capacidad coordinante de las piridiliminas ha sido probada en una gran 

variedad de metales como CuII [22, 24, 5], FeII [25], CoII [21], ZrIV  [26], PtII [25, 27-

29], Re [30], MnII [31], PdII [21, 32, 26, 33, 34, 27-29] y NiII [21, 26, 27, 35, 36]. La 

formación y determinación estructural de complejos de NiII conteniendo ligantes 

piridilimínicos polidentados ha sido reportada [24, 27, 35, 36]. En algunos trabajos 

se ha descrito el efecto del contraión como estabilizador de la carga del complejo 

catiónico, así como la formación de anillos quelatos conjugados de cinco y seis 

miembros. [22, 36], Figura 2.9. 
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Figura 2.9. Estructura molecular del complejo [Cu(C17H20N4)(NCS)][ClO4] 

estabilizado por grupos tiocianato y perclorato. 

  

2.4.1. Modos de coordinación de ligantes piridilimínicos potencialmente 
tetradentados.  
 

Mediante estudios de rayos X de monocristal se ha determinado la formación de 

complejos de coordinación en los que varía el número de átomos metálicos unidos 

a piridiliminas. En algunos estudios, se ha reportado la formación de complejos 

mono (Figura 2.10) y dinucleares (Figura 2.11) utilizando el mismo ligante pero 

variando la relación estequiométrica metal-ligante [26].  

  

 
Figura 2.10. Estructura molecular del complejo mononuclear [Pd(C24H18N4)][BF4]2. 
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Figura 2.11. Estructura molecular del complejo mononuclear  [Pd(C24H18N4)Cl2]. 

 

2.4.2. Interacciones intermoleculares.   
 

Cuando en las moléculas los enlaces entre los átomos son de tipo covalente, sus 

enlaces químicos son fuertes, mientras que cuando estas interacciones son 

débiles son de carácter electrostático y se conocen como "fuerzas 

intermoleculares". Estas fuerzas intermoleculares son las de van der Waals y los 

enlaces por puente de hidrógeno [37].  

Las fuerzas de van der Waals son fuerzas de estabilización molecular y forman un 

enlace químico no covalente en el que participan dos tipos de interacciones que 

son: 1) las fuerzas de dispersión (o fuerzas de atracción) y 2) las fuerzas de 

repulsión entre las capas electrónicas de dos átomos vecinos [37].  

Con respecto a los enlaces por puente de hidrógeno, éstos se dividen en dos 

clases; los convencionales que fueron los primeros en descubrirse e involucran al 

átomo de hidrógeno cuando se encuentra unido a heteroátomos electronegativos 

(D), por lo que forman interacciones débiles con otros átomos electronegativos (A) 

del tipo D–H…..A (cuando D y A = N, O, S, halógeno, etc.). En estas interacciones 

la distancia de enlace D–H es de aproximadamente 1.1 Ǻ, mientras que la 

distancia H…A se encuentra en el intervalo de 1.6 a 2.0 Ǻ [38]. En este enlace, la 

distancia H…A debe ser mayor a la de un enlace covalente pero menor a una 

interacción de van der Waals. 
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Los puentes de hidrógeno no convencionales han sido descritos en años recientes 

[38]. En estas interacciones el átomo D es un átomo de carbono, mientras que A 

es un átomo de mayor o igual electronegatividad (N, O, S, halógeno, C), de tal 

manera que se forman interacciones del tipo C–H…..A. La menor acidez de estos 

átomos de hidrógeno origina que la energía de enlace secundario sea menor a la 

de los puentes de hidrógeno clásicos. La existencia de estos enlaces se pone de 

manifiesto en estudios de difracción de rayos X de monocristal en donde se puede 

medir y evidenciar la distancia de enlace, siendo la interacción C–H…..A mayor de 

2 Ǻ pero menor a la suma de los radios de van der Waals [39]. 

Las interacciones no covalentes por puente de hidrógeno son relevantes debido al 

papel que desempeñan en la química supramolecular. En los últimos años, los 

sistemas supramoleculares derivados de compuestos de coordinación han sido 

objeto de estudio, debido a la relación que tienen sus propiedades macroscópicas 

con su arreglo cristalino [40]. Así, la determinación de las fuerzas intermoleculares 

débiles tales como los puentes de hidrógeno no convencionales  C–H∙∙∙X (X = O, 

N, Hal), que aportan estabilidad y direccionalidad al empaquetamiento cristalino 

[41] y su estudio, ha permitido la identificación de patrones repetitivos 

comúnmente llamados “sintones supramoleculares” [42]. La preparación de 

sintones supramoleculares combinada con el desarrollo de la ingeniería de 

cristales ha sido enfocada al diseño de estructuras moleculares que puede 

contener la información necesaria para inducir propiedades cristalinas y funciones 

específicas a nivel supramolecular. Si bien es cierto que aún no es posible 

predecir y controlar una estructura cristalina [43], es evidente que los avances en 

el reconocimiento y control de nuevas interacciones no covalentes representará un 

progreso significativo para tal fin [44]. 

 

Con base en los antecedentes descritos, en el presente trabajo de tesis se 

propone evaluar el comportamiento coordinante de dos bis-piridildiiminas hacia NiII 

y PdII con la posibilidad de explorar la formación de complejos con potencial 

aplicación en catálisis, cuya estructura pueda ser estudiada en solución y en 

estado sólido.  
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3. OBJETIVO. 

  

3.1. General. 

Evaluar el comportamiento coordinante de las piridildiiminas 1,6-bis-(piridin-2-il)-

2,5-diaza-1,5-hexadieno (1) y 1,7-bis-(piridin-2-il)-2,6-diaza-1,6-heptadieno (2) 

hacia NiII y PdII, para determinar sus modos de coordinación con respecto al ion 

metálico a través de la obtención de los complejos sintetizados. 

 

 

3.2.  Específico. 

- Sintetizar complejos metálicos de NiII y PdII derivados de 1 y 2. 

- Caracterizar los complejos obtenidos en solución y en estado sólido por RMN de 

1H, 13C{1H}, IR, análisis elemental y difracción de rayos X de monocristal para 

comparar los métodos de coordinación que presentan los ligantes 1  y 2. 
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4.  SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL DEL 1,6-BIS-
(PIRIDIN-2-IL)-2,5-DIAZA-1,5-HEXADIENO (1) Y DEL  1,7-BIS-(PIRIDIN-2-IL)-
2,6-DIAZA-1,6-HEPTADIENO (2).  
 

Las bis-piridildiiminas 1 y 2 fueron sintetizadas de acuerdo a métodos similares 

descritos en la literatura, esquema 4.1 [4, 45, 46]. Aunque estos compuestos han 

sido previamente reportados en reacciones de coordinación metálica, su 

caracterización estructural en solución de DMSO-d6 por RMN de 1H y 13C{1H} y su 

estructura en estado sólido por difracción de rayos X de monocristal, no han sido 

descritos. Por lo anterior, en esta tesis se realiza su asignación en DMSO-d6, para 

posteriormente realizar el estudio comparativo con sus derivados de PdII; así como 

con los datos en estado sólido por IR para los derivados de NiII y PdII que fueron 

sintetizados. 

 

N N

H

O

H2N NH2

CH3OH

N N

H H

N

n n

1 n=2
2 n=3  

 

Esquema 4.1. Síntesis de las bis-piridildiiminas 1 y 2.  

 

4.1. Caracterización en solución y estado sólido de 1 y 2. 
 

Los compuestos 1 y 2 fueron caracterizados por I.R. en pastilla de KBr. Sus bandas 

de vibración de tensión (  más características fueron las de los grupos metileno 

(CH2-N) que se observaron en 2849 (para 1) y en 2941 cm-1 (en 2); para el 

compuesto 2 además fue identificada la (C-H) del grupo CH2 en 2926 cm-1. Las 

(C=N) de los grupos piridínico e imínicos en ambos compuestos fueron asignadas a 

las bandas mostradas en 1649 y 1587 cm-1. 
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4.2. Caracterización de las bis-piridildiiminas 1 y 2 por RMN. 
 

En la tabla 4.1  se reportan  los datos  de RMN  1H y de  13C{1H}  en  solución              

de  DMSO-d6 para 1 y 2, así como la numeración utilizada en estos compuestos. 

N

H

N N

H

N

n

1 n = 2
2 n = 3

5

4

3

2

1
6

 

Tabla 4.1. Datos de RMN de 1H y 13C{1H} () en ppm y JH-H en Hz para 1 y 2 en 
DMSO-d6 a 25°C.  

Compuesto  de 
1
H  de 

13
C{

1
H} 

1 8.60 (ddd, 2H, H5, 
3
J = 4.88, 

4
J = 1.46, 

5
J=0.98 Hz) 163.2 (C6) 

 8.34 (s, 2H, H6) 154.0 (C1) 
 7.92 (dd, 2H, H2, 

3
J = 7.81, 

5
J = 0.98 Hz) 149.4 (C5) 

 7.84 (ddd, 2H, H3, 
3
J = 7.81,

 3
J = 7.81, 

4
J = 1.46 Hz) 137.0 (C3) 

 7.43 (ddd, 2H, H4, 
3
J = 4.88, 

4
J = 1.46, 

4
J=0.98 Hz) 125.2 (C4) 

 3.97 (s, 4H, CH2N) 120.5 (C2) 
    60.5 (CH2N) 
   
   
2 8.63 (dd, 2H, H5, 

3
J = 4.88, 

4
J = 1.95 Hz) 162.1 (C6) 

 8.36 (t, 2H, H6, 
4
J=1.46Hz) 154.1 (C1) 

 7.97 (dd, 2H, H2, 
3
J = 7.81, 

4
J = 0.98 Hz) 149.4 (C5) 

 7.85 (ddd, 2H, H3, 
3
J = 7.81,

 3
J = 7.81, 

4
J= 0.98 Hz) 137.0 (C3) 

 7.44 (ddd, 2H, H4, 
3
J=7.81, 

3
J = 4.88, 

3
J=0.98 Hz) 125.1 (C4) 

 3.71 (td, 4H, CH2N 
3
J=6.83, 

4
J=1.46 Hz) 120.4 (C2) 

 2.01 (quintuple, 2H, CH2, 
3
J= 6.83 Hz)   58.1 (CH2N) 

    31.5 (CH2) 

 

En las figuras 4.1 y 4.2 se muestran los espectros de RMN 1H de 1 y 2, en estos 

espectros se observaron en la región aromática cuatro señales como un sistema 

ABCD para los protones de ambos anillos de piridina. Los protones de los grupos 

CH2N se observaron como una señal simple (s) (= 3.97 ppm) en 1 y una triple de 

dobles (td) (= 3.71 ppm) en 2, indicando que los protones metilénicos al igual que 

los de piridina son magnéticamente equivalentes. En 2 adicionalmente los 

protones de los grupos CH2- se mostraron como un quintuplete en 2.01 ppm. 
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Figura 4.1. Espectro de RMN 1H de 1 en DMSO-d6 a 25°C.  
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Figura 4.2. Espectro de RMN 1H de 2 en DMSO-d6 a 25°C.  
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La observación en 1 y 2 de los protones metilénicos de los grupos CH2N como 

magnéticamente equivalentes, se atribuye a que en solución de  DMSO-d6 pueden 

existir los isómeros geométricos E,E, Z,Z o un equilibrio entre ambos, figura 4.3, 

[4]. Debido a que no fueron observadas dos señales con  diferente para los 

protones de los grupos CH2N, se descartó la existencia en solución del isómero 

E,Z. 

 

N

H

N

N

H

N

N

H

N

N

1 (E,E) 1 (Z,Z)

2 (E,E) 2 (Z,Z)
N

N N

HH

H

N N

H

H

N

N

N N

 

Figura 4.3. Estructura de los probables isómeros de 1 y 2 observados por RMN en 

solución de DMSO-d6.  

 

Considerando que el isómero E,E predomina cuando existen interacciones 

intermoleculares por puente de hidrógeno [6]  y, debido a que los compuestos 1 y 

2 fueron caracterizados en un disolvente polar que favorece estas interacciones 

intermoleculares, además de que se requiere la conformación E,E para la 

formación de los derivados de NiII y PdIi de 1 y 2; se propone que en solución de 

DMSO-d6 éste isómero debe ser predominante.  

 

En 1 y 2 la señal más desplazada hacia frecuencias mayores fue asignada al 

átomo de hidrógeno H5, lo anterior se explica por la desprotección magnética que 

ejercen los átomos de nitrógeno piridínicos. Por otra parte, los protones 

identificados como H4 y H3 se observaron como una señal doble de doble de 

dobles (ddd) en un intervalo de desplazamiento químico () de 7.85 a 7.43 ppm, 
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sus desplazamientos químicos pueden ser atribuidos a  efectos de resonancia en 

el anillo de piridina, mientras que H2 se observó como una señal doble de dobles 

(dd) en el intervalo de  de 7.97 a 7.92 ppm; este protón se encuentra a 

frecuencias altas con respecto a los hidrógenos H4 y H3 y su comportamiento 

espectroscópico podría ser explicado a la desprotección originada por su cercanía 

al enlace doble CN del grupo imino [47]. Por último, el hidrógeno del fragmento 

iminínico (H6) se observó en 8.34 (en 1) y 8.36 (en 2) ppm; el desplazamiento 

químico para este hidrógeno es atribuido al cono de desprotección que ejerce el 

enlace doble CN del fragmento imínico, [47]. La asignación anteriormente 

descrita para los protones de los compuestos 1 y 2 fue corroborada 

posteriormente por espectros de correlación homonuclear 1H-1H (COSY), ver 

figuras 4.4-4.6. 

En los espectros de RMN 13C{1H} para los compuestos 1 y 2 (figuras 4.7 y 4.8), la 

señal desplazada hacia frecuencias mayores se asignó al átomo de carbono C6, el 

cual se observó en 163.2 y 162.1 ppm, respectivamente. Los átomos de carbono 

de los anillos de piridina al igual que los átomos de hidrógeno se observaron cómo 

magnéticamente equivalentes, en el intervalo de 154.1 a 120.4 ppm; mientras que 

los carbonos del grupo NCH2 se observaron hacia frecuencias intermedias en 

60.5 y 58.1 ppm. Por último, en 2 los grupos CH2 fueron observados hacia 

frecuencias menores en 31.5 ppm., respectivamente.  

La asignación de los átomos de carbono en 1 y 2 se confirmó con espectros de 

correlación bidimensional heteronuclear HSQC, como ejemplo en la figura 4.9 se 

muestra el espectro HSQC de 2. 
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Figura 4.4. Espectro COSY de 1 en DMSO-d6 a 25°C.  
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Figura 4.5. Ampliación del espectro COSY de 1 en DMSO-d6 a 25°C. 
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Figura 4.6. Ampliación del espectro COSY de 2 en DMSO-d6 a 25°C. 
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Figura 4.7. Espectro de RMN 13C{1H} de 1 en DMSO-d6 a 25°C.  
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Figura 4.8. Espectro de RMN 13C{1H} de 2 en DMSO-d6 a 25°C. 
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Figura 4.9. Espectro HSQC de 2 en DMSO-d6 a 25°C. 
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4.3. Difracción de rayos X de monocristal de 1. 

 
El compuesto 1 se obtuvo como un sólido anaranjado, que por evaporación de una 

solución de hexano, dio lugar a la formación de cristales adecuados para su  difracción 

de rayos X de monocristal. En las figuras 4.10 y 4.11 se muestran la estructura 

molecular de 1  y sus interacciones por puentes de hidrógeno, mientras que sus datos 

de cristalográficos  y distancias y ángulos de enlace seleccionados se muestran en las 

tablas 4.2 y 4.3.  

 
 

 
 

 

 

Figura 4.10. Estructura molecular de 1. 

 

 La estructura molecular de 1 muestra la presencia del isómero E,E en estado 

sólido. Las distancias de enlace CNimina para 1 fueron de 1.2621(16) Å, 

mientras que sus ángulos C1-C6-N2 de 122.55(11) son similares a las 

reportados en la literatura para iminas análogas, [27].  

N1

N2
C1

C5

C6

C7
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Figura 4.11. Interacciones por puentes de hidrógeno en 1 

 

En la celda unitaria de 1 se observaron interacciones débiles por puentes de 

hidrógeno no clásicos del tipo CHN, figura 4.11, en donde las distancias 

interatómicas para C(4)N(1) y C(2)N(2) fueron de 3.582417(2) y 3.6522(16) 

Å, con ángulos de enlace para C(4)(H4)N(1) y C(2)H(2)N(2) de 143.9 y 

148.4° respectivamente. Estas distancias interatómicas son menores a la suma de 

los radios de van der Waals [rvdW(C, N) = 3.25 Å], [48]. 

 
 

Tabla 4.2 Distancias [Å] y ángulos [°] seleccionados para 1. 
 

 

Enlaces Distancias [Å] 

C(1)-N(1) 1.3409 (16) 
C(5)-N(1) 1.3345 (17) 
C(6)-N(2) 1.2621 (16) 

 Ángulos [°] 

C(1)-N(1)-C(5) 122.55 (11) 
C(1)-N(2)-C(6) 116.67 (11) 
C(6)-N(2)-C(7) 117.63 (10) 
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Tabla 4.3. Datos cristalográficos seleccionados para 1. 
 
 
 
 

 1 

Fórmula C14H14N4 
Peso molecular 238.29 
Tamaño del cristal (mm) 0.55 x 0.30 x 0.26 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P 1 21/n 1 
Dimensiones de celda  
a (Å) 4.617 
b (Å) 20.316 
c (Å) 6.929 

 (°) 90 

 (°) 105.30 

 (°) 90 

V (Å3) 626.9 
Z 4 
Dcalcd (Mg/m3) 2.525 

 (mm-1) 0.158 

F(000) 504 
GoF 1.108 
T(K) 293(2) 

(°) 3.06-26.06 

Reflexiones colectadas 4296 
Reflexiones únicas 1241 
Corrección por absorción Analítico 
Método de solución Directo 
Reflexiones independientes 
(Rint) 

0.0188 

R1, WR2 [I>2(I)] 0.0427, 0.1051 

R1, WR2 [todos los datos] 0.0488, 0.1080 
Picos residuales (eÅ3) 0.195 −0.407 
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5. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPLEJOS DE NiII y PdII 
DERIVADOS DE 1 Y 2. 

 

5.1. Síntesis de los complejos de NiII y PdII derivados de 1 y 2. 
 

La evaluación de la capacidad coordinante de las bis-piridildiiminas 1 y 2 hacia  

PdII dio como resultado la formación de los complejos 3-7, estos complejos fueron 

obtenidos como sólidos  estables a temperatura ambiente, sin embargo en 

solución dieron lugar a productos no identificados, los complejos de PdII derivados 

del ligante 2 fueron más estables en solución comparados con los complejos 

derivados del ligante 1. Los complejos de PdII derivados de 2 cristalizaron a 

temperatura ambiente  a partir de soluciones saturadas de DMSO-d6 y acetonitrilo. 

 

5.1.1. Síntesis de los complejos dinucleares de PdII (3 y 4). 
 

Los complejos dinucleares de PdII (3 y 4) fueron preparados a partir de la reacción 

de las bis-piridildiiminas 1 y 2 con PdCl2, en una relación molar 1:2 y utilizando 

acetonitrilo como disolvente, esquema 5.1.  

N

N N

H H

N

2 eq. PdCl2, CH3CN

CH2Cl2

n

1 n= 2
2 n= 3

3 n= 2 (85%)
4 n= 3 (85%)

N

N N

H

H

N

Pd

Cl

Cl

Pd

Cl

Cl

n

 

 

Esquema 5.1. Síntesis de los complejos dinucleares de PdII (3 y 4). 
 
 

Los complejos 3 y 4 se obtuvieron como sólidos amarillos estables a temperatura 

ambiente por varios meses. Estos compuestos fueron caracterizados por análisis 

elemental, IR, RMN de 1H y 13C{1H}, mientras que el compuesto 4 fue 

caracterizado además, por difracción de rayos X de monocristal.  
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5.1.2. Síntesis de los complejos mononucleares de PdII (5 y 6). 
 

Para la formación de 5 y 6 se hizo reaccionar a los ligantes 1 y 2 con el [PdCl2] y 

[NaBF4] utilizando reflujo de acetonitrilo, ver esquema 5.2. Los complejos 5 y 6 se 

obtuvieron como sólidos de color beige. 

N

H

N N

H

N

n

1 R = H, n = 2
2 R = H, n = 3

[PdCl2], [NaBF4]/ CH3CN
, 24 h

Pd
N

N N

N

H H

[BF4]2

n

5 R = H, n = 2 (85%)
6 R = H, n = 3 (97%)  

 

Esquema 5.2. Síntesis de complejos mononucleares de PdII (5 y 6). 
 

5.1.3. Formación del complejo mononuclear 7 de Nill. 
 

Se propuso obtener a los compuestos mononucleares de NiII derivados de los 

ligantes 1 y 2 utilizando la metodología propuesta en el esquema 5.3 y otras 

reportadas para análogos de NiII [27, 49], sin embargo, solamente el complejo 7 se 

obtuvo como un sólido estable de color verde, soluble en acetonitrilo, DMSO y 

DMF. Este compuesto se caracterizó por análisis elemental, IR y por difracción de 

rayos X de monocristal. Respecto al compuesto derivado del ligante 1, la 

determinación posterior del producto de reacción por análisis elemental mostró la 

obtención de una mezcla de productos de reacción que no pudieron ser 

identificados. 

Ni
N

N N

N

H2O

H2O

R R

Cl2

N

H

N N

H

N

2

i) CHCl3
ii) NiCl2/CH3CN

, 24 h

7  

 
Esquema 5.3. Metodología utilizada para la obtención del compuesto 7.  
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5.2. Caracterización en solución y estado sólido de los compuestos 37. 
 

5.2.1. Espectroscopía vibracional de los compuestos 37. 

 

Los complejos sintetizados 37 fueron caracterizados por infrarrojo, en la tabla 5.1 

se muestran las frecuencias de vibración de tensión () de los grupos CNimina y 

CNpiridina para los ligantes libres 1 y 2 y sus complejos derivados de NiII y PdII. 

 

Tabla 5.1. Frecuencias vibracionales  (cm−1), para los compuestos 37 y sus 

complejos metálicos. 

Compuesto CNimina CNpiridina 

1 1649 1587 
3 1652 1623 
5 1628 1600 

Compuesto CNimina CNpiridina 

2 1649 1587 
4 1632 1609 
6 1639 1602 
7 1640 1599 

 

La comparación de los espectros de I.R. de los complejos de PdII y NiII con 

respecto a 1 y 2, muestra que las CN(imina) en los complejos 37 son las que se 

desplazan hacia frecuencias menores. Este efecto se ha atribuido en compuestos 

similares de PdII y NiII a la coordinación metálica [49, 50]. Es interesante 

mencionar que en los complejos de PdII 36  la CN(piridina), se desplazó a números 

de onda mayores con respecto a los compuestos libres 1 y 2; se propone que el 

desplazamiento de las CN(piridina) hacia frecuencias mayores puede ser originado 

por una mayor conjugación de este enlace hacia los fragmentos –C5H4N, que a su 

vez fortalece el carácter de enlace doble del grupo C=N del grupo imino. En la 

figura 5.1 se muestran los espectros de IR de los complejos de PdII 4 y 6. 

 

 

 

31



Síntesis de complejos 3-7. 
 

   
  

 

 

 

Figura 5.1 Espectros de IR de 4 y 6.  

 

5.2.2. Caracterización de los complejos 3-6 por RMN. 

 

5.2.2.1. RMN de 1H para los compuestos 36. 

 

El análisis de los espectros de 1H de los complejos 3 y 5 de PdII en solución de 

dimetilsulfóxido, indicó que estos compuestos son menos estables en solución 

comparados con los complejos 4 y 6. Lo anterior se dedujo del cambio de 

coloración de las soluciones que inicialmente fueron de color amarillo para 3 y 5 a 

soluciones de color verde, así como al mayor número de señales observadas en 
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los espectros de 3 y 5. El complejo 3 fue el producto que después de veinte 

minutos presentó un número mayor de señales, por lo se propone que es el de 

menor estabilidad en dimetilsulfóxido, figuras 5.3 y 5.4.  

Asimismo, las disoluciones de 4 y 6 permanecieron de color amarillo en un tiempo 

aproximado de tres horas, por lo que en sus espectros, éstos se observaron cómo 

los productos principales en solución, figura 5.2.  

En los espectros de RMN 1H para los complejos 36 en DMSO-d6, los átomos de 

hidrógeno de los anillos de piridina e imina presentaron desplazamientos químicos 

diferentes a los compuestos libres 1  y 2; con estos datos se propone la obtención 

de complejos quelato que contienen anillos de cinco y  seis miembros con una 

estructura como la que se muestra en los esquemas 5.1 y 5.2; en los espectros de 

RMN de 1H de estos complejos se observó un patrón ABCD para los hidrógenos 

de piridina; siendo H3 y H4 los hidrógenos que mostraron la mayor variación de  

hacia frecuencias mayores respecto a sus compuestos libres cuyos  tuvieron 

intervalos de 0.69 a 0.39 ppm y de 0.72 a 0.45 ppm respectivamente, para los 

complejos 3 y 4 el protón H5 se observó a frecuencias mayores con respecto a 

H6,  mientras que en 5 y 6 la señal de H6 se desplazó a frecuencias mayores 

respecto a H5. La mayor desprotección de los hidrógenos de imina (H6) en 5 y 6 

con respecto a 3 y 4 puede ser atribuido a una mayor polarización de los enlaces 

PdNimina en los complejos 5 y 6. Por otra parte, el protón H2 en 3, 4, 5 y 6 se 

observó desplazado hacia frecuencias mayores respecto a los compuestos libres 1 

y 2, con valores de  en el intervalo de 0.35 a 0.21 ppm, esta desprotección 

puede ser atribuida a efectos de resonancia presentes en el anillo de piridina que 

desprotegen a esta posición. En la figura 5.1 se muestra la comparación de los 

espectros de RMN 1H para 2, 4 y 6. 

Para el complejo 7 no se obtuvieron espectros de RMN por la naturaleza 

magnética de los derivados de NiII. 
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2
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6

4

N

H

N N

H

N

n

Pd Pd

Cl

Cl Cl

Cl
3 n= 2
4 n=3

1

2

3

4

5

6

 

Tabla 5.2. Desplazamientos químicos ( en ppm) de RMN 1H y 13C{1H} para los 

compuestos 36 a 400 MHz en DMSO-d6 a 25°C. 
 

Compuesto  de 
1
H  de 

13
C{

1
H} 

3 
 
 
 
 
 

8.98 (d, 2H, H5) 
8.73 (s, 2H, H6) 
8.40 (ddd, 2H, H3) 
8.17 (d, 2H, H2) 
7.92 (ddd, 2H, H4) 
3.99 (s, 4H, CH2N) 
  
  

174.6 (C6) 
155.8 (C1) 
150.1 (C5) 
 141.4 (C3) 
 128.9 (C4) 

             128.7 (C2) 
        56.6 (CH2N) 

 
4 8.87 (t, 2H, H6, 

4
J= 1.92 Hz)  171.2 (C6) 

 8.85 (dd, 2H, H5, 
3
J= 5.37, 

4
J= 1.48 Hz)  154.5 (C1) 

 8.38 (td, 2H, H3, 
3
J= 7.83, 

4
J= 1.48 Hz)  150.7 (C5) 

 8.18 (dd, 2H, H2, 
3
J= 7.83, 

4
J= 1.48 Hz)  142.0 (C3) 

 7.89 (ddd, 2H, H4, 
3
J= 7.83, 

3
J= 5.37, 

4
J= 1.48 Hz)  129.1 (C4) 

 3.73 (m, CH2N)       128.5 (C2) 
 1.84 (m, CH2CH2N)        54.4 (CH2N) 
               28.8 (CH2CH2N) 
   
   
5 8.68 (t, 2H, H6, 

4
J= 1.71 Hz)   168.5 (C6) 

 8.57 (dd, 2H, H5, 
3
J= 5.40, 

4
J= 1.47 Hz)   158.8 (C1) 

 8.37 (td, 2H, H3, 
3
J= 7.84, 

4
J= 1.47 Hz)        150.5 (C5) 

 8.13 (dd, 2H, H2, 
3
J= 7.84, 

4
J= 1.46 Hz)     142.1 (C3) 

 7.90 (ddd, 2H, H4, 
3
J=7.84, 

3
J= 5.40, 

4
J= 1.46 Hz)              129.5 (C4) 

 3.98 (td, 4H, CH2N, 
3
J= 6.23, 

4
J= 1.71 Hz)              128.7 (C2) 

                 59.0 (CH2N) 
   
   
6 8.96 (t, 2H, H6, 

4
J= 1.47 Hz)              173.3 (C6) 

 8.94 (dd, 2H, H5, 
3
J= 5.38, 

4
J= 0.98 Hz)              154.7 (C1) 

 8.54 (td, 2H, H3, 
3
J= 7.82, 

4
J= 0.98 Hz)              151.8 (C5) 

 8.32 (dd, 2H, H2, 
3
J= 7.82, 

4
J= 1.47 Hz)              143.2 (C3) 

 8.04 (ddd, 2H, H4, 
3
J= 7.82, 

3
J= 5.38, 

4
J= 1.47 Hz)   129.6 (C4) 

 3.88 (m, 4H, CH2N)   129.5 (C2) 
 2.20 (m, 2H, CH2CH2N)         54.8 (CH2N) 
                28.6 (CH2CH2N) 
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El espectro de RMN 1H de 3 después de 20 minutos en solución de DMSO-d6 

muestra la formación de un segundo complejo, cuyas señales por comparación 

con las obtenidas en RMN 1H para el complejo 5, sugieren la formación del 

complejo análogo 3´. En la figura 5.2 se muestran las señales que  se proponen 

para 3 y 3´. 

 

 
 
 
  

Figura 5.2. Ampliación de la región aromática del espectro de RMN 1H de 3 y 3´ en 
DMSO-d6 a 25°C. 
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Figura 5.3 Comparación de los espectros de RMN 1H de 2 y sus complejos de PdII 4 y 6 en DMSO-d6 a 25°C. 
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Figura 5.4. a) Espectro de RMN 1H de 5 en DMSO-d6 a a 25°C. b) Ampliación de la región aromática del espectro 

de RMN 1H de 5.
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5.2.2.2. RMN de 13C{1H} de los complejos 36. 

 

En los compuestos 46 la asignación de los átomos de carbono se hizo con 

experimentos de correlación heteronuclear 1H13C (HSQC), mientras que la 

asignación de 3 (figura 5.5) se hizo por comparación con 4. Es necesario comentar 

que al disolver el compuesto 3 en DMSO-d6 forma una solución de color amarillo y 

después de veinte minutos, esta solución cambia a color verde, como puede 

observarse en su espectro de RMN 13C{1H} se muestra una mezcla de 3 y otro 

compuesto que por comparación de sus  con 5 (figura 5.6), se propone como el 

producto 3’. 

En los espectros de RMN 13C{1H} de los complejos 3- 6 se observaron seis 

señales en el intervalo de 174.2 a 128.5 ppm. En todos los complejos, las señales 

de los carbonos imínicos (C6) fueron las más desplazadas hacia frecuencias 

mayores con respecto a los compuestos libres 1 y 2, en donde el valor del  se 

encontró en el intervalo de 11.2 a 5.3 ppm. Los compuestos 5 y 6 presentaron una 

mayor desprotección que puede ser explicada por la mayor acidez en el átomo 

metálico de estos complejos, originada por su mayor ionicidad. Asimismo, se 

propone que la desprotección de C6 es originada por la formación del anillo 

quelato de cinco miembros.  En 3-6 los átomos de carbono C2, C3 y C4 se 

observaron desplazados hacia frecuencias mayores con respecto a sus 

compuestos libres. Los valores de  en C2 fueron de 9.1 a 8.2 ppm, mientras que 

C3 y C4 mostraron  en el intervalo de 6.2 a 4.4  ppm y de 4.5 a 3.6 ppm 

respectivamente. C1 también se desplazó a frecuencias mayores mostrando 

valores de  de 4.8 a 0.6 ppm. En la figura 5.7 se muestran los espectros de 

RMN 13C{1H} para 2, 4 y 6. 
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Figura 5.5. Ampliación de la región aromática del espectro de RMN 13C{1H}  de 3 y 3’ en DMSO-d6  a 25°C. 
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Figura 5.6. Espectro de RMN 13C{1H} de 5 en DMSO-d6 a 25°C. 
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Figura 5.7. Comparación de los espectros de RMN 13C{1H} de 2 y sus complejos de PdII 4 y 6 en DMSO-d6 a 25°C.
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5.3. Difracción de rayos X de monocristal de los compuestos 4, 6 y 7. 
 

 

Los datos cristalográficos para los complejos 4, 6 y 7 se muestran en la tabla 5.3, 

mientras que las distancias y ángulos de enlace seleccionados son mostrados en 

la tabla 5.4.  

El complejo 6 pertenece al grupo C2, en la celda unitaria las cadenas -

CH2CH2CH2- presentan desorden, mientras que los átomos de paladio y los 

carbonos metilénicos centrales ocupan una posición especial. El complejo 7 

cristaliza como un solvato con tres moléculas de agua. Las estructuras cristalinas 

en estado sólido para 4-7 fueron determinadas por difracción de rayos X de 

monocristal. En los complejos 6 y 7, el ligante 2 muestra un modo de coordinación 

tetradentado con la formación de dos anillos quelato de cinco y uno de seis 

miembros, donde  los átomos de nitrógeno de piridina e imina se coordinan al 

átomo metálico. En 4, el ligante 2 presenta dos átomos de paladio puente y 

muestra un modo de coordinación bidentado.    

 

 

5.3.1. Estructura molecular de 4. 
 

En la figura 5.8 se muestra la estructura molecular de 4. En este complejo, 2 

presenta puentes con dos átomos de paladio y cada fragmento piridilimina 

muestra un modo de coordinación bidentado hacia cada ion de PdII, formando un 

complejo dinuclear. La geometría local alrededor de cada centro metálico es 

cuadrada distorsionada. En este complejo, las distancias de enlace PdNpiridina y 

PdNimina son significativamente iguales y similares a las descritas en otros 

complejos derivados de bis-piridiliminas [32]. Las distancias PdCl se encuentran 

en el intervalo de 2.2797(18) a 2.2943(17) Å y son similares a las reportadas para 

otros cis-dicloropaladioII complejos [34, 51, 52]. Los ángulos de mordida  

[N(1)Pd(1)N(2) y N(3)Pd(2)N(4)] fueron de 80.4(2) y 80.5(2)°, 

respectivamente, mientras que los ángulos trans para N(1)Pd(1)Cl(1), 

N(2)Pd(1)Cl(1), N(3)Pd(2)Cl(3) y N(4)Pd(2)Cl(4) fueron observados en el 
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intervalo de 172.01(15) a 176.08(16)°; estos datos son consistentes con una 

geometría cuadrada alrededor de los iones de PdII. 

 

Figura 5.8. Estructura molecular de 4. 

 

5.3.2. Estructura molecular de 6. 
 

 

La estructura molecular de 6 es mostrada en la figura 5.8. 

 

Figura 5.9. Estructura molecular de 6. Por claridad los aniones [BF4]
- han sido 

omitidos. 
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En 6, el ligante 2 muestra un comportamiento tetradentado hacia PdII con la 

formación de dos anillos quelato de cinco miembros y un anillo quelato de seis 

miembros. La geometría local alrededor del átomo de PdII es cuadrada 

distorsionada, la distancia más cercana con los aniones tetrafluoroborato es de 

3.400 Å. Debido a su simetría C2 ambos anillos quelato de cinco miembros 

muestran los mismos ángulos de mordida N(1)Pd(1)N(2) de [80.10(9)°], 

mientras que para el anillo quelato de seis miembros el ángulo de mordida fue de 

95.00(13)°;  asimismo, el ángulo en posición trans N(2)PdN(2) fue de 173.56(8)° 

y es consistente con la geometría local en el centro metálico. Sus distancias de 

enlace NiNpiridina son mayores que las distancias NiNimina. En la figura 5.9 se 

muestra que la estructura cristalina de 6 se encuentra estabilizada por 

interacciones débiles C-H---F. 

 
Figura 5.10. Interacciones por puente de hidrógeno C-H---F en 6. 

 

 

5.3.3. Estructura molecular de 7·3H2O. 
 

En la estructura molecular de 7·3H2O, figura 5.11, se muestra al complejo 

catiónico de NiII que está estabilizado por dos aniones cloruro. La geometría  

observada alrededor del átomo de NiII hexacoordinado, es octaédrica 

distorsionada con dos moléculas de agua coordinadas al ion metálico en posición 

trans con un ángulo [O(1)Ni(1)O(2)] de 177.79(6)°.  
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Figura 5.11. Estructura molecular de 7·3H2O. 

 

Las distancias de enlace NiNpiridina [2.1154(14) y 2.1096(15) Å] son 

significativamente mayores a las distancias de enlace NiNimina [2.0453(15) y 

2.0508(14) Å]. El acortamiento de la distancia de enlace NiNimina ha sido atribuido 

a la habilidad  aceptora del átomo de nitrógeno imínico, el cual promueve una 

interacción d(metal)(CNimina) [49], que puede ser favorecida por el átomo de 

nitrógeno piridínico que se encuentra en este compuesto en posición trans. Con 

respecto a las longitudes de enlace Ni-OH2, éstas son significativamente 

diferentes [2.0639(14) y 2.1150(13) Å], posiblemente a su participación en una red 

de diferentes enlaces por puente de hidrógeno; estas distancias son similares a 

las reportadas para acuocomplejos de NiII análogos [27]. Los diferentes ángulos 

de mordida muestran el tamaño de los anillos quelato formados; para los dos 

anillos quelato de cinco miembros los ángulos fueron de 79.59(6) y 79.61(6)°, 

mientras que para el anillo quelato de seis miembros el ángulo de mordida fue de 

93.00(6)°. 

La estructura cristalina de 7·3H2O muestra una red de enlaces de hidrógeno 

intrincada con moléculas de agua de hidratación y con aniones cloruro, figura 5.12. 

En esta red, el intervalo de las distancias O---O y O---Cl fue de 2.648(2) a 2.746(2) 

Å y de 3.0826(15) a 3.204(2) Å, respectivamente; estas interacciones no covalente 

son más cortas que la suma de los radios de van der Waals para estos átomos 
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[rvdW(O, O) = 3.04 Å y rvdW(O, Cl) = 3.27 Å] [48]. En la figura 5.12 se muestra un 

arreglo de moléculas del complejo 7 trihidratado y conectado por enlaces de 

hidrógeno direccionales.  

 

Figura 5.12. Puentes de hidrógeno en la red cristalina en el complejo 7·3H2O. 

 
Las dos moléculas de agua coordinadas al átomo de NiII se encuentran en dos 

diferentes arreglos intermoleculares centrosimétricos. En este complejo, para 

describir las interacciones intermoleculares de tipo puente de hidrógeno, se utilizó 

el  método de análisis de descriptores gráficos [53]. De este análisis se 

identificaron diez distintos enlaces de hidrógeno, que se etiquetaron en orden 

alfabético de la a a la j (tabla 5.5), figura 5.13. De tal forma que en este método, el 

descriptor R
4 

6 (12) indica que se ha identificado un anillo de seis miembros  en 

donde participan doce átomos, conteniendo cuatro átomos donadores de 

hidrógeno. 
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X = Cl

−
 

n = 3 
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6 (12) 
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N5(bigfd) R
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10(24) 

N5(agfec) R
6 

10(24) 

N5(aghed) R
6 

10(24) 

 
 

 
 

    
 

Figura 5.13. Enlaces de hidrógeno en la red del complejo 7·3H2O y sus descriptores gráficos 
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El patrón topológicamente característico del arreglo incluye descriptores gráficos 

que describen la formación de anillos del tercer, cuarto, quinto y sexto nivel. En la 

figura 5.14 se muestra la asignación de algunos de estos descriptores. Para una 

mejor visualización de los descriptores gráficos, el fragmento 2-

C5H4NCH=N(CH2)3N=CH(2-C5H4N) que corresponde al ligante libre 2 fue 

suprimido). En el rearreglo cristalino de este complejo se observa que las 

moléculas de agua de hidratación y los aniones cloruro forman capas plegadas 

con algunos anillos que tienen diferentes tamaños y conformaciones. Estas capas 

están conectadas además, por el vector H2O-Ni-H2O que a su vez da lugar a la 

formación de multicapas.  

 

 

 

Figura 5.14. Enlaces de hidrógeno en el complejo 7·3H2O (por claridad el ligante 2 

fue suprimido). 
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Por último, es necesario comentar que la comparación del empaquetamiento 

cristalino del complejo  7·3H2O con complejos similares de NiII, del tipo 

[NiII(2)(H2O)2]X2· (X = NO3
− y  ClO4

−) [54] muestra que mientras los aniones cloruro 

forman capas plegadas, los aniones nitrato y clorato forman ramificaciones que 

contienen enlaces de hidrógeno de tres centros bifurcados que no son 

cristalográficamente equivalentes.  

  

 

 

                   

                                            

      X = NO3
−                                 X = ClO4

− 

n = 0                             n = 0 

 

Ref. [54]                    Ref. [54] 

 

R
6 
8 (24)                         R

8 
8 (28) 

 

 

Figura 5.15 Enlaces de hidrogeno en la red de los complejos [Nill(2)(H2O)2X2]     

(X= NO3
- y ClO4

-) 
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Tabla 5.3 Datos cristalográficos para los compuestos 4, 6 y 7. 

 
 

 4 6 7 

Fórmula C15H16N4B2F8Pd C15H16Cl4N4Pd2 C15H26Cl2N4O5Ni 
Peso molecular 532.34 606.92 472.01 
Tamaño del cristal (mm) 0.58 x 0.31 x 

0.23 
0.25 x 0.08 x 
0.07 

0.41 x 0.26 x 
0.23 

Sistema cristalino Monoclínico Ortorrómbico Triclínico 
Grupo espacial C2/c P212121 P−1 
a (Å) 14.1898(5) 10.2590(3) 9.3262(4) 
b (Å) 10.0285(3) 12.8066(3) 10.0632(4) 
c (Å) 13.3513(5) 14.5304(4) 11.4789(5) 

 (°) 90 90 85.301(3) 

 (°) 105.997(4) 90 88.715(4) 

 (°) 90 90 75.128(4) 

V (Å3) 1826.35(11) 1909.04(8) 1037.72(8) 
Z 4 4 2 
Dcalcd (Mg/m3) 1.936 2.112 1.511 

 (mm-1) 1.105 2.450 1.225 

F(000) 1048 1176 492 
GoF 1.064 1.003 1.052 
T(K) 293(2) 293(2) 293(2) 

(°) 3.71 - 26.05 3.44 - 26.06 3.46 - 26.06 

Reflexiones colectadas 5922 14509 7478 
Reflexiones únicas 1817 3759 4099 
Corrección por absorción Analítico Analítico Analítico 
Método de solución Directo Directo Directo 
Reflexiones independientes 
(Rint) 

0.0314 0.0743 0.0216 

R1, WR2 [I>2(I)] 0.0259, 0.0609 0.0364, 0.0798 0.0260, 0.0646 

R1, WR2 [todos los datos] 0.0286, 0.0622 0.0529, 0.0855 0.0327, 0.0662 
Parámetro de Flack --- --- 0.00(15) 
Picos residuales (eÅ3) 0.594/ −0.462 1.197/ −0.863 0.345/ −0.273 
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Tabla 5.4. Distancias [Å] y Ángulos de enlace [°] seleccionados para  4, 6 y 7. 

 

 4 
M = Pd 

6 
M = Pd 

7·3H2O 
M = Ni 

MN(1) 2.059(2) 2.035 (6) 2.1154(14) 

MN(2) 1.991(2) 2.014(5) 2.0453(15) 

MN(3)  2.028(5) 2.0508(14) 

MN(4)  2.030(5) 2.1096(15) 

MCl(1) --- 2.2936(18) --- 

MCl(2) --- 2.2942(17) --- 

MCl(3) --- 2.2897(17) --- 

MCl(4) --- 2.2798(18) --- 

M(O1) --- --- 2.0639(14) 

M(O2) --- --- 2.1150(13) 

C(6)N(2) 1.266(3) 1.283(8) 1.261(2) 

C(10)N(3)  1.266(8) 1.263(2) 

N(1)MN(2) 80.10(9) 80.4 (2) 79.59(6) 

N(2)MN(3) --- --- 93.00(6) 

N(2)-Pd(1)-N(2A) 95.00(13)   

N(3)MN(4)  80.5 (2) 79.61(6) 

N(2A)-Pd(1)-N(1A)   80.10(9)   

N(1)MN(3) --- --- 171.67(6) 

N(2)MN(4) --- --- 171.98(6) 

N(2A)-Pd(1)-N(1) 173.56(8) --- --- 

N(1)MN(4) --- --- 107.99(6) 

N(1A)-Pd(1)-N(1) 105.09(11)   

N(1)MCl(1) --- 175.13(16)  

N(2)MCl(2) --- 172.01(15)  

N(3)MCl(3) --- 176.08(16)  

N(4)MCl(4) --- 172.04(16)  

Cl(1)MCl(2) --- 90.53(7)  

Cl(3)MCl(4) --- 95.57(16)  

O1MO2 --- ---  
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Tabla 5.5. Enlaces de hidrógeno en la estructura cristalina de 7·3H2O. 

 

D–H---A interacción d(D–H) d(H---A) d(D---A) (DHA) 

Código de 
simetría usado 
para generar 

átomos  

Nivel 

O(1)–H(1A)---Cl(1) 0.80(2) 2.30(2) 3.0826(15) 167(2) −x+1,−y,−z+1 a 
O(1)–H(1B)---O(5) 0.78(2) 1.88(3) 2.648(2) 168(2) −x,−y+1,−z+1 b 
O(2)–H(2A)---Cl(2) 0.88(3) 2.32(3) 3.1899(16) 171(2) −x+1,−y+1,−z+1 c 

O(2)–H(2B)---O(3) 0.78(2) 1.98(2) 2.746(2) 167(2) 
−x+1,−y+ 

equivalentes 
1,−z+1 

d 

O(3)-H(3A)---Cl(2) 0.76(2) 2.40(2) 3.1584(17) 172(2) −x+1,−y+1,−z+1 e 
O(3)–H(3B)---O4 0.88(3) 1.84(3) 2.711(2) 174(2) x,y,z f 
O(4)–H(4A)---Cl(1) 0.84(3) 2.25(3) 3.085(2) 179(2) x,y,z g 
O(4)–H(4B)---Cl(2) 0.74(3) 2.47(3) 3.204(2) 172(3) x,y,z h 
O(5)–H(5A)---Cl(1) 0.89(3) 2.25(3) 3.1346(19) 177(2) −x+1,−y+1,−z+2 i 
O(5)-H(5B)---Cl(2) 0.73(3) 2.41(3) 3.1342(19) 175(3) x,y,z j 

 

 

a) Los átomos O−H  se refinaron en diferentes mapas de densidad electrónica; los átomos C−H fueron fijados 

al átomo pesado. 
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6. CONCLUSIONES. 

Nuevos derivados de NiII y PdII del 1,6-bis-(piridin-2-il)-2,5-diaza-1,5-hexadieno (1) 

y el 1,7-bis-(piridin-2-il)-2,6-diaza-1,6-heptadieno (2) fueron sintetizados. Las 

estructuras moleculares de los complejos 4, 6 y 7 mostraron dos modos de 

coordinación de los compuestos libres 1 y 2 hacia los centros metálicos con la 

formación de anillos quelato de cinco y seis miembros, los cuales demostraron la 

amplia versatilidad coordinante de 1 y 2 debido a que formaron complejos 

monucleares de NiII and PdII y complejos dinucleares de PdII. 

 

 

La obtención de 6 y 7 como complejos de mayor estabilidad en solución y en 

estado sólido respecto a 5 se atribuye a la menor tensión estérica que presentan 

los primeros, mientras que la mayor estabilidad del complejo 4 respecto al 3 se 

propone  es causada por un efecto  del volumen de los anillos formados y la mayor 

posibilidad de rotación del primero respecto del segundo. 

 

En estado sólido en los complejos 4, 6 y 7, la presencia de átomos donadores de 

hidrógeno y átomos electronegativos favorecen en el empaquetamiento cristalino 

la formación de interesantes asociaciones supramoleculares, las cuales se 

propone que influyen también en la estabilidad de estos complejos. 
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7.  PARTE EXPERIMENTAL. 

Los reactivos utilizados fueron usados tal como se recibieron. Los disolventes 

fueron secados utilizando técnicas Schlenk. Los puntos de fusión y 

descomposición fueron determinados en un aparato Mel-Temp II y se reportan sin 

corregir. Los espectros de infarrojo fueron obtenidos en pastilla de KBr utilizando 

un espectrofotómetro Perkin Elmer System 2000 FT-IR en un intervalo de 4000-

370 cm-1. Los espectros de RMN fueron determinados en un  espectrómetro 

Varian VNMRS 400 a una frecuencia de 1H (399.78 MHz)) y 13C (100.53 MHz) 

utilizando como disolvente DMSO-d6. Los desplazamientos químicos de estos 

núcleos se reportan con respecto a la frecuencia interna del tetrametilsilano 

(TMS). Los espectros de 11B{1H} y 19F{1H} se adquirieron a 128.32 y 376.33 MHz 

utilizando como referencia la frecuencia interna de BF3•OEt2 y CHF3, 

respectivamente. La estructura cristalina de 1,  4, 6 y 7 fue determinada a 

temperatura ambiente en un difractómetro CCD X Calibur modelo Gemini. Los 

datos fueron procesados, clasificados y promediados en un software CrysAlis. Las 

estructuras de 1 y los complejos 4, 6 y 7 fueron resueltas por métodos directos 

usando el paquete de software SHELXTL NT versión 5.1. Los átomos diferentes a 

hidrógeno se refinaron anisotrópicamente. La posición de los átomos de hidrógeno 

fueron fijados con un parámetro de distribución isotrópico común. 

 

7.1. Procedimiento general para la obtención de las diiminas 1 y 2. 

Para la obtención de 1 se hizo reaccionar una solución de 2-piridincarboxaldehído 

en 20 mL de metanol con la 1,2-diaminoetano, utilizando una relación molar 2:1, 

mientras que para la preparación de 2 se utilizó a la di-2-piridilcetona disuelta en 

20 mL de metanol que se hizo reaccionar con la 1,3-diaminopropano en una 

relación 2:1. Posteriormente a la mezcla de reacción se le agregaron 0.5 g de 

sulfato de sodio anhidro y ésta se mantuvo en agitación constante durante 24 

horas a temperatura ambiente. Al término de la reacción la mezcla se filtró para 

eliminar el exceso de sulfato de sodio anhidro y la solución obtenida se evaporó a 

presión reducida. El compuesto 1 se obtuvo como un sólido anaranjado, que 
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posteriormente fue recristalizado en hexano formando cristales de color amarillo. 2 

se obtuvo como un aceite de color anaranjado. 

 

7.1.1. Síntesis de C14N4H14 (1). 

107 mg (9.33 mmol) de 1,2-diaminoetano, 60.1 mg (4.67 mmol) de 2-

piridilcarbaldehído. Rendimiento 101.2 mg (92 %). P. f. 49-50°C. IR (KBr):  en 

cm−1 = (CHaromáticos) 3054, 3009 (m); (CH2N) 2849 (m); (CNimina) 1649 (m); 

(CNpiridina) 1587 (f); (CC) 1568 (f). Análisis elemental calculado para C14N4H14: C, 

70.57; H, 5.92; N, 23.51. Encontrado: C, 70.10; H, 5.81; N, 23.26. 

 

7.1.2. Síntesis de C15N4H16 (2) 

107.1 mg (9.33 mmol) de 2-piridincarboxaldehído, 74.13 mg (4.67mmol) de 1,3-

diaminopropano. IR (KBr):  en cm−1 = (CHaromáticos) 3054, 3009; (CH2) 2926 (m); 

(m); (CH2N) 2841 (m); (CNimina) 1649 (m); (CNpiridina) 1587 (f); (CC) 1567 (f). 

 

7.2. Procedimiento general para la síntesis de los compuestos (3 y 4). 

A una solución de PdCl2(CH3CN)2 en 25 mL de diclorometano se le agregó una 

solución de las diiminas correspondientes (1 y 2) en una relación molar 2:1, en 10 

mL de diclorometano formándose una suspensión amarilla para 2 y una 

suspensión anaranjada para 3, que posteriormente se agito durante 24 h. 

Terminado el tiempo de reacción, el exceso de disolvente se evaporó a presión 

reducida. 

 

7.2.1. Síntesis de [Pd2(C14H14Cl4N4)] (3.) 

49 mg (0.19 mmol) de [PdCl2(CH3CN)2], 48 mg (0.38 mmol) de 1. Sólido de color 

amarillo. Rendimiento 95.7 mg 85%. p.f. 200-204 °C. IR (KBr,  en cm−1): 

(CHaromáticos) 3059, 3027 (m); (CH2) 2851 (m), (CH2N) 2932 (m); (CNimina) 1628 

(m); (CNpiridina) 1600 (f); (CC) 1595 (f). Análisis elemental calculado para: 

C14H14Cl4N4Pd2: C, 28.36; H, 2.38; N, 9.45. Encontrado: C, 28.60; H, 3.09, N, 9.20. 
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IR (KBr):  en cm−1 = (CHaromáticos) 3059, 3027 (m); (CH2N) 2932 (m); (CNimina) 

1628 (m); (CNpiridina) 1623 (f); (CC) 1595 (f). 

 

7.2.3. Síntesis de [Pd2(C15H16Cl4N4)](4). 

145 mg (0.56 mmol) de [PdCl2(CH3CN)2], 252.30 mg ( 0.28 mmol) de 2. 

Rendimiento 98.5mg (85.%).  p.f. 208 °C. Sólido de color anaranjado. Análisis 

elemental calculado para Pd2C15H16Cl4N4: C, 29.68; H, 2.66; N, 9.23. Encontrado: 

C, 29.87; H, 2.59, N, 8.97. IR (KBr,  en cm−1): (CHaromáticos) 3038, 3021 (m); (CH2) 

2940 (m), (CH2N) 2850 (m); (CNimina) 1632 (m); (CNpiridina) 1609 (f); (CC) 1609 

(f). Cristales de color anaranjado fueron obtenidos de una solución saturada de 

DMSO-d6. 

 

7.3. Procedimiento general para la síntesis de los compuestos (5 y 6). 

Una solución de PdCl2 en 20 mL de acetonitrilo se hizo reaccionar con Na[BF4] 

(1:2) utilizando agitación constante y reflujo durante 2 horas. Posteriormente, a la 

mezcla de reacción se le agregaron las diiminas correspondientes en una relación 

equimolar, formándose una solución amarilla para 5 y una suspensión de color 

café para 6. Las mezclas de reacción obtenidas se agitaron durante 24 h. 

Terminado el tiempo de reacción, el exceso de disolvente se evaporó a presión 

reducida. 

 

7.3.1. Síntesis de [Pd(C14N4H14)][BF4]2 (5). 

100 mg (0.39 mmol) de [PdCl2(CH3CN)2], 85mg (0.776 mmol) de Na[BF4], 93 mg 

(0.39 mmol) de 1. Sólido de color beige. Rendimiento 107 mg (53.%) P.f. 165°C. 

IR (KBr,  en cm−1): (CHaromáticos) 3092, 3026 (m); (CH2) 2851 (m); (CNimina) 1628 

(m); (CNpiridina) 1600 (f); (CC) 1595 (f). RMN de 11B{1H} ( en ppm, DMSO-d6 a 

25°C): 3.42. RMN de 19F{1H} ( en ppm, DMSO-d6 a 25°C): −148.28. 
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7.3.2. Síntesis de [Pd(C15N4H16 )][BF4]2 (6). 

100 g (0.39 mmol) de [PdCl2(CH3CN)2], 0.085 g (0.85 mmol) de Na[BF4], y 0.098 g 

(0.39 mmol) de 2. Sólido de color beige. Rendimiento: 172 mg (85%). p. dec. 

170°C. IR (KBr,  en cm−1): (CHaromáticos) 3052, 2955 (m); (CH2) 2921 (m); (CH2N) 

2851 (m); (CNimina) 1639 (m); (CNpiridina), (CC) 1602 (m). El sólido obtenido fue 

disuelto en acetonitrilo y por evaporación lenta del disolvente se obtuvieron 

cristales incoloros. Análisis elemental para C15H16N4B2F8Pd: C, 33.84 H, 3.03; N, 

10.52. Encontrado: C, 34.13; H, 3.02; N, 10.18.RMN de 11B{1H} ( en ppm, DMSO-

d6 a 25°C): 3.43. RMN de 19F{1H} ( en ppm, DMSO-d6 a 25°C): −148.16. 

 

7.4. Síntesis de [Ni(C15N4H16)(H2O)2][Cl2]•3H2O (7). 

0.38 g (1.59 mmol) de NiCl2·6H2O fueron disueltos en 20 mL de acetonitrilo 

caliente, a la suspensión resultante se le agregó una solución de 0.20 g (0.79 

mmol) de 2 en 15 mL del acetonitrilo. La suspensión resultante cambió de forma 

inmediata a una solución verde. Posteriormente la mezcla de reacción se agitó y 

refluyó durante 24 horas. Al término de la reacción la solución se filtró y por 

eliminación lenta del disolvente de reacción, se obtuvieron cristales de color verde. 

347 mg (93%). P. dec. 228°C. Análisis elemental calculado para C15H26Cl2N4O5Ni: 

C, 38.17; H, 5.55; N, 11.87. Encontrado C, 38.39; H, 5.45; N, 11.74.IR (KBr):  en 

cm−1 = (CHaromátios) 3050, 3009 (m); (CH2) 2918 (m); CH2−N) 2850 (m); (C=Nimina) 

1640 (m); (C=Npiridina), (C=C) 1599 (m).  
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