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Resumen.

RESUMEN.

En el presente trabajo de tesis se describe la sintesis y caracterizacion en solucion y
en estado solido 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), asi como la
evaluacion de su comportamiento coordinante hacia Ni"' y Pd" utilizando técnicas
espectroscopicas de analisis como el I.R. (infrarrojo), RMN (Resonancia Magnética

Nuclear), difraccidon de rayos X de monocristal y analisis elemental.

En la primera parte de este trabajo, se describen los antecedentes generales
relacionados con la estructura en solucion y en estado sélido de algunos ligantes
anélogos a las bis-piridildiiminas como son las piridinas y piridiliminas; asi como
estudios relacionados con su comportamiento coordinante hacia metales de

transicion.

En la segunda parte se describe la sintesis 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), asi como la
determinacién de su estructura en solucion y en estado sélido utilizando técnicas
espectroscopicas como |.R., RMN, difraccién de rayos X de monocristal para 1y

analisis elemental

0
o H - NM\ —_— | N \NMN/ X
N 2 NH2 N n \
= n = N_ =

1n=2
2n=3

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

Por dltimo, se reporta la evaluacién del comportamiento coordinante de 1y 2 a
través de la sintesis, determinacion y caracterizacion estructural por medio de I.R.,

RMN y andlisis elemental de los complejos de Ni"'y Pd" (3-7), asi como por la
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determinacion de la estructura molecular de 4, 6 y 7 por difraccion de rayos X de

monocristal, figura 1.1.

I

[BF4]

Figura 1.1. Estructura de los derivados de Ni" y Pd" de las bis-piridildiiminas 1 y 2
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2. ANTECEDENTES.

2.1. Ligantes iminicos.

Las iminas son compuestos nitrogenados que se obtienen como producto de la
condensacion de una amina primaria o de amoniaco con un aldehido y/o cetona.

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

[1].

N/R
)K + NHoR — 3 /|\ + HO0
Ry Rz Ry R,
Esquema 2.1. Sintesis de iminas.

De forma anéloga a los aldehidos 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

/K e

Esquema. 2.2. Equilibrio tautomérico imina-enamina.

Las piridinas son compuestos de tipo iminico y analogos heterociclicos del
benceno, en un donde una unidad C-H ha sido sustituida por un atomo de
nitrégeno que contiene un par de electrones libres que no participa en la
deslocalizacién electrénica como en el benceno y, que se encuentra disponible

para la coordinacion metalica, figura 2.1, [3].
X '

® v

=z
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Figura 2.1 Estructura de la piridina.

Cuando las piridinas contienen en su estructura como sustituyentes grupos
iminicos, dan lugar a la formacion 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].

7
. N
N
—NH‘N_
n
N R
~N

n= 2'41 R: H! CH3! C6H5

Figura 2.2. Estructura de bis-piridildiiminas.

La estructura de las bis-piridildiiminas puede ser representada a través de los
isbmeros geométricos E,E (syn, syn), E,Z (syn, ant) y Z,Z (anti, anti),
considerando la orientacion 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 estereoisémeros para el 1,6-bis-(piridin-2-il)-2,5-diaza-
1,5-hexadieno, [4]. El predominio en estado sdélido de los isbmeros geométricos
E,E en compuestos analogos de bis-piridildiiminas, se ha atribuido a la formacion
de puentes de hidrégeno intermoleculares, mientras que cuando se forman
enlaces por puente de hidrégeno intramoleculares, por lo general el isbmero

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

H X H N=
_N/\/N_ _N/\/ S
X H |\ NI/
| /N /N
E.E EZ
N X
H N
77

Figura 2.3. Estructura de los posibles isdmeros geométricos en el 1,6-bis-(piridin-
2-il)-2,5-diaza-1,5-hexadieno.

Las bis-piridildiiminas han sido ampliamente utilizadas en la quimica de
coordinacion de metales de transicién, por su potencial comportamiento como
ligantes tetradentados. Algunos de estos compuestos son utilizados como
modelos biolégicos debido a que estabilizan diferentes estados de oxidacion y
como han sido utilizados para la formacién de complejos organometalicos, varios
de éstos compuestos han sido estudiados en catélisis [4]. Asi mismo, los
complejos metalicos de las bis-piridildiiminas pueden formar polimeros con

interesante propiedades eléctricas y térmicas, [4].

2.2. Complejos metélicos derivados de ligantes piridinicos.

Debido a que las piridinas contienen un par de electrones libres en el atomo de
nitrdgeno, esta molécula puede comportarse como base de Lewis y ha sido
utilizada como un buen ligante hacia la coordinacién metalica, por ejemplo, en la
figura 2.4 se muestra la coordinacién de dos moléculas de piridina hacia el ién Cu"
en el complejo [Cu(CgHs)2CsH2(CO)2(CO2H)(CsHsN)2], [7-9].



Antecedentes.

.
O % O
. sl
» _
0(4) a ' : ? '
1l i 1
- d O(2a) -

. o) Il ~1 O(3a)
o ~ D =~y
oG > 4 b Cu(1) O(1a) ol

" oQ) /-
N(1a) g o ([l

) s \

/s > . Oa)
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Figura 2.4. Estructura molecular del complejo
[CU(C6H5)2C6H2(CO)2(COzH)(C5H5N)2].

La versatilidad de las piridinas hacia la coordinacion metéalica ha originado que
éstos compuestos hayan sido reportados como ligante mono-, bi-, tri- y
tetradentados, [10-19]. Por ejemplo, el complejo [Cuy(CH30)2(CsHsN)4][CIO4), se
describe como un ligante monodentado, Figura 2.5a, [10]. En el complejo
[Ag(CsHsN2)2][AsFe, la piridina también fue descrita como un ligante monodentado
gue forma un compuesto dicoordinado a través de los &tomos de nitrégeno de la
2-aminopiridina y con una geometria lineal distorsionada en la Ag', Figura 2.5b,
[11].
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Figura 2.5. Complejos metalicos derivados de piridinas.
a) [CUz(CHgO)z(C5H5N)4][C|O4]2 b) [Ag(C5H6N2)2][ASF6]

En los Gltimos afios diversos complejos de Ni' y Pd" derivados de ligantes
piridiliminicos han sido sintetizados y reportados, [20, 21]. En estos trabajos se ha
descrito que estos ligantes forman complejos mononucleares donde el modo de
coordinacion es N,N-bidentado o N,N,S-tridentado, Figura 2.6. Sin embargo, en
algunos complejos de Ni' y Co" derivados de piridiliminas se han reportado
complejos dinucleares conteniendo ligantes cloro o bromo puente entre los centros

metalicos, Figura 2.7, [21].
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Figura 2.6. Estructura molecular de los complejos de [Pd(CsH4N)CHN(0-CgH4OH)
Cly], [Pd(CsH4N)CHN(0-CH4O)(CH3)]y [Pd(CsH4N)CCH3N(0-CgH4S)(CH3)].

Figura 2.7. Complejo dinuclear de [Niz(C1gH25N2)>Cl,]
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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 preparacion
es relativamente sencilla, representan una importante serie de agentes
quelatantes [22, 4], Figura 2.8.

=

\%:-‘L :\‘*z CS%;/E’-.
(2l &4 ACN2A

Figura 2.8. Estructura molecular de un complejo de Zr" derivado de un ligante

piridiliminico.

Es conocido que la estabilidad de un complejo quelato es mayor a la de un
complejo analogo no quelato, debido a que aumenta el nUmero de uniones de
enlaces hacia el centro metalico [23]. A diferencia de la estabilidad en complejos
no quelatos que depende principalmente de las propiedades periédicas de los
elementos metdlicos, los principales factores que influyen en la estabilidad de un
complejo quelato son:

» El tamafio de los anillos formados.

» Laformacion de enlaces n

» La tension estérica.

2.3.1. Tamaio de los anillos formados.

La estabilidad de un complejo sera mayor si el anillo resultante de la coordinacién
de un ligante n-dentado y un centro metalico es de cinco y/o seis miembros,

siendo menor la estabilidad de los complejos cuando los anillos que se forman son
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de un numero diferente de miembros debido a que presentan mayor repulsion

entre las nubes electrénicas [23].

2.3.2. Formacion de enlaces .

Este tipo de enlaces se genera cuando el centro metalico posee un elevado
namero 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 caracter covalente al formarse enlaces « [23].

2.3.3. Tensioén estérica.

Por razones estéricas los grupos ligantes voluminosos forman complejos menos
estables que los complejos formados por grupos mas pequefios. Estas tensiones
son debidas en algunos casos a la combinacion de la geometria ligante y de la

estereoquimica del complejo metalico [23].

2.4. Complejos metélicos derivados de ligantes piridiliminicos.

La capacidad coordinante de las piridiliminas ha sido probada en una gran
variedad de metales como Cu'" [22, 24, 5], Fe" [25], Co" [21], "V [26], Pt" [25, 27-
29], Re [30], Mn" [31], Pd" [21, 32, 26, 33, 34, 27-29] y Ni" [21, 26, 27, 35, 36]. La
formacién y determinacion estructural de complejos de Ni" conteniendo ligantes
piridiliminicos polidentados ha sido reportada [24, 27, 35, 36]. En algunos trabajos
se ha descrito el efecto del contraion como estabilizador de la carga del complejo
cationico, asi como la formacion 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)][CIO,]
estabilizado por grupos tiocianato y perclorato.

2.4.1. Modos de coordinacion de ligantes piridiliminicos potencialmente
tetradentados.

Mediante estudios de rayos X de monocristal se ha determinado la formacién de
complejos de coordinacion en los que varia el nimero de atomos metalicos unidos
a piridiliminas. En algunos estudios, se ha reportado la formacion de complejos
mono (Figura 2.10) y dinucleares (Figura 2.11) utilizando el mismo ligante pero

variando la relacion estequiométrica metal-ligante [26].

10
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Figura 2.11. Estructura molecular del complejo mononuclear [Pd(C24H1sN4)Cly].

2.4.2. Interacciones intermoleculares.

Cuando en las moléculas los enlaces entre los atomos son de tipo covalente, sus
enlaces quimicos son fuertes, mientras que cuando estas interacciones son
débiles son de caracter electrostatico y se conocen como “fuerzas
intermoleculares”. Estas fuerzas intermoleculares son las de van der Waals y los

enlaces por puente de hidrégeno [37].

Las fuerzas de van der Waals son fuerzas de estabilizacion molecular y forman un
enlace quimico no covalente en el que participan dos tipos de interacciones que
son: 1) las fuerzas de dispersién (o fuerzas de atraccién) y 2) las fuerzas de

repulsion entre las capas electrénicas de dos atomos vecinos [37].

Con respecto a los enlaces por puente de hidrogeno, éstos se dividen en dos
clases; los convencionales que fueron los primeros en descubrirse e involucran al
atomo de hidrégeno cuando se encuentra unido a heteroatomos electronegativos
(D), por lo que forman interacciones débiles con otros atomos electronegativos (A)
del tipo D-HA (cuando Dy A = N, O, S, haldégeno, etc.). En estas interacciones
la distancia de enlace D—-H es de aproximadamente 1.1 A, mientras que la
distancia H A se encuentra en el intervalo de 1.6 a 2.0 A [38]. En este enlace, la
distancia H A debe ser mayor a la de un enlace covalente pero menor a una

interaccion de van der Waals.

17
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Los puentes de hidrégeno no convencionales han sido descritos en afios recientes
[38]. En estas interacciones el atomo D es un atomo de carbono, mientras que A
es un atomo de mayor o igual electronegatividad (N, O, S, halégeno, C), de tal
manera que se forman interacciones del tipo C—HA. La menor acidez de estos
atomos de hidrégeno origina que la energia de enlace secundario sea menor a la
de los puentes de hidrégeno clasicos. La existencia de estos enlaces se pone de
manifiesto en estudios de difraccion de rayos X de monocristal en donde se puede
medir y evidenciar la distancia de enlace, siendo la interaccion C—H A mayor de

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

Las interacciones no covalentes por puente de hidrégeno son relevantes debido al
papel que desempefian en la quimica supramolecular. En los ultimos afios, los
sistemas supramoleculares derivados de compuestos de coordinaciéon han sido
objeto de estudio, debido a la relacion que tienen sus propiedades macroscopicas
con su arreglo cristalino [40]. Asi, la determinacion de las fuerzas intermoleculares
débiles tales como los puentes de hidrégeno no convencionales C—H--X (X = O,
N, Hal), que aportan estabilidad y direccionalidad al empaquetamiento cristalino
[41] y su estudio, ha permitido la identificacion de patrones repetitivos
comunmente llamados “sintones supramoleculares” [42]. La preparacion de
sintones supramoleculares combinada con el desarrollo de la ingenieria de
cristales ha sido enfocada al disefio de estructuras moleculares que puede
contener la informacién necesaria para inducir propiedades cristalinas y funciones
especificas a nivel supramolecular. Si bien es cierto que aun 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 representara 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 Ni"
y Pd" con la posibilidad de explorar la formacién de complejos con potencial
aplicacion en catalisis, cuya estructura pueda ser estudiada en solucion y en

estado solido.
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Objetivo.

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 Ni" y Pd", para determinar sus modos de coordinacién con respecto al ion

metalico a través de la obtencion de los complejos sintetizados.

3.2. Especifico.
- Sintetizar complejos metélicos de Ni" y Pd" derivados de 1y 2.

- Caracterizar los complejos obtenidos en solucion y en estado sdélido por RMN de
'H, Bc{'H}, IR, andlisis elemental y difraccién de rayos X de monocristal para

comparar los métodos de coordinacién que presentan los ligantes 1 y 2.
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Sintesis de ligantes 1y 2.

4, SINTESIS Y CARACTERIZACION 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 coordinacibn metalica, su
caracterizacién estructural en solucién de DMSO-gs por RMN de *H y *C{*H} y su
estructura en estado solido por difraccion de rayos X de monocristal, no han sido
descritos. Por lo anterior, en esta tesis se realiza su asignacion en DMSO-46, para
posteriormente realizar el estudio comparativo con sus derivados de Pd"; asi como
con los datos en estado sélido por IR para los derivados de Ni" y Pd" que fueron
sintetizados.

O H H
X =
\ HHZN/Q%NHZ \ N nN | \
= N CHZOH o = N 1n=2 N /
2n=3

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

4.1. Caracterizacion en solucion y estado sélido de 1y 2.

Los compuestos 1 y 2 fueron caracterizados por |.R. en pastilla de KBr. Sus bandas
de vibracion de tension (v) mas caracteristicas fueron las de los grupos metileno
(CH,-N) que se observaron en 2849 (para 1) y en 2941 cm™ (en 2); para el
compuesto 2 ademas fue identificada la {C-H) del grupo CH, en 2926 cm™. Las
UC=N) de los grupos piridinico e iminicos en ambos compuestos fueron asignadas a

las bandas mostradas en 1649y 1587 cm™,
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Sintesis de ligantes 1y 2.

4.2. Caracterizacion de las bis-piridildiiminas 1y 2 por RMN.

En la tabla 4.1 se reportan los datos de RMN *Hy de C{*H} en solucién

de DMSO-4 para 1y 2, asi como la numeracion utilizada en estos compuestos.

Tabla 4.1. Datos de RMN de *H y **C{*H} (5) en ppm y Jysen Hz paraly 2 en
DMSO-46 a 25°C.

Compuesto § de 'H § de *C{'H}
1 8.60 (ddd, 2H, H5, °J = 4.88, *J = 1.46, °J=0.98 Hz) 163.2 (C6)
8.34 (s, 2H, H6) 154.0 (C1)
7.92 (dd, 2H, H2, °J = 7.81, °J = 0.98 Hz) 149.4 (C5)
7.84 (ddd, 2H, H3, °3 =7.81,°) = 7.81, *J = 1.46 Hz) 137.0 (C3)
7.43 (ddd, 2H, H4, °J = 4.88, *J = 1.46, “J=0.98 Hz) 125.2 (C4)
3.97 (s, 4H, CH;,N) 120.5 (C2)
60.5 (CH,N)
2 8.63 (dd, 2H, H5, °J = 4.88, *J = 1.95 Hz) 162.1 (C6)
8.36 (t, 2H, H6, *J=1.46Hz) 154.1 (C1)
7.97 (dd, 2H, H2, %3 = 7.81, *J = 0.98 Hz) 149.4 (C5)
7.85 (ddd, 2H, H3, °J = 7.81,°) = 7.81, *J= 0.98 Hz) 137.0 (C3)
7.44 (ddd, 2H, H4, °J=7.81, °J = 4.88, °J=0.98 Hz) 125.1 (C4)
3.71 (td, 4H, CH,N °J=6.83, “J=1.46 Hz) 120.4 (C2)
2.01 (quintuple, 2H, CH,, *J= 6.83 Hz) 58.1 (CH,N)
31.5 (CH,)

En las figuras 4.1 y 4.2 se muestran los espectros de RMN *H de 1y 2, en estos
espectros se observaron en la regiébn aroméatica cuatro sefiales como un sistema
ABCD para los protones de ambos anillos de piridina. Los protones de los grupos
CH2N se observaron como una sefal simple (s) (6= 3.97 ppm) en 1 y una triple de
dobles (td) (6= 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 CH,- se mostraron como un quintuplete en 2.01 ppm.
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Sintesis de ligantes 1y 2.

He
Hz NCH,
HS l H3 Ha
J A
‘-Ea'.e £5 54 83 B2 81 A0 78 78 77 76 7S ?:.f
| /
i ri
| /
' /
| /
i Ky
‘-. / Z
I / 2 & N |
| /s NN TN I
f’."": 4 H_,.-'N 1 H
'_,r 5
- i L _Jll. - e —— i.
‘;IQ EI.'E El.ﬂ ) '-'I 4 ' ?I.ﬂ‘ ) E|I.'5 ) Ell.ﬂ ) '; g ) 5I.|:I ) JI g ) -il.ﬁ ) 3I.'5 ) 3I.ﬂ ) :.‘IS

Figura 4.1. Espectro de RMN 'H de 1 en DMSO-4¢ a 25°C.
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Sintesis de ligantes 1y 2.
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Figura 4.2. Espectro de RMN 'H de 2 en DMSO-4¢ a 25°C.
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Sintesis de ligantes 1y 2.

La observacion en 1 y 2 de los protones metilénicos de los grupos CH;N como
magnéticamente equivalentes, se atribuye a que en soluciéon de DMSO-4 pueden
existir los isbmeros geométricos E,E, Z,Z o un equilibrio entre ambos, figura 4.3,
[4]. Debido a que no fueron observadas dos sefales con & diferente para los

protones de los grupos CH:N, se descart6 la existencia en solucion del isémero

E,Z
N/
H %;) : ) ’
N=— N=—
X H N,

2N 1 (EE) 1(2.2)
— /4
N\
H H N\ /N —
Q _N/\/\N —N/\/\N
I N N2\ H H
2 (E,E) = 2(2,2)

Figura 4.3. Estructura de los probables isomeros de 1y 2 observados por RMN en
solucion de DMSO-gs.

Considerando que el isébmero E,E predomina cuando existen interacciones
intermoleculares por puente de hidrégeno [6] y, debido a que los compuestos 1y
2 fueron caracterizados en un disolvente polar que favorece estas interacciones
intermoleculares, ademas de que se requiere la conformacion E,E para la
formacion de los derivados de Ni" y Pd" de 1 y 2; se propone que en solucién de

DMSO-g4¢ éste isbmero debe ser predominante.

En 1y 2 la seflal mas desplazada hacia frecuencias mayores fue asignada al
atomo de hidrégeno H5, lo anterior se explica por la desproteccion magnética que
ejercen los atomos de nitrégeno piridinicos. Por otra parte, los protones
identificados como H4 y H3 se observaron como una sefial doble de doble de

dobles (ddd) en un intervalo de desplazamiento quimico (3) de 7.85 a 7.43 ppm,

18



Sintesis de ligantes 1y 2.

sus desplazamientos quimicos pueden ser atribuidos a efectos de resonancia en
el anillo de piridina, mientras que H2 se observd como una sefial doble de dobles
(dd) en el intervalo de 6 de 7.97 a 7.92 ppm; este proton se encuentra a
frecuencias altas con respecto a los hidrégenos H4 y H3 y su comportamiento
espectroscopico podria ser explicado a la desproteccion originada por su cercania
al enlace doble C=N del grupo imino [47]. Por ultimo, el hidrogeno del fragmento
imininico (H6) se observé en 8.34 (en 1) y 8.36 (en 2) ppm; el desplazamiento
quimico para este hidrégeno es atribuido al cono de desproteccion que ejerce el
enlace doble C=N del fragmento iminico, [47]. La asignacién anteriormente
descrita para los protones de los compuestos 1 y 2 fue corroborada
posteriormente por espectros de correlacion homonuclear *H-'H (COSY), ver
figuras 4.4-4.6.

En los espectros de RMN **C{*H} para los compuestos 1y 2 (figuras 4.7 y 4.8), la
sefal desplazada hacia frecuencias mayores se asigno al atomo de carbono CB6, el
cual se observé en 163.2 y 162.1 ppm, respectivamente. Los atomos de carbono
de los anillos de piridina al igual que los atomos de hidrogeno se observaron cémo
magnéticamente equivalentes, en el intervalo de 154.1 a 120.4 ppm; mientras que
los carbonos del grupo N—-CH, se observaron hacia frecuencias intermedias en
60.5 y 58.1 ppm. Por ultimo, en 2 los grupos CH, fueron observados hacia
frecuencias menores en 31.5 ppm., respectivamente.

La asignacion de los atomos de carbono en 1y 2 se confirmd con espectros de
correlacion 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-¢4s a 25°C.
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Sintesis de ligantes 1y 2.
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Figura 4.7. Espectro de RMN *C{*H} de 1 en DMSO-¢; a 25°C.
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Figura 4.8. Espectro de RMN *C{*H} de 2 en DMSO-¢; a 25°C.
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Sintesis de ligantes 1y 2.

4.3. Difraccion de rayos X de monocristal de 1.

El compuesto 1 se obtuvo como un sélido anaranjado, que por evaporacion de una
solucién de hexano, dio lugar a la formacion de cristales adecuados para su difraccién
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 hidrogeno, mientras que sus datos

de cristalograficos y distancias y angulos de enlace seleccionados se muestran en las

tablas 4.2y 4.3.

Figura 4.10. Estructura molecular de 1.

La estructura molecular de 1 muestra la presencia del isbmero E,E en estado
sélido. Las distancias de enlace C=Nimina para 1 fueron de 1.2621(16) A,
mientras que sus angulos C1-C6-N2 de 122.55(11) son similares a las

reportados en la literatura para iminas analogas, [27].
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Figura 4.11. Interacciones por puentes de hidrégeno en 1

En la celda unitaria de 1 se observaron interacciones débiles por puentes de
hidrogeno no clésicos del tipo C-H--N, figura 4.11, en donde las distancias
interatdbmicas para C(4)-----N(1) y C(2)----N(2) fueron de 3.582417(2) y 3.6522(16)
A, con angulos de enlace para C(4)—(H4)---N(1) y C(2)-H(2)---N(2) de 1439 y
148.4° respectivamente. Estas distancias interatdbmicas son menores a la suma de
los radios de van der Waals [Zryaw(C, N) = 3.25 A], [48].

Tabla 4.2 Distancias [A] y angulos [°] seleccionados para 1.

Enlaces Distancias [A]
C(D-N(L) __ 1.3409 (16)
C(5)-N(1) 1.3345 (17)
C(6)-N(2) 1.2621 (16)

Angulos [°]
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 cristalograficos seleccionados para 1.

1
Férmula Cl4H14N4
Peso molecular 238.29
Tamario del cristal (mm) 0.55x0.30 x 0.26
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P121/n1
Dimensiones de celda
a (A) 4.617
b (A) 20.316
c (A) 6.929
a (°) 90
B () 105.30
v (° 90
V (A% 626.9
Z 4
Deaica (Mg/m®) 2.525
u (mm™) 0.158
F(000) 504
GoF 1.108
T(K) 293(2)
0(°) 3.06-26.06
Reflexiones colectadas 4296
Reflexiones Unicas 1241
Correccién por absorciéon Analitico
Método de solucion Directo
Reflexiones independientes 0.0188
(Rint)

R1, WR; [1>20(1)]
R1, WR; [todos los datos]
Picos residuales (eA®)

0.0427, 0.1051
0.0488, 0.1080
0.195 -0.407
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Sintesis de complejos 3-7.

5. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS DE Nill y Pdll
DERIVADOSDE 1Y 2.

5.1. Sintesis de los complejos de Ni"y Pd" derivados de 1y 2.

La evaluaciéon de la capacidad coordinante de las bis-piridildiiminas 1 y 2 hacia
Pd" dio como resultado la formacién de los complejos 3-7, estos complejos fueron
obtenidos como solidos estables a temperatura ambiente, sin embargo en
solucién dieron lugar a productos no identificados, los complejos de Pd" derivados
del ligante 2 fueron mas estables en solucibn comparados con los complejos
derivados del ligante 1. Los complejos de Pd" derivados de 2 cristalizaron a

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

5.1.1. Sintesis de los complejos dinucleares de Pd" (3 y 4).

Los complejos dinucleares de Pd" (3 y 4) fueron preparados a partir de la reaccion
de las bis-piridildiiminas 1 y 2 con PdCl,, en una relacion molar 1:2 y utilizando

acetonitrilo como disolvente, esquema 5.1.

I N\
cly N __
H c(Pd
" Wa N NN N
NTONTENT Y 2 eq. PACl,, CHCN / \t H
N N > S oNTRda
Z CH,Cl, cl
1n=2 3 n=2 (85%)
2n=3 4 n=3 (85%)

Esquema 5.1. Sintesis de los complejos dinucleares de Pd" (3 y 4).

Los complejos 3 y 4 se obtuvieron como soélidos amarillos estables a temperatura
ambiente por varios meses. Estos compuestos fueron caracterizados por analisis
elemental, IR, RMN de 'H y C{*H}, mientras que el compuesto 4 fue

caracterizado ademas, por difraccién de rayos X de monocristal.
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5.1.2. Sintesis de los complejos mononucleares de Pd" (5 y 6).

Para la formacion de 5 y 6 se hizo reaccionar a los ligantes 1y 2 con el [PdCI;] y
[NaBF,] utilizando reflujo de acetonitrilo, ver esquema 5.2. Los complejos 5y 6 se

obtuvieron como soélidos de color beige.

H
7 ' AN N/en\N = ' AN [PdCl,], [Zl,azBal,:‘r:]/ CH4CN //, “\
N N~ N( \

F

_[Bﬂh

H,n

2 (85%)
H, n

R (
R 3 (97%)

=2 5R=
=3 6R=

H,n
H, n

1
2
Esquema 5.2. Sintesis de complejos mononucleares de Pd" (5y 6).

5.1.3. Formacién del complejo mononuclear 7 de Ni".

Se propuso obtener a los compuestos mononucleares de Ni" derivados de los
ligantes 1 y 2 utilizando la metodologia propuesta en el esquema 5.3 y otras
reportadas para analogos de Ni" [27, 49], sin embargo, solamente el complejo 7 se
obtuvo como un sdlido estable de color verde, soluble en acetonitrilo, DMSO y
DMF. Este compuesto se caracterizd por analisis elemental, IR y por difracciéon de
rayos X de monocristal. Respecto al compuesto derivado del ligante 1, la
determinacién posterior del producto de reaccién por andlisis elemental mostré la

obtencién de una mezcla de productos de reaccibn que no pudieron ser

identificados.
r e,
NN /\/\N - | SN NI‘)ETQ%CN _ R e HZ(\?\\N_ R
P N <N ‘\ x
F H,O =
2 - ! )

Esquema 5.3. Metodologia utilizada para la obtencién del compuesto 7.
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5.2. Caracterizacién en solucion y estado sélido de los compuestos 3-7.

5.2.1. Espectroscopia 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 vibracion de tension (v) de los grupos C=Ninina ¥

C=Npiridina Para los ligantes libres 1y 2 y sus complejos derivados de Ni'y Pd".

Tabla 5.1. Frecuencias vibracionales v (cm™), para los compuestos 3-7 y sus
complejos metalicos.
Compuesto C=Nimina C=Nyiridina

1 1649 1587
3 1652 1623
5 1628 1600
Compuesto C=Nimina CZNpiridina
2 1649 1587
4 1632 1609
6 1639 1602
7 1640 1599

La comparacién de los espectros de I.R. de los complejos de Pd" y Ni" con
respecto a 1 y 2, muestra que las vcongmina) €N l0S complejos 3-7 son las que se
desplazan hacia frecuencias menores. Este efecto se ha atribuido en compuestos
similares de Pd" y Ni" a la coordinacién metélica [49, 50]. Es interesante
mencionar que en los complejos de Pd" 3-6 la Vc-nN(piridina), S€ desplazé a nameros
de onda mayores con respecto a los compuestos libres 1 y 2; se propone que el
desplazamiento de las vc-niidina) hacia frecuencias mayores puede ser originado
por una mayor conjugacion de este enlace hacia los fragmentos —CsH;N, que a su
vez fortalece el caracter 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 Pd" 4 y 6.
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Figura 5.1 Espectros de IR de 4 y 6.

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

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

El andlisis de los espectros de *H de los complejos 3 y 5 de Pd" en solucién de
dimetilsulféxido, indicé que estos compuestos son menos estables en solucion
comparados con los complejos 4 y 6. Lo anterior se dedujo del cambio de
coloracién de las soluciones que inicialmente fueron de color amarillo para 3y 5 a

soluciones de color verde, asi como al mayor nimero de sefales observadas en
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los espectros de 3 y 5. El complejo 3 fue el producto que después de veinte
minutos presenté un numero mayor de sefiales, por lo se propone que es el de
menor estabilidad en dimetilsulféxido, 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 como
los productos principales en solucion, figura 5.2.

En los espectros de RMN 'H para los complejos 3-6 en DMSO-g, los atomos de
hidrégeno de los anillos de piridina e imina presentaron desplazamientos quimicos
diferentes a los compuestos libres 1 y 2; con estos datos se propone la obtencion
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 *H de estos complejos se observé un patréon ABCD para los hidrégenos
de piridina; siendo H3 y H4 los hidrégenos que mostraron la mayor variacion de A
hacia frecuencias mayores respecto a sus compuestos libres cuyos Ad 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 proton H5 se observd a frecuencias mayores con respecto a
H6, mientras que en 5y 6 la sefial de H6 se desplaz6é a frecuencias mayores
respecto a H5. La mayor desproteccién de los hidrogenos de imina (H6) en 5y 6
con respecto a 3 y 4 puede ser atribuido a una mayor polarizacién de los enlaces
Pd—Nimina €n los complejos 5 y 6. Por otra parte, el proton H2 en 3, 4, 5y 6 se
observo desplazado hacia frecuencias mayores respecto a los compuestos libres 1
y 2, con valores de AS en el intervalo de 0.35 a 0.21 ppm, esta desproteccion
puede ser atribuida a efectos de resonancia presentes en el anillo de piridina que
desprotegen a esta posicién. En la figura 5.1 se muestra la comparacion de los
espectros de RMN *H para 2, 4y 6.

Para el complejo 7 no se obtuvieron espectros de RMN por la naturaleza
magnética de los derivados de Ni".
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Tabla 5.2. Desplazamientos quimicos (& en ppm) de RMN *H y **C{*H} para los
compuestos 3—6 a 400 MHz en DMSO_g46 a 25°C.

Compuesto 5 de 'H § de *C{'H}
3 8.98 (d, 2H, H5) 174.6 (C6)
8.73 (s, 2H, H6) 155.8 (C1)
8.40 (ddd, 2H, H3) 150.1 (C5)
8.17 (d, 2H, H2) 141.4 (C3)
7.92 (ddd, 2H, H4) 128.9 (C4)
3.99 (s, 4H, CH,N) 128.7 (C2)
56.6 (CH,N)
4 8.87 (t, 2H, H6, *J= 1.92 Hz) 171.2 (C6)
8.85 (dd, 2H, H5, *J=5.37, “J= 1.48 Hz) 154.5 (C1)
8.38 (td, 2H, H3, °J=7.83, *J= 1.48 Hz) 150.7 (C5)
8.18 (dd, 2H, H2, %J=7.83, “J= 1.48 Hz) 142.0 (C3)
7.89 (ddd, 2H, H4, °J=7.83, ®J=5.37, *J= 1.48 Hz) 129.1 (C4)
3.73 (m, CH,N) 128.5 (C2)
1.84 (m, CH,CH,N) 54.4 (CH,N)
28.8 (CH,CH,N)
5 8.68 (t, 2H, H6, “J=1.71 Hz) 168.5 (C6)
8.57 (dd, 2H, H5, *J= 5.40, "J= 1.47 Hz) 158.8 (C1)
8.37 (td, 2H, H3, °J=7.84, “J= 1.47 Hz) 150.5 (C5)
8.13 (dd, 2H, H2, °J=7.84, “J= 1.46 Hz) 142.1 (C3)
7.90 (ddd, 2H, H4, °J=7.84, °J=5.40, *J= 1.46 Hz) 129.5 (C4)
3.98 (td, 4H, CH,N, *J=6.23, “J= 1.71 Hz) 128.7 (C2)
59.0 (CH,N)
6 8.96 (t, 2H, H6, *J= 1.47 Hz) 173.3 (C6)
8.94 (dd, 2H, H5, °J=5.38, “J= 0.98 Hz) 154.7 (C1)
8.54 (td, 2H, H3, °J= 7.82, “J= 0.98 Hz) 151.8 (C5)
8.32 (dd, 2H, H2, °J=7.82, “J= 1.47 Hz) 143.2 (C3)
8.04 (ddd, 2H, H4, *J=7.82, °J=5.38, *J= 1.47 Hz) 129.6 (C4)
3.88 (M, 4H, CH,N) 129.5 (C2)
2.20 (m, 2H, CH,CH,N) 54.8 (CH,N)

28.6 (CH,CH,N)
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El espectro de RMN 'H de 3 después de 20 minutos en solucién de DMSO g
muestra la formacién de un segundo complejo, cuyas sefiales por comparacion
con las obtenidas en RMN 'H para el complejo 5, sugieren la formacién del

complejo analogo 3°. En la figura 5.2 se muestran las sefiales que se proponen

para3y 3.
YL R
_ T 2% * '2
3_ad Ay~ Na 3*(\(;_?:1% !
| X N N
4 ,.-N—I:d - 4%,
5 cl
HB
H2
H3 H4
|
H5
| [H5* il) I]J‘ ll
| | N ll | H3*

Figura 5.2. Ampliacién de la regién aromaética del espectro de RMN *H de 3y 3" en
DMSO-¢46 a 25°C.
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Figura 5.3 Comparacion de los espectros de RMN *H de 2 y sus complejos de Pd" 4y 6 en DMSO_g a 25°C.
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Figura 5.4. a) Espectro de RMN *H de 5 en DMSO-4s a a 25°C. b) Ampliacién de la regién aromatica del espectro
de RMN 'H de 5.
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5.2.2.2. RMN de **Cc*H} de los complejos 3-6.

En los compuestos 4-6 la asignacion de los atomos de carbono se hizo con
experimentos de correlacién heteronuclear *H-3C (HSQC), mientras que la
asignacion de 3 (figura 5.5) se hizo por comparacion con 4. Es necesario comentar
gue al disolver el compuesto 3 en DMSO-4¢ forma una solucién de color amarillo y
después de veinte minutos, esta solucion cambia a color verde, como puede
observarse en su espectro de RMN *C{*H} se muestra una mezcla de 3y otro
compuesto que por comparaciéon de sus 6 con 5 (figura 5.6), se propone como el
producto 3’.

En los espectros de RMN C{*H} de los complejos 3- 6 se observaron seis
sefales en el intervalo de 174.2 a 128.5 ppm. En todos los complejos, las sefiales
de los carbonos iminicos (C6) fueron las méas desplazadas hacia frecuencias
mayores con respecto a los compuestos libres 1y 2, en donde el valor del Ad se
encontré en el intervalo de 11.2 a 5.3 ppm. Los compuestos 5 y 6 presentaron una
mayor desproteccion que puede ser explicada por la mayor acidez en el atomo
metélico de estos complejos, originada por su mayor ionicidad. Asimismo, se
propone que la desproteccion de C6 es originada por la formacion del anillo
quelato de cinco miembros. En 3-6 los atomos de carbono C2, C3 y C4 se
observaron desplazados hacia frecuencias mayores con respecto a sus
compuestos libres. Los valores de Ad en C2 fueron de 9.1 a 8.2 ppm, mientras que
C3 y C4 mostraron Ad en el intervalo de 6.2 a 4.4 ppm y de 4.5 a 3.6 ppm
respectivamente. C1 también se desplazé a frecuencias mayores mostrando
valores de Ad de 4.8 a 0.6 ppm. En la figura 5.7 se muestran los espectros de
RMN C{*H} para 2, 4y 6.
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Figura 5.5. Ampliacién de la regién aromatica del espectro de RMN *C{*H} de 3y 3’ en DMSO-4s a 25°C.

39



H J
.,—'—N."ﬁr_PdL.ﬂ.'lN— 1
““MN" \N "'-..,“2
}I == 5|II =3
L 5 4 _
NCH,
NCH»

o

W) 58 56 54 52 50 48!
\ |

BT — T T T T T
'ﬂl.?E 170 485 180 455 iED 145 140 435 13D :llg

! ™,
K N,

Sintesis de complejos 3-7.

| Ry

160 150 140 130 120 110 100 50

Figura 5.6. Espectro de RMN *C{*H} de 5 en DMSO-¢s a 25°C.

40



X5] 1

Sintesis de complejos 3-7.

C5 3
|
T T T T T T
175 170 155 &0 155 150 145 140
C1
CH 5
3
T T T T T T T T
155 50 145 140 135 130 125 120 115
ok 2z
C5
4
1
1
T v T T J T T T T T T T T
175 170 165 160 155 150 145 140 135 120 125 120 115

Figura 5.7. Comparacion de los espectros de RMN *C{*H} de 2 y sus complejos de Pd" 4y 6 en DMSO.¢s a 25°C.
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5.3. Difraccion de rayos X de monocristal de los compuestos 4,6y 7.

Los datos cristalograficos para los complejos 4, 6 y 7 se muestran en la tabla 5.3,
mientras que las distancias y angulos de enlace seleccionados son mostrados en
la tabla 5.4.

El complejo 6 pertenece al grupo C,, en la celda unitaria las cadenas -
CH,CH,CH,- presentan desorden, mientras que los atomos de paladio y los
carbonos metilénicos centrales ocupan una posicion especial. EI complejo 7
cristaliza como un solvato con tres moléculas de agua. Las estructuras cristalinas
en estado solido para 4-7 fueron determinadas por difracciébn de rayos X de
monocristal. En los complejos 6 y 7, el ligante 2 muestra un modo de coordinacién
tetradentado con la formacion de dos anillos quelato de cinco y uno de seis
miembros, donde los atomos de nitrégeno de piridina e imina se coordinan al
atomo metalico. En 4, el ligante 2 presenta dos &tomos de paladio puente y

muestra un modo de coordinacion 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 atomos de paladio y cada fragmento piridilimina
muestra un modo de coordinacién bidentado hacia cada ion de Pd", formando un
complejo dinuclear. La geometria local alrededor de cada centro metalico es
cuadrada distorsionada. En este complejo, las distancias de enlace Pd—Npiidina Y
Pd—Nimina SoOn 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) A y son similares a las reportadas para
otros cis-dicloropaladio” complejos [34, 51, 52]. Los &ngulos 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 angulos trans para N(1)-Pd(1)-CI(1),

N(2)-Pd(1)-CI(1), N(3)-Pd(2)-CI(3) y N(4)-Pd(2)-Cl(4) fueron observados en el

42



Sintesis de complejos 3-7.

intervalo de 172.01(15) a 176.08(16)°; estos datos son consistentes con una

geometria cuadrada alrededor de los iones de Pd".

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 Pd" con la
formacién de dos anillos quelato de cinco miembros y un anillo quelato de seis
miembros. La geometria local alrededor del atomo de Pd" es cuadrada
distorsionada, la distancia mas cercana con los aniones tetrafluoroborato es de
3.400 A. Debido a su simetria C, ambos anillos quelato de cinco miembros
muestran los mismos angulos de mordida N(1)-Pd(1)-N(2) de [80.10(9)],
mientras que para el anillo quelato de seis miembros el angulo de mordida fue de
95.00(13)°; asimismo, el angulo en posicién trans N(2)-Pd-N(2) fue de 173.56(8)°
y es consistente con la geometria local en el centro metélico. Sus distancias de
enlace Ni—Npiigina 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.

-—
.
.
.
.
-
.
WO
.

' ...-' ..‘ ,

/,,,/ : \. ...‘>\/ 7 .-"/,/ ¥ Y ..'>/’

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

5.3.3. Estructura molecular de 7-3H,0.

En la estructura molecular de 7-3H,0, figura 5.11, se muestra al complejo
cationico de Ni' que esta estabilizado por dos aniones cloruro. La geometria
observada alrededor del &atomo de Ni'" hexacoordinado, es octaédrica
distorsionada con dos moléculas de agua coordinadas al ion metélico en posicién
trans con un angulo [O(1)-Ni(1)-O(2)] de 177.79(6)°.
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Figura 5.11. Estructura molecular de 7-3H,0.

Las distancias de enlace Ni-Npiigna [2.1154(14) y 2.1096(15) A] son
significativamente mayores a las distancias de enlace Ni—Nimina [2.0453(15) vy
2.0508(14) A]. El acortamiento de la distancia de enlace Ni—Ninina ha sido atribuido
a la habilidad = aceptora del atomo de nitrégeno iminico, el cual promueve una
interaccion d(metal)—>n(C—Nimina) [49], que puede ser favorecida por el atomo de
nitrdgeno piridinico que se encuentra en este compuesto en posicion trans. Con
respecto a las longitudes de enlace Ni-OH,, éstas son significativamente
diferentes [2.0639(14) y 2.1150(13) A}, posiblemente a su participacion en una red
de diferentes enlaces por puente de hidrogeno; estas distancias son similares a
las reportadas para acuocomplejos de Ni' anélogos [27]. Los diferentes angulos
de mordida muestran el tamafio de los anillos quelato formados; para los dos
anillos quelato de cinco miembros los angulos fueron de 79.59(6) y 79.61(6)°,
mientras que para el anillo quelato de seis miembros el angulo de mordida fue de
93.00(6)°.

La estructura cristalina de 7-3H,O muestra una red de enlaces de hidrogeno
intrincada con moléculas de agua de hidratacién 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)
Ay de 3.0826(15) a 3.204(2) A, respectivamente; estas interacciones no covalente

son mas cortas que la suma de los radios de van der Waals para estos atomos
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[Zrvaw(O, O) = 3.04 Ay Zryqw(O, Cl) = 3.27 A] [48]. En la figura 5.12 se muestra un
arreglo de moléculas del complejo 7 trihidratado y conectado por enlaces de

hidrogeno direccionales.

Figura 5.12. Puentes de hidrogeno en la red cristalina en el complejo 7-3H,0.

Las dos moléculas de agua coordinadas al atomo de Ni" se encuentran en dos
diferentes arreglos intermoleculares centrosimétricos. En este complejo, para
describir las interacciones intermoleculares de tipo puente de hidrégeno, se utilizé
el método de andlisis de descriptores graficos [53]. De este andlisis se
identificaron diez distintos enlaces de hidrogeno, 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

4
descriptor Rg(12) indica que se ha identificado un anillo de seis miembros en

donde participan doce &tomos, conteniendo cuatro atomos donadores de

hidrogeno.
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X=Cl
n=3

4
Na(abi): R g (12)

3
Na(cdfh): R 4 (8)

8

6
Ns(agfec) Rq(24)

6
Ns(aghed) R (24)

Figura 5.13. Enlaces de hidrégeno en la red del complejo 7-3H,0 y sus descriptores graficos
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El patrén topologicamente caracteristico del arreglo incluye descriptores graficos
que describen la formacion de anillos del tercer, cuarto, quinto y sexto nivel. En la
figura 5.14 se muestra la asignacion de algunos de estos descriptores. Para una
mejor visualizacibn de los descriptores graficos, el fragmento 2-
CsH4NCH=N(CH2)3N=CH(2-CsH4sN) que corresponde al ligante libre 2 fue
suprimido). En el rearreglo cristalino de este complejo se observa que las
moléculas de agua de hidratacion y los aniones cloruro forman capas plegadas
con algunos anillos que tienen diferentes tamafos y conformaciones. Estas capas
estan conectadas ademas, por el vector H,O-Ni-H,O que a su vez da lugar a la

formacién de multicapas.

Figura 5.14. Enlaces de hidrogeno en el complejo 7-3H,0 (por claridad el ligante 2

fue suprimido).
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Por dltimo, es necesario comentar que la comparacion del empaquetamiento
cristalino del complejo  7-3H,0 con complejos similares de Ni", del tipo
[Ni"(2)(H20),]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 hidrégeno de tres centros bifurcados que no son

cristalograficamente equivalentes.

X= NOg_ X= C|O4_
n=0 n=0

Ref. [54] Ref. [54]

6 8
Rg(24) Rg(28)

Figura 5.15 Enlaces de hidrogeno en la red de los complejos [Ni"(2)(H20)2Xo]
(X=NO3 y ClOy)
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Tabla 5.3 Datos cristalograficos para los compuestos 4, 6y 7.

4 6 7
Formula C15H16N482F8Pd C15H16C|4N4Pd2 C15H26C|2N4O5Ni
Peso molecular 532.34 606.92 472.01
Tamario del cristal (mm) 058 x 0.31 x 0.25 x 0.08 x 0.41 x 0.26 x

0.23 0.07 0.23
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrémbico Triclinico
Grupo espacial C2/c P2:2:2; P-1
a (A) 14.1898(5) 10.2590(3) 9.3262(4)
b (A) 10.0285(3) 12.8066(3) 10.0632(4)
c (A) 13.3513(5) 14.5304(4) 11.4789(5)
o (°) 90 90 85.301(3)
B () 105.997(4) 90 88.715(4)
v (°) 90 90 75.128(4)
V (A% 1826.35(11) 1909.04(8) 1037.72(8)
Z 4 4 2
Deaca (Mg/m®) 1.936 2.112 1.511
u (mm™) 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)
0(°) 3.71 - 26.05 3.44 - 26.06 3.46 - 26.06
Reflexiones colectadas 5922 14509 7478
Reflexiones Unicas 1817 3759 4099
Correccion por absorcion Analitico Analitico Analitico
Método de solucion Directo Directo Directo
Reflexiones independientes 0.0314 0.0743 0.0216

(Rint)
R1, WR; [1>20(1)]

R1, WR2 [todos los datos]

Parametro de Flack

Picos residuales (eA®)

0.0259, 0.0609
0.0286, 0.0622

0.594/ -0.462

0.0364, 0.0798
0.0529, 0.0855

1.197/ -0.863

0.0260, 0.0646
0.0327, 0.0662
0.00(15)
0.345/ —0.273
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Tabla 5.4. Distancias [A] y Angulos de enlace [°] seleccionados para 4,6y 7.

Sintesis de complejos 3-7.

4 6 7-3H,0
M = Pd M = Pd 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-CI(1) 2.2936(18)  ---

M-CI(2) 2.2942(17)

M-CI(3) 2.2897(17)

M-CI(4) 2.2798(18) -

M-(01) - 2.0639(14)

M—(02) 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-CI(1) - 175.13(16)

N(2)-M-CI(2) 172.01(15)

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

N(4)-M-Cl(4) 172.04(16)

Cl(1)-M-CI(2) 90.53(7)

CI(3)-M-Cl(4) 95.57(16)

01-M-02
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Tabla 5.5. Enlaces de hidrogeno en la estructura cristalina de 7-3H,0.

Cadigo de
simetria usado

D—H---A interaccion d(D-H) d(H---A) d(D---A) Z(DHA) para generar Nivel
atomos
O(1)-H(1A)---CI(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
-xX+1,-y+
0(2)-H(2B)---0O(3) 0.78(2) 1.98(2) 2.746(2) 167(2) equivalentes d
1,-z+1
O(3)-H(3A)---CI(2) 0.76(2) 2.40(2)  3.1584(17) 172(2) -x+1,-y+1,-z+1 e
0O(3)-H(3B)---04 0.88(3) 1.84(3) 2.711(2) 174(2) X,Y,Z f
O(4)-H(4A)---CI(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) XY,z h
O(5)-H(5A)---CI(1) 0.89(3) 2.25(3)  3.1346(19) 177(2) -x+1,-y+1,-z+2 [
0O(5)-H(5B)---CI(2) 0.73(3) 2.41(3)  3.1342(19) 175(3) X,Y,Z j

a) Los atomos O-H se refinaron en diferentes mapas de densidad electronica; los atomos C-H fueron fijados

al atomo pesado.
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6. CONCLUSIONES.

Nuevos derivados de Ni"' y Pd" 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
coordinacion de los compuestos libres 1 y 2 hacia los centros metalicos con la
formacion 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 Ni" and Pd" y complejos dinucleares de Pd".

La obtencion de 6 y 7 como complejos de mayor estabilidad en solucion y en
estado sélido respecto a 5 se atribuye a la menor tension 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 rotacion del primero respecto del segundo.

En estado sdlido en los complejos 4, 6 y 7, la presencia de atomos donadores de
hidrogeno y atomos electronegativos favorecen en el empaquetamiento cristalino
la formacion 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 fusion vy
descomposicion fueron determinados en un aparato Mel-Temp Il y se reportan sin
corregir. Los espectros de infarrojo fueron obtenidos en pastilla de KBr utilizando
un espectrofotometro Perkin EImer System 2000 FT-IR en un intervalo de 4000-
370 cm™. Los espectros de RMN fueron determinados en un espectrometro
Varian VNMRS 400 a una frecuencia de *H (399.78 MHz)) y *C (100.53 MHz)
utilizando como disolvente DMSO-4. Los desplazamientos quimicos de estos
ndcleos se reportan con respecto a la frecuencia interna del tetrametilsilano
(TMS). Los espectros de "B{*H} y °F{*H} se adquirieron a 128.32 y 376.33 MHz
utiizando como referencia la frecuencia interna de BF3;.OEt, y CHF3,
respectivamente. La estructura cristalina de 1, 4, 6 y 7 fue determinada a
temperatura ambiente en un difractbmetro CCD X Calibur modelo Gemini. Los
datos fueron procesados, clasificados y promediados en un software CrysAlis. Las
estructuras de 1 y los complejos 4, 6 y 7 fueron resueltas por métodos directos
usando el paquete de software SHELXTL NT version 5.1. Los atomos diferentes a
hidrogeno se refinaron anisotropicamente. La posicién de los atomos de hidrégeno

fueron fijados con un parametro de distribucion isotrépico comun.

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

Para la obtencion de 1 se hizo reaccionar una solucién de 2-piridincarboxaldehido
en 20 mL de metanol con la 1,2-diaminoetano, utilizando una relacion molar 2:1,
mientras que para la preparacion de 2 se utilizé a la di-2-piridilcetona disuelta en
20 mL de metanol que se hizo reaccionar con la 1,3-diaminopropano en una
relacion 2:1. Posteriormente a la mezcla de reaccion se le agregaron 0.5 g de
sulfato de sodio anhidro y ésta se mantuvo en agitacion constante durante 24
horas a temperatura ambiente. Al término de la reaccion la mezcla se filtr6 para
eliminar el exceso de sulfato de sodio anhidro y la solucién obtenida se evaporé a

presién reducida. El compuesto 1 se obtuvo como un sélido anaranjado, que

54



Parte experimental.

posteriormente fue recristalizado en hexano formando cristales de color amatrillo. 2

se obtuvo como un aceite de color anaranjado.

7.1.1. Sintesis de C14N4H14 (2).

107 mg (9.33 mmol) de 1,2-diaminoetano, 60.1 mg (4.67 mmol) de 2-
piridilcarbaldehido. Rendimiento 101.2 mg (92 %). P. f. 49-50°C. IR (KBr): v en
cm ™ = (CHaromaticos) 3054, 3009 (m); (CH2x-N) 2849 (m); (C=Nimina) 1649 (m);
(C=Npirigina) 1587 (f); (C=C) 1568 (f). Analisis elemental calculado para C14NsH14: C,
70.57; H, 5.92; N, 23.51. Encontrado: C, 70.10; H, 5.81; N, 23.26.

7.1.2. Sintesis de C1sN4H16 (2)

107.1 mg (9.33 mmol) de 2-piridincarboxaldehido, 74.13 mg (4.67mmol) de 1,3-
diaminopropano. IR (KBr): v en cm* = (CHaromaticos) 3054, 3009; (CH,) 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 sintesis de los compuestos (3 y 4).

A una solucién de PdCI;(CH3CN), en 25 mL de diclorometano se le agreg6é una
solucion de las diiminas correspondientes (1 y 2) en una relacion molar 2:1, en 10
mL de diclorometano formandose una suspensién amarilla para 2 y una
suspensién anaranjada para 3, que posteriormente se agito durante 24 h.
Terminado el tiempo de reaccion, el exceso de disolvente se evapord a presion

reducida.

7.2.1. Sintesis de [Pd2(C14H14CI4N4)] (3.)

49 mg (0.19 mmol) de [PdCI,(CH3CN),], 48 mg (0.38 mmol) de 1. Sélido de color
amarillo. Rendimiento 95.7 mg 85%. p.f. 200-204 °C. IR (KBr, v en cm™):
(CHaromaticos) 3059, 3027 (m); (CH,) 2851 (m), (CHo—N) 2932 (m); (C=Nimina) 1628
(m); (C=Npiridina) 1600 (f); (C=C) 1595 (f). Andlisis elemental calculado para:
C14H14CI4N4Pd5: C, 28.36; H, 2.38; N, 9.45. Encontrado: C, 28.60; H, 3.09, N, 9.20.
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1628 (m); (C=Niridina) 1623 (f); (C=C) 1595 (f).

7.2.3. Sintesis de [Pd2(C15H16CI4N4)](4).

145 mg (0.56 mmol) de [PdCI>(CH3CN);], 252.30 mg ( 0.28 mmol) de 2.
Rendimiento 98.5mg (85.%). p.f. 208 °C. Sdlido de color anaranjado. Analisis
elemental calculado para Pd,C1s5H16ClsN4: C, 29.68; H, 2.66; N, 9.23. Encontrado:
C, 29.87; H, 2.59, N, 8.97. IR (KBr, v en cm™"): (CHaromaticos) 3038, 3021 (m); (CH,)
2940 (m), (CH>—-N) 2850 (m); (C=Nimina) 1632 (m); (C=Npiidina) 1609 (f); (C=C) 1609
(f). Cristales de color anaranjado fueron obtenidos de una solucion saturada de
DMSO-d6.

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

Una solucion de PdCI, en 20 mL de acetonitrilo se hizo reaccionar con Na[BF,]
(1:2) utilizando agitacion constante y reflujo durante 2 horas. Posteriormente, a la
mezcla de reaccion se le agregaron las diiminas correspondientes en una relacion
equimolar, formandose una solucién amarilla para 5 y una suspension de color
café para 6. Las mezclas de reaccion obtenidas se agitaron durante 24 h.
Terminado el tiempo de reaccidn, el exceso de disolvente se evapord a presion

reducida.

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

100 mg (0.39 mmol) de [PdCI,(CH3CN)], 85mg (0.776 mmol) de Na[BF4], 93 mg
(0.39 mmol) de 1. Sélido de color beige. Rendimiento 107 mg (53.%) P.f. 165°C.
IR (KBr, v en cm™"): (CHaromaticos) 3092, 3026 (m); (CH») 2851 (m); (C=Nimina) 1628
(m); (C=Nyirigina) 1600 (f); (C=C) 1595 (f). RMN de “'B{*H} (5 en ppm, DMSO.d6 a
25°C): 3.42. RMN de *F{*H} (5 en ppm, DMSO-d6 a 25°C): -148.28.
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7.3.2. Sintesis de [Pd(C15N4H16)][BF4]2 (6).

100 g (0.39 mmol) de [PdACI>(CH3CN);], 0.085 g (0.85 mmol) de Na[BF4], y 0.098 g
(0.39 mmol) de 2. Solido de color beige. Rendimiento: 172 mg (85%). p. dec.
170°C. IR (KBr, v en cm'1): (CHaromaticos) 3052, 2955 (m); (CHy) 2921 (m); (CH2>—N)
2851 (m); (C=Nimina) 1639 (m); (C=Nyirigina), (C=C) 1602 (m). El sélido obtenido fue
disuelto en acetonitrilo y por evaporacion lenta del disolvente se obtuvieron
cristales incoloros. Analisis elemental para CisH16N4B2FgPd: C, 33.84 H, 3.03; N,
10.52. Encontrado: C, 34.13; H, 3.02; N, 10.18.RMN de 'B{*H} (5 en ppm, DMSO-
g6 @ 25°C): 3.43. RMN de *F{*H} (8 en ppm, DMSO-4¢ a 25°C): —148.16.

7.4. Sintesis de [Ni(C15N4H16)(H20),][Cl,]*3H0 (7).
0.38 g (1.59 mmol) de NiCl,-6H,0O fueron disueltos en 20 mL de acetonitrilo
caliente, a la suspensiéon resultante se le agregd una solucién de 0.20 g (0.79
mmol) de 2 en 15 mL del acetonitrilo. La suspension resultante cambi6 de forma
inmediata a una solucion verde. Posteriormente la mezcla de reaccion se agité y
refluyéd durante 24 horas. Al término de la reaccion la solucion se filtré y por
eliminacion lenta del disolvente de reaccion, se obtuvieron cristales de color verde.
347 mg (93%). P. dec. 228°C. Analisis elemental calculado para C15H26CI.N4OsNi:
C, 38.17; H, 5.55; N, 11.87. Encontrado C, 38.39; H, 5.45; N, 11.74.IR (KBr): v en
cm™" = (CHayomatios) 3050, 3009 (m); (CH2) 2918 (m); CH,—N) 2850 (M); (C=Nimina)
1640 (m); (C=Npirigina), (C=C) 1599 (m).
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1. Introduction

A mumber of studies of compounds derived from pyridyl- and bis{pyridyl)imine ligands
have been camied out related with anticancer [ 1-4] and antimicrobial [3, 5] properties and
for DMNA-binding complexes [6—8]. In addition, several palladium complexes of pyridy I+
mmnes have been used in Suzuki cross-coupling reactions [9], m norbornene [10] and acet
ylene [11] polymenzation, in ethylene oligomenzation [12], and in olefin cyclopropanation
reactions [13]. Other palladium complexes of pyridylimines have been widely used in
material scences [14] becase of their magnetic [14-17] and lummescent [ 18-20] proper-
ties. In envimonmental studies, pyndyl ligands have been utileed for trapping heavy metals
such as Hg" [18], Cd" [1§, 21], and Pb" [21]. Some pyridylimines [22] and their Ag'
Zn", and Cd" [23] derivatives have been utilized in the design of new x—1 moleoular
aggregates. For pyridylimines containing a spacer between two pyridy liminic fmgments,
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