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Maria Guadalupe Rodriguez Méndez Resumen

1. RESUMEN

Las caracteristicas estructurales y versatilidad hacia la coordinacion metalica que poseen
los ligantes del tipo di-2-piridinico, ha originado que hayan sido ampliamente estudiados
como ligantes monodentados, bidentados y tridentados.'™ Por otra parte, la utilizacién de
algunos de sus complejos y de sus analogos en la quimica sintética y supramolecular, ha
ocasionado un mayor interés hacia la sintesis de estos derivados.” Por ejemplo, algunos
complejos de Pd(Il) derivados de la di-(2-piridil)metilamina han sido utilizados como
catalizadores en las reacciones de formacion de enlaces C-C.!°Considerando lo anterior, en
nuestro de investigacion estamos interesado en evaluar el comportamiento coordinante de
ligantes di-2-piridinicos hacia el Pd(II). Por lo que en el presente trabajo de tesis, se
describe la sintesis y caracterizacion de los complejos de Pd(II) 6-8 derivados del di-2-
piridilmetanol 2, la  di-2-piridil-N-metilimina 4 y el di-(2-piridil)metil-N, N-

dietilditiocarbamato 5, respectivamente. (Figura 1).

5 6§ R=OH T
§ R-=S,CNEt

Figura 1. Estructura de las di-2-piridinas 1, 2, 4, y 5 y de los complejos de Pd(II) 6-8.
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En este trabajo se reporta ademads, la sintesis y caracterizacion estructural en solucién y en
estado solido de una nueva dipiridina que es el di-(2-piridil)metil-N, N-dietilditiocarbamato
5. Por ultimo, es necesario mencionar que una caracteristica principal de este trabajo es que
los ligantes di-2-piridinicos sintetizados y estudiados se obtuvieron a partir de la di-(2-

piridil)cetona 1 (Figura 1).
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2. ANTECEDENTES

Los heterociclos que contienen atomos de nitrogeno en su estructura como las piridinas,
han sido muy utilizados en la quimica de coordinacion, la quimica supramolecular y en la
sintesis asimétrica.” Por ejemplo, compuestos de coordinacién derivados de ligantes
bidentados con propiedades 7 aceptoras, como la di-2-piridina, la 1,10-fenantrolina y sus
analogos, han sido ampliamente estudiados debido a sus propiedades fotoquimicas y redox,
y a la facilidad que presentan para estabilizar estados de oxidaciéon bajos en centros

metalicos.'!

2.1. Ligantes di-2-piridinicos.

Un ligante di-2-piridinico estd constituido por dos anillos de piridina los cuales pueden
contener o no grupos puente entre los anillos, que se encuentran unidos a través del &tomo
de carbono dos de cada piridina y en donde los dtomos de nitrégeno de piridina actuan

- 5, 12-14 g
como sitios de coordinacion > (Figura 2).

T
N

R=H,OH,CH;,NHR R =H, CH,, C;Hs, pi,dipi

Figura 2. Ejemplos de ligantes di-2-piridinicos.
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2.1.1. Estructura de los ligantes di-2-piridinicos.

La estructura de las di-2-piridinas pueden ser representadas a través de varios isomeros
conformacionales y rotacionales. La nomenclatura utilizada para la asignacion de los
conformeros de di-2-piridinas estd basada en la posicion que mantienen los dtomos de
nitrogeno de los anillos piridinicos con respecto al grupo funcional (Y). Por tanto, cuando
ambos atomos de nitrogeno se encuentran del lado opuesto a Y se obtiene al conférmero
anti-anti; si uno de los 4&tomos de nitrégeno se encuentra del lado opuesto al grupo Y y el
segundo atomo de nitrogeno se encuentra del mismo lado al grupo Y, el conféormero se

describe como anti-syn y si los atomos de nitrogeno se encuentran del mismo lado con

15,16

respecto a Y, el conféormero se describe como syn-syn (Esquema 1).
Y

N

P

ani-ani anki-qn Spr-an

Esquema 1. Conformeros de los ligantes di-2-piridinicos.

Generalmente las di-2-piridinas no presentan una estructura plana (Esquema 2), dando
lugar a la formacion de conformeros fuera del plano de estructura mas estable en donde las

repulsiones electronicas y el efecto de volumen, han sido descritos como factores

importantes en la estabilizacion de este tipo de compuestos.'°
Y
N
N ~
N -
By -cpafi BUI-5¥ N PN

Esquema 2. Conférmeros desviados del plano de di-2-piridinas.
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Por ejemplo, se ha descrito que los conféormeros en la di-(2-piridil)cetona y en la di-(2-
piridil)Jamina predominantes en estado solido presentan una estructura desviada del plano
en donde los anillos de piridina son ligeramente perpendiculares entre si.'” " En la di-(2-
piridil)cetona, el angulo entre los planos de los anillos piridinicos es mucho mayor a 90°,
por lo que en esta dipiridina se ha utilizado la nomenclatura syn-anti para designar la
posicion relativa de los atomos de nitrogeno de los anillos de piridina con respecto al grupo
funcional.'® %

Cuando la di-(2-piridil)cetona esta monoprotonada el conformero observado en estado
solido es el anti-anti el que presenta un angulo entre los planos de los anillos piridinicos de

10°, ?° estabilizandose a través de interacciones por puente de hidrogeno. Figura 3.2

. .19 , 20
a) Conformero anti-anti b) Conférmero syn-anti

Figura 3. Conférmeros predominantes en estado solido de a) di-(2-piridil)cetona y b) di-(2-

piridil)cetona monopronada.

Debido a que la di-(2-piridil)-N-metilimina estudiada en nuestro grupo de trabajo, muestra
angulos diedros cercanos a 90° y a que por lo tanto, los anillos piridinicos se observan
perpendiculares entre si, se ha propuesto considerar el valor absoluto de los angulos diedros
N1/N7-C2/C8-CY-Y, de tal forma que si este es menor a 90° la conformacion del anillo
piridinico serd syn y si el valor del angulo diedro es mayor a 90° la conformacion sera anti

(Figura 4).!
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Angulos diedros para derivados di-2-piridinicos.
Angulo diedro (N1-C2-CY-Y) > 90°= conformacion anti
Angulo diedro (N7-C8-CY-Y) < 90°= conformacion syn

Angulo diedro (N7-C8-C13-N14) = 107.2(5) = conformacion anti
Angulo diedro (N1-C2-C13-N14) = 161.1 (4) = conformacion anti

Figura 4. Angulos diedros de la di-(-2-piridil)-N-metilimina.

2.2. Compuestos de coordinacion derivados de di-2-piridinas.

De las dipiridinas mas estudiadas en quimica de coordinacion, la di-(2-piridil)cetona se ha
descrito que forma complejos estables con metales de transicion, originando anillos de
cinco o seis miembros *' cuando se coordina a metales como el Cu(I),* Zn(Il),” Rh(I),’
Mn(I) "y Pt(II),* ** presentando dos modos de coordinacion N-O ®y N-N > "7 (Figura 5).
También se han descrito complejos de Ag(I), en donde la di-(2-piridil)cetona actlia como
un ligante monodentado ? bimetalico biconectivo, asi como tridentado biconectivo, lo que

genera anillos del tipo quelato de cinco miembros.”
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Figura 5. Modos de coordinacion de la di-(2-piridil)cetona.

Mediante céalculos semiempiricos se ha descrito que la di-(2-piridil)cetona en solucion
acuosa y a pH = 5.0 predomina como una especie no protonada, mientras que a pH = 0 se
encuentra monoprotonada y a pH = —5 forma el di(2-piridil)dihidroximetano,”® que actia
como un ligante tridentado a través de los dos atomos de nitrégeno y un atomo de oxigeno
hacia diferentes iones metalicos como Mn(I),” Pd(II),** Pt(Il),** Au(II),** ** Ni(Il) ** y
Cu(II).” Otra manera de obtener este tipo de ligante es mediante la reaccion de la di-(2-
piridil)cetona en presencia de iones metalicos en agua y/o alcoholes por reacciones de
adicion al grupo carbonilo; de tal forma que se obtienen complejos de Cu(II) *°y Co(III) *’

(Figura 6).

M= Cu(ll), NiII), PAQT), PH(T), Au¢TIT), MnD)

Figura 6. Modo de coordinacion del di(2-piridil)hidroximetano hacia metales de transicion.

Analogos de la di-(2-piridil)cetona como el di-(2-piridil)hidroximetoximetano, que se
obtiene al refluir a la di-(2-piridil)cetona en metanol (Esquema 3),® han sido descritos
como ligantes tridentados que se coordinan a través de los dos atomos de nitrégeno de
piridina y el atomo de oxigeno del grupo hidroxilo o del grupo metoxilo hacia diferentes

jones metalicos como el Cu(II),*® (Figura 7).
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i HY OMe
— s = i
| | + CH30H —_— | |
W N N e W N N P

Esquema 3. Obtencion del di-(2-piridil)hidroximetoximetano.

Figura 7. Modos de coordinacion del di-(2-piridil)hidroximetoximetano hacia Cu(II).

Otros derivados dipiridinicos como la di-(2-piridil)cetoxima (Figura 8), han sido descritos
en solucion acuosa como ligantes bidentados hacia Cu(Il) y tridentados hacia Ag(I),
formando compuestos diméricos.”’ Por otro lado, frente a Re(I) la di-(2-piridil)cetoxima
actiia como un ligante bidentado coordinandose a través de los dos atomos de nitrogeno de

cada uno de los anillos piridinicos (Figura 9).*°

Figura 8. Estructura de la di-(2-piridil)cetoxima.
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Figura 9. Complejos de Cu(I) y Re(I) derivados de la di-(2-piridil)cetoxima.

Analogos de la di-(2-piridil)cetona como la di-(2-piridil)hidrazona (Figura 10) y sus
derivados, han sido utilizados en la identificacion espectrofotométrica de metales como

Zn(II), Cd(II), Cu(Il) y V(V), actuando como ligantes bi o tridentados y formando mono,

bis, o tris complejos dependiendo del numero de coordinacion del metal.”!
$
N
HN
i
| 2 | o
P N N /

Figura 10. Estructura de la di-(2-piridil)hidrazona.

Algunos analogos de la di-(2-piridil)hidrazona como es la di-(2-piridil)bencilhidrazona se
han coordinado con metales como el Re(I), actuando como un ligante bidentado y
presentando dos modos de coordinacion (Figura 11): 1) a través de los dos atomos de
nitroégeno de anillo piridinico " y ii) a través de un atomo de nitrégeno de un anillo

s , o SRS )
piridinico y el &tomo de nitrogeno del tipo iminico.

10
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Figura 11. Complejos de Re(I) derivados de la di-(2-piridil)bencilhidrazona.

Otras dipiridinas como la di-(2-piridil)-N-metilimina se han descrito como ligantes
bidentados hacia la coordinacion con litio(I)." Aunque la di-(2-piridil)-N-metilimina tiene
tres sitios posibles de coordinacidon, se ha propuesto que no actia como un ligante
tridentado debido a la rigidez del atomo de carbono del grupo imina que posee una
hibridacién sp?, lo que origina que la coordinacion se efectie a través de un atomo de
nitrégeno de uno de los anillos piridinicos y el atomo de nitrogeno del tipo iminico,

formando un anillo de cinco miembros. (Figura 12)

Figura 12. Complejo de litio derivado de la di-(2-piridil)-N-metilimina.

11
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Complejos bidentados de Ag(I) derivados del di-(2-piridil)metano que se coordinan de
forma bimetalica biconectiva han sido descritos.'* Otros complejos de Cu(Il),”> Hg(II),**
Li(I),”> Ga(IIT) ** y AI(IIT) ** derivados de esta dipiridina en donde se forman anillos de seis

miembros, también han sido sintetizados (Figura 13).

Figura 13. Complejos de Cu(Il) y Hg(II) derivados del di-(2-piridil)metano, (para mayor
claridad los hidrégenos han sido omitidos).

Otras dipiridinas como la di-(2-piridil)amina y sus andlogos han sido utilizadas hacia la
coordinacion con metales de transicion como el AI(IIN),'® Cu(ID),*>* Zn(I1),*> * Pd(IT),***
y Ni(Il) *' (Figura 14). La flexibilidad de la di-(2-piridil)amina ha sido utilizada para la
formacion y estabilizacion de complejos de Cu(Il) que presentan nimero de coordinacion

. . ., . 43
cinco, sin llegar a la formacion de macrociclos.

M= Cu(Il}, Zn(ID), PA(IT), Ni(ID).

a) b)

Figura 14. a) Modo de coordinacion de la di-(2-piridil)amina. b)Complejo de Pd(II) de la
di-(2-piridil)amina.

12
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La capacidad de complejacion de la di-(2-piridil)amina ha sido usada en algunos procesos
de interés bioldgico. Por ejemplo, los derivados de boro de la di-(2-piridil)amina presentan

actividad inhibidora en el ADN y ARN de algunos virus.**

El comportamiento tridentado de otras dipiridinas como la di-(2-piridil)metilamina hacia el
Fe(III) ** (Figura 15) y del di-(2-piridil)-1,3-dioxalano hacia el Pd(II),*Cu(II),”' Co(Il) *' y
Ni(II) *' (Figura 16), también han sido descritos.

M= Pd(ID), Cu(Il), Co(Il}, Ni(ID

a) b)

Figura 16. a) Modo de coordinacion del di-(2-piridil)-1,3-dioxalano. b) Estructura del
complejo de Pd(II) del di-(2-piridil)-1,3-dioxalano.

2.3. Complejos de paladio derivados de di-2-piridinas.

Un gran numero de reacciones que involucran la formacion de enlaces C-C son catalizadas
por complejos de metales de transicion como el Pd(I) (Esquema 4). Estos complejos han
sido utilizados en reacciones de vinilacion de haluros de alquilo y de arilo, (reaccion de
Heck-Mizoroki), de acoplamiento cruzado de haluros de arilo y 4cidos boronicos (reaccion

de Suzuki- Miyaura) y la alquilvinilacién de haluros de arilo (reacciéon de Sonogashira-
13
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Hagihara), los cuales son procesos utilizados en sintesis orgdnica y en ciencias de los

materiales.'°

catalizador

Heck Ar—
R
ArHal catalizador Suzuld Ar
[Hal= C1,Br,I] fas orgdricao o Ar
aruosa
Somgas]ura:: o R

Esquema 4. Reacciones que involucran la formacion de enlaces C-C a través del catalizador
de Pd(II) derivado de la di-(2-piridil)metilamina.

Por otro lado, las reacciones de polimerizacion, copolimerizacion y terpolimerizacion de
olefinas, es una ruta alternativa para la produccion de policetonas (Esquema 5). Estas
reacciones son catalizadas homogéneamente con complejos de Pd(II) derivados de ligantes
bidentados que contienen atomos donadores como el fosforo o el nitrogeno (P-P o N-N),

(Figura 17); este proceso es utilizado comercialmente por Carilon.’

nCO + NCHR=CH, catalizador . -(C(O)CH(R)CHz)n‘
R =H, Me, Ph

Esquema 5. Reaccion de polimerizacion de olefinas.

Ci6

Figura 17. Complejos de Pd(II) derivados de ligantes bidentados que contienen atomos
donadores de fosforo o de nitrdégeno.

14
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Los complejos de paladio (II) de la di-(2-piridil)-3-metilamida y la di-(2-piridil)-6-
metilamida, han sido utilizados en las reacciones de Heck para la sintesis quimica y en

catalisis industrial,*’

(Figura 18). Una de las metas en la sintesis de estos complejos en el
ambito industrial, es lograr la sintesis de cloruros de arilo en medio acuoso con la

recuperacion del catalizador de paladio.'

o ol

P Rl o

Figura 18. Complejos de Pd(II) derivado de la di-(2-piridil)-3-metilamida y de la di-(2-
piridil)-6-metilamida.
Complejos de Pd(I) derivados de bis(fosfinas) son utilizados como catalizadores para la
formacion de enlaces C-N, principalmente para la obtencion de aminopiridinas sustituidas
en posiciones 2, 3 o 4 a partir de piridinas halogenadas y una amina primaria,*' (ver
esquema 6). Cuando se utilizan aminas secundarias se obtienen di-(2-piridil)aminas (ver
esquema 7). En ambos métodos se usa una mezcla del catalizador de dipaladio(0) de la

tris(dibencilidenacetona) [Pd,(dba)s] con el 1,3-bis(difenilfosfino)propano (dppp).*

15
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~ Hal
/\. EERR

| PR g‘" | /j
N PP

g
N

Hal=CLBr R, R’ = piridil, arilalquil

i, o
Pdydha)= p4,

dppp = 3 MP

Esquema 6. Sintesis de aminopiridinas.

T N i
e |
ez dppp P -
¥ N R RN N R X N R

R,R",R"= arilo y alquilo Pdydba); | dppp
X= C1Br.

R
4

| P N N /
R.-.- R"
Esquema 7. Sintesis de di-(2-piridil)aminas.

16



Maria Guadalupe Rodriguez Méndez Antecedentes

Considerando lo anterior, en nuestro de grupo de trabajo estamos interesados en la sintesis
de nuevas di-2-piridinas cuya versatilidad hacia la coordinacién, puede dar lugar a la
formacion de nuevos complejos de Pd(II) que permitan realizar ademas, estudios

estructurales en solucion y en estado solido de los complejos obtenidos.
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3. OBJETIVOS
Con base a los antecedentes generales los objetivos del presente trabajo son:

» Sintetizar y caracterizar mediante diferentes métodos espectroscopicos como la
RMN de 'H y "°C, infrarrojo y difraccion de rayos X de monocristal a la di-2-
piridina 5, (Figura 19).

Figura 19. Estructura de los ligantes derivados de la di-(2piridil)cetona 2-5.

» Evaluar el comportamiento coordinante de las di-2-piridinas 2, 4 y 5 hacia el Pd(II),
mediante la caracterizaciéon en solucion y en estado solido utilizando diferentes
métodos espectroscopicos, como la RMN de 'H y "C, infrarrojo y difraccién de

rayos X de monocristal.
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4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS DI-2-PIRIDINAS 2-5

4.1. Sintesis de las di-2-piridinas 2-5.
Las di-2-piridinas 2-4 se sintetizaron de acuerdo a métodos descritos. **° La di-2-piridina 5

se obtuvo de la reaccion de 2 con el dietilditiocarbamato de sodio en reflujo de cloroformo.

La sintesis general de las di-2-piridinas 2-5, se llevd a cabo de acuerdo al esquema 8.
OH

2
C'Cly, PPhy LCH3CN

HNMe | MeOH/CsHg

M a[S,CHEL,] o2 chl CHCL

N(CH;CH,),

Esquema 8. Obtencion de las di-2-piridinas 2-5.
Las di-2-piridinas 2-5 obtenidas fueron solubles en cloroformo, diclorometano, benceno,
acetonitrilo y dimetilsulfoxido y caracterizadas por IR, RMN de 'Hy "°C, experimentos de
correlacién homo y heteronuclear en dos dimensiones COSY y HECTOR; asi como por
espectrometria de masas. La di-2-piridina 5 se caracterizo por difraccion de rayos X de

monocristal.
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4.2. Caracterizacion espectroscopica de las di-2-piridinas 2-5.

4.2.1. Espectroscopia de IR en estado solido de las di-2-piridinas 2-5.
En el espectro de IR de la di-2-piridina 2 (Figura 20) se observo la vibracion de tension ([
del enlace O-H en 3336 cm™', mientras que en 1683 cm™ se observo al enlace C=N. La []

para el enlace C=C se observé en 1588 y 1510 cm™ y el enlace C-O se observé en 1212y

1043 cm’™.

Para 3 (Figura 21), el IR mostr6 las vibraciones de tension para el enlace C-H del anillo
piridinico en 3050 y 3010 cm™, el enlace C-H del metino se observd en 2957 cm™, el
enlace C=N se observo en 1645 cm™ y el enlace C=C se observo en 1584, 1463 y 1433

-1
cm .

El espectro de IR para la di-2-piridina 4 (Figura 22) mostr6 las vibraciones de tension para
el enlace C-H del anillo piridinico en 3052 y 3035 cm™, el enlace C-H del metilo se
observo en 2953, 2917 y 2861 cm'l, la v del enlace C=N en 1683 cm’, asi como las del
enlace C=C en 1584, 1576 y 1464 cm™.

En el espectro de IR de 5 (Figura 23), se observo la [ en 3066 y 3040 cm™ para el enlace
C-H del anillo piridinico; en 2979 y 2860 cm™ se observé al enlace C-H de los grupos CHj
y CHa; en 1642 cm™ se observo al enlace C=N del anillo aromatico y en 1471 para el grupo
dietilditiocarbamato; en 1582, 1493 y 1471 cm’ se observaron las (] del enlace C=C y en
992 cm™ al enlace C=S del grupo del dietilditiocarbamato la cual es similar a la reportada

en 982 cm™.>°

4.3. Espectrometria de masas de las di-2-piridinas 2-5.

En los espectro de masas obtenidos por impacto electronico a 70 eV (EM-IE) de las di-2-
piridinas 2, 3 y 4 se observo al ion molecular [M'] con una relacién masa—carga(m/z) y un
porcentaje de intensidad (%) de 197(38%), 186(3%) y 205(1%), respectivamente. Para 5 en

las mismas condiciones solamente se observo el pico [M™ -Ha], m/z = 315 (1%).
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Figura 20. Espectro de IE (Csl) de la di-2-piridina 2.
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Figura 22, Espectro de IR (K Br) de la di-2-pindina 4.
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4.4. Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C de las di-2piridinas 2-5.

4.4.1. Resonancia Magnética Nuclear de *H de las di-2-piridinas 2-5.

Los datos obtenidos de RMN de 'H a 25°C en DMSO_z se muestran en la tabla 1. Los
espectros de RMN de 'H para las di-2-piridinas 2, 3 y 5 (ver Figuras 24-26) mostraron
cuatro sefales en la region aromatica, lo que indicé que los anillos piridinicos son
magnéticamente equivalentes. En el espectro de 'H de 4 (Figura 27) se observaron seis
sefiales en la region aromatica, lo que sugiere que los anillos piridinicos en esta di-2-
piridina son diferentes magnéticamente. El grupo N-CHj se observo como una sefal simple
en 3.19 ppm. Para la di-2-piridina 2 los protones de los grupos OH y CH se observaron
como sefiales dobles por acoplamiento entre ambos en 6.28 ppm (Jiy= 4.7 Hz) y 5.83
ppm (CJin= 5.1 Hz) respectivamente. Para la di-2-piridina 5 los grupos etilo se observaron
como protones magnéticamente no equivalentes, como sefiales cuadruples en 3.91 y 3.77
ppm para los grupos CH; y triples en 1.21 ppm y 1.13 ppm para los grupos CHj. En 5,
utilizando el método del analisis de la forma de linea®' a partir de las sefiales de los CH; de
los grupos etilo, con experimentos de temperatura variable de 'H en un intervalo de
temperaturas de 20-90°C en DMSO_g, se determind mediante la ecuacion de Eyring: AG. =
4.57 T, {9.97 + log 10 (T, / Av)} que la energia libre de activacion (AG,) fue de 94.9 KJ/mol
a una temperatura de coalescencia (7,) de 75°C. Este valor es similar a los reportados para
sustancias analogas en donde la rotacion del enlace C-N a temperatura ambiente, es un

proceso lento en el tiempo de escala de la RMN de 'H.>
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Tabla 1. Desplazamiento quimico en ppm (1) de RMN de 'H a 25°C en DMSO.45 de las
dipiridinas 2-5.

2 R=OH 4

3 R=Cl

5  R=S,CNEh
Di-2-piridina |H3/H9 |[H4/H10 |H5/H11 |H6/H12 |HI3
2 7.59 7.78 7.22 8.47 5.83
3 7.95 8.19 7.68 9.03 7.18
4 7.32 7.89 7.42 8.66 ]

8.14 7.89 7.42 8.43

5 7.58 7.75 7.24 8.48 6.64
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4.4.2 Resonancia Magnética Nuclear de **C de las di-2-piridinas 2-5.

Los datos de RMN de °C a 25°C en DMSO.ys se muestran en la tabla 2. Los espectros de

BC para los ligantes 2, 3 y 5, Figuras 28-30, mostraron cinco carbonos aromaticos

correspondientes a los anillos piridinicos. Para 4 (Figura 31), el espectro de *C mostré 10

sefales para los atomos de carbono aromaticos, lo que demostré que los anillos piridinicos

tienen diferentes ambientes quimicos; una sefial simple en 41.2 ppm correspondiente al

carbono del grupo N-CHj3 fue observada. Para la di-2-piridina 5 el carbono del grupo C=S

se observo en 192.7 ppm, mientras que los grupos etilo del fragmento ditiocarbamato se

observaron como sefiales finas con desplazamientos independientes en 49.9 y 47.2 ppm

para los grupos CH, y en 13.1 y 11.9 ppm para los grupos CHs.

Tabla 2. Desplazamiento quimico en ppm () de RMN de "°C a 25°C en DMSO.4 para las

di-2-piridinas 2-5.

2 R=0OH

3 R=Cl

5 R=S,CNEt
Di-2-piridina | C2/C8 C3/C9 C4/C10 |C5/C11 |C6/C12 |C13
2 163.2 121.7 137.2 122.9 148.9 77.5
3 151.9 126.6 142.0 126.8 155.3 60.8
4 155.3 124.2 136.7 123.6 149.8 168.4

157.0 121.8 137.2 125.0 148.9 !

5 159.5 123.7 137.4 122.9 149.7 63.2

La asignacion inequivoca de las di-2-piridinas 2-5 se realizd con experimentos en dos

dimensiones de correlacion heteronuclear COSY y HETCOR. Los espectros HETCOR de

las di-2-piridinas 2-5, se muestran en las Figuras 32-35.
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Figura 28. Espectro de RIvIN de 2C de la di-2-pindina 2 en DRSO
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4.5. Estudio de Difraccion de Rayos X de monocristal para la di-2-piridina 5.
La estructura cristalina y molecular de 5 se determindé mediante estudios de difraccion de
rayos X de monocristal. En la tabla 3 se muestran los datos cristalograficos y de solucion de

la estructura correspondiente a la di-2-piridina 5.

Tabla 3. Datos cristalograficos y de solucion para 5.

Compuesto 5

Formula C16H19N382
M, [g/mol] 317.46
Tamafo del cristal [mm] 0.46 x 0.20 x 0.18
F(000) 336
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a[A] 8.6754(6)
b[A] 9.0674(6)
c[A] 11.8203(8)
o [°] 86.141(2)
L 1°] 74.826(2)

7 [°] 68.771(2)
V [A%] 836.12(10)
Z 2

Pecalcd- [Mg/m3] 1.261

u [mm'l] 0.315
Rango de 0 [°] 1.79 a25.02
Reflexiones colectadas 5119
Reflexiones tnicas 2936
Método de solucion Directos
Rint 0.0381

R1;wR2 [[>2sigma(])] 0.0497, 0.1297
R1;wR2 [todos los datos] 0.0629, 0.1395

En la celda unitaria de la di-2-piridina 5 no se observaron interacciones intermoleculares
entre los 4tomos no-hidrogenoides que fuesen menores a la suma de los radios de van der
Waals, lo que indicd que esta dipiridina en estado solido es esencialmente monomérica

(figura 36).
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Figura 36. Celda unitaria de la di-2-piridina 5.

La difraccion de rayos X de monocristal mostré que la estructura molecular de la di-2-
piridina 5 (Figura 37), es un compuesto no planar que presenta un angulo entre los anillos
piridinicos de 100.79°. Los angulos diedros medidos para N1-C2-C13-S14 y N7-C8-C13-
S14 fueron de -86.5(2)° y 30.1(3)°, confirmando que los anillos de piridina se encuentran

desviados del plano.

Figura 37. Estructura molecular de la di-2-piridina 5 (ORTEP al 50% de probabilidad).
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Considerando el criterio de los angulos diedros, la di-2-piridina 5 presentd en estado so6lido
la conformacion syn-syn.' Las distancias de enlace C-S en 5 fueron diferentes; para el
enlace C13-S14 fue de 1.823(2) A, para C15 -S14 de 1.786(2) A y para el enlace C15-S16
de 1.663(2) A. La distancia mas corta observada correspondi6 al enlace C=S, mientras que
las distancias mas largas fueron para los enlaces C-S respectivamente. La suma de los tres
angulos alrededor del 4&tomo de N17 fue de 360° lo que confirmd la geometria trigonal en
este atomo. Las distancias encontradas en 5 son similares a las reportadas en el
bis(dimetilditiocarbamato)etileno en donde las distancias de enlace C-S son 1.807(3) A y

1.758(3) A y la C=S es de 1.664(3) A (Figura 38).”

Figura 38. Estructura molecular del bis(dimetilditiocarbamato)etileno (los atomos
hidrégenos han sido omitidos).
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5. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS 6-8

5.1 Sintesis de los complejos 6-8

Los complejos 6-8 fueron obtenidos de la reaccion de las di-2-piridinas 2, 4 y 5 con PdCl,
en reflujo de acetonitrilo. Los complejos 6-8 se obtuvieron como cristales estables al aire
mediante evaporacion lenta de una solucion de acetonitrilo y que fueron solubles en
dimetilsulféxido (DMSO) y dimetilformamida (DMF) e insolubles en cloroformo,
diclorometano, benceno, hexano y acetona. Los complejos 6 y 7 fueron obtenidos como
cristales amarillos mientras que 8 se obtuvo como cristales de color café. Los complejos 6-
8 fueron caracterizados por IR, RMN de 'H y C y por difraccion de rayos X de

monocristal. En el esquema 9 se muestra la sintesis de los complejos 6-8.

PACL/CH,CN

2 B=0H 6 R=0H

5 R=SCEN(CH,CH,), 8 R=5,CN(CH,CH,),

CH, Tl
“N—pi—ai
PACL/CH,CN
T
4 7

Esquema 9. Sintesis de los complejos 6-8.
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5.2. Caracterizacion espectroscépica de los complejos 6-8.

Los espectros de IR de los complejos 6-8 mostraron la v correspondiente al enlace C=N a
frecuencias mas bajas con respecto a las di-2-piridinas 2, 4 y 5, lo que fue interpretado
como un debilitamiento del enlace C=N por coordinacion del nitrogeno de tipo piridinico.
Para el complejo 6 (Figura 39) la v del enlace C=N se observo traslapado con la v del
enlace C=C en 1602 cm™, para el complejo 7 (Figura 40) la v del enlace C=N se observé en
1615 cm™ y para el complejo 8 en 1619 cm™. El espectro de IR de 6 se muestra en la figura

41.

5.3. Espectrometria de masas de los complejos 6-8.
Los espectro de masas obtenidos por MS-FAB+ para los complejos 6-8 muestra un pico
que corresponde al ion molecular [M'- Cl] una relacion masa—carga y un porcentaje de

intensidad de (m/z, % intensidad) 339 (5%), 328 (2%) y 459 (10%), respectivamente.
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5.4. Resonancia Magnética Nuclear de *H y *C de las complejos 6-8.

5.4.1. Resonancia Magnética Nuclear de *H de los complejos 6-8.

Los datos obtenidos de RMN de 'H a 25°C en DMSO_z se muestran en la tabla 4. Los
espectros de RMN 'H para los complejos 6-8 (Figuras 42-44), no mostraron variaciones
significativas en los desplazamientos quimicos de los protones aromaticos de los anillos de
piridina con respecto a las di-2-piridinas libres. En el complejo 6, los grupos OH y CH
fueron observados hacia frecuencias altas con respecto a 2 en 7.81 ppm. CJu.s= 5.1 Hz) y
en 6.72 ppm (CJuu= 4.76 Hz) respectivamente; ambos grupos fueron observados como
sefiales dobles por acoplamiento entre ellos. En 7 el grupo N-CHj3 se observo como una
seilal simple en 3.34 ppm. Para el complejo 8 los grupos etilo del fragmento
dietilditiocarbamato se observaron como protones magnéticamente no equivalentes y como
sefales cuadruples en 3.96 y 3.84 ppm para los grupos CH; y como triples en 1.27 ppm y
1.19 ppm para los grupos CHjs. Para explorar la posibilidad de que en 8 el 4&tomo de azufre
estuviese coordinado al ion paladio originando un comportamiento tridentado en 5 a través
de una coordinacion C=S—Pd, se realizO un experimento de temperatura variable
utilizando el método del analisis de la linea® a partir de las sefiales de los CH; de los
grupos etilo. La coordinacion propuesta no originaria una variacion significativa en los
desplazamientos quimicos de proton, aunque si un aumento en el caracter de enlace doble
del enlace C-N y una disminucién en el caracter de enlace doble del enlace C=S, por lo que
se esperaria observar un aumento en la barrera rotacional del enlace C-N. Con este
experimento, se determind que en 8 el [1G, fue de 92.4 KJ/mol a una 7, de 65°C en un
intervalo de temperaturas de 22-90°C. El valor de [1G. obtenido fue de una magnitud
similar al calculado en 5 ([1G~= 94.9 KJ/mol), por lo que se deduce que 5 en soluciéon no

presenta un comportamiento tridentado.
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Tabla 4. Desplazamientos quimicos en ppm (1) de RMN de 'H en DMSO.4 para los

complejos 6-8.

CH3\
H

N——7PpPd—Cl

6 R=0H
8 R=5CNEL,
Complejo | H3/H9 H4/H10 H5/H11 H6/H12 H13
6 7.84 8.13 7.48 8.77 6.72
7 791 8.15 7.72 8.87
7.26 8.21 7.91 9.12 -
8 8.03 8.12 7.58 8.91 7.09

12

H
11
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Fimura 43, Ampliacidn del espectro de BRI de 1H de 1a regidn de
los protones aromdticos del coraplejo T en DIWVISO
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Figura 44. Espectro de B de 1H del complejo 8 en DMEO
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5.4.2. Resonancia Magnética Nuclear de **C de los complejos 6-8.

Los datos obtenidos de RMN de "°C para los complejos 6-8 en DMSO._g5 se muestran en la
tabla 5.En el espectro de 6 (Figura 45) se observaron cinco sefiales correspondientes a los
anillos piridinicos lo que indic6 que son equivalentes magnéticamente. En el espectro de
C para 7 (Figura 46) se observaron 10 sefiales; asi como una sefial simple en 44.6 ppm
correspondiente al carbono del grupo N-CHj3. Para 8 (Figura 47) el carbono del grupo C=S
se observo en 189.9 ppm, mientras que los grupos etilo del fragmento ditiocarbamato se
observaron como sefiales finas independientes en 50.6 y 47.8 ppm para los grupos CH, y en
13.1 y 11.6 ppm para los grupos CHj;. En los complejos 6-8 la sefial correspondiente al C6,
se observo desplazada hacia frecuencias altas con respecto a las dipiridinas libres (Ad); en 6
(Ad=4.4 ppm, en 7 (Ad=1.3 ppm) y en 8 (Ad = 4.8 ppm). En el complejo 7 los dtomos de
carbono C8 y C13 que forman parte del anillo quelato de cinco miembros, se observaron
con las variaciones de desplazamiento mas grande (Ad). Para C8 hacia frecuencias bajas se
observo un Ad = 8.0, ppm, mientras que para C13 hacia frecuencias altas el AS fue de 8.4
ppm. En este complejo el C9 se observo hacia frecuencias bajas con un Ad de 7.8 ppm. En
los complejos 6 y 8 en donde se forman anillos quelato de seis miembros, los C2 y C8 que
se observan como carbonos equivalentes y desplazados hacia frecuencias bajas, mostraron
Ad de 5.0 ppm y 5.9 ppm respectivamente; mientras que los C6 y C12 que también se
observaron como sefales equivalentes pero desplazados hacia frecuencias altas, mostraron

Ad de 4.4 ppm y 4.8 ppm, respectivamente.
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6 R=0OH 7
8 R=S5,CNEf

Tabla 5. Desplazamiento quimico en ppm (L)) de RMN de C en DMSO.4 para los
complejos 6-8.

Complejo | C2/C8 C3/C9 C4/C10 |C5/C11 |C6/C12 |C13
6 158.0 122.0 141.4 125.3 153.3 74.9
7 157.3 129.4 138.5 126.6 151.1 176.4

148.7 129.6 141.9 125.5 151.0 ]

8 153.6 127.0 141.4 125.9 154.5 61.9

La asignacion inequivoca de los complejos 6-8 se realizd con experimentos en dos

dimensiones de correlacion heteronuclear COSY y HETCOR (Figuras 48-50).
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5.5. Estudio de Difraccion de Rayos X de monocristal de los complejos 6-8

Las estructuras cristalinas y moleculares de los complejos 6-8 se determinaron mediante
estudios de difraccion de rayos X de monocristal

En las celdas unitarias de los complejos 6-8 no se observaron interacciones
intermoleculares entre los 4&tomos no-hidrogenoides que fuesen menores a la suma de los
radios de van der Waals, lo que indico que estos complejos en estado solido son

esencialmente monoméricos (Figuras 51-53).

En la tabla 6 se muestran los datos cristalograficos y de solucion de las estructuras de los
complejos 6-8.

Tabla 6. Datos cristalograficos para los complejos 6-8.

Complejo 6 7 8
C11H10C12N20Pd C12H11C12N3Pd C16H19C12N382Pd

Formula

M, [g/mol] 374.54 363.51 494.76
Tamafio cristal [mm] 0.29x0.18x0.10 048 x0.18 x0.16 0.26 x0.18 x 0.05
F(000) 368 712 496
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P2(1)/n P-1

a[A] 8.5863(7) 9.3363(8) 8.8764(10))
b[A] 9.4614(7) 8.4242(7) 10.2641(12)
c [A] 9.4939(8) 16.7951(14) 12.3173(14)
o [°] 82.568(2) 90 80.686(3)
L1°] 70.920(2) 105.799(2) 80.676(4)

7 [°] 68.974(2) 90 65.934(3)
A% [A3] 680.30(9) 1271.05(19) 1005.4(2)

Z 2 4 2

Pealed- [Mg/m3] 1.828 1.900 1.634

it [mm™] 1.740 1.863 1.399
Reflexiones colectadas 4141 7514 6229
Reflexiones unicas 2386 2227 3559
Método de solucion Directos Directos Patterson
Rint 0.0284 0.0462 0.0685

R1;wR2 [[>2sigma(])]
R1;wR2  [todos

datos]

0.0468, 0.1273

los 0.0493,0.1312

0.0311, 0.0851
0.0393, 0.1007

0.0558,0.1119
0.1204, 0.1569
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Figura 52. Celda unitaria del complejo 7.
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Figura 53. Celda unitaria del complejo 8.
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5.6. Estructura molecular de los complejos 6-8.
En las figuras 54-56 se muestran las estructuras moleculares de los complejos 6-8. En la
tabla 7 se presentan los valores de las distancias (A), angulos de enlace (°) y angulos

diedros (°) mas relevantes para los complejos 6-8.

Tabla 7 Distancias de enlace (A), angulos de enlace (°) y 4ngulos de torsién (°) mds
relevantes para los complejos 6-8.

Complejos 6 7 8

R 014 N14 S1
PdI-N1 2.027(4) 2.033(4) 2.037(7)
Pd1-N7 2.030(3) - 2.045(7)
Pd1-N14 - 2.027(4) -
Pd1-Cl1 2.3000(13)  2.2864(13) 2.294(3)
Pd1-CI2 2.2888(12) 2.2879(13)  2.284(2)
C13-R 1.408(6) 1.297(6) 1.819(10)
C15-N14 - 1.470(6) -
N1-Pd1-N7 87.37(15) - 87.2(3)
N1-Pd1-Cll 90.93(11)  94.38(12) 90.1(2)
Cl1-Pd1-CI2 90.49(5) 89.74(6) 92.28(10)
CI12-Pd1-N7 91.25(11) - 90.4(2)
N14-Pd1-N1 - 80.40(15) -
N14-Pd1-CI2 - 95.47(11) -
NI1-C2-C13-R -177.7(4) 1.2(6) -58.8(9)
N7-C8-C13-R 177.0(4) 76.3(5) 63.0(10)

La estructura molecular del complejo 6 (Figura 54), esta constituida de moléculas neutras
en las cuales el atomo Pd(II) se encuentra coordinado por dos atomos de nitrogeno
piridinicos y unido covalentemente a dos 4&tomos de cloro con una geometria cuadrada. La
suma de los angulos alrededor del 4tomo de paladio es de 360°. Las distancias de enlace
N—Pd en este complejo son de 2.027(4) y 2.030(3) A, las cuales son similares a las que
presentan otros complejos con enlaces N—Pd como el dicloro[di-(2-piridil-hidroxi-
metano)]paladio 2.014(6) A,** el dibromo [di-(2-piridil)-N,N’-amina]paladio 2.036(3) A,
dicloro[di-(2-piridil)-1,3-dioxalano]paladio 2.030(4) A dicloro[di-(2-
piridil)benzimidazol]paladio2.025(3) A>* 'y  cloro-fluoromesitil[ 1-hidroxi-1,1-bis(2-
piridil)etano]paladio2.068(6) A.>> El complejo 6 forma un 4angulo entre los anillos
piridinicos de 118.42°. El modo de coordinacion de la dipiridina 2 en 6 fue bidentado, con

un angulo de mordida de 87.37(15)°, dando lugar a la obtencion de un anillo de seis
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miembros con una conformacion de bote. Los anillos piridinicos se observan doblados
alrededor del 4tomo de oxigeno y los enlaces de los 4&tomos de carbono ipso N1-C2-C13-
O14 y N7-C8-C13-O14 con angulos diedros de 177.7(4)° y 177.0(4)° respectivamente,
presentando una conformacién anti-anti para los atomos de nitrogeno de los anillos de
piridina con respecto al grupo OH. En el anillo de seis miembros se observd que el grupo

o ey 56
OH se encuentra en posicion exo.

Figura 54. Estructura molecular del complejo 6.

La estructura molecular del complejo 7 (Figura 55) consiste de moléculas neutras en las
cuales el a&tomo de Pd(II) presenta una geometria plana cuadrada, en donde la suma de los
cuatro angulos alrededor del atomo de paladio fue 360°. El dtomo de Pd(II) se observa
coordinado a los atomos de nitrogeno piridinico e iminico y unido covalentemente a los
atomos de cloro. Las distancias de enlace N—Pd en este complejo son de 2.028(3) y
2.033(3) A, las cuales son similares a compuestos analogos con enlaces N—Pd.**#!:46:34>>
Este complejo no es plano y forma un angulo entre los anillos piridinicos de 102.55°. Con
estos datos se deduce que la di-2-piridina 5 presenté un modo de coordinacion bidentado
con un angulo de mordida de 80.40(15)°, formando un anillo de cinco miembros en una
conformacion plana. Los anillo piridinicos se observaron doblados alrededor del 4&tomo de
nitrégeno del grupo imino y los enlaces de los 4&tomos de carbono ipso N1-C2-C13-N14 y
N7-C8-C13-N14 con angulos diedros de 1.2(6)° y 76.3(5)° respectivamente, adoptando una

conformacion syn-syn.
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Figura 55.Estructura molecular del complejo 7.

La estructura molecular del complejo 8 (Figura 56) esta constituida de moléculas neutras en
las cuales el &tomo Pd(II) se encuentra coordinado a dos 4tomos de nitrogeno piridinicos y
unido covalentemente a dos atomos de cloro. La suma de los angulos alrededor del atomo
de paladio es de 360°, las distancias de enlace N-Pd en este complejo son de 2.037(7) y
2.045(7) A las cuales son similares a analogos con enlaces N—Pd 2**!*3*3% Este complejo
no es plano y forma un éangulo entre los anillos piridinicos de 113.0°. El modo de
coordinacion de la di-2-piridina 4 en 8 es bidentado con un dngulo de mordida de 87.2(3)° y
formando un anillo de seis miembros con una conformacién de bote. Los anillos piridinicos
estan doblados alrededor del atomo de azufre y los enlaces de los atomos de carbono ipso
NI1-C2-C13-S1 y N7-C8-C13-S1 con angulos diedros de 58.8(9)° y 63.0(10)°
respectivamente, adoptando una conformacion syn-syn. En estado so6lido se obtuvo el

conformero endo en el anillo de seis miembros.
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Figura 56.Estructura molecular del complejo 8.
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6. CONCLUSIONES

Se sintetizd y caracterizé en solucion y en estado solido un nuevo derivado di-2-piridinico,
cuyos datos espectroscopicos confirmaron la estructura de 5. La di-2-piridina 5 en estado
solido mostr6 que la posicion relativa de los atomos de nitrogeno de los anillos de piridina
con respecto al grupo S,CN(CH,CHs), es syn-syn. Del andlisis de los datos en solucion
obtenidos por RMN para las di-2-piridinas 2, 4 y 5, se deduce que a temperatura ambiente
los enlaces C2-C13 y C8-C13 giran libremente en 2 y 5, mientras que en la di-2-piridina 4
estos enlaces no rotan. En 5 se determino, que la rotacion del enlace C-N a temperatura
ambiente es un proceso no favorecido, lo anterior se dedujo del valor del 4G, calculado
experimentalmente y que fue de 94.9 KJ/mol.

La evaluacion de la capacidad coordinante de 2, 4 y 5 hacia el Pd(Il), confirm¢é el
comportamiento bidentado de estas di-2-piridinas bajo las condiciones de reaccion
utilizadas. La difraccion de rayos X de monocristal de los complejos 6 y 8 demostrd que en
estos complejos se forman anillos quelato de seis miembros con una conformacion de bote
predominantemente; mientras que 7 se obtuvo como un complejo de estructura plana en el
anillo quelato de cinco miembros. La posicion relativa de los atomos de nitrogeno de los
anillos de piridina con respecto al grupo funcional fue anti-anti para 6 y, syn-syn para 7 'y 8.
Los datos en solucion obtenidos por RMN, confirmaron la obtencion de los complejos 6y 8
como anillos quelato de seis miembros, que originaron la observacion de compuestos de
estructura simétrica en donde las sefiales de 'H y °C para los anillos de piridina fueron
equivalentes; mientras que para 7 fue observado un complejo no simétrico con sefiales con

desplazamiento quimico independiente para los anillos piridinicos.
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7. PARTE EXPERIMENTAL

7.1. Material y Equipo.

Todas las reacciones fueron realizadas en atmoésfera de dinitrégeno usando técnicas
Schlenk. Los disolventes utilizados fueron secados de acuerdo a métodos reportados®’ Los
reactivos fueron empleados tal como se recibieron. Los puntos de fusion se determinaron en
un aparato Melt-Temp. II y se reportan sin corregir. Los espectros de infrarrojo se
obtuvieron en un espectrofotometro Perkin Elmer System 2000 FT-IR en un intervalo de
4000-400 cm™ en pastilla de KBr o en celdas de Csl. Los espectros de RMN se
determinaron en un espectrometro Eclipse 400 marca Jeol a una frecuencia de 'H (399.78
MHz), y C (100.53 MHz), utilizando como disolventes DMSO-g. Las estructuras
moleculares y cristalinas que fueron obtenidas mediante difraccion de Rayos X de
monocristal se determinaron por medio de un difractometro Smart 6000 CCD Bruker. Las
estructuras de los compuestos 5-7 fueron resueltas por métodos directos, mientras que la
estructura de 8 fue resuelta por el método de Patterson, utilizando el paquete de programas
Shelxtl.”® Los anélisis elementales fueron obtenidos en un equipo Perkin Elmer Series II

CHNS/O Analyzer 2400.

7.2. Sintesis de las di-2-piridinas 1-5.

Di-(2-piridil)cetona (1).

La di-2-piridina 1 fue utilizada como se recibi6 (marca Aldrich).

p. £.: 53-55°C. RMN de 'H (DMSO-4): & 8.68 (d, 2H, H-6/H-12, J = 4.76 Hz), 8.01-7.96
(m, 4H, H-3/H-9, H-4/H-10), 7.61 (td, 2H, H-5/H-11, J = 4.76 Hz, 1.33 Hz) ppm. RMN de
BC {"H} (DMSO-4): § 194.2 (CO), 154.8 (C-2/C-8), 149.5 (C-6/C-12), 137.4 (C-4/C-
4¢10), 127.2 (C-5/C-11), 124.9 (C-3 y C-3") ppm. IR (KBr): v (C=0) 1682 cm.™.

Di-(2-piridil)metanol (2)

La sintesis de este ligante se realiz6 siguiendo el método que ha sido reportado

previamente.*’
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Una mezcla de di-(2-piridil)cetona 0.5027 g (2.75 mmol), 15 mL de isopropanol anhidro y
NaBH4 0.1581 g (4.18 mmol), en atmoésfera de dinitrogeno se refluyd por 24 h. A esta
solucion se agregaron 22 mL de NaOH 0.1 M y se extrajo dos veces con porciones de 20
mL de CH,Cl,. A la fase organica se le evaporo el exceso de disolvente a presion reducida,
obteniéndose un aceite anaranjado sensible a la luz, con un rendimiento del 98% (0.506 g).
RMN de 'H (DMSO-4): & 8.47 (d, 2H, H-6/H-12, J = 4.39 Hz), 7.78 (t, 2H, H-4/H-10, J =
7.68 Hz), 7.59 (d, 2H, H-3/H-9, J = 7.69 Hz), 7.22 (t, 2H, H-5/H11, J = 3.64 Hz), 6.28 (d,
1H, OH), 5.83 (d, 1H, CH) ppm. RMN de *C {'H} (DMSO-4): 8 163.2 (C-2/C-8), 148.9
(C-6/C-12), 137.2 (C-4/C-10), 1229 (C-5/C-C-11), 121.7 (C-3/C-9), 77.5 (CH) ppm. IR
(Cs): v (C=N) 1683 cm™, C=C 1588, 1570 cm™', O-H 3335-3318 cm™',C-O 1211, 1043
cm . Analisis Elemental para C; HoN,O*H,O Exp.: C, 64.69; H, 5.92; N, 13.72.
Calculado: C, 64.48; H, 5.56; N, 13.22

Di-(2-piridil)metilcloro (3)

La sintesis de este ligante se realiz6 siguiendo el método que ha sido reportado
previamente.*’

Una mezcla de di-(2-piridil)metanol (2 g, 10.75 mmol) en 25 mL de CH3;CN a 0°C se
anadio a PPhs (3.50g, 13.43 mmol)) en 20 mL de CCly.posteriormente se refluyd 24 h a
temperatura ambiente. Al crudo de reaccion se le adicionaron 20 mL de metanol y se puso
en agitacion durante 15 min., el exceso de disolvente se evapor6 a presion reducida. El
producto obtenido se disolvié en 100 mL de agua y se acidifico con HCI 2M (37%) (pH= 1)
lavandose dos veces con porciones de 10 mL de CHCls. El extracto acuoso fue neutralizado
con K,COs y extraido cuatro veces con 5 mL de éter etilico. Finalmente, el exceso de
disolvente se elimin6 a presion reducida, obteniéndose un solido café que se purifico) con
una columna cromatografica de silicagel usando como eluyente éter etilico. Rendimiento 56
%. Descompone: 67-9°C. RMN de "H (DMSO-4): [1: 9.03 (d, 2H, H-6/H-12, J= 2.56 Hz);
8.19 (t, 2H, H-4/H-10, J= 7.32 Hz); 7.95 (d, 2H, H-3/H-9, J= 7.44 Hz); 7.68 (t, 2H, H-5/H-
11, J= 6.80 Hz); 7.18 (s, 1H, CH) ppm. RMN de °C {'H} (DMSO-4): 155.3 (C-6/C-12);
151.9 (C-2/C-12); 142.03 (C-4/C-10); 126.8 (C-5/C11); 126.6 (C-3/C-9); 60.8 (CH) ppm.
IR (KBr) [1: 3050, 3010 (Ar-H); 2957 (Alif-H); 1645 (C=N); 1584, 1463, 1433 (C=C) cm’
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! Analisis Elemental para C;1HoCIN,; Exp.: C, 64.56; H, 4.43; N, 13.69. Calculado: C,
65.06; H, 4.60; N, 12.69.

Di-(2-piridil)-N-metilimina (4)

La sintesis de este ligante se realizdo siguiendo el método que ha sido reportado
previamente.'

Una solucion de di-(2-piridil)cetona (0.100 g, 0.540 mmol) en 5 mL de metanol seco y 30
mL de benceno seco, se hizo reaccionar con una soluciéon 2.0 M de metilamina en metanol
(1.0 ml, 0.062 g, 2.00 mmol), se refluyo por 24 h. El exceso de disolvente y de metilamina
fue evaporado a presion reducida, obteniéndose un solido amarillo sensible a la humedad,
con un rendimiento: del 98% (0.105 g), p.f.: 67-8°C. RMN "H (DMSO-4): 8 8.66 (dd, H-6,
J =485, 1.83 Hz), 8.43 (dd, H-12, J = 4.76, 1.83 Hz), 8.14 (d, 1H, H-9, J = 8.05 Hz),
7.89 (m, 1H, H-4, H-10), 7.42 ( m, 1H, H-5, H-11,), 7.32(dd, 1H, H-3, J = 7.68, 1.09 Hz),
3.19 (s, 3H, N-CH3) ppm RMN °C {'H} (DMSO-4): 168.4 (C=N), 157.0 ( C-8), 155.3 (C-
2), 149.8 (C-6), 148.9 (C-12), 137.2 (C-10), 136.7 (C-4), 125.0 (C-11), 124.2 (C-3), 123.6
(C-5), 121.8 (C-9), 41.3 (N-CH3) ppm. IR (KBr): v: 3052, 3035 (Ar-H); 2953, 2917, 2861
(Alif-H); 1683 (C=N);( 1584, 1565, 1464 C=C)cm.Anélisis Elemental para C;,H;N3;
Exp.: C 72.93, H 5.81, N, 20.93. Calculado: 73.07, H 5.62, N 21.30.

Di-(2-piridil)metil-N,N-dietilditiocarbamato (5)

Una mezcla de di-(2-piridil)metilcloro (0.100 g, 0.443 mmol) y dietilditiocarbamato de
sodio trihidratado (0.120 g, 0.532 mmol) en 25 mL de CHCl; seco se refluyo por 16 horas.
Posteriormente la solucion obtenida se enfrid a temperatura ambiente y se purificd
utilizando una columna de zeolita y Na,SO4, obteniéndose una solucion incolora. El exceso
de disolvente se elimind a presion reducida obteniéndose cristales incoloros con un
rendimiento del 78%. p.f.: 69°C. RMN de 'H (DMSO._46) 8: 8.48 (d, 2H, H-6/H-12, J= 4.02
Hz); 7.75 (td, 2H, H-4/H-10, J= 7.68, 1.83 Hz); 7.58 (d, 2H, H-3/H-9, J= 8.05 Hz); 7.24
(dd, 2H, H-5/H-11, J = 6.59, 5.12 Hz); 6.64 (s, 1H, CH), 3.91 (q, 2H, CH>), 3.77 (q, 2H,
CH,); 1.21 (t, 3H, CH3), 1.13 (t, 3H, CH3) ppm. RMN de C {'H} (DMSO.4) &: 192.7
(C=S); 159.5 (C-2/C-8); 149.7 (C-6/C-12); 137.4 (C-4/C-10); 123.7 (C-3/C-9); 122.9 (C-
5/C-11); 63.2 (CH); 49.9(CH»), 47.2 (CH»); 13.1 (CH3), 11.9 (CH3) ppm. IR (KBr) v: 3066,
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3040 (Ar-H); 2979, 2860 (Alif-H); 1642 (C=N); 1582, 1493, 1471 ( C=C); 1271 (C=S) cm’
! Analisis Elemental para Ci6H19N3S,; Exp.: C, 60.53; H, 6.03; N, 13.24. Calculado: C,
60.30; H, 6.18, N, 12.92.

7.3. Sintesis de los complejos de Paladio(ll) 6-8.

Dicloro[di-(2-piridilmetanol)]paladio (6)

A 0.500 g (2.70 mmol) de di-(2-piridil)metanol se agrego6 una solucion de PdCl, (0.480 g,
2.70 mmol) en 40 mL acetonitrilo seco. La solucidon obtenida se dejoé en reflujo por 16 h'y
el exceso de disolvente fue evaporado a presion reducida, obteniendo cristales amarillos.
Rendimiento 92% (0.90 g). p.f.: 244-48°C. RMN de 'H (DMSO-dj) &: 8.77 (d, 2H, H-6/H-
12, J=4.76 Hz); 8.13 (d, 2H, H-4/H-10, J= 7.36 Hz); 7.84 (t, 2H, H-3/H-9, J= 7.32 Hz);
7.48 (t, 2H, H-5/H-11, J= 6.23 Hz); 6.72 (d, 1H, CH, J= 5.12 Hz); 7.81 (s, 1H, OH, J=
4.76 Hz) ppm. RMN de °C {'H} (DMSO-d;) &: 158.2 (C-2/C-8); 153.3 (C-6//C-12); 141.4
(C-4/C-10); 125.3 (C-5/C-11); 122.0 (C-3/C-9); 74.9 (CH) ppm. IR (KBr) v: 3408 (O-H);
3115 (Ar-H); 2924 (Alif-H); 1602 (C=N); 1568, 1463 (C=C) cm’'. Analisis. Elemental
para. C;1H;oCL,N,OPd; Exp.: C, 36.34; H, 2.77; N, 7.71. Calculado: C, 36.51, H, 2.79, N,
8.82.

Dicloro[di-(2-piridil)-N-metilimina]paladio (7)

A 0.112 g (0.56 mmol) de di-(2-piridil)-N-metilimina se adicion6 a una solucion de PdCl,
(0.100g, 0.56 mmol) en 25 mL de acetonitrilo. La solucion obtenida se dejo a reflujo por 16
horas y se le evaporo6 el disolvente a presion reducida; obteniéndose cristales amarillos con
un rendimiento del 90%. Descompone: 187-90°C. RMN de 'H (DMSO-dy) &: 9.12 (d, 1H,
H-12, J=4.76 Hz); 8.87 (d, 1H, H-6, J= 4.76 Hz); 8.21 (td, 1H, H-10, J= 7.79, 1.46 Hz);
8.15 (td, 1H, H-4, J= 7.70, 1.46 Hz); 7.91 (m, 2H, H-3, H-11); 7.72 (t, 1H, H-5, J= 7.51
Hz); 7.26 (d, 1H, H-9, J= 7.69 Hz); 3.34 (s, 3H, N-CH3) ppm. RMN de “C {'"H} (DMSO-
ds) 8: 176.4 (C=N); 157.3 (C-2); 151.1 (C-6); 151.0 (C-12); 148.7 (C-8); 141.9 (C-10);
138.5 (C-4); 129.6 (C-9); 129.4 (C-3); 126.6 (C-5); 125.5 (C-11); 44.6 (N-CHs) ppm. IR
(KBr) v: 3093, 3059 (Ar-H); 2980, 2926 (Alif-H); 1615 (C=N); 1582, 1468 (C=C) cm'".
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Analisis Elemental para C;,H;;CI,N3Pd; Exp.: C, 38.48; H, 2.96; N, 11.22. Calculado: C,
37.17; H2.69; N, 11.22.

Dicloro[di-(2-piridil)metil-N,N,-dietilditiocarbamato]paladio (8)

A 0.0685 g (0.215 mmol) de di-(2-piridil)metildietilditiocarbamato se agreg6 una solucion
de PdClI, ( 0.038 g, 0.214 mmol) en 25 mL de acetonitrilo. La suspension obtenida se dejo a
reflujo por 24 h, y se enfrido a temperatura ambiente. La solucion fria se filtro y se le
elimin6 el exceso de acetonitrilo por evaporacion lenta obteniéndose cristales color café.
Rendimiento: 90% (0.09 g). p.f: 243-45°C. "H NMR (DMSO-dy) &: 8.91 (d, 2H, H-6/H-12,
J=4.76 Hz); 8.12 (td, 2H, H-4/H-10, J= 7.69, 1.46); 8.03 (d, 2H, H-3/H-9); 7.58 (td, 2H,
H-5/H-11, J= 6.59, 1.46); 7.09 (s, 1H, CH); 3.96 (q, 2H, CH»), 3.84 (q, 2H, CH,); 1.27 (t,
3H, CHs); 1.18 (t, 3H, CH3) ppm. °C NMR (DMSO-dy) 3: 189.9 (C=S); 153.6 (C-2/C-8);
154.5 (C-6/C-12); 141.4 (C-4/C-10); 127.0 (C-3/C-9); 125.9 (C-5/C-11); 61.9 (CH); 50.6
(CH,), 47.8 (CH»); 13.1 (CH3), 11.7 (CH3) ppm. IR (KBr,) v: 3097, 3020 (Ar-H); 2920,
2851 (Alif-H); 1619 (C=N); 1518, 1472, 1438 (C=C); 1269 (C=S) cm'1.Anélisis Elemental
para C;sH19CI,N3S,Pd; Exp.: C, 38.84; H, 3.87; N, 8.49. Calculado: C, 38.85; H, 4.44; N,
7.90.
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ANEXO 1
Coordenadas atémicas (x 10%) y parametros de desplazamiento isotropico (A x 10%), para
Ci6H19N3S, (5).
X y z U(eq)
NI 8853(3) 5985(2) 6442(2) 48(1)
N7 5682(3) 4916(3) 6355(2) 51(1)
N17 2032(3) 10957(2) 7470(2) 49(1)
S14 4699(1) 8373(1) 6786(1) 43(1)
S16 2722(1) 9290(1) 9319(1) 68(1)
C2 7707(3) 6835(3) 7376(2) 39(1)
C3 8110(4) 7711(3) 8093(3) 55(1)
C4 9747(4) 7707(4) 7846(3) 68(1)
C5 10938(4) 6839(4) 6887(3) 63(1)
C6 10451(4) 6005(3) 6206(3) 55(1)
C8 5834(3) 5231(3) 7400(2) 38(1)
C9 5947(4) 4137(4) 8275(3) 59(1)
C10 5931(5) 2672(4) 8061(3) 78(1)
Cl1 5778(4) 2340(4) 6989(3) 66(1)
Cl12 5660(4) 3478(3) 6172(3) 61(1)
CI13 5903(3) 6829(3) 7622(2) 38(1)
C15 3036(3) 9676(3) 7899(2) 42(1)
C18 2297(4) 11325(3) 6217(2) 52(1)
C19 1283(6) 10747(5) 5609(3) 73(1)
C20 506(5) 12102(4) 8258(3) 76(1)
C21 915(9) 13324(5) 8779(4) 108(2)
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ANEXO 2

Coordenadas atémicas (x 10%) y parametros de desplazamiento isotropico (A x 10%), para

C11H10C1LN,OPd (6).

X y z U(eq)

Pd1 7440(1) 9129(1) 97(1) 32(1)
Cll 6817(1) 7946(2) -1178(1) 49(1)
CI2 6282(2) 11435(2) -471(1) 51(1)
014 11897(4) 9004(5) 1932(2) 51(1)
N7 7996(4) 10105(4) 1245(2) 34(1)
Cl12 6978(6) 10869(6) 1522(3) 44(1)
N1 8567(4) 7163(4) 616(2) 35(1)
C13 10468(5) 9009(6) 1371(3) 36(1)
C2 9917(4) 7324(6) 1177(2) 34(1)
C8 9402(5) 9934(5) 1734(3) 36(1)
C5 8781(8) 4351(7) 775(4) 60(2)
Cé6 8041(6) 5685(6) 427(3) 48(1)
C3 10722(6) 6024(6) 1561(4) 49(1)
C10 8746(7) 11370(7) 2807(3) 57(2)
Cl1 7328(6) 11535(7) 2307(3) 54(1)
C9 9793(6) 10559(6) 2525(3) 46(1)
C4 10134(7) 4530(7) 1351(4) 60(2)
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ANEXO 3

Coordenadas atomicas (x 10%) y parametros de desplazamiento isotropico (A x 10°), para

C12H11CLLN;Pd (7).

X y z Ulea)

Pd1 2261(1) -1204(1) 4764(1) 43(1)
cl 2468(2) -2762(2) 6797(2) 70(1)
CI2 1791(2) -2987(1) 3697(2) 62(1)
NI 2690(5) 466(5) 5571(4) 44(1)
N7 4076(5) 2378(5) 930(4) 57(1)
N14 2192(5) 286(4) 3029(4) 42(1)
C2 2728(6) 1651(5) 4630(5) 43(1)
C3 3018(6) 2900(5) 4988(5) 48(1)
C4 3272(7) 2928(6) 6337(6) 58(1)
Cs5 3211(8) 1687(7) 7316(6) 59(1)
C6 2937(7) 473(6) 6892(5) 55(1)
C8 2565(6) 2717(5) 2041(5) 43(1)
C9 1208(7) 4067(5) 2146(6) 58(1)
C10 1388(9) 5143(6) 1023(7) 71(2)
Cl1 2945(10) 4827(7) -124(6) 74(2)
C12 4228(8) 3453(7) -118(5) 67(1)
CI13 2460(5) 1510(5) 3200(5) 41(1)
CI15 1903(7) 66(6) 1642(5) 57(1)
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ANEXO 4

Coordenadas atémicas (x 10%) y parametros de desplazamiento isotropico (A x 10%), para

Ci16H19C1N3S,Pd (8).

X y z U(eq)

Pd1 5641(1) 7846(1) 6346(1) 37(1)
Cll1 3680(3) 10116(3) 6545(3) 55(1)
Cl12 3754(3) 7099(3) 5886(3) 55(1)
NI 7408(9) 8440(8) 6719(6) 34(2)
N7 7444(8) 5827(7) 6262(6) 33(2)
NI15 5021(13) 7483(11) 10622(8) 71(3)
S1 6262(3) 6518(3) 8720(2) 53(1)
S2 8244(4) 6940(4) 10308(3) 83(1)
Cé6 7582(12) 9625(11) 6181(8) 44(3)
C5 8842(14) 9990(12) 6376(10) 57(3)
C4 9930(13) 9130(14) 7114(10) 59(3)
C3 9768(12) 7903(12) 7661(9) 51(3)
C2 8481(11) 7584(10) 7437(8) 36(2)
C8 8496(11) 5298(10) 7046(8) 35(2)
C9 9792(11) 3947(10) 7012(8) 43(3)
C10 9998(12) 3178(11) 6133(10) 52(3)
Cl1 8905(11) 3742(10) 5343(9) 42(3)
C12 7631(11) 5053(10) 5426(8) 38(2)
C13 8283(11) 6222(9) 7953(8) 39(2)
Cl4 6464(14) 7017(11) 9982(8) 52(3)
Clé 3430(20) 7480(19) 10340(12) 109(6)
C17 2460(20) 8810(20) 9829(15) 153(8)
C18 4910(17) 7977(16) 11668(11) 90(5)
C19 5180(20) 6786(17) 12584(11) 114(6)
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