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RESUMEN

La estructura molecular de los ligantes perazufrados-perfluorados (1 — 3) y sus complejos de Pd(ll) (4 —
6) fue determinada por estudios de difraccion de rayos X de monocristal. Los complejos 4 — 6 adoptan
una conformacion anti, debido a que los fragmentos -PhCH»-S-PhF [orto (4) y para (5)] y -PhCH.-S-
PhFs (6) estan colocados en lados opuestos. En los complejos (4 — 6) se existen cuatro &tomos de azufre
de los cuales solo dos atomos de azufre se coordinan al centro metalico, lo cual indica que ligantes
perazufrados-perfluorados (1 — 3) actian de manera bidentada. La estructura molecular de los
compuestos (4 —6) es estado solido presentan una conformacion anti, donde las distancias de los
atomos de hidrdégeno en posicién orto- de los anillos orto-sustituidos se encuentran dirigidos al atomo
de Pd" mostrando valores de las dos distancias de enlace Horo**Pd encontrados son mayores de 2.9 A
en 4 (2.983y3.369 A), 5 (2.978 y 3.287 A) y 6 (3.160 y 2.954 A; 2.859 y 3.236 A), lo cual indica que
las interacciones Corto—Horto***Pd N0 pueden ser consideradas del tipo agosticas o anagosticas.

Palabras Clave: Complejos de paladio, interacciones C—HeeeM, estructura molecular, estudios de
RMN, difraccion de rayos X, conformeros syn- y anti-.

1. INTRODUCCION

El concepto original de las interacciones agosticas, aplicaba casi exclusivamente a las interacciones del
tipo C—Hee*M; avances recientes han permitido conocer y caracterizar otros tipos de interacciones
semejantes a estas. Solo que, en lugar de un atomo de carbono, se podia tener un atomo del grupo
principal, como puede ser nitrégeno u oxigeno. Esto permitio generalizar el concepto interacciones
agosticas que son representadas como D—He**M, donde D corresponde a un atomo de un elemento del
grupo principal (C, N, u O) y M indica un &tomo metalico [1,2]

Las interacciones del tipo D-Hes*M (donde D corresponde a un &omo de un elemento del grupo
principal C, N, u O) se pueden denominar como agdsticas o anagosticas, dependiendo de algunos
pardmetros geométricos, tales como, el angulo formado por dicha interaccion D—Hee*M vy la distancia
entre el centro metalico y el &tomo de hidrégeno [3,4].

El término de interaccion anagostica se ha utilizado para la denominacion de la interaccion
electrostatica D—Hee*M (donde D corresponde a un atomo de un elemento del grupo principal C, N, u
0), que se caracteriza por el alargamiento y ampliacion, de las distancias y angulos del enlace D-
HeeeM, figura 1.
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Figura 1. Parametros determinantes de interaccion del tipo agostica y anagostica.

El uso de ligantes potencialmente bidentados, simétricos y asimétricos, de formula general Ph—D—CH>—
CH>-D’-Ph (D, D" = N, P, S o Se; Ph = grupo arilo) figura 2, han demostrado ser viables para la
formacion de anillos quelato de 5 miembros debido su capacidad de coordinacion a un centro metélico
e inducir la formacion de interacciones inusuales del tipo Corto—Horto***M [1-3].
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Figura 2. Anillos quelato de 5 miembros utilizando un ligante de tipo Ph-S-CH>-CH»-S-Ph.

La importancia de los ligantes Ph—D—-CH>—CH>-D’-Ph (D, D" =N, P, S o Se; Ph = grupo arilo), deriva
de que se ha podido establecer que las interacciones entre un hidrogeno aromatico en posicion orto y
un metal de transicion, son un factor importante para la activacion selectiva de enlaces C—H, en muchas
reacciones catalizadas por metales de transicion [1].

Los complejos de metales de transicion derivados de ligantes Ph—D—-CH>—CH>-D’-Ph (D, D’ =N, P, S
0 Se; Ph = grupo arilo), pueden obtenerse en el estado sélido como conformeros anti- y syn-, la
conformacién es asignada considerando la posicion en que se encuentren ubicados los grupos fenilo
con respecto al anillo quelato, los cuales pueden ser ubicados de manera simétrica o asimetrica, Figura
3.[1-2] Independientemente de la isomeria conformacional, los grupos fenilo (Ph-) pueden inducir la
formacion de interacciones intramoleculares. Por ejemplo, el analisis estructural de algunos complejos
de Pd(I1) y Pt(Il) que tienen como ligantes de tipo Ph-S-CH>-CH>-S-Ph y sus derivados, han revelado
la existencia de interacciones del tipo Corto—Horto®**M.[7]

Nuestro interés por el desarrollo de compuestos de coordinacion que muestren la existencia
interacciones del tipo D-HoreeeeM don M = Pd(I1) y Pt(Il), es la intencién de modificar la geometria
del centro metélico de cuadrada a piramide de base cuadrada u octaédrica.
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Figura 3. Conformeros a) anti- y b) syn- en sistemas que presentan interacciones agosticas y
anagosticas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La sintesis de los ligantes 1 — 3 y sus complejos de Pd(I1) 4 — 6 se lleva acabo de acuerdo al esquema 1.
Los ligantes 1 — 3 fueron obtenidos de la reaccion del 1,2-bis((2-(bromometil)fenil)tio)etano con o-
fluorotiofenol, p-fluorotiofenol o penta-fluorotiofenol en relacién 1:2 en THF, en presencia de NaBHa.

Los complejos de Pd(Il) 4 — 6 fueron sintetizados a partir de la reaccion de los compuestos 1 — 3 con
PdClI2 en una relacion equimolar en acetonitrilo (ver esquema 1).
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Esquema 1. Sintesis de los Ilgantes 1 — 3y sus complejos de Pd(ll) 4 — 6.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Espectroscopia de RMN de H de los compuestos 1 — 3.

Los espectros de RMN de *H de los compuestos 1 y 2 muestran a alta frecuencia una sefial multiple en
un rango & entre 7.35 y 6.95 ppm la cual es atribuible al de acoplamiento entre de *H y °F, el espectro
de RMN de H del compuesto 3 muestra a frecuencias altas cuatro sefiales en un patron ABCD tipico
para un anillo orto-sustituido en el rango de 6 entre 7.30 y 7.00 ppm. A frecuencias bajas se observan
dos sefiales simples, la sefial observada a la frecuencia méas baja con & entre 3.11 y 3.06 ppm
corresponde al grupo etileno puente y la sefial observada con & entre 4.16 y 4.02 ppm corresponde al
grupo metileno que une al anillo fluorotiofenol con el anillo orto-sustituido, respectivamente. En la
figura 4 se muestra una comparacion de los espectros de RMN de *H de los compuestos 1 — 3
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Figura 4. Espectros de RMN de *H de los compuestos 1 — 3.

Compuesio 3

Estructura molecular de los compuestos 1y 2.

La estructura molecular de los compuestos 1 y 2 fue confirmada por estudios de difraccion de rayos X
de monocristral, las estructuras de los dos compuestos son centrosimétricas. Las estructuras
moleculares de los compuestos 1 y 2 se muestran en la figura 4. En la estructura molecular de los
compuestos 1 y 2, los fragmentos —Ph-CH2-S-CsHsF en 1 y 2 adoptan una conformacion anti con
respecto al grupo etileno que une a los dos anillos aromaticos. Los fragmentos -CH»>-S-PhF se
encuentran en una conformacion anti (ver figura 5).
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Figura 5. Diagrama ORTEP (50% de probabilidad) de los compuestos 1y 2.

Estructura molecular de los compuestos 4, 5y 6.

La estructura molecular (figura 6) de los compuestos de coordinacion de Pd(Il) 4 — 6 muestra que los
ligantes perazufrados-perfluorados del tipo R-S-CH2Ph-S-CH2-CH2-S-PhCH»2-S-R donde R = -PhF
[orto (1) y para (2)], R = -PhFs (3) coordinan al atomo de Pd(11) de modo bidentado x>-SS- a través de
los 4tomos de azufre que estan puenteados por el grupo etileno formando un anillo quelato de cinco
miembros. Como consecuencia de la coordinacion de los ligantes 1, 2 y 3 con un modo bidentado x?-
SS- hacia Pd(ll) este adopta una geometria cuadra, donde los dos atomos de cloro exociclicos y los dos
atomos de azufre estan orientados en una configuracion cis. Las distancias de enlace Pd-S y Pd-Cl son
similares a las reportadas en sistemas que forman anillos de cinco miembros donde se forman
complejos del tipo cis-dicloro-Paladio(ll). [5] EIl anillo quelato de cinco miembros adopta una
conformacién de sobre con un 4&tomo de carbono de un grupo metileno fuera del plano.

Los complejos 4 — 6 adoptan una conformacién anti, debido a que los fragmentos -PhCH2-S-PhF [orto
(4) y para (5)] y —-PhCH>-S-PhFs (6) estan colocados en lados opuestos. Considerando que, en la
estructura de los complejos de 4, 5 y 6 existen cuatro atomos de azufre de los cuales solo dos se
coordinan al atomo de Pd(I1), lo cual indica que los ligantes (1 — 3) actian de manera bidentada hacia el
atomo de Pd(ll).

Adicionalmente, en todas las estructuras de los complejos de Pd' se observa que los atomos de
hidrogeno orto-de anillo aromatico (H6 e H14 en 4, 5y 6a, y H34 e H38 en 6b) se encuentran dirigidos
hacia el &tomo de Pd(Il), con la intensidn de conocer si existen las interacciones anagosticas o agosticas
tipo C-HortoeeePd de determinaron los pardmetros estructurales tales como la distancia de enlace de
Horto***Pd y Cortoee*Pd y su angulo de enlace C—Horwoee*Pd los cuales se muestran en la tabla 10. Los
valores de las dos distancias de enlace Horoe**Pd encontrados son mayores de 2.9 A en los compuestos
4(2.983y3.369 A), 5 (2.978 y 3.287 A) y 6b (3.160 y 2.954 A) mientras que en la molécula 6a (2.859
y 3.236 A) una es menor y la otra es mayor, considerando lo solo la molécula 6a presenta una
interaccion anagostica del tipo C-Horto***Pd la cual es mayor que la encontrada en otras moléculas que
presentan interacciones anagosticas de este tipo.

La no existencia de las interacciones del tipo C-Horto*e*Pd en los compuestos 4, 5 y 6b puede ser debido

que los fragmentos -PhF [orto (4) y para (5)] y -PhFs (6) y el anillo orto-sustituido [-Ph-] presentan
interacciones intermoleculares del tipo C-Heeex paralelo desplazado formando un angulo y Feeer.

Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 pag. 154



TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 4 (2017)

Figura 6. Estructura molecular (ORTEP al 30% de probabilidad) de los compuestos 4 — 6.

4. CONCLUSIONES
La estructura molecular de los ligantes perazufrados-perfluorados del tipo R-S-CH,-Ph-S-CH»-CHo>-

S-PhCH2-S-R donde R = —PhF [orto (1) y para (2)], —PhFs (3) revela la presencia C—Heeenw y Feeern.
Se sintetizaron los complejos de Pd(Il) perazufrados-perfluorados (4 — 6) del tipo:

R—S S—R

o
ca? ¢

donde R = —-PhF [orto (4) y para (5)], —PhFs (6) mediante la reaccion de los ligantes 1, 2 y 3, con
PdCl; respectivamente.

La estructura molecular de los complejos 4, 5y 6, revelo que los ligantes 1, 2 y 3 coordinan al atomo
de Pd(Il) formando complejos cis-quelato donde el ligante actia de modo x2-SS- formando anillos
quelato de cinco miembros. La estructura molecular de los complejos de Pd(I1) 4, 5 y 6 muestran que
los atomos de hidrégeno orto-de anillo aromatico se encuentran dirigidos hacia el atomo de Pd(Il) al
determinar los parametros de la C-Hortoe**Pd tales como la distancia de enlace de Horto***Pd y Corto***Pd
y su angulo de enlace C—Horto*e*Pd nos indica que Cuando la distancia Corto—Horto***Pd €S mas corta la
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distancia de las interacciones intramoleculares C-Heeert y Feeer son mas largas. Lo cual indica que al
favorecer las interacciones intramoleculares C-Heeet y Feeerr inhiben la presencia de las interacciones
C—Horto*e*Pd y solo la molécula 6a muestra la presencia de una interaccion anagostica del C—Horto*e*Pd,
lo cual se puede ver reflejado en el desplazamiento de una geometria cuadrada a una geometria de
piramide de base cuadrada.
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