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Resumen

El presente trabagjo ilustra el ejercicio de la quimica de coordinacion en la

busqueda de respuestas en torno a la funcidén de los sistemas bioldgicos.

La importancia de la naturaleza de los sistemas enzimdaticos con
centros activos de niquel y azufre, han atraido el interés de los
investigadores para conocer su funcionamiento. Los estudios han sido
realizados a través de la obtencidén de compuestos de coordinacién que

modelen los centros activos de interés.

En este frabagjo se analiza un compuesto trinuclear de niquel(ll)
obtenido a partir de precursores sintetizados con un ligante azufrado

derivado de la pseudoefedrina.

Las aportaciones mds importantes de base a los compuestos
informados en este trabajo, son la reaccién de obtencidn del cUmulo NisS4
a partir de un ligante azufrado quiral de mayor famano en comparacion a
los usados en publicaciones recientes, el uso de disolventes polares y la
formacién de una cavidad que permite interacciones de tipo puente de
hidrégeno para alojar en su interior moléculas o dtomos que actien como

aniones.

Resumen

1
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1.1 Quimica Bioinorgdnica

La quimica bioinorgdnica constituye la interfase en donde
convergen la gquimica inorgdnica y la biologia; ain cuando la biologia se
asocia generalmente con la quimica orgdnica, los elementos inorgdnicos
también son esenciales para el proceso de la vida. La quimica
bioinorgdnica estudia estas especies inorgdnicas haciendo especial

énfasis en como funcionan in vivo.

1.2 Metales de transicion en sistemas bioldgicos

Entre los elementos que tienen relevancia para los sistemas

bioldgicos se encuentran los siguientes metales de transicién:
V Cr Mn Fe Co Ni Cu In Mo W

Todos ellos son elementos esenciales, ya que son absolutamente

necesarios para que ciertos procesos se lleven a cabo en los seres vivos.?2

A continuacién, se describen algunos de los aspectos del papel de los

iones metdlicos en los seres vivos.

Capitulo |
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1.3 Funcién de los metales en metaloproteinas

Los metales se encuentran, de manera natural, en las
metaloproteinas, asi la naturaleza aprovecha las propiedades de los iones
metdlicos para llevar a cabo una gran variedad de funciones especificas

asociadas con los procesos vitales.

A) Proteinas transportadoras de oxigeno

Se conocen fres clases de proteinas transportadoras de oxigeno: la
familia de la hemoglobina-mioglobina, las hemocianinas y las hemiritrinas
(figura 1.1). En estas proteinas, la molécula de oxigeno se enlaza al centro

de hierro o cobre llevando a cabo un proceso de fransporte de oxigeno.

B) Transferencia de electrones en proteinas

Una de las principales reacciones quimicas que involucran
transferencia electrénica, ocurre en aquellas proteinas que llevan a cabo
procesos redox. Estas proteinas tfransportadoras pasan sus electrones hacia
enzimas que requieren llevar a cabo una reaccién redox como por

ejemplo en la fijaciéon del nitrégeno.

C) El papel de los iones metdlicos en la estructura de proteinas

Algunas proteinas que son capaces de regular la expresidon genética
contfienen el idon Zn2*, como es el caso del factor de transcripcién lIIA (TFIIA)
en el cual, el ibn metdlico juega un papel estructural formando el niucleo
centfral de pequenos grupos de dacidos nucleicos, que se conocen como

los dedos de zinc.

Capitulo |
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Figura 1.1 Unidades funcionales de las tres clases de proteinas enlazantes de

oxigeno.
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1.4 Funciones de las metaloenzimas

Las metaloproteinas que llevan a cabo funciones cataliticas,
reciben el nombre de metaloenzimas, éstas catalizan una transformacion
quimica en el sustrato. Las metaloenzimas se clasifican de acuerdo a su

funcion.

Dentro de cada categoria, hay diversas clases de centros metdlicos

que son el centro catalitico.

A) Enzimas hidroliticas. Estas proteinas llevan a cabo reacciones de
hidrdlisis. Algunos ejemplos son la anhidrasa carbdnica, la cual
promueve la hidrdlisis de COg2; las peptidasas y estearasas, las
cuales hidrolizan cataliticamente compuestos. En un gran

numero de enzimas hidroliticas el sitio activo contiene al idbn Zn2+,

B) Enzimas redox de dos electrones. Algunas de las metaloenzimas que
catalizan reacciones, involucran la oxidacion o reduccion del
sustrato a través de la transferencia de dos electrones. Un
ejemplo importante es la oxidacion de hidrocarburos a
alcoholes, proceso catalizado por el centro hierro-porfirina en los
citocromos de la enzima P-450. La deshidrogenaciéon constituye
otra clase de proceso redox de dos electrones. En este proceso,
el quitar dos electrones y dos protones es equivalente a la
perdida de una molécula de dihidrégeno, por ejemplo, en la
alcohol deshidrogenasa del higado, la cual contiene al id6n Zn2*
mismo que cataliza la formacién del acetaldehido a partir de

etanol. Algunas enzimas son capaces de generar o consumir

Capitulo |
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dihidrégeno por si mismas. Estas hidrogenasas son sistemas
complejos, algunos de los cuales contienen cumulos hierro-

azufre y en algunos casos también niquel.

C) Enzimas redox multielectrénicos. Las reacciones multielectronicas que
involucran pares redox, son de gran importancia en distintas
rutas bioquimicas. Por ejemplo, uno de los procesos claves en
el metabolismo del oxigeno, en la respiracion, involucra la
interconversiéon de cuatro electrones de dos moléculas de agua
y una molécula de dioxigeno. Este tipo de procesos es
fundamental en el metabolismo del nitrégeno, sobre todo para
las plantas que contienen nitrogenasas, ya que fijan el nitrégeno
a fravés de los procesos realizados por las bacterias que se
encuentran en sus raices, llevando a cabo la reduccién de

nitrbgeno en amoniaco.

D) Transferencia de grupos. Algunas transformaciones biolégicas no
involucran cambios en el estado de oxidacidn del sustrato. Tal
es el caso de la coenzima B-12 cuyas reacciones, se llevan a
cabo via radicales libres, iniciando o catalizando la ruptura
homolitica de un enlace Co-C.

Ofros papeles de los iones metdlicos se observa en las magnetobacterias
las cuales, usan magnetita (FesOs4) como una guia interna para su
orientacién!. Asi como la interaccién de iones metdlicos con los &cidos

nucleicos para la estabilizacion de estructuras.

Capitulo |
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Con el objeto de investigar el papel de los iones metdlicos en las
metaloenzimas, la quimica bioinorgdnica contempla el arreglo geomeétrico
del metal en la metaloenzima asi como su comportamiento magnético e
incluso el de oxido-reduccion, ya que el metal influye en el funcionamiento

y en la activaciéon o inhibicidon de ciertas rutas metabdlicas.

En anos recientes, se han llevado a cabo estudios de enzimas con
centros activos de Cu37, Ni-Fe8 10, Ni-Fe-Se!l, y Ni-Ni-Fe!213.14 en el intento de
elucidar el mecanismo de reaccién de oxido-reduccion asistido por estos

centros metdlicos.

1.5 Niguel.

Desde el punto de vista biolégico, el niquel es un nutrimento esencial
para organismos superiores encontrdndose en mayores concentraciones

en los pulmones, rinones y tejidos productores de hormonas.

Se ha propuesto que el niquel es un elemento comuUn en sistemas
muy primitivos y que en condiciones de vida primitiva, éste elemento
tendria su mayor utilidad en metabolismos basados en especies quimicas
como el metano y el hidrébgeno molecular's. En los organismos superiores,
la actividad del niquel se encuentra aparentemente limitada a la enzima
ureasa, aunque las bacterias simbidticas anaerobias de algunos
organismos superiores, aun usen niquel en algunas reacciones para
obtener hidrbgeno molecular. Ciertas bacterias anaerobias, en especial
las  metanogénicas, han conservado a ftravés de la evolucidon las
hidrogenasas de niquel y otras enzimas de niquel como parte esencial en

Capitulo |
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sus procesos metabdlicos. Sin embargo, las bacterias metanogénicas
pertenecen a una clase especial de bacterias (archaebacteria)'s, la
mayor parte de las cuales han sido relegadas en nichos anaerobicos
dentro del mundo geoquimico. Se piensa que dichas bacterias,
constituyen vestigios ancestrales usando igualmente cofactores Unicos
incluyendo un quelato de niquel, o F430. Debido a esto, el estudio de las
hidrogenasas nos puede ayudar a comprender algunos procesos

evolutivos en especial, para las archeobacterias.

Desde el punto de vista quimico, el niquel es uno de los metales
de la primera serie de transicidon y de éstos, es el séptimo de mayor
abundancia. Se estima que en la corteza terrestre su abundancia es de
8.4 x10! miligramos por kilogramo y en océanos de 5.6 x104 miligramos por
litro. Formando compuestos, es comun se presente como catién Ni(ll) a8

sin embargo, también adquiere estados de oxidacion |, lllo IV .

Los iones de niquel pueden estabilizar geometrias tetraédricas,
cuadradas, de bipirdmide trigonal, pirdmide de base cuadrada u

octaédricas, en sus diferentes estados de oxidacion. V7

La configuracion d& estd particularmente dispuesta a  formar
compuestos de coordinacion cuadrados diamagnéticos, especialmente
con ligantes de campo fuerte o cuando existe fuerte impedimento estérico
al estar coordinado a mas de cuatro ligantes. Tipicamente, los
compuestos cuadrados presentan una sola banda en el espectro
electronico que puede verse entre 18,000 a 25,000 cm-!, y con frecuencia
presentan coloracion amarilla, naranja o roja'8. Una banda mds intensa
puede observarse entre 23,000 y 30,000 cm-! la que frecuentemente se

origina por transferencias de carga.

Capitulo |
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Este comportamiento se puede comprender mejor por medio del
diagrama de desdoblamiento de campo cristalino (fig. 1.2). El arreglo
electréonico justifica el comportamiento diamagnético de compuestos con

iones Ni2+ cuadrados.

— o] g
.. , dx2_y2

T_‘l' P2g
il_ Qg

dz2

N e

dxz dyz

LS N S O

dxy dxz dyz dx2y2 dz2 -

Fig. 1.2 Desdoblamiento de campo cristalino para Ni2*: dé cuadrado
plano.

En la figura 1.3, se muestra el diagrama de orbitales moleculares para
un ion Ni(ll) con geometria cuadrada, asi como la transicion big +——bayg,

que se observa en el espectro electrénico.

Dado el comportamiento diamagnético de compuestos con Ni(ll),
estos pueden ser estudiados mediante la técnica de RMN, la cual da
informacién acerca de la estructura y el entorno de los Gtomos de mayor

interés en el compuesto.
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Nttt
€g.Q1g.D1g.b2g

Fig 1.3 Diagrama de orbitales moleculares para el idén Ni(ll) con
geometria cuadrada. Transicion electréonicabig €— bag

1.6. Sistemas enzimdaticos Ni-S

Se sabe que el niquel puede activar o inhibir un nimero de enzimas
que generalmente contienen otfros elementos metdlicos y que estdn
rodeados de &dtomos de azufre!?. También la produccién o accién de
algunas hormonas (como la adrenalina) responde a variaciones de la

concentraciéon de nigquel.
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El niquel presenta gran afinidad por estructuras celulares como los
cromosomas y canales idnicos pero, en condiciones fisiologicas, su
influencia no es conocida. Es dificil inducir deficiencia de niquel debido a
sus variadas fuentes y la baja demanda de éste en el organismo (100 mg /
dia en los humanos). La baja concentracion de niquel, esta ligada al bajo
nivel de glucosa en la sangre, crecimiento 6éseo anormal, alteracion del
metabolismo del calcio, vitamina B12 y nutrientes energéticos?. Ademdas,
Kirchgessner y colaboradores, han demostrado que la deficiencia de
niquel ocasiona una disminucibn de la actividad de ciertas
deshidrogenasas hepdticas y en algunas bacterias, provoca
desorganizacion estructural asi como alteraciones en las propiedades de

las membranas celulares?!,

Los complejos de niquel con esferas de coordinacién de azufre, han
captado la atencién dado su uso como compuestos modelo de sitios
activos de enzimas de niquel. Recientemente, se han informado varios
compuestos de coordinaciéon de niquel con dtomos de azufre, los cuales
poseen caracteristicas interesantes como es una conductividad similar a la
de los metales fuera de un ambiente protéico?? o la capacidad de
reaccionar de manera reversible con olefinas a través de un par redox, lo

que conduce a la separacion de olefinas en el drea de la petroquimica?3.

Los tiolatos metdlicos incluyendo los tiolatos de niquel, son una clase
importante de compuestos, ya que la coordinacién de los iones metdlicos
con aminodcidos que confienen azufre en su estructura le confieren
propiedades estructurales y quimicas de gran interés. El estudio de estos
compuestos se ha incrementado por su uso como modelos sintéticos
relacionados con la catdlisis metal-azufre 24,

Capitulo |
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Desde 1995, la biologia estructural de proteinas de niquel se ha
expandido enormemente permitiendo la elucidaciéon de estructuras de
enzima como son la ureasa?s, hidrogenasas NiFe?, y Metil CoM reductasa?.
Algunas de las reacciones enzimdticas que se llevan a cabo en estos
centros, se deben bdsicamente a la actividad redox de los atomos de

niquel en el sitio activo de la enzima (Tabla 1.1) .

Estudios realizados por la técnica EPR, revelaron la existencia del
sitio Ni-Ni[FesSs] y se pudieron observar los cambios de estado de
oxidacion de los dtomos de niquel. Otros estudios revelaron que estos
atomos de niquel pueden ser intercambiados por aGtomos de Cu2* o Zn2+ 12,

De hecho, las propuestas de los mecanismos de las hidrogenasas
NiFe?, Metil-CoM reductasa28.2? y NiSOD303!, informan la oxidacién de (Nf°,
Ni) y de la reduccién de (Ni) (Esquema 1.1). Para el caso de la Metil-CoM
reductasa y las hidrogenasas NiFe (figura 1.4), se ha propuesto un ciclo

Ni(I11)-Ni(l1)-Ni(l) como parte del ciclo enzimatico32:33,

Es importante resaltar que en general, los sitios de niquel en enzimas
redox estan protegidos por ligantes de cisteinas donde el sitio de niquel no
estd reducido, las enzimas hidroliticas y las proteinas de transporte, estan
contfroladas por ligantes con dtomos de O o N como principales

donadores de electrones.
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Tabla 1.1- Enzimas de niquel (sitios activos, reacciones y distribucion

biolégica).
Enzima Centro de Niquel Reaccidn y distribuciéon
H H ?
oy
i At CO(NH,), & NH; + CO, +
Ureasa WA ar HNCO
gj\ Bacterias vy plantas
i 8 1
ew) co
H!drogenasa (ew)s, és:)\ 4 2H+( aq) +2¢° ¥ Hy
NiFe* o \,7‘(
o ™ Bacteria
5 ¥ u oeo;
r A '\M/T"x‘:
Metil-CoM MetilCoM l HS-HTP(CoB)
reductasa* "
e
a . WH\NV\!)J&
Bacteria
Metanogénica
Cofactor NiF oo
on, §
on TN CO+H0 = CO, +2H" +2¢
co L \_scm
deshidro- ' S_P_h Bacteria fotosintética
genasa -\FI ei.lﬁs(c”)
cys’
,5
R
Acetil ° L’Fﬁ} . CO, + [CH;]-Cobalamina(IlI)+SCoA +2 ¢
CoA S R’ - CH;C(0)ScoA+Cobalamina(l)
\ﬂ‘ i Bacterias metanogénicas y
©m)s” acetogénicas
Superdxido ON, _,...--S{t NO .
Dismutasa o NQ 20; "+2H" 2 02+ H;0;
de Niquel* o . Vo
iy. Streptomyces
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Grupo prostético
_ Cys
0O |
A\

Y=C-F 9.4)(-..,\ ——Cys

2 s
///C \\ // —Cys
L |
Cys
[Ni-X-Fe](Scys)4(CY)2(SO)

X=§6 0. Y=0OO6N

Estados formales de oxidacion

A (sin oxidar): Ni-Fell (S='%2);

B ('lista’): Ni-Fe! (§='%);

C (‘activa’): Ni-H -Fe' (S=%);

R (‘completamente reducida’): Ni-H -Fe! 6
H-Ni-H -Fe" 6 H -Nil-H -Fe' (S=0);

Sl (‘activa, oxidada'): Ni-Fe! & Ni-H -Fell &
Nil-H -Fell ($=0);

SU (“parciaimente reducida’): Nit-Fe! (S=0)

Esquema 1.1 COmulo NiFe mostrando los diferentes estados de oxidacion de los

atomos metdlicos y en el sitio activo para una hidrogenasa.

Es dificil

pequenas, por o que la quimica de coordinacién ha conseguido simular

seguir estos ciclos redox Nilll-Ni-Nil) en moléculas

entornos donde se observa que la estabilizacién de Nit es muy diferente a
aquellos entornos donde se estabiliza al Nillll 13.34.35

-
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rd & - & , " ﬂlh‘_\
' = 6 et »
& T
|
I Y_L 3 ¢
| “%‘."’? o
= %
w 15 ’ €
e E ) ,.;3_(_. - ‘
_NE ’ ) b
PR
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Fig. 1.4 Sitio activo en Desulfovibrio gigas, donde se muestra el sitio activo Ni-
Fe, asi como los cUmulos [FesSs] que interaccionan con el sitio activo.
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Los centros de niquel con pares reversibles Nilll/Nil) y Nilll/Nil y los
bajos potenciales Nilll/Nitl son cruciales para la actividad redox de estos
atomos de niquel; estas caracteristicas han conducido a un aumento en el
interés de la sintesis de complejos de Nilll con ligantes que presenten
atomos de N y § para emplearlos como modelos estructurales,
espectroscopicos y redox de los sitios activos de ciertas enzimas, un
ejemplo lo constituyen los compuestos  [Ni(L)(FesSal2](L)Ni] vy
[Ni(L)Fe4S4l3]36:37.38,

Las hidrogenasas se encuentran principalmente en bacterias que
realizan la oxidacién de hidrégeno. Entre el grupo de bacterias que
contienen hidrogenasas encontramos especies de diferentes géneros de
las cuales algunos ejemplos son las Hydrogenomonas, Pseudomona y

Alcaligenes!'s.

Las hidrogenasas se dividen en tres tipos dependiendo del grupo
metdlico enconfrado en el sitio activo: hidrogenasas [NiFe], hidrogenasas

[NiFeSe], hidrogenasas Ni-Ni[FesS4] y las que solamente contienen hierro!!.

Ho€ > 2H* + 2e

Esquema 1.2 Oxidacion reversible de hidrégeno.

Estos sistemas enzimdaticos, contribuyen a nivel de la fosforilacion
oxidativa ya que los electrones procedentes de |la oxidacion del hidrogeno
se fransportan por la cadena respiratoria hasta el oxigeno, que actia
como aceptor final, permitiendo la obtencidn de moléculas energéticas
ATP.
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Todos estos descubrimientos, sugieren que el niquel representa un
papel importante en el metabolismo intermediario de los seres vivos,
captando gran interés en la elucidacion de su comportamiento en los

entornos protéicos.
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Capitulo |l
Antecedentes

2.1 Efedrina y pseudoefedrina

La efedrina, conocida por los chinos desde tiempos remotos, era extraida

de la planta llamada efedra.

Tanto la efedrina como algunos de sus derivados sintetizados, son
compuestos capaces de estimular el sistema nervioso central, dilatar los
bronquios, aumentar la presion arterial y también la frecuencia cardiaca.
Por estas propiedades, son usados en el tratamiento del asma, congestion
nasal y obesidad. Dado que también acelera el metabolismo, es
empleado en suplementos nutricionales y en preparaciones para bebidas

que fortalezcan actividades de tipo deportivo.

La efedrina tiene dos centros quirales y por tanto presenta cuatro
isomeros (figura 2.1) que tienen efectos directos e indirectos sobre los

receptores adrenérgicos a y .
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H3C OH
Cngc i
1R, 28- (-)-efedrina 1S, 2R- (+)-efedrina
| |
N-.., -
H,C CH, b
H\\\" OH
CH;
1R, 2R -(+)-pseudoefedrina 1S, 28 -(+)-pseudoefedrina

Figura 2.1 Isdmeros de la efedrina

Estudios recientes, indican que los isébmeros de la efedrina son
inactivos como antagonistas y que el isémero (IR,2S) de la efedrina es
mucho mdas potente que el isbmero (15,2R) como un antagonista de la

lipdlisis inducida por catecolaminas.

Oftros estudios han mostrado que la diferencia estereoselectiva hace
qgue existan diferentes efectos segun el isbmero de la efedrina que se
suministre, concluyendo que el isdmero mds potente de los cuatro es el
(1R,2S). En la quimica sintética, la disponibilidad de los isébmeros
Opticamente activos de la efedrina ha contribuido a su uso en diversas

reacciones de catdlisis estereoselectiva40.41,

La Dra. R. Contreras y colaboradores, han investigado efedrinas

utilizadas en sintesis asimétrica para la formacién de enlaces C-C y
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generacion de nuevos centros estereogénicos4243. Por ejemplo, la efedrina
se ha usado para alquilar estereoselectivamente dacidos carboxilicos,
haciendo reaccionar las amidas de efedrina con un amiduro de litio y
posteriormente con un haluro de alquilo (esquema 2.1). Se ha observado
que la adicién de magnesio metdlico aumenta la estereoselectividad de

la sintesis al generar exclusivamente un solo diasteromero (/).

N

—
I

(R,-CH,-CO),

R,= Et, Hex, nBu, Bencilo

2 CH,Li
R,= Me, Et

4 1) RX
>*—000H o CeHs

2) HO

Esquema 2.1 Reaccién de a—alquilacién de cetonas.

La efedrina y la pseudoefedrina también se han usado en la
hidrogenacién del bencilo, catalizada por bis(dimetilglioximato)cobalto(ll)-

aming, aungue con baja enantioselectividad44.45,

Algunos heterociclos derivados de aminoalcoholes, se han usado
como inductores quirales en sintesis asimétrica4¢4’, La Dra. Flores y
colaboradores, han observado que las 1,3-oxazolidinas que poseen un
sustituyente en C(2) (Ry o0 R2) existen como dos epimeros en equilibrio*8. La
isomerizacion tiene lugar via un intermediario aciclico zwiteridénico

(esquema 2.2).
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1

Sl = ;.2/ = Rt

A |

Ri=C¢He, Rz=H
Ri=H, R2= CeHs

Esquema 2.2 Isomerizacién de 1,3-oxazolidinas.

Los estudios del grupo de trabajo de la Dra. Contreras respecto a las
oxazolidinas derivadas de efedrina y pseudoefedrina, han mostrado que la
configuracién del carbono C(4) del metilo, determina la conformacién
preferente frans en el dtomo de nitrdbgeno vecino, y este a su vez
determina la configuracién del carbono C(2), cuyo metilo orienta trans al N
del metilo por lo tanto, el isémero preferente es el A en donde el N-metilo,
esta orientado anti a los dos C-metilos, los conférmeros B estdn presentes
en cantidades muy pequenas, por lo que la interaccion estérica juega un

papel muy importante en la estabilizacion de los isdbmeros49.

Hasta la fecha, se han obtenido compuestos polimetdlicos de niquel-
azufre a partir de aminas, tiolatos y tioésteresse-55 sin embargo, en nuestro
grupo de investigacion, nos interesa estudiar los tipos de interacciones que
pueden presentar los compuestos trinucleares NisSsN3 obtenidos a partir

del uso de aminoalcoholes.
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2.2 Obtencidén y caracterizacion del ligante acido
(1S, 2S)-1-monotiosulfato -1-fenil-2-

metilaminopropano (tpmp)s

Como se menciond anteriormente, en nuestro grupo de investigacién han
sido sintetizados los derivados azufrados de la efedrina y pseudoefedring,
los cuales se obtuvieron a partir de reacciones en las que la formacién de
una azridina permite la obtencidn del enlace S-S que se presenta en el
ligante  dcido (1S,  2S)-1-monotiosulfato-1-fenil-2-metilaminopropano
(tpmp) (figura 2.2).

Figura 2.2 Estructura del ligante tpmp

Este ligante es obtenido a partir de la reaccién que se describe en el

esquema 2.3.
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SOCl; NazS203
EtOH Anhidro
Clorhidrato efedrina Clorhidrato del cloruro Acido (1S, 25)-1-monotiosulfato-1-
de pseudoefedrina fenil-2-metilaminopropano (tpmp)

Esquema 2.3 Secuencia sintética para la obtencion del ligante
acido (18, 25)-1-monotiosulfato-1-fenil-2-metilaminopropano (tpmp).

En esta secuencia sintética, se observa que el producto obtenido
es el isémero (S,S) puro, esto resulta de emplear disolventes anhidros y
atmdsfera inerte (N2) ya que de no respetar dichas condiciones de
reaccion o partiendo de la mezcla racémica del clorhidrato de efedring,
se obtiene la mezcla enantiomérica la cual, es dificil de separar . La
obtencion del isdbmero (S.5) se corroboré a través del estudio de rotacion
optica [a]'?=-146.3° (c = 0.5, H20).

En el espectro de infrarrojo del ligante tpmp, se observan bandas
caracteristicas para la vibracion vs(S-O) del grupo tiosulfato en 1026 cm-! y
1228 cm'!, también se presentan bandas en 2482 cm-! asignadas a la
vibracion del grupo amino v(N-H) y en 636 cm-' correspondiente a la

vibracién del enlace S-S.
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Esquema del ligante tpmp identificando los carbonos que

soportan a los hidrégenos vistos en los espectros de RMN

Hy 13C

El espectro de RMN-'H realizado en CD3Cl muestra las siguientes bandas:

Compuesto H1 H2 H4 N-CHs CsHs
temp. 1.06(d) 3.81(m) 4.42(d) 2.34 7.26-7.35
J=6.5Hz J=8.7Hz

Para el espectro de RMN 1BC empleando como disolvente CD3Cl se

observaron los siguientes desplazamientos quimicos:

Compuesto Cl c2 C3 C4 Aromdaticos
temp 13.9 59.0 31.1 54.7 Ci=138.8
Co=128.6
Cm=129.2
Cp=128.2

del

A partir de esta caracterizacién, se realizard el estudio comparativo

producto de las reacciones propuestas para la obtencion de

compuestos trinucleares de niquel con aminas simpaticomiméticas.
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2.3 Sintesis y caracterizacidon de compuestos

trinucleares de niquel con el ligante(1S,25)tpmp.

Los compuestos trinucleares de niquel(ll), han sido estudiados con
anterioridad en nuestro grupo de trabagjo. Es a partir de estos
estudios que se sintetizaron y caracterizaron los compuestos
[Nizs(pmp)3(us-S)] (CH3OSO3)  (2), [Nis(pmp)3(ps-S)] (C2HsOSO3) (3) vy
[Niz(pmp)3(p3-S)] (C3H7OSOs) (4) 3.

Durante la reaccion de sintesis de los compuestos trinucleares, el
dcido (15,28)monotiosulfato-1-fenil-2-(metilamonio) propano (tpmp)
presenta la ruptura del grupo tiosulfato (S-SOsz) dando lugar a la formacion
del sulfato de alquilo correspondiente al alcohol empleado como
disolvente en la reaccién, RO-SOs (R = CHs, C2Hs,C3Hy). El ligante resultante
de la ruptura  del grupo  tiosulfato, (1S.,2S)sulfuro-1-fenil-2-
(metilamonio)propano (pmp) da lugar a la formacién del compuesto
trinuclear de Ni(ll). Al mismo tiempo se obtiene el sulfato de alquilo
correspondiente al alcohol empleado como disolvente en la reaccidn de
sintesis. EI RO-SOgs, se aloja en la cavidad formada por el compuesto
trinuclear de Ni(ll).

Dado que los compuestos [Niz(pmp)s(ps-S)](CH3OSOs)  (2),
[Nis([pmp)s(ps-S)]  (C2HsOSOs)  (3) y  [Nis(pmp)s(ps-S)]  (CsHOSOs)  (4)
presentan gran semejanza en las bandas caracteristicas para los grupos
R-OSOg3, se muestra Unicamente el espectro infrarrojo para uno de ellos,

resaltando en éste las bandas mds significativas.

Capitulo Il
Antecedentes
24



Como se observa, tomando como referencia el espectro infrarrojo
del ligante tomp ., la banda correspondiente a la vibracion vs (SOz) que
en el ligante aparece en 1026 cm, se desplaza a 1016 cm-! y la banda
asignada a la vibracion ves(SOg7) se desplaza de 1228 cm-! a 1236 cm-! 57-59,
El desplazamiento de estas bandas en los productos obtenidos, se debe
al cambio de un dtomo de S por el O dada la formacion del sulfato

de alquilo. La banda que se presenta en 577 cm-! se asigna al enlace
M-S15.60-63

100
80 ﬂ
|
60 577,610.
|—
L2
P> 40 - 3174 917
20 | 700
- 1236 1
o o 1206 1016
" 1 " [ L [ " [ " 1 " 1 M 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm-1

Fig. 2.4 Espectro de IR del complejo del [Nis(pmp-S)3S] CzHs OSOa.

Las senales asignadas al grupo R2-NH2 que en el ligante aparecen en
1228 cm-! y 2871 cm-!, mismas que en el compuesto trinuclear de Ni(ll), se
desplazan a 1206 cm-! y 2973 cm-!. La posicidon de estas bandas supone la
formacién de un enlace de coordinacion con el Gtomo metdlico, en este

caso de niquel(ll)éo,
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En los espectros de RMN SN de los compuestos trinucleares de niquel
sintetizados a partir del derivado tpmp y metanol (2), etanol (3) y propanol
(4) se presenta en -364.2, -349.5 y -363.9 ppm respectivamente, lo que

indica que los dtomos de nitfrébgeno del ligante se mantienen en forma

cuaternarias4.6s,

La determinacién del momento magnético por el método de Gouy
para cada uno de los compuestos trinucleares de niquel obtenidos, da
valores de yg= -0.15 E-5 MB para el compuesto [Niz(pmp)a(ps-S)] (C2HsOSO3)
(3) y xo=-0.19 E-5 MB para el compuesto [Niz(pmp)s(us-S)] (CaH7OSO3) (4). lo
que indica un comportamiento diamagnético de la muestra.

Los compuestos [Nis(pmp)s(ps-S)] (C2HsOSOs) (3) y [Nis(pmp)s(us-S)]
(C3H;0S03) (4), presentan las mismas caracteristicas estructurales, por lo
que a continuacién se dan algunos aspectos importantes de los
compuestos trinucleares de niquel(ll)  obtenidos en nuestro grupo de

investigacion.

Los estudios de rayos-X de los compuestos [Niz(pmp)s(ps-S)]
(C2HsOSO3) (3) y [Nis(pmp)s(us-S)] (CsH;OSOs) (4), permiten observar las
interacciones que se dan entre el sulfato de alquilo y la cavidad formada
por los grupos fenilo y metilamonio presentes en el ligante pmp, como se

puede observar en la figura 2.5.

En la figura 2.6 se muestra la red cristalina en la cual se aprecia que

no hay interacciones intermoleculares significativas.
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Figura 2.5 Interacciones de puente de hidrégeno del grupo RO-SOs- en el compuesto
[Niz(pmp-§)aS] CaHz OSQa.

Figura 2.6 Red cristalina del compuesto [Niz(pmp-S)3S] CaHz OSOas.
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Capitulo Il
Objefivos

En nuestro grupo de investigacion, se han obtenido compuestos
trinucleares de niquel(ll) a partir del ligante tomp con la formacién de una
cavidad en la que se aloja el alqguilsulfato formado en el transcurso de la

reaccion.

En los compuestos trinucleares a obtener, con la estructura piramidal
NisS4N3, se espera que dada la disposicion espacial de los dtomos que en
la cavidad poseen dichos compuestos, éstos sean capaces de albergar en
su interior dtomos o moléculas que posteriormente puedan ser
intercambiados; abriendo asi una posibilidad para el estudio de sistemas

de intercambio anidnico.

Por lo anterior, este trabajo tiene como objetivos:

Obtener los compuestos trinucleares de niquel a partir del ligante
tpmp empleando como disolvente diferentes alcoholes

(MeOH,EtOH,PrOH).

Investigar el intercambio aniénico del compuesto RO-SOz- alojado en
la cavidad del compuesto trinuclear por otros aniones como son

NOg, POy CO32.
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Capitulo IV

Desarrollo Experimental

Los reactivos empleados fueron adquiridos grado andalitico, el etanol
empleado en la reaccién de obtencién del ligante tpmp se secd con hidruro

doble de lifio y aluminio a reflujo.

Los estudios espectrofotométricos fueron realizados en la Unidad de
Servicios de Apoyo a la Investigaciéon (USAI) de la Facultad de Quimica,
UNAM. Los andlisis elementales se obtuvieron empleando un equipo Fisons
EA 1180 analyser. Para los espectros de infrarrojo se emplearon nuestras
solidas en pastilla de KBr en el intervalo de 4000 a 400 cm' en un
espectrometro Perkin Elmer 599B FT-IR. Los espectros electrénicos en estado
solido de reflectancia difusa se midieron en un espectrofotémetro CARY 5E
UV-Vis-NIR, en el intervalo de 250-2500 nm (40000-4000 cm-!).

La difraccion de rayos-X del compuesto [Niz(pmp)s(us-S)](NOs) (5) se

obtuvlo en un difractémetro Enraf Nonius CAD4 (Cinvestav).
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Sintesis del acido (1S,2S5)-1 monotiosulfato-1-fenil-2-
(metilamonio) propano (tpmp) (1)

Se hizo reaccionar a reflujo por 3 horas, una solucidon de hidrocloruro
de (1§,25)-1-cloro-1-fenil-2-(metilamino)propano (4.49 g, 19.9 mmol) en
etanol seco (40 cm3), con 3.78 g (23.9 mmol) de tiosulfato de sodio.
Posterior al reflujo, la mezcla de reaccidon se enfrid a 0 °C, precipitando
el derivado azufrado. El precipitado se filird y lavé con etanol y agua
fria. Se obtuvo un rendimiento del 75%, pf:180-182°C. I.R. (vmax/cm-), 1228
(vas RO-SO3), 1026 (vs RO-SO3), 1200 (vas R2NH2*). CioHi1sNO3S2,  Andlisis

Elemental (Exp/tedrico): C: 43.80/43.95%, H: 5.45/5.42%, N: 4.80/4.81%,
$:18.60/18.34%.

Sintesis de [Nis(pmp)s(us-S)] (CH3OSOs3) (2)s

Este compuesto se prepard partiendo de una solucién de tpmp (2.012g, 7.7
mmol) preparada en etanol (50 cm3), se agregd una solucidén de
Ni(CH3COO)2 -4H20 (1.918 g, 7.7 mmol) en metanol (50 cm3). Se agité hasta
obtener una solucién homogénea se dejd reposar y después de 15 dias se
aislaron cristales café obscuro. Rendimiento 15%. I.R. (vmax/cm-1), 1237 (vas RO-
SOz), 1007 (vs RO-SOz), 1211 (vas R2NH2*) y 579 (vs M-S). C31H4sN3NizO4Ss,
Andlisis Elemental (Exp/tedrico): C: 43.60/43.28%, H: 5.99/5.27%, N: 4.80/4.88%,
$:19.10/18.64%.
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Sintesis de [Nis(pmp)s(us-S)] (C2HsOSO3) (3) s

A una solucion de Ni(CH3COO)24H20 (0.266g, 1.07 mmol) en etanol (20cm3)
se adiciond una solucion de tpmp (0.264g, 1.07mmol) en etanol (30 cm3).
La mezcla se agité a temperatura ambiente durante 30 minutos y se
filtrd; del filtrado se obtuvieron cristales café obscuros. Rendimiento: 15%.
LR, (vmax/cm1), 1236 (vas RO-SOF-), 1016 (vs RO-SO3), 1206 (vas R2NH2*) y 577
(vs M-S). Ca2H47N3NizOQ4Ss, Andlisis Elemental (Exp/tedrico): C: 43.80/43.95%, H:
5.45/5.42%, N: 4.80/8.60%, S:18.60/18.34%.

Sintesis de [Nis(pmp)s(us-S)] (CsH7OSOs) (4) s

Este compuesto se obtuvo siguiendo la técnica de sintesis descrita para el
compuesto anterior con la diferencia de emplear propanol como disolvente.
Rendimiento: 30%. IR (vmax/cm-!), 1037 (vs RO-SO3), 1234 (vas RO-SO37), 1203 (vas
RoNH2*) y 577 (v M-S). CasHasNisN3O4Ss Andlisis Elemental (Exp/tedrico): C:
44.50/44.6%, H: 5.50/5.55%, N: 4.70/4.75%,S: 18.20/18.10%.

ﬁ =1 2 ?'
1 =0 Ni(CH,COO), e H-CH, o='T=:o
> A S |
| ROH ' ! e d R
| ,

Esquema 4.1 Sintesis de los compuestos trinucleares de Niz* empleando el
ligante tpmp derivado de la efedrina.
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Sintesis de [Niz(pmp)a(us-S)] (NO3) (5)¢

Se prepard una mezcla a partr de una solucidn que contenia
[Niz(pmp)3(p3-S)](CH3OSO3) (0.072 g, 84 mmol) en CHCI3 (4.0 cm3) y una
solucion de Fe(NO3)3:9H20 (0.080mg, 20 mmol) en etanol (4.0 cm3). La
mezcla fue agitada a temperatura ambiente eliminando el exceso de
sal metdlica por filiracion. A partir del filirado se aislaron cristales cubicos
café - rojizo. Rendimiento: 18 % (lo que no fue suficiente para realizar la
caracterizacion espectroscopica. CaoHa2NisN4O3S4 | Andlisis  Elemental

(Exp/tedrico): C: 44.75/44.4%, H: 5.25/5.20%, N: 6.80/6.90%, S: 15.80/15.80%.

Fe(NO;);
[Niz(pmp)3S](CH3;0S03) —»{Ni3(pmp)3sS](NO3) + [Niz(pmp)sS](CH3;0S03) + Fe(NO3)s + Fe(CH30-SO3);

Esquema 4.2 Sintesis del compuesto trinuclear con intercambio de RO-SOs por NOs-.

El presente trabagjo se publicé en el articulo Triangulo-u3-sulfido-
trinickel(ll) cone-shaped clusters and anion fraps: structural characterization
Polyhedron, 23 (2004) 18374,
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Resultados

Capitulo V

Posterior a la obtencidn y caracterizacién del ligante tpmp, se llevd a

cabo la obtencién de los compuestos trinucleares de niquel y éstos fueron

caracterizados a través de técnicas espectroscopicas y quimicas de

acuerdo con lo informado por Lépez Sandoval%,

De las relaciones del andlisis elemental experimental de los productos

de reaccion(tabla 5.1), se corrobord la obtencidn -de acuerdo con los

estudios previos realizados en nuestro grupo de investigacion-, de los
compuestos [Niz(pmp)s(u3-S)](CH3OSOs) (2), [Nis(pmp)s(ps-S)](C2HsOSO3) (3)
y [Nis(pmp)3(u3-S)](C3H;OSOs) (4).

Tabla 5.1 Andlisis Elemental de los productos obtenidos.

Producto

Andilisis Elemental
(Exp/tedrico)

[Nis(pmp)3(u3-S)] (CH3OSOs3) (2)

C:43.60/43.28%, H:5.99/5.27%, N:4.80/4.88%, $:19.10/18.64%

[Nis([pmp)3(p3-S)] (C2HsOSO3) (3)

C:43.80/43.95%, H:5.45/5.42%, N:4.80/8.60%, $:18.60/18.34%

[Nis(pmp)3(ps-S)] (CaHOSO3) (4)

C:44.50/44.6%, H: 5.50/5.55%, N: 4.70/4.75%, $:18.20/18.10%

[Nis(pmp)s3(us-$)] (NOs) (S)

C:44.75/44.4%, H: 5.25/5.20%, N: 6.80/6.90%, S: 15.80/15.80%

A partir de esto, se propone como formula general [Nis(pmp)s3]RO-

SOz, donde R varia en relaciéon al alcohol empleado como disolvente en la

reaccion, en el siguiente esquema se muestra la reacciéon de sintesis:
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N*(:g;‘;oo)z » [Ca0H4N3aNiz]* RO-SO5 + CH3COOH
(R =Me, Eto Prop )

Esquema 5.1 Sintesis de los compuestos trinucleares de Ni' empleando el ligante tpmp
derivado de la pseudoefedrina.

Los espectros infrarrojos de los productos  obtenidos
[Nis(pmp)3(u3-S)] (CH3OSOs3)  (2),  [Nis(pmp)a(ps-S)](C2HsOSO3) (3) vy
[Nis(pmp)a(ps-S)](C3H;OSO3) (4), presentan gran semejanza en las bandas
caracteristicas para los grupos R-OSO4, por lo que se muestra en la figura
5.1 el espectro infrarrojo para uno de ellos resaltando las bandas mas

significativas.

Debido al bajo rendimiento de la reaccién de obtencién del
compuesto  [Niz(pmp)s(p3-S)](NO3)(5), no fue posible redlizar su
caracterizacion por técnicas espectroscopicas sin embargo, gracias a la
obtencion de cristales fue posible realizar su estudio mediante difraccion

de rayos-X.
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Fig. 5.1 Espectro de IR del complejo del [Nis(pmp-S)aS] CzHs OSOa.

Las vibraciones observadas, indican la presencia del grupo SOz vy los

anillos aromdaticos.

Como se menciond en el capitulo Il, la banda correspondiente a
la vibraciéon vs (SO3z) que en el ligante aparece en 1026 cm!, se
desplaza a 1016 cm! y la banda asignada a la vibraciéon ves(SOz) se
desplaza de 1228 cm a 1236 cm-!, este desplazamiento se debe a la
formacién del sulfato de alquilo, donde el grupo SO3 ahora se enlaza a un
atomo de 0O%-%, Por ofro lado, se observa una senal que se asigna al
enlace M-S1560-63, | as senales asignadas al grupo R2-NH2 las cuales, en el
espectro IR del ligante aparecen en 1228 cm-! y 2871 cm-! y se desplazan
a 1206 cm ' y 2973 cm-!; la posicion de estas bandas supone la formacion
de un enlace de coordinacién por parte del nitrégeno del grupo amino

con el dtomo de niquel(ll) 6063,
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Una propuesta para la formacién de los compuesto trinucleares de
niquel(ll) es que durante la reaccién de sintesis, un dtomo de niquel(ll)
promueva la ruptura del enlace S-S del grupo tiosulfato, coordindndose al
atomo de azufre y al nitrdbgeno del grupo amino dando origen a un
metalaciclo, como se ha observado en la obtencidn de las tiazolidinas 48, El
atomo de azufre del metalaciclo, actia como puente hacia otro dtomo
de niquel promoviendo la formacién del compuesto frinuclear.
Simultdneamente, el alcohol presente en el medio lleva a cabo una
reaccion de solvdlisis con el grupo SOz, dando lugar a la formaciéon del
alguilsulfato del alcohol correspondiente. En el transcurso de la reaccion
también se obtiene dcido acético como producto de la reaccidon entre los

iones acetato y los protones presentes en el medio.

El bagjo rendimiento de esta reaccidén, indica que hay varios
subproductos de ésta reaccion como serian los polimeros de azufre-niquel

o sulfuros de niquel como lo han propuesto algunos autores?’.

De la determinacién del momento magnético de cada uno de los
compuestos trinucleares de niquel obtenidos, se concluyd que el
compuesto trinuclear de Ni(ll) tiene comportamiento diamagnético dado
que la susceptibilidad magnética fue negativa. Esto coincide con lo
esperado para un niquel (ll) d®@ cuadrado, cuyo desdoblamiento de
campo cristalino se mostré en el capitulo Il.  Para corroborar la geometria
del metal, se obtienen los espectros electronicos en estado sdlido por la
técnica de reflectancia difusa. El espectro electrénico de cada
compuesto presentdé una banda ancha donde se observa un hombro
enfre los 18,000 y 17,750 cm-!, en el intervalo correspondiente a la transiciéon

big +— byg .
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Empleando una mezcla 1:1 cloroformo:etanol se obtuvieron
cristales de los compuestos [Nis(pmp)s(p3-S)](C2HsOSO3)  (3) vy
[Niz(pmp)s(u3-S)](C3H;OSO3) (4) los cuales, tienen forma de agujas finas

de color café obscuro.

A partir de los productos [Nis(pmp)a(p3-S)](CH3OSOs) (2).
[Nis(pmp)3(p3-S)](C2HsOSOs)  (3) y  [Nis(pmp)s(p3-S)](CsH7OSOg) (4)
obtenidos, se redalizaron reacciones con nitrato y cloruro de hierro(ll),
nitrato, perclorato, sulfato y carbonato de niquel(ll),con el objeto de
intercambiar el anién. De éstas reacciones, la Unica que mostré un
producto de reacciéon fue la que se muestra en el esquema 4.2. Esta
reaccién, al igual que las descritas anteriormente para la obtencién de los
compuestos trinucleares de niquel (ll), es de bajo rendimiento, siendo de
13%.

FeINQOala
[Nis(pmp)sS] (CHsOSOs) ————>  [Nis(pmp)sS]NOs

Esquema 5.2 Reaccidén de intercambio anidnico

El producto fue aislado de una mezcla 1:1 cloroformo-etanol, como
pequenos cristales cubicos de color café—ojizo; su formula minima es
CaoH42Ni3sN4sO3S4; y los subproductos de reaccidon a pesar de no haber sido
caracterizados es probable que contengan sulfato de hierro y dacido
aceético. La coloracién intensa del producto obtenido no permitié realizar

la determinacion de rotacion dptica .
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El andlisis elemental de estos cristales permitié obtener la siguiente
formula minima para este compuesto [Nizs(pmp)s(us-S)INO3 (5), por lo que
propone el intercambio aniénico del sulfato de metilo por nitrato.

Los cristales obtenidos al ser estudiados por difraccidn de rayos-X,
permitieron conocer la estructura del compuesto obtenido (figura 5.2) y al
analizar estos resultados, se observd la presencia de el arreglo piramidal
NisN3Ss, como en el compuesto de partida, en el cual tres Gtomos de niquel
y 4 dtomos de azufre estdn formando una estructura NisSs, (figura 5.3). Tres
de estos dtomos de azufre pertenecen al derivado de la pseudoefedrina
(pmp) y cada uno se enlaza a un dtomo de niquel formando un puente p2.
El cuarto dtomo de azufre (S4) se ubica en la parte superior del
cUmulo (Sapical ) €l cual estd enlazado con los tres dtomos de niquel(ll)
formando un puente p3.

' b
(mll‘

‘ Ni
N, 4 L N\
N
{'.'-Es-ﬂﬂ__-;-
2

"
&~ e

Figura 5.2 Estructura de ORTEP del compuesto 5.

Los tres Gtomos de Ni(ll), forman un triGngulo equilatero en donde las

distancias que los separan no es mayor a 2.75 A y cuya mdxima desviacion
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del dngulo de 60° esperado para un triangulo equilatero es Unicamente de
2°. Considerando los radios covalentes de Ni(ll) (1.16x2 - 1.21x2 A) y la
distancia de van der Waals (1.60x2 A)¢8 se puede proponer la existencia de

una débil interaccidon Ni-Ni.

El dngulo SapicarNi-X (X = S, C o N) es de 1709, lo que confirma la
geometria cuadrada en los tres Gtomos de niquel(ll).

Figura 5.3 Vista de la estructura piramidal NisNaS«

Como se observa en la figura 5.4, las distancias de los metalaciclos
formados en éste compuesto no varian de 0.02 A, lo que indica que el
ligante pmp al unirse al metal, no modifica significativamente sus distancias
para llevar a cabo el enlace y arreglo adecuado dando lugar al arreglo
Ni3SaNa.
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Figura5.4 Esquema del arreglo NisN3S4, mostrando las distancias en A de los
metalaciclos que lo conforman.

El anién NO3, se mantiene en el interior de la cavidad formada por el
ligante, a fravés de interacciones de puente de hidrégeno con los
protones del dtomo de nitrégeno del grupo amino, como se muestra en la
figura 5.4. Estos dtomos de oxigeno interaccionan a su vez con el protén
del carbono que soporta a cada grupo fenilo C11H--01(2.370 i\), C1H--O2
(2.443) A y C21H--H (2.413 A). Todas éstas interacciones de tipo puente de

hidrégeno, son considerados de fuerza media-fuerte (1.8 a 2.2 A).
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Figura 5.4 Puentes de hidrégeno entre el anibn NOs vy los
hidrégenos del grupo amino de la cavidad
formada por el anién pmp.

Ademdas de las interacciones por puente de hidrégeno descritas, el
idn NOs- interacciona con los protones de los protones de los carbonos de
los metilenos (C1, Clly C21), ya que los grupos fenilo forman un arreglo
tipo propela dando lugar a la formacién de la cavidad.

En la figura 5.5 se ilustra el empaquetamiento cristalino del
compuesto [Niz(pmp)s(us-S)]NOs (8). Aqui se observa que la celda unitaria
contiene Unicamente dos moléculas por celda y que éstas interactian
con otfras moléculas a través de puentes de hidrégeno intermoleculares.
Estas interacciones se llevan a cabo entre 1os oxigenos del grupo nitrato de
una molécula con los hidrégenos del grupo fenilo y del amino de otra
molécula (figura 5.6).
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Figura 5.6 Interacciones intermoleculares del grupo nitrato en el arreglo cristalino
del compuesto [Niz([pmp)s(us-S)INOs.
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El resultado de estas interacciones inframoleculares en la
celda, permiten que el compuesto[Nis(pmp)s(us-S)INO3 adquiera un arreglo

laminar alternado como se muestra en la figura 5.7 .

Figura 5.7 Arreglo laminar alternado del compuesto [Nis(pmp)a(us-S)JNOs.

A través de los datos de difraccion de rayos-X para el compuesto
[Niz (pmp)3 (p3-S)] NOs (5), se comprobd que presenta el mismo cUmulo
NisN3Ss al del compuesto de partida [Nis(pmp)s (u3-S)](CH3OSO3) (2). el
cual se mantiene aln después del intercambio del grupo CH3zOSO3 por el
grupo NO3- durante la reaccion con Fe(NO3)a.
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5.2 Andlisis comparativo de las estructuras de los
compuestos [Nis(pmp)s(p3-S)](CHsOSO:s) (2),
[Nis(pmp)3(p3-S)](C2H50S03) (3) ¥
[Nizs(pmp)s(p3-S)](C3H70S03) (4)

Los compuestos [Niz(pmp)3(u3-S)](C2HsOSO3) (3) y [Niz(pmp)a(us3-S)]
(C3H,OS03)  (4) fueron sintetizados de acuerdo a los descrito por Lopez
Sandoval®’, y a través del andlisis de los datos cristalograficos de estos
compuestos se observa la presencia de la estructura piramidal NizSsNz ,
cuyas caracteristicas estructurales son las anteriormente descritas; también
se observa el anién RO-SO3 , que se forma como subproducto de la
reaccion entre el derivado azufrado de la pseudoefedrina (tpmp) y el
alcohol empleado como medio de reacciéon. El subproducto RO-SOgz, se
mantiene unido a la estructura NisSsN3 en la cavidad formada por los tres
derivados de la pseudoefedrina, a fravés de puentes de hidrégeno cuya
distancia  los clasifica como interacciones medias-fuertes, con los

hidrogenos de las aminas cuaternarias y de los carbonos C1.

Haciendo una comparacion respecto a las distancias entre los
atomos de niquel(ll) y el Sepical (tabla 5.2), se observa que las interacciones
enfre éstos G&tomos varian mds entre si mientras menor sea el tamano del
anidn localizado en la cavidad (Figura 5.8). En relacién a las interacciones
de los protones y los dtomos de oxigeno del anidén, se observa que
conforme aumenta el tamano de la cadena hidrocarbonada del anién
localizado en la cavidad, aumenta el nUmero de interacciones entre los

hidrogenos aromaticos y los oxigenos del anidén de las moléculas cercanas.
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Todo lo anterior implica que el cOmulo NisSs en la parte superior, sea mas

regular.
[Niz(pmp)3(us-S)] (C2HsOSOs) [Niz(pmp)3(p3-S)] (C3H7OSO3) [Nis(pmp)a(ps-S)INO3
(3) (4) (5)

Figura 5.8 Diagramas ORTEP ilustrando las estructuras de los
compuestos 3.4,5.

Tabla 5.2 Distancias Ni-Sapica €n los compuestos 3,4y §
[Nis(pmp)sS](C2Hs0503)3 [Niz(pmp)sS](CsH7OS03) 4 [Nis(pmp)sSINO3 §

Ni(1)-5(4) 2.180 (3) 2177  (3) 2.1847 (13)
Ni(2)-S(4) 2.183 (3) 2171 (3) 2.1701  (12)
Ni(3)-S(4) 2.196 (3) 2176 (3) 21661 (12)

En estos compuestos, las distancias mdas cortas se presentan en los
anillos quelatos que se forman debido a la coordinacién del ligante con el
atomo de niquel (anillos a, b, c) (figura 5.9); aqui las distancias metal-azufre
son en promedio 2.15 A y las cormrespondientes distancias Ni-N se

encuentran alrededor de 1.9 A.
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Figura 5.9 Diagrama ORTEP del compuesto [Niz(pmp)aS](CaH7OSOs) 4.

En los compuestos [Nis(pmp)aS] (C2HsOSO3) (3). [Niz(pmp)aS](CsH;OSOa3) (4) vy
[Niz(pmp)aSINO3 (5) ., la distancia mdas larga corresponde al enlace Ni(3)-
S(1) (2.39 A). Observando los angulos en el arreglo piramidal NisSsN3, la
suma de todos ellos para cada dtomo de niquel (figura 5.10) es cercana a
360° ( Nil 358.95° Ni2 359.15° y Ni3 359.03°), esto quiere decir que los
dtomos de niquel se encuentran en el plano que forman los Gtomos

coordinados a ellos.

Al analizar las interacciones en los compuestos trinucleares, se
puede observar que los grupos fenilo y metilo unidos a carbono se orientan

debajo del plano que define el tringulo de niquel, dando origen a la
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formacién de una cavidad en la que los grupos fenilo tienen un arreglo de
tipo propela (figura 5.10); es en esta cavidad donde los hidrégenos que
quedan orientados a la cavidad, interaccionan con los oxigenos del
sulfato de alquilo ya que éstos se encuentran orientados hacia el interior de
la cavidad.

En la figura 5.11 se puede observar que el arreglo NisS4N3, permite
que el Gtomo de azufre S1 se oriente hacia una regién donde el grupo mas
cercano es el fenilo a una distancia de 3.139 A; para este dtomo no se
observa interaccion algunaq, lo podria ser la causa de que la distancia de
enlace sea mas larga y que el dtomo de azufre (S1) se acomode en este
sitio sin ningUn impedimento.

Figura 5.10 Angulos alrededor de cada dtomo de niquel del compuesto
[Niz(pmp-S)3S] CsH7 OSOa.
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Figura 5.11 Interacciones en la red del compuesto [Nis(pmp-§)sS] CsHz7 OSOa.

5.2 Andlisis comparativo de las estructuras NiaS4

Las sintesis de compuestos trinucleares de niquel(ll) aqui descritas
tienen la particularidad de producir el anién RO-SO3 como subproducto
de la reaccién, el cual se forma a partir de la ruptura del enlace S-S del
ligante tpmp y la interaccion con el disolvente (metanol, etanol o
propanol), éste anién tiene la geometria y carga adecuada para poder
interaccionar con los protones que se ubican en la cavidad de la
estructura NizNaSa.
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Las reacciones de sintesis descritas en este trabagjo, son el primer
caso en que se hace uso de alcoholes como disolvente y ligantes quirales
obteniendo los compuestos Opticamente puros. Ofra caracteristica
relevante de estas reacciones, es la obtencién de un nuevo centro quiral,
el cual se forma al coordinarse el nitrdgeno con el Gtomo de niquel(ll). El
medio de reaccién es ligeramente dacido favoreciendo que los dtomos de
nitrdgeno permanezcan protonados, como se demostré mediante el
estudio de SN RMNS57.38,  Los Gtomos de nitrédgeno del grupo amino al
enlazarse con el metal adquieren configuracion R. Este es el segundo

ejemplo de estructuras NisN3Ss que tiene nitrégenos quiraless’.

La quiralidad del ligante tpmp, permite la obtencidon del compuesto
trinuclear cuando éste tiene la configuracion (IR,2R). A lo largo de las
reacciones, el ligante presenta estabilidad en su configuracion (IR,2R)

dando lugar a reacciones estereoselectivas.

En los estudios de difraccidon de rayos-X, se observa que las distancias
y dangulos entre los atomos del arreglo trinuclear piramidal NisSs se
conservan, independientemente de que el anidén alojado en la cavidad
sea RO-SO3 0 NOg-.

Con el objeto de hacer un andlisis comparativo del tipo de ligante y
el efecto del disolvente en la obtencidn de estructuras que contengan el
arreglo piramidal NisSs, se analizaron todas las estructuras informadas en la
literatura que poseian este arreglo asi como las obtenidas en nuestro grupo

de investigacion.

Capitulo V
Resultados y conclusiones
49



Los dangulos de enlace y distancias promedio en la estructura
piramidal NisN3Ss obtenida en los compuestos aqui descritos, no varian
significativamente respecto a los seis compuestos andlogos informados
hasta la fechad’.¢9-74, estos compuestos han sido obtenidos con ligantes de
menor molecularidad en comparaciéon con el ligante tpmp y con la
caracteristica de no ser quirales. Los ligantes empleados son StBu¢’,
NaSMe’0, NaSH?! y NaSPh7273, (etdmp)74.

Todos los compuestos con estructura NisS4 informados, mantienen la
misma relacion de distancias y dngulos que los compuestos con arreglo
NisNzS4 obtenidos en este trabagjo, tanto para las distancias Ni-Sapical (2.17 —
2.20 A), como para los angulos del tridngulo formado por los dtomos de
niguel, asi mismo entre los S-u? las distancias de enlace Ni-Su2 son en
promedio 2.21 A,

Uno de los compuestos reportados en la literatura es el aislado por
Berkessel y colaboradores (figura 5.7), el cual presenta el arreglo NisSs y una
molécula de acetato que estd como contraidén en la estructura cristalina,
fuera de la cavidad formada. El producto se aisla dada la obtencidon de
cristales negros. Este compuesto es la mezcla racémica dado que se parte

de la mezcla racemica del ligante.
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HiC——CO0 O

Fig. 5.7 CUmulo NisN3S4 obtenido por A. Berkessel y colaboradores¢?,

A manera de ejemplo, para los tres compuestos trinucleares que
forman una cavidad con un grupo fenilo se muestra a continuacion una
tabla comparativa con los dngulos y distancias de los compuestos [Nis(L-
H*)3SIFOAC-1/2H20" vy [MesN]s [NisS(SPh)s][Ni(SPh)4]-3MeCN, asi como los

correspondientes a los compuestos obtenidos en este trabagjo.

Como se observa en la tabla 5.1, las distancias Ni-Sapical S€ mantienen
regulares siendo Nil-S4 2.17(4), Ni2-S4 2.17(3) y Ni3-S4 2.17(4). Asi mismo,

se aprecia que el compuesto trinuclear tiene una estructura regular.

Dados nuestros resultados se reinterpretd la estructura informada por
Berkessel y colaboradores observando que en la cavidad que forman los
fres anillos fendlicos, se encuentra una molécula de acetato que
interacciona por puentes de hidréogeno a través de los oxigenos OS5 y O4,

cuya distancia es de 2.81 A para ambos puentes de hidrégeno.
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Por otra parte, el grupo de investigacion de K. Matsumoto , H.
Nakano??, sintetizé un compuesto trinuclear de niquel con férmula [MesN]4
[Ni3S(SPh)¢] [Ni(SPh)4]-3MeCN, el cual cristaliza con estructura ftriclinica y
cuyo compuesto trinuclear corresponde a la férmula NisS7, en donde se
tienen tres dtomos de niquel enlazados por un S-p4;  tres moléculas del
ligante empleado (fenil -sulfuro de sodio) forman un enlace sencillo con un
atomo de niquel por lo que se tienen seis moléculas de fenil sulfuro en los

compuestos obtenidos.

Como se observa en la tabla 5.1, las distancias Ni-S(4) no difieren en
mas de 0.03 A en este compuesto. Sin embargo, se presenta una distorsién
que puede deberse a las interacciones entre moléculas vecinas, como en

el caso de los compuestos trinucleares de niquel(ll) aqui presentados.

En el compuesto [MesN]4 [NizS(SPh)s] [Ni(SPh)4]-3MeCN, al igual que en
los compuestos informados en este trabajo y el producto de Berkesselé? y
colaboradores, los anillos aromdaticos estdn orientados hacia la parte baja
del cumulo formando una cavidad en forma de propela, en donde se
podria albergar una molécula y mantenerse unida con el cumulo a través

de interacciones de tipo puente de hidrégeno.
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Fig. 5.8 CUmulo del compuesto [MesN]4 [NisS(SPh)e] [Ni(SPh)«]-3MeCN

Los ejemplos restantes de compuestos con estructura piramidal
obtenidos a partir de ligantes como son StBué?, rac-SHPhé?, NaSMe’o,
NaSH?!, NaSPh7273 y (etdmp)74, no presentan gran diferencia en las
distancias de enlace Ni-Sapical © Ni-Sp2 (anexo 4) de la estructura NisSs. El
andlisis de las distancias de estos compuestos permitié observar que las
distancias Ni-Ni-Ni son md&s regulares cuando se tienen ligantes con grupos

aromdaticos .
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Esquema 5.1. Compuestos trinucleares de niquel(ll) informados en la

literatura.

NaSPh73

NaSMe70
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Tabla 5.1 Distancias de los compuestos informados por Berkesselt?, Matsumoto’? y los compuestos NizN3Ss obtenidosss,

[NI(L-H")sS1Oac- [Medi]s Nis(pmp)3S](C2HsOSOs) | [Nis(pmp)sSI(C:H/0S0s) | [Nis(pmp)sSINOs
1/2H,0? [NisS(SPh)s][Ni(SPh)s]-3MeCN 3 4 5
Ni(1)-S(4) 2.167(3) 2.21(8) 2.180(3) 2.177(3) 2.185(1)
Ni(2)-S(4) 2.168(4) 2.20(8) 2.183(3) 2.171(3) 2.185(1)
Ni(3)-5(4) 2.173(4) 2.20(¢) 2.196(3) 2.176(3) 2.170(1)
Ni(1)-5(1) 2.170(4) 2.162(4) 2.152(3) 2.150(1) 2.150(1)
Ni(1)-5(2) 2.234(4) 2.250(3) 2.228(2) 2.232(1) 2.232(1)
Ni(2)-5(2) 2.171(4) 2.172(4) 2.149(3) 2.160(1) 2.160(1)
Ni(2)-5(3) 2.219(4) 2.243(4) 2.223(3) 2.271(1) 2.271(1)
Ni(3)-5(1) 2.209(4) 2.522(4) 2.393(3) 2.243(1) 2.243(1)
Ni(3)-5(3) 2.168(4) 2.168(4) 2.155(3) 2.158(1) 2.158(1)
Ni1-X1 1.956(7) 2.206(6) 1.976(8) 1.976(6) 1.962(4)
Ni2-X2 1.95(1) 2.220(6) 1.960(9) 1.951(7) 1.969(3)
Ni3-X3 1.94(1) 2.209(7) 1.931(1) 1.977(8) 1.953(3)
L:(R.S)-2-[(2-mercapto-1-metilamino)etillfenol XniN,SoC
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Tabla 5.2 Angulos de los compuestos informados por Berkessels?, Matsumoto’? y los compuestos NisN3Ss obtenidoss.

[Ni3(L-H*)sS+Oac- [MeN]4
1/2H;0 [NisS(SPh)4][Ni(SPh)4]-3MeCN [Nis(pm p}ssg (C2Hs0S803) | [Nis(pmp) 3SA(C3H 70503) [Nis( pN\ps)z,S] NO3
Ni(1)-5(4)- Ni(2) ¢ 80.9(2) 78.52 (1) 78.53(9) 79.02(4)
Ni(2)-5(4)-Ni(3) * 81.1(2) 79.71(1) 79.75(1) 79.93(5)
Ni(3)-5(4)-Ni(1) . 81.1(2) 83.00(1) 80.77(9) 78.13(4)
Ni1-Ni2-Ni3 * 60.22(9) 62.79(6) 61.22(4) 59.14(3)
Ni2-Ni1-Ni3 . 59.84(9) 59.32(5) 60.00(4) 60.69(3)
Ni1-Ni3-Ni2 . 59.94(9) 57.89(8) 58.79(4) 60.16(2)
$4-Ni1-X1 * 172.2() 171.6(3) 170.8(2) 170.58(5)
$4-Ni2-X2 * 169.3(3) 173.0(3) 172.3(2) 172.86(5)
S4-Ni3-X3 * 170.6(3) 173.4(3) 172.4(2) 172.00(5)
L:(R.S)-2-[(2-mercapto-1-metilamino)etillfenol Xn:N,SoC * No informados
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En todos los casos, la obtencidn de compuestos con arreglos
piramidales NizSs4 produce bajos rendimientos, no mayor al 20% . En el
caso de los compuestos [Niz(pmp)s(ps-S)](CH3OSOs) (2), [Nis(pmp)s(us-
S)]1(C2HsOSQ3) (3), [Nis(pmp)s(ua-S)](CsH7OSO3) (4) y [Niz(pmp)a(pa-S)]NO3
(5) se observd que al adicionar diferentes fuentes de azufre en la
reaccién, no aumenta el rendimiento del compuesto con cumulo
Ni3N3S4.

Estos compuestos, a pesar de presentarse como un
“subproducto"” de reaccion, no se informa algun otfro compuesto que
permita resolver la incégnita de la formacién del cumulo NisSs.

Basados en los resultados obtenidos, se propone que en la
reaccion de formacion de los compuestos trinucleares de niquel con el
derivado de la pseudoefedrina (tpmp) y alcoholes alifaticos lineales, es
a fravés de un mecanismo Sn?, que conduce a la ruptura del enlace S-S
y mediante la formacién de un metalaciclo de cinco miembros en
donde el atomo de niquel cierra el anillo, de manera similar a lo
observado en la formacidén de fiazolidinas4® (figura 5.9), lo que da lugar

a la formacién de la estructura piramidal NizS4Na.

Los compuestos frinucleares de niquel obtenidos a partir de
derivados azufrados, permiten prever reacciones estereoselectivas y
podrian ser relevantes para el estudio de mecanismos de reaccién de

sistemas enzimaticos.
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Figura 5.9 Isomerizacién de 1,3-oxazolidinas.

Obtencidon del ligante (1R,2S)tpmp

Por ofro lado, al llevar a cabo reacciones de intercambio
anidénico con el compuesto tfrinuclear obtenido de propanol (4), se
obtuvieron cristales anaranjados ortorrédmbicos, cuyo estudio de
difraccién de rayos-X, reveld que se trataba del ligante tpmp con
configuraciéon (1R,2S) (Esquema 5.2).

Esquema 5.2 Diagrama ORTEP del ligante (1R,25)tpmp.
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Este ligante cristaliza en el grupo puntual P 2:2:2) con un c:rreélo
ortorrédmbico y presentan cuatro moléculas del ligante (1R,2S)tpmp por
celda unitaria (figura 5.9). El ligante (1R,2S)tomp presenta un arreglo
laminar en dos capas encontradas, donde la orientacién de los
oxigenos se ve alternada para interaccionar con el protdn del nitrégeno

de la molécula vecina en la lamina superior.

Las distancias S-S son de 2.102A y presenta una estructura regular
en la que no se observan distorsiones. Las distancias mas
relevantes se presentan en la siguiente tabla 5.3. Las distancias S-O son
$2-01(1.435A),52-02 (1.459 A)y$2- O3 (1.448 A)

Figura 5.9 Celda unitaria del ligante (1R,2S) tpmp .
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Tabla 5.3 Distancias mds representativas del compuesto (1R,2S)tpmp

S1-52 |2.102(14) A
$2-0O1 [1.435(3) A
$2-02 | 1.459(3) A
$2-03 | 1.448(3) A
N4-C7 | 1.474(4) A
S1- C91.840(3) A
N4-C8|1.514(4) A

El &tomo O3 forma un puente de hidrégeno intramolecular con el

protén del grupo amino (2.563 A), (fig 5.10).

Se observa la estabilizacién de varios puentes de hidrégeno

intermoleculares del oxigeno O1 del grupo tiosulfato con el grupo amino
N4H-O1 (2.596A ), un protén del anillo aromatico (2.606A) y el metileno

C2H-O1 que soporta al grupo amino (2.678A).

El O2 interacciona

también con el grupo amino N4H-O(2 2.281A), asi como con el protén
del metileno (2.675 A).
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Figura 5.10 Interacciones inter e intframoleculares del ligante (1R,2S)-tpmp

En el anexo 3.1 se muestran los datos cristalograficos obtenidos
para estos cristales.

Originalmente, se parte del isébmero (15,25)tpmp para la obtencién
de los compuestos trinucleares, la descomposicion del compuesto
trinuclear da origen a la formacién del ligante con una conformacién
(1R, 2S)tpmp, una explicacién para que éste cambio de conformacion
pueda llevarse a cabo, seria a través de la ruptura del enlace C1-§, a
través de la interaccion de los atomos metdlicos presentes en el medio

de reaccion.
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Conclusiones

En este tfrabqgjo se logré reproducir las reacciones de sintesis de
compuestos trinucleares de niquel previamente reportados por nuestro
grupo de investigacidén. Esto dio lugar a emplear los compuestos
obtenidos en reacciones de intercambio anidnico durante las cuales, se
observdé que al hacer reaccionar el compuesto [Nis(pmp)a(ps-S)]
(CH30SO3) (2) con nitrato de hierro(ll) en relacién 1:1.3, se lleva a cabo
el infercambio anidénico CHzOSO3 por NOgz originando el compuesto
[Nis(pmp)s(u3-S)] (NO3) ().

Mediante el andlisis de los datos cristalograficos del compuesto
[Nizs(pmp)s(p3-S)]1(NOs) (5). se concluye que el arreglo NisSsN3 que se
presenta en la serie de compuestos sintetizados es muy estable puesto
que a pesar de la reaccién de intercambio anidénico, no se observan

distorsiones en dicho arreglo.

Por ofra parte, en un estudio comparativo de los compuestos
obtenidos en este trabagjo con los compuestos que se reportan en la
literatura, se observé que el arreglo NisSs puede ser obtenido a partir de
diferentes ligantes azufrados. Cabe mencionar que los compuestos aqui
informados son el primer ejemplo de arreglos NisSsN3 obtenidos a partir

de ligantes quirales.

Al andlizar las distancias y dngulos de las estructuras NisSs
informadas en la literatura y los aqui mostrados, observamos que dichos
arreglos trinucleares de niquel(ll) son muy regulares,
independientemente del ligante empleado para su obtencion puesto
que sus distancias no varian en mas de 0.02 A y que la relacién de los

dangulos se mantiene para el arreglo triangular. Los atomos de Ni(ll),
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interaccionan débimente entre si, dado que la relacién de radios

ionicos se encuentra en la frontera de interacciones M-M.

La diferencia entre el uso de acetonitriio como disolvente y el de
emplear alcoholes alifaticos fue que estos Ultimos permitieron que se
obtuviera como subproducto el anién RO-SOz , y se alojara en la

cavidad formada por el arreglo NizS4Na.

Todas las reacciones tienen en comun el uso de acetato de
niquel para la obtencidn del compuesto frinuclear, por lo que se
concluye que para la formacién de dichos compuestos se requiere de
condiciones ligeramente dcidas las cuales son propiciadas por la

formaciéon del acido acético.

En todas las reacciones de obtencidén de compuestos trinucleares
de Ni(ll) se reportan bajos rendimientos, mismos que no pueden ser
mejorados a través del aumento de S o Ni en alguna de sus formas, o
que conduce a investigar cuales serian las condiciones de reaccion mas
adecuadas para obtener los compuestos frinucleares con arreglos
piramidales NizS4, con mejores rendimientos y comprender el mecanismo

de reaccién para la formacién del compuesto trinuclear de Nill).

Por otra parte, se observd que el ligante (1R,2S)tpmp puede ser
obtenido a fravés de la descomposicion del compuesto trinuclear
[(Nizs(pmp)3(u3-S)] (C3H7OSO3) (4) en presencia de Fe(NOas)s, lo que permite
concluir que la presencia de los dtomos metdlicos en el medio de
reaccion, tiene influencia en la ruptura del arreglo trinuclear NisS4N3 a

través de una reaccién Sni (sustitucidn nucleofilica de inversién).
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El andilisis cristalografico del ligante (1R,2S) tpmp permitié observar
que las distancias interatédmicas no varian cuando éste forma parte del

compuesto trinuclear [Niz(pmp)a(us-S)] (CsH7OSOs) (4).
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ANEXos

Anexo 1. Datos Cristalograficos y pardmetros de
refinamiento para el compuesto [Niz(pmp)sS]-NO3

Férmula empirica

Peso formula

Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celda

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Temperatura

Radiacioén

u(Mo-Ka)

F(000)

Dimensiones del cristal/mm
Intervalo de 6 para la
coleccién de datos.

Intervalo de los indices
Reflecciones colectadas

Reflecciones independientes
Reflecciones observadas

[F> 4o (F)]

Método de refinamiento

Datos/restricciones/pardmetros
Goodness-of-fit sobre F2

indices finales de R [I>2sigma(l)]
indices de R (todos los datos)

Ri=Z||Fol-|Fc|])/Z|Fo]

C30 H42 N3 Ni3 54-NO3

811.05
Monoclinico

P2,

a=8.773(2) A a= 90 deg.
b=11.827(2JA B =103.44(3) deg.
c=17.819(4)) A y=90deg.

1798.2(7)A3

2

1.498g/cm3

293 K
A=0.71073 A
1.72 mm-!

844

0.40 x 0.22 x0.10

1°a 10°
-10sh<10-14<k<14,-22<1<22
16480
7005 [R(int) = 0.087]
3728
Minimos cuadrados sobre la matriz
completa F2
7005/0/398
1.020
Ry = 0.036, wR2 = 0.049
Ry =0.079, wR2 = 0.085

WR2 = [Z(w(Fo?-Fc?)2 /| Z w(Fo?)2]1/2

Anexos
71



Anexo 1.1 Coordenadas atdémicas ( x 104) y pardmetros

de desplazamiento isotropico (,3\2 x 103) del compuesto
[Ni3s(pmp)3S]-C3H70OSO3.

X y z U(eq)
Ni(1) 0.71894(6) 0.67567(5) 0.12824(3) 0.04391(14)
Ni(2) 0.85265(6) 0.81596(5) 0.25035(3) 0.04604(15)
Ni(3) 0.58009(4) 0.87922(5) 0.14410(3) 0.04511(14)
S (1) 0.51830(13) 0.74865(9) 0.05070(6) 0.0475(2)
S (2) 0.93859(12) 0.65524(10) 0.22001 () 0.0494(3)
S (3) 0.70161(13) 0.97317(10) 0.24399(6) 0.0506(3)
S (4) 0.81281(12) 0.84662(10) 0.12725(6) 0.0485(3)
O (1) 0.5315(5) 0.5320(4) 0.2926(3) 0.0944(13)
O (2) 0.3851(4) 0.6749(5) 0.2555(3) 0.1089(15)
O (3) 0.5651(5) 0.6849(4) 0.3604(2) 0.0896(13)
N (1) 0.6030(4) 0.5345(3) 0.13105(19)  0.0504(9)
N (2) 0.8848(5) 0.7681(4) 0.35872(18)  0.0556(9)
N (3) 0.3809(4) 0.8994(4) 0.1736(2) 0.0569(10)
N (4) 0.4940(5) 0.6304(4) 0.3042(3) 0.0626(11)
C (1) 0.3707(5) 0.6457(4) 0.0660(2) 0.0484(10)
C (2) 0.4475(5)  0.5288(4) 0.0721(2) 0.0512(10)
C (3) 0.6988(7) 0.4314(5) 0.1267(3) 0.0829(18
C (4) 0.3390(4) 0.4392(4) 0.0916(3) 0.0733(14)
C (5) 0.2234(5) 0.6571(4) 0.0029(2) 0.0470(9)
C (6) 0.0815(5) 0.6808(5) 0.0197(3) 0.0621(12)
C (7) -0.0495(6) 0.7004(5) -0.0380(3) 0.0744(16)
C (8) -0.0424(6) 0.6955(5) -0.1138(3) 0.0694(14
C (9) 0.0962(5) 0.6696(5) -0.1320(2) 0.0588(11)
C(10) 0.2291(5) 0.6498(4) -0.0744(2) 0.0517(10)
C(11) 0.9139(5) 0.5777(4) 0.3065(2) 0.0510(10)
C(12) 0.9714(6) 0.6590(5) 0.3745(2) 0.0597(12)
C(13) 0.9551(7) 0.8585(5) 0.4136(3) 0.0819(17)
C(14) 0.9541(9) 0.6046(6) 0.4509(3) 0.092(2)
C(15) 0.9990(6) 0.4670(4) 0.3156(2) 0.0562(11)
C(16) 1.1529(6) 0.4581(5) 0.3083(3) 0.0726(15)
C(17) 1.2310(8) 0.3553(6) 0.3214(4) 0.0888(19)
C(18) 1.1585(10) 0.2635(6) 0.3413(4) 0.096(2)
C(19) 1.0032(9) 0.2682(5) 0.3454(3) 0.0857(19)
X y z U(eq)
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C(20) 0.9231(7) 0.3689(5) 0.3324(3) 0.0710(14)
C(21) 0.5485(5) 0.9571(4) 0.2990(3) 0.0521(10)
C(22) 0.3912(5) 0.9755(5) 0.2418(3) 0.0605(12)
C(23) 0.2523(4) 0.9349(4) 0.1078(3) 0.0855(19)
C(24) 0.2530(4) 0.9545(6) 0.2793(4) 0.0877(19)
C(25) 0.5734(6) 1.0367(5) 0.3670(3) 0.0596(12)
C(2¢) 0.5714(7) 0.9959(4) 0.4398(3) 0.0858(18)
C(27) 0.5831(9) 1.0680(7) 0.5011(3) 0.103(2)

C(28) 0.6007(7) 1.1821(7) 0.4929(3) 0.094(2)

C(29) 0.6070(7) 1.2261(4) 0.4216(3) 0.0806(16)
C(30) 0.5936(6) 1.1529(5) 0.3581(3) 0.0657(13)
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Ni(1)-Ni(2)
Ni(2)-Ni(3)
Ni(3)-Ni(1)
Ni(1)-S(4)
Ni(2)-S(4)
Ni(3)-S(4)
Ni(1)-S(1)
Ni(1)-S(2)
Ni(2)-S(2)
Ni(2)-S(3)
Ni(3)-S(3)
Ni(3)-S(1)
Ni(1)-N(1)
Ni(2)-N(2)
Ni(3)-N(3)

2.771(9)
2.785(1)
2.742(8)
2.185(1)
2.170(1)
2.166(1)
2.150(1)
2.232(1)
2.160(1)
2.271(1)
2.158(1)
2.243(1)
1.962(4)
1.969(3)
1.953(3)

Ni(1)-S(4)-Ni(3)
Ni(2)-S(4)-Ni(1)
Ni(3)-S(4)-Ni(2)
Ni(1)-S(2)-Ni(2)
Ni(2)-S(3)-Ni(3)
Ni(3)-S(1)-Ni(1)
Ni(1)-Ni(2)-Ni(3)
Ni(2)-Ni(3)-Ni(1)
Ni(3)-Ni(1)-Ni(2)
S(1)-Ni(1)-5(2)

78.13(4)
79.02(4)
79.93(5)
78.22(4)
77.89(5)
77.22(4)
59.14(3)
60.16(2)
60.69(3)
162.35(5)

$(2)-Ni(2)-5(3)
S(3)-Ni(3)-S(1)
S(1)-Ni(1)-5(4)
S(1)-Ni(3)-5(4)
$(2)-Ni(2)-5(4)
S(3)-Ni(2)-S(4)
$(3)-Ni(3)-5(4)
$(4)-Ni(1)-N(1)
$(4)-Ni(2)-N(2)
$(4)-Ni(3)-N(3)

Anexo 1.2 Longitudes de enlace [A] y dngulos de
enlace [°] del compuesto [[Niz(pmp)sS]-NO:s.

160.37(5)
162.66(5)
82.94(5)
81.24(5)
82.97(5)
81.82(5)
84.55(5)
170.58(5)
172.86(5)
172.00(5)
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Anexo 1.3 Pardmetros de desplazamiento anisotropico

(A2 x 10%) del compuesto [Nis(pmp)3S]-NOs, el exponente

del factor de desplazamiento anisotrépico toma la
forma -2 piA2 [hA2 a*A2 U111 +...+2hka*b*U12]

Ull U22 J33 U23 UIS U12

Nil  0.0486(3) 0.0424(3) 0.0408(2) 0.0006(2) 0.0105(2) 0.0058(2)
Ni2  0.0466(3) 0.0457(3) 0.0464(3) -0.0009(3) 0.0121(2) 0.0010(3)
Ni3  0.0439(3) 0.0399(3) 0.0512(3) -0.0005(2) 0.0104(2) 0.0013(2)
ST 0.0532(6) 0.0441(6) 0.0433(5) 0.0025(4) 0.0073(4) 0.0013(5)
52 0.0467(5) 0.0534(7) 0.0491(5) 0.0028(5) 0.0135(4)  0.0086(5)
S3  0.0489(6) 0.0470(6) 0.0585(6) -0.0070(5) 0.0178(5) -0.0066(5)
S4  0.0482(5) 0.0496(7) 0.0507(5) 0.0044(5) 0.0178(4) -0.0004(5)
Ol  0082(3) 0.084(3 0.125(3) -0.012(3) 0.040(2) -0.002(2)
O2  0.117(4) 0.095(4) 0.104(3) 0.011(3) 0.004(3) -0.010(3)
O3  0.112(3) 0.094(3) 0.067(2) -0.010(2) 0.030(2) -0.022(3)
NI 0066(2) 0.037(2) 0.0441(17)-0.0031(15) 0.00346(16) 0.0034(17)
N2  0065(2) 0.058(2) 0.0428(17)-0.0059(17) 0.0105(17) 0.0060(19)
N3  0.0426(18) 0.049(2) 0.078(2) -0.015(2) 0.0122(17) -0.0004(17)
N4 0065(3) 0.067(3) 0.064(3) -0.001(2) 0.031(2) -0.009(2)
Cl  0.055(2) 0.048(3) 0.0430(19)-0.0042(18) 0.0123(18) -0.003(2)
C2  0.068(3) 0.041(2) 0.042(2) -0.0041(19) 0.0068(19) -0.007(2)
C3  0.097(4) 0.048(3) 0.085(4) -0.013(3) -0.017(3) 0.021(3)
C4  0.084(4) 0.046(3) 0.085(3) -0.001(3) 0.012(3) -0.011(3)
C5 0051(2) 0.045(3) 0.0435(19)-0.0086(19) 0.0088(17) -0.004(2)
Cé  0063(3) 0.070(3) 0.057(2) -0.014(2) 0.021(2) 0.000(3)
C7  0052(3) 0.089(5 0.081(3 -0.020(3) 0.012(2) 0.009(3)
C8  0.057(3) 0.065(4) 0.077(3) -0.005(3) -0.004(2) 0.004(2)
C9  0066(3) 0.052(3) 0.052(2) -0.007(2) 0.001(2)  -0.009(3)
C10  0057(2) 0.049(3) 0.050(2) -0.007(2) 0.0141(19) 0.005(2)
Cll  0049(2) 0053(3) 0.047(2) 0001(2) 0.0050(18) 0.002(2)
Cl2 0067(3) 0061(3) 0.048(2) 0003(2) 0.007(2)  0.010(3)
C13 0.102(4) 0.076(4) 0.060(3) -0.016(3) 0.004(3)  0.004(3)
Cl4 0.142(6) 0.079(4) 0050(3) 0.011(3) 0011(3)  0.016(4)
C15 0.065(3) 0051(3) 0.047(2) 0.004(2) 0002(2)  0.007(2)
Clé 0.060(3) 0.062(4) 0.091(4) 0009(3) 0.006(3)  0.013(3)
Cl17 0.080(4) 0.067(4) 0.115(5) 0.012(4) 0.015(3)  0.027(3)
Cl18 0.123(6) 0.061(4) 0.092(4) 0010(4) 0.000(4)  0.024(4)
Cl19 0.131(6) 0.048(3) 0.072(3) 0.007(3) 0.012(4) -0.010(4)
C20 0.078(3) 0.067(4) 0.064(3) 0007(3) 0.010(3)  -0.005(3)
C21  0.051(2) 0043(2) 0.069(3) -0.006(2) 0.028(2) -0.001(2)
C22 0051(3) 0052(3) 0.081(3 -0.023(2) 0.022(2)  0.000(2)
C23 0.051(3) 0.085(5) 0.108(4) -0.036(4) -0.008(3)  0.021(3)
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C24 0068(3) 0.086(4) 0.122(5) -0.032(4) 0.049(3)  -0.004(3)
C25 0058(3) 0060(3) 0.065(3) -0.005(2) 0.023(2)  0.004(2)
C26 0.101(4) 0.089(5) 0.075(3) 0002(3) 0.036(3)  0.007(4)
C27 0.134(6) 0.114(7) 0.068(4) -0.013(4) 0.038(4)  0.013(5)
C28 0090(4) 0.114(6) 0075(4) -0.045(4) 0.015(3)  0.007(4)
C29 0079(4) 0072(4) 0092(4) -0029(3) 0.021(3)  0.001(3)
C30 0.070(3) 0.058(3) 0.071(3) -0012(3) 0020(2)  -0.001(3)
Anexos

76



Anexo 2. Datos Cristalogrdficos y pardmetros de
refinamiento para el compuesto (1R,25)tpmp

Formula empirica

Peso férmula

Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celda

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Temperatura
Radiacion

u(Mo-Ka)

F(000)

Dimensiones del cristal/mm
Intervalo de 6 para la
coleccién de datos.
Intervalo de los indices

Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes
Reflecciones observadas

[F> 40 (F)]

Método de refinamiento

Ri=Z|| Fo|l-|Fc |])/Z|Fo]

CioHis N O3 S2
261.35
Orthorhombic
P212:12;
a =8.0731(9) o= 90 deg
b =8.6377(12) B =103.44(3) deg
c =17.9936(19) Ay = 90 deg

1254.7(3) A3

4

1.383 g.cm?3

296 (1) K

A=0.71073 A

0.416 mm-!

552

0.55x 0.14 x 0.10 mm3

4.52-50.00°
9<h<5,-10ck<10,-21 </<21

3598
1979 (Rint = 2.57 %)

1725
Minimos cuadrados sobre la matriz
completa F2

WR2 = [E(W(Fo2-Fc2)2 / T w(Fo2)2]1/2
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Anexo 2.2 Coordenadas otc’)migos ( x 104) y pardmetros
de desplazamiento isofropico (A2 x 103) del compuesto
(1R,2S)tpmp.

Atomo X ¥ Z U(eq)

S(1) 2290(1) 5827(1) 2752(1) 34(1)
S(2) 4242(1) 6947(1) 3306(1) 34(1)
O(1) 1319(3) 7147(2) 2517(1) 47(1)
0(2) 3050(3) 4972(2) 2141(1) 44(1)
0O(3) 1457 (3) 4824(3) 3268(1) 54(1)
C(1) 5643(4) 5290(3) 3439(1) 29(1)
<i2) 7456(4) 5833(3) 3409(1) 32(1)
cis) 8008(4) 6829 (4) 4053(2) 53(1)
N(4) 7825(3) 6707 (2) 2700(1) 35(1)
C(9) 7445(4) 5907(4) 1994(2) 44(1)
C(6) 5315(3) 4363(3) 4142(2) 31(1)
Cl(7) 4740(4) 5017(4) 4793(2) 50(1)
C(8) 4563(5) 4136(5) 5430(2) 60(1)
C(9) 4934(5) 2592(5) 5420(2) 59(1)
C(10) 5473(5) 1919(5) 4776(2) 61(1)

C(11) 5675(4) 2799(3) 4138(2) 45(1)
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Anexo 2.3. Longitudes Ay angulos de enlace [°] del
compuesto (1R,25)-tpmp

$(1)-0(3) 1.436(2) $(1)-0(1) 1.447(2)
$(1)-0(2) 1.459(2) S(1)-5(2) 2.1017(10)
s(2)-C(1) 1.840(3) C(1)-C(6) 1.520(4)
C(1)-C(2) 1.538(4) C(2)-C(3) 1.511(4)
C(2)-N(4) 1.512(3) N(4)-C(5) 1.478(4)
C(6)-C(7) 1.381(4) C(6)-C(11) 1.382(4)
C(7)-C(8) 1.383(4) C(8)-C(9) 1.367(5)
C(9)-C(10) 1.366(5) C(10)-C(11) 1.387(5)
O(3)-S(1)-O(1)  114.25(14) 0(3)-5(1)-0(2)  112.26(14)
O(1)-5(1)-0(2)  113.95(13) 0(3)-5(1)-5(2) 108.80(11)
O(1)-5(1)-S(2)  100.47(9) 0(2)-5(1)-5(2) 105.95(9)
C(1)-S(2)-S(1)  99.47(9) C(6)-C(1)-C(2)  110.9(2)
C(6)-C(1)-5(2) 114.3(2) C(2)-C(1)S(2)  110.08(18)
C(3)-C(2)-N(4) 107.8(2) C(3)-C(2)-C(1)  115.2(2)
N(4)-C(2)-C(1) 111.7(2) C(5)-N(4)-C(2)  116.8(2)
C(7)-C(6)-C(11) 118.4(3) C(7)-C(6)-C(1)  123.3(3)
C(11)-C(6)-C(1) 118.3(3) C(6)-C(7)-C(8)  120.8(3)
C(9)-C(8)-C(7) 120.2(4) C(10)-C(9)-C(8) 119.8(4)
C(9)-C(10)-C(11) 120.4(4) C(6)-C(11)-C(10) 120.4(3)

CSTA TESIS NO SALE
OE LA BIBLIOTECA
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Anexo 2.4 Pardmetros de desplazamiento anisotrépico
(A2 x 103) del compuesto (1R,25) tpmp, el exponente del
factor de desplazamiento anisotrépico toma la forma -2
PIAZ [ WA2a*A2U11 +..+2hka*b*Ul12]

Atom Un U2z Uss U2z Uis U2

S(1) 21(1) 31(1) 51(1) 6(1) -4(1) -2(1)
S(2) 25(1) 29(1) 49(1) -1(1) -5(1) 3(1)
o) 28(1) 37(1) 75(2) 8(1) -10(1) 4(1)
0(2) 41(1) 41(1) 49(1) -9(1) -4(1) 1(1)
O(3) 36(1) 54(1) 73(1) 20(1) ?(1) -13(1)
c(1) 22(2) 29(1) 35(2) -2(1) -4(1) 0(1)
C(2) 24(2) 32(1) 40(2) 5(1) -2(1) 5(2)
C(3) 41(2) 62(2) 55(2) -5(2) -12(2) -15(2)
N(4) 21(1) Sl(1) 53(1) 3(1) 0(1) 0(1)
C(9) 42(2) 48(2) 42(2) -1(2) 7(2) -6(2)
C(6) 21(2) 35(2) 37(2) 2(1) -4(1) -1(1)
C(7) 58(3) 48(2) 44(2) 1(2) 7(2) 7(2)
C(8) 57(3) 83(3) 41(2) 10(2) 4(2) 0(3)
C(9) 45(2) 77(3) 54(2) 29(2) -5(2) -7(2)
C(10) 50(3) 47(2) 84(3) 24(2) 1(2) 4(2)
C(11) 40(2) 41(2) 54(2) 2(2) 5(2) 2(2)

El exponente del desplazamiento anisotropico toma la forma:
2n2(h2a™2Un+...+2hka’*b’Ui2)

Anexos
80



	Portada
	Índice
	Resumen
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Antecedentes
	Capítulo III. Objetivos
	Capítulo IV. Desarrollo Experimental
	Capítulo V. Resultados

	Conclusiones
	Bibliografía
	Anexos



