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1. Introduccion

Dentro del campo de la quimica inorganica y organometélica, ha habido un gran interés en
técnicas que permitan tener un control sobre las propiedades de un centro metélico. El
efecto quelato, que consiste en unir un ligante a un metal a través de dos o mas atomos
donadores, es un método adecuado para lograrlo'. Un ejemplo de esto son los ligantes
pinza, que se enlazan al metal de forma tridentada: un enlace metal-carbono estabilizado
por dos heteroatomos enlazados al mismo metal, formando dos metalociclos. Estos ligantes
tienen una versatilidad que permite tener control sobre las propiedades estéricas y

electronicas del metal, mediante la adicién de diversos grupos organicos.

Los compuestos pinza de paladio han sido ampliamente estudiados, ya que en ellos se han
encontrado diversas aplicaciones, como sensores moleculares o, mas especificamente,
aquellos que contienen azufre en el ligante, como precursores cataliticos en reacciones de
acoplamiento cruzado, como las reacciones de Heck” y Suzuki’. En la ciencia de materiales,
estos compuestos se han usado como bloques de construccion para la formacion de

. . .., . ., 4
nanomateriales usando como puentes ligantes en la cuarta posicion de coordinaciéon™.

Este trabajo se enfoca en la sintesis y caracterizacion de compuestos de coordinacién de

i . . . . L.
Pd" conteniendo ligantes pinza azufrados con sustituyentes aromaticos fluorados.

El interés en el paladio es debido a que es un metal muy versatil, enlazandose a una gran

cantidad de ligantes®, ademas de que la reaccion de ciclometalacion se puede llevar a cabo

! Albrecht, M., van Koten, G., Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3750.
2 Gruber, A., Zim, D., Ebeling, G., Monteiro, A., Dupont, J., Org. Lett. 2000, 2, 1287.
3 Zim, D., Gruber, A., Ebeling, G., Dupont, J., Monteiro, A., Org. Lett. 2000, 2, 2881.

* Huck, W., van Veggel, F., Reinhoudt, D., J. Mater. Chem. 1997, 7, 1213.

> Dupont, ., Consorti, C., Spencer, J., Chem. Rev. 2005, 105, 2527.



de manera sencilla y con altos rendimientos, utilizando los precursores de paladio

adecuados®.

En cuanto al ligante pinza, los del tipo SCS no tienen gran fuerza de coordinacién
comparandolos con los del tipo CNC, PCP, NCN’; sin embargo se les ha reconocido por la
estabilidad que proporcionan a los compuestos pinza cuando éstos son usados como

catalizadores®.

Este trabajo describe la sintesis de un grupo de compuestos pinza fluoroazufrados, que
contienen en la cuarta posicion de coordinacion acetonitrilo, el cual es considerado un
ligante 1abil, que puede ser facilmente sustituido por 4-cianopiridina, el cual es un ligante
lineal que contiene dos 4&tomos capaces de coordinarse al paladio. El interés de este estudio
es analizar, mediante técnicas espectroscopicas, cual de los dos atomos coordinantes (el
nitrégeno de la piridina o el nitrogeno del grupo nitrilo) es capaz de sustituir al acetonitrilo

para coordinarse al paladio.

NOTA: Este trabajo estéd estructurado de tal forma que las referencias se encuentran al pie

pagina y éstas inician desde 1 en cada capitulo.

® Steenwinkel, P., Gossage, R. A., van Koten, G., Chem. Eur. J. 1998, 4, 759.
"Yu, K., Sommer, W., Weck, M., Jones, Ch., Journal of Catalysis 2004, 226, 101.

8 Begum, R., Powell, D., James, K., Inorg. Chem. 2006, 45, 964.



2. Antecedentes

2.1 Compuestos tipo pinza

Los ligantes tipo pinza son compuestos organicos que estan formados por: un anillo arilico
anidnico y 2 sustituyentes que contienen un heteroatomo con una distribucion orto-orto al
C aniodnico (figura 2.1). Tienen la férmula general [2,6-(CH,ER),CsH3] (ECE), donde E es
un heteroatomo donador de un par electronico (como NR;, PR;, AsR, OR o SR), mientras

1 o . Y. . 11
que C representa el carbono arilico anidnico del anillo aromatico 2,6-disustituido .

ER

ER

E = heteroatomo

Figura 2.1 Ligante tipo pinza.
Dichos ligantes se coordinan a un centro metalico mediante un enlace ¢ Metal-Carbono que

es estabilizado por la coordinacion de los dos heteroatomos al metal, formando dos

metalociclos de cinco miembros (figura 2.2).

Figura 2.2 Estructura general de los compuestos pinza.

! van Koten, G., Pure & Appl. Chem. 1989, 61, 1681.



Se han reportado una gran cantidad de complejos con ligantes pinza unidos a metales como

Ru, Os, Rh, Ir, Pd y P%.

La forma en que el ligante pinza se enlaza al centro metéalico conduce a una conformacién

coplanar con el plano de coordinacion del metal, produciendo una geometria cuadrada.

La versatilidad del ligante es alta, puesto que se pueden hacer modificaciones que permiten
tener un control de las propiedades estéricas y electronicas del centro metalico sin afectar
drasticamente la forma del enlace.” Por ejemplo, la influencia estérica se puede variar
alterando el tamafio del sustituyente del atomo donador, mientras que los efectos
electronicos se pueden modificar variando el atomo donador E; o bien se pueden hacer
ajustes mas finos introduciendo diferentes sustituyentes en el anillo aromatico central
(figura 2.3).

-modificacién de
propiedades electrénicas

f‘—influencia estérica por
adicion de sustituyentes

T
/\« M—X
. | R 4\
sitio de anclaje para
E

modulacion electronica
fina

sitio para posibles
bloques de construccion

induccién
de quiralidad

Figura 2.3 Versatilidad de un compuesto pinza.

2 Albrecht, M., van Koten, G., Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3750.

3 Steenwinkel, P., Gossage, R. A., van Koten, G., Chem. Eur. J. 1998, 4, 759.



2.2 Aplicaciones generales de compuestos tipo pinza

2.2.1 Sensores de gases
Compuestos de platino con ligantes pinza del tipo NCN, fueron expuestos a atmdsferas que
contienen SO,*. En estas condiciones se lleva a cabo una reaccion espontanea y reversible,

formando un complejo pentacoordinado [MCI(NCN)(SO,)] (figura 2.4).

NMe, NMe,
+ 802 /802
HO Pt—ClI HO Pt—Cl
'802
NMe, NMe,
incoloro naranja

Figura 2.4 Reaccion reversible entre el compuesto de platino-NCN y SO, para formar un complejo

pentacoordinado.

La reaccion anterior ocurre tanto en estado solido como en disolucion y es reversible;
ademas de que el complejo de platino cambia de color al unirse al SO,, pasando de un
estado incoloro a un color naranja, lo cual sirve para diagnosticar la presencia o ausencia de
dicho gas. Incluso es posible medir cuantitativamente, en el rango de partes por millon, la

concentracion de SO,, mediante titulaciones’.

* Albrecht, M., Gossage, R., Lutz, M., Spek, A., van Koten G., Chem. Eur. J. 2000, 6, 1431.

> Albrecht, M., Schlupp, M., Bargon, J., van Koten, G., Chem. Commun. 2001, 18, 1874.



2.2.2 Sistemas de autoensamblaje
La ciencia de materiales se ha interesado en la sintesis de bloques de construccion
utilizando complejos pinza debido a la alta estabilidad de estos compuestos®, dando lugar al

desarrollo de nanomateriales®.

Un ejemplo de esto es la funcionalizacion del compuesto pinza de paladio-SCS,
introduciendo el grupo nitrilo en el cuarto sitio de coordinacidn, para poder llevar a cabo un

autoensamblaje, generando estructuras supramoleculares’ (figura 2.5).

CN CN 2+

AgX
CH,CN
o o) 0 o
RS SR RS SR
AN / AN /
_Pd Pd ,Pd Pd
(AN S al CH,CN ™ "\ /" "NCCH,
SR RS SR RS
CN~~
-2n MeCN
(0] (0] on+
RS SR
\pdj% ; Zpd/
/ AN
CN \SR R s/ NC
(0] (6] (0] (6]
RS SR RS SR
NV\\J\jd Pd/ v>d Pd/
AN i /T N i aan
SR RS sk RS

Figura 2.5 Compuesto pinza de Pd-SCS, autoensamblado.

% Huck, W., van Veggel, F., Reinhoudt, D., J. Mater. Chem. 1997, 7, 1213.

7 Huck, W., Snellink-Ruél, B., Lichtenbelt, J., van Veggel, F., Reinhoudt, D., Chem. Commun. 1997, 1, 9.



2.2.3 Interruptores moleculares

Se ha utilizado como interruptor molecular un dimero formado por complejos pinza de
rutenio, del tipo NCN, basdndose en la actividad redox de los centros metélicos. Este
complejo, que contiene dos centros metalicos, cambia su conformacion molecular
dependiendo del estado de oxidacién del rutenio, produciendo un cambio en el color del

8
compuesto .

Por ejemplo, en un ambiente reductor, los centro metélicos de rutenio se presentan en un
estado de oxidacion Ru'/Ru" y los anillos arilicos de los dos ligantes pinza tienen una
inclinacion mayor a 20°, teniendo un compuesto color azul; mientras que en el estado de

I

. .y 111 . . rqe
oxidaciéon Ru"/Ru, se tiene un compuesto color verde en el que los anillos arilicos son

coplanares (figura 2.6).

Me, N N Me, Me, N N Me,
‘ oxidacion
—_— III
(terpy) —Ru! Q O Ru (terpy) (terpy)—Ru Q O —(terpy)
_—
‘ reduccion
Me, N N Me, Me2 N Me,
azul verde

Figura 2.6 Interruptor molecular basado en las propiedades redox del centro metalico.

8 Steenwinkel, P., Grove, D., Veldman, N., Spek, A., van Koten, G., Organometallics 1998, 17, 5647.



2.3 Aplicaciones de compuestos pinza en catalisis

2.3.1 Catdlisis en la reaccion de adicion de Kharasch
Compuestos de niquel con ligantes pinza del tipo NCN han sido inmovilizados en la
superficie de dendrimeros de carbosilano (figura 2.7), formando macromoléculas que han

servido en catalisis homogénea para la reaccion de Kharasch® (figura 2.8).

ci
1
Mo Mozt —NI—NMs; Me,
] £ Cl
GI\Ni/ {\‘¢) le
MeaN, Me N
Ma 52
N, - § 5"Ma
M
5
F

Y M
Mag Mesh—pjji—NMe;

|

cl

Figura 2.7 Catalizador de niquel en la periferia de un dendrimero de carbosilano.

Debido al tamafio de dichos compuestos, es posible recuperarlos utilizando técnicas de

nanofiltracion.

Cl
OMe CC|4 OMe
[Ni]-cat
0 @)

Figura 2.8 Reaccion de Kharasch

? Kleij, A., Gossage, R.,Klein Gebbink,R., Brinkmann, N., Reijerse, E., Kragl, U., Lutz, M., Spek, A., van
Koten, G., J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 12112.



2.3.2 Catalisis en reacciones para la formacion de enlace C-C

Se ha estudiado una gran variedad de paladaciclos con actividad catalitica en reacciones
que involucran la arilacion de alquenos, a las cuales se les conoce como reaccion de Heck.
Un ejemplo de esto es el uso de un compuesto pinza de Pd" del tipo PCP, que muestra una
gran actividad catalitica en una reacciéon de Heck que involucra yodobenceno como

sustrato, teniendo un sistema catalitico termodindmicamente estable al aire'” (figura 2.9).

O—P(0Ar),

Pd-I
| O—P(0An), xR
+ AR Ar = 4-MeOCH,

Figura 2.9 Actividad catalitica de un compuesto pinza en la reacciéon de Heck.

Otros compuestos pinza paladados han mostrado actividad catalitica en la reaccion de
Susuki, en la cual se lleva a cabo un acoplamiento entre un acido bordénico de arilo con
bromuros de arilo. En la figura 2.10 se muestra un ejemplo de una de estas reacciones,

mostrando el catalizador utilizado'".

O—P Ph,

Pd-tfa

0—PPh,

Figura 2.10 Actividad catalitica de un compuesto pinza en la reaccion de Susuki.

19 Miyazaki, F., Yamaguchi, K., Shibasaki, M., Tetrahedron Lett. 1999, 40, 7379.

" Bedford, R., Draper, S., Scully, P.,Welch, S., New J. Chem. 2000, 24, 745.



2.4 Compuestos pinza de Pd" con S como dtomo donador

Habiendo descrito los compuestos pinza, como estan estructurados, los metales que se han
utilizado y los diferentes &tomos donadores que conforman el ligante tridentado ECE, resta
en la siguiente parte, describir en particular a los compuestos pinza de Pd" del tipo SCS,

que contengan ademas ligantes nitrogenados.

, ) . g
2.4.1 Eteres corona que contienen dos compuestos pinza de Pd

En la quimica supramolecular, los metaloreceptores han sido compuestos de gran interés
debido a las propiedades que el centro metalico puede proporcionarles como sensores

moleculares al formar puentes con diversos compuestos.

En especifico, los compuestos pinza de paladio han sido de gran utilidad debido a que
proporcionan un buen sitio de coordinaciéon para actuar como receptores para moléculas

. . . . ., . .12
como agua, amoniaco, aminas, hidracina y el i6n hidrazonio *.

Un ejemplo de esto son los compuestos receptores macrociclicos, que contienen dos

. . it . . , ,
complejos pinza de Pd". Dichos macrociclos estdn formados por coronas de éteres (figura

2.11).

El macroreceptor tiene la capacidad de reconocer moléculas aromaticas bidentadas, tales
como 4,4’-bipiridina, pirazina o pirimidina, las cuales pueden unirse al Pd de cada una de

las pinzas formando un puente y, por tanto, el correspondiente bimacrociclo' (figura 2.12).

"2 Kickham, J., Loeb, S., Inorg. Chem. 1995, 34, 5656.

13 Nabeshima, T., Nishida, D., Akine, S., Saiki, T., Eur. J. Inorg. Chem. 2004, 19, 3779.
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Figura 2.11 Eteres corona con dos compuestos pinza de Pd".

ligante bidentado largo
.r'"’____—___""*-.
S S

[ a=P
ST

S

Pd-l
S

L

ligante bidentado corto

= e

Y

Wl ligante monodentado

Figura 2.12 Formacién del bimacrociclo por la unién de una molécula bidentada aromatica.

2.4.2 Coordinacion de péptidos a un complejo pinza de paladio

Se han sintetizado péptidos artificiales que han sido coordinados a un complejo pinza de
paladio SCS a través de piridina, siendo ésta la unica parte del péptido que se enlaza al
metal sin competencia de otros heterodtomos que se encuentran en la estructura de dichos

péptidos'* (figura 2.13).

' Gerhardt, W., Weck, M., J. Org. Chem. 2006, 71, 6333.
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La coordinacién controlada de un péptido a un complejo pinza a través de piridina puede
tener aplicaciones bioldgicas en un futuro, ya que se puede permitir el desarrollo de

materiales en los que una base peptidica se coordine a un metal.

8 8

S S

| | g {
AgBF,, CH,CN I o N
0 Pd-Cl ———">| O Pd N BF, + -~ WﬁN WAN
/ ‘ -AgCl / ‘ H
o) __ O
S S ‘ o]
NS
N

-CH,CN | DMSO

T
6}
““““““ A i
S

Figura 2.13 Activacion del complejo de paladio, coordinando CH;CN, seguido del desplazamiento de dicho

ligante por el péptido.
2.4.3 Calixarenos que contienen metaloreceptores
En los casos anteriores se ha visto la sustitucion del ligante CH3CN por ligantes aromaticos

nitrogenados.

Ahora se da un ejemplo similar, en el que un compuesto calix[4]areno, que contiene en la

parte superior un compuesto pinza de Pd-SCS (figura 2.14), funciona como metaloreceptor,

12



reconociendo 4-fenilpiridina; la cual sustituye al acetonitrilo, coordinandose al paladio a

través del nitrogeno de la piridina.".

+

s—Fd

S

I‘\
0

o= —0

P O C{ D\

Prpr pr Pf

NH

Figura 2.14 Calix[4]areno que contiene un compuesto pinza que funciona como metaloreceptor.

Se llevaron a cabo experimentos en los que se pusieron en disolucion el calix[4]areno, que
contiene el compuesto pinza, junto con 4-fenilpiridina, 3-fenilpiridina y 2-fenilpiridina;
llegando a la concusion de que solo la 4-fenilpiridina fue capaz de interaccionar con el
metaloreceptor, quedando a la medida de dicho compuesto al coordinarse la piridina al
paladio, mientras que el otro anillo aroméatico queda interaccionando con el areno, ya que

ambos son hidrofébicos (figura 2.15).

!> Cameron, B., Loeb, S., Yap, G., Inorg. Chem. 1997, 36, 5498.
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Figura 2.15 4-fenilpiridina unida al metaloreceptor.

2.4.4 Compuesto dinuclear con 4,4 -bipiridina como puente

Existe el reporte de otro compuesto dinuclear, en el que dos compuestos pinza de Pd-SCS
tienen 4,4’-bipiridina como puente (figura 2.16). En el estado soélido, estos cationes
presentan interacciones entre el anillo aromatico paladado, el cual es rico en densidad
electronica y los anillos de la bipiridina, pobres en densidad electronica, lo cual produce

que las moléculas se acomoden en forma de barra, con un arreglo perpendicular entre

o

ellas'®,

Figura 2.16 Complejo dinuclear tipo pinza de Pd-SCS, puenteado por 4,4 bipiridina.

16 Loeb, S., Murphy, S., Wisner, J., Crystal Engineering 1999, 2, 27.
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2.5 Compuestos pinza de Pd" (SCS) fluorados

Por ultimo, se describird una serie de complejos pinza que han sido sintetizados con

ligantes fluoroazufrados, puesto que en este proyecto se han usado este tipo de ligantes.

Se tiene reporte de la sintesis de ligantes pinza SCS que tienen como sustituyentes anillos
aromaticos fluorados. Cuando se llevod a cabo la reaccion de metalacion directa, ésta solo
procedi6 con los ligantes que tienen unicamente un atomo de fluor o un sustituyente CF3,
mientras que con los ligantes que tienen un mayor nimero de atomos de fluor, el efecto
donador del azufre se redujo considerablemente y la reaccion de metalacion no procedio'’

(figura 2.17).

SRf SRf
[PACI,(NCCH,),] [PACI(NCCH,),] ‘

>< - Pd-Cl

SRf SRf

Rf = C,F,

Rf = G.HE, Rf = C,H,F-2
Rf = C,H,F-3
Rf = C,H,F-4

Rf = C4H,(CF,)-2
Rf = C4H,(CF,)-3
Rf = C4H,(CF,)-4

Figura 2.17 Reaccion de metalacion directa usando diferentes ligantes pinza fluoroazufrados.

17 Cervantes, R., Castillejos, S., Loeb, S., Ortiz-Frade, L., Tiburcio, J., Torrens, H., Eur. J. Inorg. Chem.
2006, 5, 1076.
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3. Objetivos

. . . ., it . .
Sintetizar nuevos compuestos de coordinacion con Pd" y ligantes pinza fluoroazufrados,

que contengan en la cuarta posicion de coordinacion acetonitrilo como ligante:

e

Pd'N=———-

BF,

L

Pd-N=——

BF,

S F
I|3d-N:—
L

Caracterizar los compuestos anteriores por espectroscopia IR, espectrometria de masas,

: L4l 1 1 1 r1: e .
resonancia magnética nuclear 'H, °C, '°F, analisis elemental y, en caso de ser posible, por

difraccion de rayos X.

Llevar a cabo la reaccion de sustitucion del acetonitrilo por el ligante 4-cianopiridina.

BF,”

BF,

Caracterizar estos compuestos por espectroscopia IR, espectrometria de masas, resonancia

i Iy 13~ 19 o . . L
magnética nuclear H, “C, “F y andlisis elemental; y comprobar, mediante dichas técnicas,

la hipotesis de que el ligante bidentado 4-cianopiridina se coordinara al paladio a través del

nitrogeno de la piridina.

16

BF,



4. Resultados y discusion

La secuencia de reacciones que se llevo a cabo es la siguiente:

Rf Rf
/ /
S S
cl
T _ CH,CN
+ —_N—IIDd—N_ Pd-CI + AgBF,
cl
S\ S\
Rf Rf
CH,LCN | - AgCl
Rf Rf
] 7
N\ — THF 7 _ |
Pd N@TN BF4 N<:\>7_N + Pd—N=——— BF4
| - CH,CN — |
S S
Rf \Rf

Compuestos 4, 5, 6 Compuestos 1, 2, 3

Figura 4.1 Secuencia de reacciones.

En el andlisis de espectros, habra un mayor enfoque en los cationes ciclopaladados que
contienen acetonitrilo (1 a 3) y 4-cianopiridina (4 a 6) como ligantes en la cuarta posicion
de coordinacion, ya que tanto los ligantes pinza como los compuestos ciclopaladados con el

ligante cloruro han sido informados en la literatura'.

! Cervantes, R., Castillgjos, S., Loeb, S., Ortiz-Frade, L., Tiburcio, J., Torrens, H., Eur. J. Inorg. Chem. 2006,
5, 1076.



4.1 Espectroscopia de infrarrojo

4.1.1 Compuestos 1, 2, 3:

[PACH3;CN(CgHa-1,3-(CH,SCsH4F-4),)]1BF4,

[PACH3CN(CgH4-1,3-(CH,SCsH4F-3),)]BF4,

[PACH3;CN(CgHa-1,3-(CH,SCsH4F-2),)]BF..

En el caso de los cationes ciclopaladados con acetonitrilo (figura 4.2), los espectros de IR
muestran sefiales de vibracion C-H de anillos aromaticos, alrededor de 3090~3020 cm,
bandas de estiramiento C-C de anillos aromaticos, alrededor de 1600~1450 cm™ y bandas

de vibracion C-H de los metilenos alrededor de 2925~2840 cm’.

F _ 1+ +
/ / F
S S F
—N= Pd—N= - Pd—N= -
Td N BF,” | BF, | BF,
1)
F
S S S
F
F I —_ L p—
compuesto 1 compuesto 2 compuesto 3

Figura 4.2 Cationes ciclopaladados con acetonitrilo como ligante.

En cuanto a las bandas de sustitucion en anillos aromaticos, se pueden observar en los tres

espectros las bandas de 1,2,3-trisustitucion correspondientes al anillo aromatico central.

En los espectros de los compuestos 1 y 3, se observan las bandas de 1,4-disustitucion y 1,2-
disustitucion, respectivamente, correspondientes a los anillos aromaticos fluorados. Estas
bandas aparecen con mayor intensidad, puesto que en las 3 moléculas se tienen dos anillos

fluorados.



Otra banda significativa que se observa en los tres espectros es la banda vibracional C-F,

alrededor de 1220 cm’™".

Todas las bandas mencionadas anteriormente se observan también en los espectros de los
compuestos ciclopaladados utilizados como materia prima, los cuales ya han sido

reportados’.

En los espectros de los compuestos 1-3, aparecen, ademas, dos nuevas sefales: una
alrededor de 2350~2280 cm'l, correspondiente a la vibracion C-N del acetonitrilo; la otra
corresponde a la vibracion C-F del contra i6n tetrafluoroborato alrededor de 1050 cm™
(Tabla 4.1). En la figura 4.3 se muestra como ejemplo el espectro del compuesto 1,
mostrando dichas bandas de vibracion. Los espectros de los compuestos 2 y 3 se encuentran

en el anexo A.

Tabla 4.1 Bandas de vibracion C-N y C-F para los cationes ciclopaladados del acetonitrilo.

Senial Compuesto 1 Compuesto 2 Compuesto 3
Vibracion C-N 2322, 2295 cm’! 2311, 2284 cm’! 2358 cm’!
Vibracion C-F del BF, 1053 ¢cm’! 1056 cm’! 1054 ¢cm’!

Se observa que en el espectro de IR de los compuestos 1 y 2, existen dos bandas de
vibracion C-N asignadas al acetonitrilo mientras que en el espectro del compuesto 3 se
observa una banda con un hombro, probablemente como un efecto de la concentracion de la
muestra en el experimento. Estas dos bandas de absorcion son caracteristicas del
acetonitrilo; una de ellas originada por el estiramiento del enlace C-N, y la otra, recorrida
aproximadamente 40 cm™' hacia mayores frecuencias, combina la torsion del grupo CHj y
el estirmaniento C-C. Dicha bandas tiene una intensidad aumentada debido a la resonancia

de Fermi’.

2 Jamroz, D., Wojcik, M., Lindgren, J., Stangret, J., J. Phys. Chem. B 1997, 101, 6758.



Un dato interesante es que la banda de vibracion C-N en el acetonitrilo libre aparece en
2293, 2254 cm™, observandose un corrimiento de dicha banda de aproximadamente 50 ~ 80

cm’ en los compuestos paladados.
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Figura 4.3 Espectro del compuesto 1.

El corrimiento de la banda producida por la vibracion C-N del acetonitrilo hacia mayores
frecuencias podria ser sorprendente, ya que se esperaria que, debido a la interaccion
electrostatica entre el cation y el atomo de nitrégeno, el enlace C-N se debilitara. Para
explicar dicho fenémeno, se asume que el cation atrae el par electronico localizado en el
atomo de nitrogeno, que tiene un caracter de antienlace; lo que produce un fortalecimiento
del enlace C-N?. Este concepto esta respaldado en resultados de calculos teéricos llevados a

. o . . 4
cabo para complejos de acetonitrilo con diferentes cationes® *.

3 Kelicki, Z.; Gotszewska, J. Roczn. Chem. 1967, 41, 1817.

* Sadlej, J., Kecki, Z., Roczn. Chem. 1969, 43, 2131.



4.1.2 Compuestos 4, 5, 6:

[PA(NCsH4CN-4)(CgHa-1,3-(CH,SCsH4F-4),)]BF 4,
[Pd(NCsH4CN-4)(CeH4-1,3-(CH2SCsH4F-3)2)1BF4,
[PA(NCsH4CN-4)(CeH4-1,3-(CH2SCsH4F-2),)1BF4.

En el caso de los compuestos ciclopaladados con el ligante 4-cianopiridina (figura 4.4), los
espectros de infrarrojo se complican puesto que hay traslape de las sefiales del compuesto

paladado con las absorciones de la 4-cianopiridina.

compuesto 4 compuesto 5 compuesto 6

Figura 4.4 Cationes pinza de Pd-SCS con 4-cianopiridina coordinada al paladio.

Sin embargo, estos espectros proporcionan informacion importante acerca de la
coordinacion de la 4-cianopiridina al metal, por los siguientes motivos:

e En los tres espectros se observa la banda de vibracion C-N de la 4-cianopiridina
(tabla 4.2).

e Esta banda no tiene un corrimiento significativo con respecto a la banda observada
en el espectro de la 4-cianopiridina libre debido a que la coordinacion de dicho
ligante se lleva a cabo a través del nitrogeno de la piridina (tabla 4.2); mientras que
en los compuestos 1, 2 y 3, donde el grupo nitrilo se encuentra directamente
coordinado al paladio, la banda de vibracién C-N se desplaza entre 50 y 80 cm™.

Ademas, las bandas del acetonitrilo desaparecen en los espectros de los compuestos

4-6, lo que muestra la sustitucion del acetonitrilo por la 4-cianopiridina.



En la figura 4.5 se muestra, como ejemplo, el espectro del compuesto 4.

Tabla 4.2 Bandas producidas por la vibracion C-N de la 4-cianopiridina.

Compuesto Bandas de vibracion C-N
4-cianopiridina libre 2242 cm’
Compuesto 4 2238 cm’!
Compuesto 5 2240 cm™
Compuesto 6 2238 cm’™!
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Figura 4.5 Espectro de IR del compuesto 4, en el que observamos la banda correspondiente a la vibracion C-N

en 2238 cm™.



4.2 Espectrometria de masas

4.2.1 Compuestos 1, 2, 3:

[PACH3;CN(CgHa-1,3-(CH,SCsH4F-4),)]1BF4,

[PACH3CN(CgH4-1,3-(CH,SCsH4F-3),)]BF4,

[PACH3;CN(CgHa-1,3-(CH,SCsH4F-2),)]BF..

Los espectros de masas (FAB+) para los tres compuestos fueron practicamente iguales

puesto que son isomeros estructurales.

En los tres espectros se tiene una sefial m/z =463, con una abundancia relativa de 100 %, la
cual pertenece al catidén ciclopaladado sin el acetonitrilo, lo cual es de esperarse debido a
que dicho ligante es muy labil. En la figura 4.6 se muestra el espectro del compuesto 1,

como ejemplo:
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Figura 4.6 Espectro de masas FAB(+) para el compuesto 1.

El mecanismo de fragmentacion propuesto para explicar las sefales con mayor abundancia

relativa se muestra en la figura 4.7.

Para la sefal m/z = 463, se tiene un patron isotopico practicamente igual al calculado

tedricamente; este patron es impuesto por el paladio, y por tanto todas las sefiales que



corresponden a fragmentos con dicho metal tienen practicamente el mismo patrén
isotopico. En la figura 4.8 se muestra el patron isotopico tedrico y en la tabla 4.3 se muestra

la comparacion entre el patron isotopico tedrico y el experimental.

F ? +
[ T+
F S
T : 2 |
. - CH,CN | pd miz = 368
Pd-N=— Pd _— ‘
| | s
S, S 7 \)
F
miz = 463
-s
_ . o .
+
-Pd
-~ Td
S, S
miz = 230 T miz = 337

Figura 4.7 Mecanismo de fragmentacion propuesto para los compuestos 1, 2, 3.
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Figura 4.8. Patrén isotopico calculado para la sefial m/z = 463 del compuesto 1.



Tabla 4.3. Comparacion entre las sefiales y su abundancia relativa en el patron isotopico

teorico y experimental de la sefial m/z = 463 del compuesto 1.

Sefial m/z Abundancia relativa Abundancia relativa
Patron isotdpico tedrico Patron isotopico experimental

(valor aproximado)

461 32.59 % 35 %
462 73.26 % 75 %
463 100 % 100 %
464 27.85 % 30 %
465 89.58 % 90 %
466 55.92 % 50 %

4.2.2 Compuestos 4, 5, 6:

[PA(NCsH4CN-4)(CeH4-1,3-(CH2SCsH4F-4),)1BF4,
[PA(NCsH4CN-4)(CeH4-1,3-(CH2SCsH4F-3)2)1BF4,
[PA(NCsH4CN-4)(CgHa-1,3-(CH,SCsH4F-2),)] BF..

Al igual que los compuestos 1, 2 y 3, la primera sefnal que aparece en los espectros de los
compuestos 4-6, es m/z = 463, con una abundancia relativa de aproximadamente 65 %,
sefal que pertenece al compuesto pinza una vez que ha perdido 4-cianopiridina. El resto de
las sefiales significativas pueden explicarse con el mismo mecanismo de fragmentacion

propuesto para los compuestos 1, 2 y 3 (figura 4.7).

La figura 4.9 muestra el espectro de masas para el compuesto 5, el cual es practicamente
igual que los espectros de los compuestos 4 y 6, ya que, de nuevo, se trata de tres isomeros

estructurales.
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Figura 4.9 Espectro de masas del compuesto 5.
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4.3 Resonancia Magnética Nuclear 'H

4.3.1 Compuestos 1, 2, 3:

[PACH3;CN(CgHa-1,3-(CH,SCsH4F-4),)]1BF4,

[PACH3CN(CgH4-1,3-(CH,SCsH4F-3),)]1BF4,

[PACH3;CN(CgHa-1,3-(CH,SCsH4F-2),)]BF..

A continuacién se describe el analisis de los espectros de RMN 'H de los compuestos

cationicos ciclopaladados con acetonitrilo coordinado al paladio.

Los espectros de los tres compuestos tienen en comun un singulete alrededor de 2.2 ppm,
que integra para tres protones, y que corresponde al metilo del ligante acetonitrilo. La sefial
de los metilenos que forman parte del ligante pinza aparece alrededor de 4.9 ppm y, en los
tres casos, integra para cuatro protones. En la figura 4.11 se muestra, como ejemplo, el

espectro del compuesto 1; los espectros de los compuestos 2 y 3 se encuentran en el anexo

A.

En el espectro se observa que la sefial que corresponde a los protones de los metilenos es
una sefal ancha. Esto se debe a que, al formarse el anillo paladado, el enlace carbono-
azufre pierde movilidad y se definen dos configuraciones syn y anti, como se ha reportado

. . 1
en otros trabajos con anillos azufrados'" > ¢’

, y los anillos fluorados entran en un proceso
dindmico en el que se lleva a cabo una interconversion de estos isomeros en la molécula

(figura 4.10).

> Martin, E., Toledo, B., Torrens, H., Lahoz, F., Terreros, P., Polyhedron 1998, 17, 4091.

6 Rendon, R., Torrens, H., Hahn, F., Liigger, T., Hernandez-Ortega, S., Toscanod, R., Morales-Morales, D.,
Journal of Molecular Structure 2003, 655, 423.

" Rivera, G., Bernés, S., Rodriguez de Barbarie, C., Torrens, H., Inorg. Chem. 2001, 40, 5575.



anti syn

Figura 4.10 Conversion en la configuracion syn-anti del compuesto 1.

Los metilenos que pertenecen al ligante pinza, al formar parte del metalociclo, pierden
grados de libertad y por tanto sus protones dejan de ser equivalentes; ademas, el
desplazamiento quimico de cada uno de ellos varia ligeramente dependiendo de Ia
configuracion syn o anti que toma la molécula; y al estar ésta en un proceso dinamico,

todos estos desplazamientos quimicos se presentan en una distribucion de tipo Boltzmann.

=
ol
-
el
. F— =+
F |+
e’
1 S| 4 |
2 Pd H=——
| 5]
1S,
F
| : | ; .
220 510 S00 490 <450 470
pemit 1)
H&
|
H5
H4 H1, H2
TN H3
A = |
L e e Ll
& g & o
e Ho& = =
T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
20 0 6.0 5.0 40 20

ppm 13
Figura 4.11 Espectro de RMN 'H del compuesto 1.



En cuanto a la zona de senales de protones que pertenecen a anillos aromaticos, se observa
que la sefial que corresponde a los protones mas cercanos al azufre se encuentra mas
desprotegida con respecto al resto de las sefiales que corresponden a anillos aromaéticos;
esto es debido a que el azufre se encuentra donando un par de electrones al paladio, lo cual

influye en el ambiente magnético de dichos protones, desprotegiéndolos (figura 4.12).
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Figura 4.12 Espectro de RMN 'H, del compuesto 1, en la zona sefiales que corresponden a protones de anillos

aromaticos.
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La asignacion de estas sefiales se llevd a cabo utilizando un espectro de correlacion H-"C

HETCOR.
En las figuras 4.13, 4.14, 4.15 se muestran los espectros HETCOR 'H-">C de los
compuestos 1, 2 y 3, respectivamente, mostrando también la asignacion de las sefales en

todos los casos.

Los espectros de RMN 'H completos se muestran en el anexo A.
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Figura 4.13. Espectro HETCOR 'H-"*C del compuesto 1, mostrando la asignacion de sefiales de anillos

aromaticos.
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Figura 4.15. Espectro HETCOR 'H-"C del compuesto 3, mostrando la asignacion de sefiales de anillos

aromaticos.

El hecho de que en todos los espectros aparezcan las sefiales de los protones HI y H2 como
un multiplete que, debido a la resolucion de espectro se presenta como una sefial, ya ha sido
reportado anteriormente’ * °. Ademas de que los espectros HETCOR confirman que dicha

sefal pertenece a los protones mencionados.

4.3.2 Compuestos 4, 5, 6:

[PA(NCsH4CN-4)(CeH4-1,3-(CH2SCsH4F-4)2)1BF4,
[PA(NCsH4CN-4)(CgHa-1,3-(CH,SCsH4F-3)2)]BF 4,
[PA(NCsH4CN-4)(CeH4-1,3-(CH2SCsH4F-2),)1BF4.

Una vez que se llevo a cabo la sustitucion del acetonitrilo por 4-cianopiridina, es de gran
interés comprobar la hipdtesis de que dicho ligante se coordina a través del nitrogeno de la

piridina y no a través del nitrogeno del grupo nitrilo. El espectro de RMN 'H de cada

8 Cameron, B., Loeb, S., Yap, G., Inorg. Chem. 1997, 36, 5498.

? Loeb, S., Murphy, S., Wisner, J., Crystal Engineering 1999, 2, 27.



compuesto, comparandolo con el espectro de la 4-cianopiridina libre (figura 4.16),

proporciona informacion relevante.
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Figura 4.16 Espectro de RMN 'H de la 4-ciaonpiridina libre.

Los espectros de RMN 'H de los compuestos ciclopaladados con 4-cianopiridina
coordinada al paladio, tienen las mismas sefiales que los espectros de sus antecesores; mas
2 nuevas sefales correspondientes a los protones del nuevo ligante. Estas sefiales
proporcionan informacion acerca de la coordinacion de dicho ligante debido a los cambios
que éstas presentan con respecto a las sefiales del espectro de la 4-cianopiridina libre (figura

4-16).

En la figura 4.17 se muestra, como ejemplo, el espectro de RMN 'H del compuesto 5; a

partir del cual se discutirdn las diferencias mencionadas anteriormente.



2.8 PR EE BT R §§EF€ g
o &= & o e s A A I R
oo -~ - = = = I= = = [= [= [~ [~ [
£ - : - ) K )))) ))
T
F I
! T v
Td—ND—:N B,
g 8 4
OF
H9
N
Hs
I
I_|_I I_|_I
o [
o £
r — ' : ' I ' : ' — r r
a0 240 200 TA Fon

prmitl;

Figura 4.17. Espectro de RMN 'H del compuesto 5.

En el espectro de RMN '"H mostrado en la figura 4.17, se observa que en las dos sefiales
correspondientes a la 4-cianopiridina, asignadas como H8 y H9, no hay un cambio
significativo en su desplazamiento quimico con respecto a las sefiales del espectro del
ligante libre. Sin embargo una de ellas, asignada como H8, se presenta como una sefial

ancha, mientras que la sefial H9 se mantiene igual que en el espectro del ligante libre.

El hecho de que la senal H8 se presente como una sefial ancha, y que esta sefial corresponda
a los protones que se encuentran mas cercanos al nitrégeno del anillo aromatico (figura
4.16) permite proponer que dichos protones se encuentran mas cerca del centro metalico,
con respecto a los protones H9, y que por tanto se ven afectados por el proceso dindmico de

interconversion entre las configuraciones syn-anti que presenta la molécula.



Este efecto también puede observarse en los espectros de RMN 'H de los compuestos 4 y 6

(figura 4.18).
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Figura 4.18 Espectros de RMN "H para los compuestos 4 y 6.



4.4 Resonancia Magnética Nuclear *C

4.4.1 Compuestos 1, 2, 3:

[PACH3CN(CgsH4-1,3-(CH,SCsH4F-4),)]BF4,

[PACH3CN(CgH4-1,3-(CH,SCsH4F-3),)]BF4,

[PACH3CN(CgH4-1,3-(CH,SCsH4F-2),)]BF4.

Los espectros de RMN "°C de los compuestos 1, 2 y 3 estan formados por una sefial,
alrededor de 5 ppm, correspondiente al carbono del ligante acetonitrilo, una sefial alrededor
de 50 ppm, que corresponde al carbono de los grupos metileno del ligante pinza, y un grupo
de senales de los carbonos que forman parte de los anillos aromaticos, entre 120 y 170 ppm,

aproximadamente.

En la figura 4.19 se muestra, como ejemplo, el espectro HETCOR "H-">C del compuesto 2,

en el que se observan las sefales mencionadas, y su relacion con las sefiales del espectro de

RMN 'H.
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Figura 4.19 Espectro HETCOR del compuesto 2.



Todas las sefiales correspondientes a los carbonos de los anillos aromadticos fueron

asignadas.

En los anillos fluorados, los atomos de carbono presentan acoplamiento con el atomo de
fluor y su constante depende del niimero de enlaces entre ambos, por lo que la asignacion
de cada carbono se llevo a cabo midiendo la constante de acoplamiento (tabla 4.4). Para
asignar las sefiales correspondientes a los atomos del anillo central, se calculo el
desplazamiento de cada una (figura 4.20). La asignacion de sefiales se confirmo6 con el

espectro de dos dimensiones HETCOR 'H-"C.
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Figura 4.20 Espectro de RMN "C del compuesto 2, en la zona de sefiales correspondientes a carbonos de

anillos aromaticos.

La sefial de C1 no se logra observar debido a que se trata de un carbono cuaternario y, a
diferencia de C6 y C8, dicho atomo de carbono esta enlazado al paladio, lo que provoca un

tiempo de relajacion aun mayor para este nucleo.



En la tabla 4.4 se reportan las constantes de acoplamiento entre los nicleos de carbono de
los anillos fluorados y el atomo de flior, para el compuesto 2 (las constantes de
acoplamiento para los compuestos 1 y 3 se reportan en datos espectroscopicos, capitulo 6).
En la tabla también se muestran los valores de dichas constantes informados en la

literatura'®,

Tabla 4.4 Constantes de acoplamiento C-F del compuesto 8

Sefial J J reportada en la literatura’
118.60 ppm (C7) Jer=21.18 Hz *Jerp=21.0 Hz
119.05 ppm (C9) *Jep=24.19 Hz *Jep=21.0 Hz
128.55 ppm (C11) *Jer=3.01 Hz ‘Jer=3.2Hz
132.96 ppm (C10) Jer=28.29 Hz Jep=7.8 Hz
163.58 ppm (C8) Jor=249.67 Hz 245.1 Hz

Como se observa en la tabla 4.4, practicamente no hay variacion entre las constantes de

acoplamiento obtenidas experimentalmente y las reportadas en la literatura.

4.4.2 Compuestos 4, 5, 6:

[PA(NCsH4CN-4)(CsHa-1,3-(CH,SCsH4F-4),)]BF .,
[PA(NCsH4CN-4)(CgH3s-1,3-(CH,SCgH4F-3),)]BF 4,
[PA(NCsH4CN-4)(CgHs-1,3-(CH,SCsH4F-2),)] BF..

Una vez que se lleva a cabo la reaccion de sustitucion del acetonitrilo por la 4-
cianopiridina, los espectros de RMN "°C de los compuestos 4, 5 y 6 muestran las mismas
sefales, con un desplazamiento quimico similar, y se observa la presencia de cuatro nuevas
sefales, correspondientes a los tres 4&tomos de carbono aromaticos y uno mas, alifatico, del

nuevo ligante.

1 Pretsch, E., Bithimann, P., Affolter, C., Structure Determination of Organic Compounds, Springer, 3™
Edition, Germany, 2000, pag. 113.




Al comparar el espectro de la 4-cianopiridina libre con las sefiales que corresponden a los
carbonos de dicho ligante en los compuestos ciclopaladados, se observa un desplazamiento
de dichas sefales, aunque ninguna de éstas muestra un desplazamiento significativo que

proporcione informacion acerca de cudl de los nitrogenos del ligante se coordina al paladio.

La figura 4.21 muestra el espectro de la 4-cianopiridina libre, mientras que la figura 4.22
muestra el espectro del compuesto 5, donde se observan las cuatro sefiales de la 4-
cianopiridina. Las constantes de acoplamiento de dicho espectro son practicamente iguales
que las constantes del espectro correspondiente al compuesto 2, y estan reportadas en los

datos espectroscopicos, capitulo 6.
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Figura 4.21. Espectro de RMN 13C de la 4-cianopiridina.
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anillos aromaticos, donde se observa la aparicion de las sefales correspondientes a 4-cianopiridina.



4.5 Resonancia Magnética Nuclear ‘°F

4.5.1 Compuestos 1, 2, 3:

[PACH3;CN(CgHa-1,3-(CH,SCsH4F-4),)]1BF4,

[PACH3CN(CgH4-1,3-(CH,SCsH4F-3),)]1BF4,

[PACH3;CN(CgHa-1,3-(CH,SCsH4F-2),)]BF..

En los espectros de RMN de "F de los tres compuestos estudiados, se observan dos
sefales: una correspondiente a los atomos de fltior de los ligantes pinza, y otra que
corresponde al contra i6n tetrafluoroborato. La relacion en las integrales de las dos sefiales

es 2:4, como se espera dada la formulacioén propuesta.

En cuanto a la sefal correspondiente a los 4tomos de fluor del ligante pinza, un aspecto
importante es que, debido a las configuraciones Syn-anti que presenta la molécula, como
resultado del proceso de interconversion de configuracion en los d&tomos de azufre en estos
compuestos, las sefiales correspondientes a los atomos de fllior aparecen como sefiales
anchas inmersas en el proceso dinamico de interconversion syn€<—>anti (figura 4.23 a,

Apéndice A-figura A21).

Dado que en el caso del compuesto con atomos de fluor en posicion meta las sefiales
observadas son simétricas (figura 4.23 b), es probable que dicho compuesto se encuentre
por encima de la temperatura en la que se tiene una sefial ancha, conocida como
temperatura de coalescencia, y que el fenomeno observado sea el promedio de las 2 senales
iniciales de cada uno de los isdbmeros syn y anti, cuya poblacion inicial no tiene que ser

idéntica.

Para procesos de inversion del azufre similares a los encontrados en este trabajo y para los

11, 12

que se han determinado las temperaturas de coalescencia , ho parece existir ninguna

correlacion entre la posicion de los atomos de fltior y la temperatura de coalescencia.

! Cervantes, R., Duran, U., Beréns, S., Torrens, H., J. Mex. Chem. Soc. en prensa.
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Figura 4.23 a) Espectro de RMN "F del compuesto 1, b) Espectro de RMN "F del compuesto 2.

12 Bautista, J., Bertran, A., Beréns, S., Duran, U., Torrens, H., Rev. Soc. Quim. Mex. 2003, 47, 44.



En cuanto a la sefial correspondiente a tetrafluoroborato, se tiene, en todos los espectros de
este trabajo, dos sefiales finas, debido a que el desplazamiento quimico de la sefial de "°F

, . 10 1113
varia si se encuentra enlazadoa "Bo B'.

4.5.2 Compuestos 4, 5, 6:

[PA(NCsH4CN-4)(CeH4-1,3-(CH2SCsH4F-4),)1BF4,
[PA(NCsH4CN-4)(CeH4-1,3-(CH2SCsH4F-3)2)1BF4,
[PA(NCsH4CN-4)(CgH2-1,3-(CH,SCsH4F-2),)] BF..

Una vez que se lleva a cabo la reaccion de sustitucion del ligante acetonitrilo por 4-
cianopiridina, no se observan cambios significativos en el desplazamiento quimico de las
sefiales de los espectros de RMN F ya que, al parecer, dicha sustitucion no tiene efecto

sobre los atomos de flaor.

En el caso de todos los compuestos, las senales de dichos atomos en los espectros aparecen
como una sefial ancha, debido al fenomeno de interconversion conformacional. Estos

espectros se muestran en el apéndice A, figuras A22, A23 y A24.

13 Gillespie, R., Hartman, J., J. Chem. Phys. 1966, 45, 2712.



4.6 Difraccion de rayos X del compuesto 8:

[PACH3CN(CeHs-1,3-(CH,SCeH4F-3),)]BF,

Fue posible obtener el patron de difraccion de rayos X en un monocristal del compuesto
[PACH3;CN(CgHy-1,3-(CH,SCsH4F-3),)]BF4, 8. La formacion de dicho monocristal se llevo
a cabo en cloroformo, disolviendo el compuesto en caliente y dejando evaporar el

disolvente lentamente a temperatura ambiente.

Las dimensiones de la celda unitaria pueden corresponden a un sistema cristalino trigonal, o
a un sistema hexagonal'*. Dichas dimensiones se reportan en la tabla 4.5, mientras que en la
figura 4.24 se muestra la estructura cristalina del compuesto. En las tablas 4.6 y 4.7 se
reportan, respectivamente, algunos angulos y distancias representativos de la estructura

cristalina.

Tabla 4.5 Dimensiones de la celda unitaria.

Dimensiones de la celda unitaria
a 36.795 A
b 36.795 A
Cc 10.447 A
o 90°
B 90 °
y 120 °

' Huheey, J., Keiter, E., Keiter, R., Quimica Inorganica, Principios de estructura y reactividad, Oxford
University Press, 4* edicion, México, D.F., 2003, p. 80.



Figura 4.24 Estructura cristalina del compuesto ocho.

La estructura cristalina nos muestra que los anillos fluorados se encuentran en posicion syn
con respecto al plano del anillo aromatico central y los planos de los anillos aroméaticos

fluorados no son paralelos.



Tabla 4.6 Algunos angulos de la estructura cristalina.

Cl Pdl N1 176.9(6)
Cl Pdl S1 86.2(5)
N1 Pdl S1 92.8(4)
Cl Pdl S2 84.9(5)
N1 Pdl S2 95.6(4)
S1 Pdl S2 168.42(17)
C15 S1 Cl4 103.0(10)
C15 S1 Pdl 102.1(7)
Cl4 S1 Pdl 99.3(6)
C8 S2 C7 103.9(9)
C8 S2 Pdl 98.9(5)
C7 S2 Pdl 100.1(7)
C21 N1 Pdl 176.2(15)
C2 Cl Pdl 121.7(11)
C6 Cl Pdl 118.4(12)
C2 C7 S2 111.6(11)
C13 C8 S2 115.0(14)
N1 C21 C22 176(2)

Los angulos nos indican que el compuesto de coordinacion tiene una geometria cuadrada
distorsionada alrededor del centro metalico (C1-Pd1-N1 176.9(6), C1-Pd1-S1 86.2(5), N1-
Pd1-S2 95.6(4), S1-Pd1-S2 168.42(17), distorsion debida a la formacion de los
paladaciclos; mientras que la geometria alrededor del azufre es tetraédrica distorsionada

(C14-S1-Pd1 99.3(6), C15-S1-Pd1 102.1(7), C7-S2-Pd1 100.1(7), C8-S2-Pd1 98.9(5)).

Tabla 4.7 Algunas distancias de la estructura cristalina.

Pd1-Cl 1.971(14)
Pd1-N1 2.128(15)
Pd1-S1 2.306(5)
Pd1-S2 2.319(4)
S1-C15 1.77(2)
S1-Cl4 1.83(2)
S2-C8 1.794(16)
S2-C7 1.816(16)
N1-C21 1.10(2)




Las distancias de enlace y los angulos alrededor del paladio son muy similares a las
observadas en estructuras de compuestos pinza SCS, que también contienen acetonitrilo en

la cuarta posicion de coordinacion.
Las tablas 4.8 y 4.9 muestran distancias y angulos, respectivamente, entre la estructura

reportada en este trabajo y la de los siguientes compuestos que ya han sido reportados:

Estructura 1" Estructura 2'°

r@ S/F’w
N

Et 5

BFy

Ha HaC:

CN

Estructura 3"’
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é i é |
‘l’HS 5

oo

0 O

n/

15 .Evans, D., Huang, M., Seganish, W., Fettinger, J., Williams, T., Organometallics 2002, 21, 893

16 van Manen, H., Nakashima, K., Shinkai, S., Kooijman, H., Spek, A., van Veggel, F., Reinhoudt, D.,
Eur.J.Inorg.Chem. 2000, 2533

17 Kickham, J., Loeb, S., Murphy, S., (1997) Chem.-Eur.J. 1997, 3, 1203.



Tabla 4.8 Distancias (A) en estructuras reportadas comparadas con la del compuesto 8.

Estructura Pd-N N-C C-Pd Pd-S

1 2.107 1.122 1.99 2.274

2 2.11 1.121 1.975 2.299

3 2.131 1.120 1.987 2311

Estructura reportada en esta tesis 2.128 1.102 1.971 2.306

Tabla 4.9 Angulos en estructuras reportadas comparados con los del compuesto 8.

Estructura C1-Pd-N1 C1-Pd-S1 C14-S1-Pd
1 177.55 82.66 101.02
2 176.26 95.04 100.38
3 175.65 83.40 99.84
Estructura reportada en esta tesis 176.9 86.2 99.3

También es posible comparar la distancia C1-Pd con la de estructuras reportadas en las que

la cuarta posicion de coordinacion es ocupada por un ligante distinto al acetonitrilo, para

observar la influencia del ligante trans sobre dicha distancia.

Se tiene reporte de un compuesto andlogo al reportado en este trabajo, en el que la cuarta
posicion de coordinacion es ocupada por el ligante cloruro', donde la distancia C1-Pd es de
1.968 A, en comparacion con 1.971 A, que es la distancia del compuesto reportado en esta

tesis. Para el compuesto [PdBr(C¢Hy-1,3-(CH,S iPr),)]'®, dicha distancia es de 1.983 A; y

para el compuesto [PdH,O(CgHs-1,3-(CH,StBu),)]|PFg, la distancia C1-Pd es de 2.184 A

No parece haber una relacion directa entre la distancia C1-Pd y el ligante trans al C1, sin

embargo, la diferencia en las distancias C1-Pd en estos compuestos no es muy significativa.

18 Bacsa, J., Moutloali, R., Darkwa, J.,Acta Crystallogr.,Sect.C:Cryst.Struct. Commun. 2002, 58, m109

1 Nakai, H., Ogo, S., Watanabe, Y., Organometallics 2002, 21, 1674.




Interaccion Pd-Pd

Otro punto importante es que la estructura cristalina muestra una interaccion Pd-Pd, entre

dos moléculas, en la que se tiene una distancia de enlace Pd-Pd de 3.211 A. (figura 4.25).

Dado que el radio de van der Waals del paladio es160 pm?®’, la distancia de van der Waals
Pd-Pd calculada seria de 320 pm; por lo que la distancia experimental queda en el limite y,

por tanto, se puede definir como enlace o como interaccion.

Figura 4.25 Interaccion Pd-Pd entre dos moléculas formando un dimero.

En la tabla 4.10 se reportan los angulos formados por la interaccion Pd-Pd y los 4&tomos que

se coordinan a dicho metal.

? Bondi, A., J. Phys. Chem. 1964, 68, 441.



Tabla 4.10 Angulos formados por la interaccion Pd-Pd.

Cl Pdl Pdl 95.0(4)

N1 Pdl Pdl 88.1(4)

S1 Pdl Pdl 101.33(14)
S2 Pdl Pdl 86.86(12)

Se tiene reporte de diversos compuestos en los que existe interaccion Pd-Pd con distancias

21,22, 23, 24, 25 . : :
oo 22 752 En especifico, existe el informe de

muy similares a la reportada en este trabajo
un compuesto pinza SNS de Pd", en el que se reporta una interaccién Pd-Pd con una

distancia de 3.278 A (figura 4.26)°.

Figura 4.26 Estructura reportada de un compuesto pinza con interaccion Pd-Pd.

2 Talismanova, M., Fomina, L., Sidorov, A., Aleksandrov, G., Berberova, N., Okhlobystin, A., Shinkar, E.,
Golovaneva, I., Eremenko, 1., Moiseev, 1., Russ. Chem. Bull. 2003, 52, 2701.

2 Neve, F., Longeri, M., Ghedini, M., Crispini, A., Inorg. Chim. Acta 1993, 205, 15.

23 Navarro, J., Romero, A., Salas, J., J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1997, 6, 1001.

2 Samochocka, K., Fokt, I., Anulewicz-Ostrowska, R., Przewloka, T., Mazurek, A., Fuks, L., Lewandowski,
W., Kozerski, L., Bocian, W., Bednarek, E., Lewandowska, H., Sitkowski J., Priebe, W., Dalton Trans. 2003,
11, 2177.

25 Frey, G., Reisinger, C., Herdtweck, E., Herrmann, W., J. Organomet. Chem. 2005, 690, 3193.

26 Sato, M., Asano, H., Akabori, S., J. Organomet. Chem. 1993, 452, 105.



En el compuesto anterior, la esfera de coordinacion alrededor del atomo de Pd es un
cuadrado ligeramente distorsionado con dos atomos de S y dos atomos de N en posiciones
trans (Pd-S 2.280 A, 2.320(4), Pd-N 1.91, 2.00(1) A). La geometria cuadrada se distorsiona
ligeramente debido a una torsion a lo largo del plano N(1)-N(2), de tal forma que el angulo
S-Pd-S es de 153.3(2)°. Dicho angulo, en el compuesto reportado en este trabajo, es de
168.42(17)°.



4.7 Analisis global

El andlisis conjunto de todas las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los

compuestos sintetizados, muestra que fue posible la obtencion de las estructuras propuestas.

Los espectros de RMN 'H, proporcionan informacion relevante sobre la presencia de los
paladaciclos en el caso de todos los compuestos. En estos espectros se observa que las
sefales que corresponden a los grupos metileno del ligante pinza, se presentan como una
sefal ancha, lo cual permite proponer que el compuesto ciclopaladado se encuentra en un
proceso dinamico de interconversion entre las conformaciones syn y anti que presenta la
molécula. Este efecto también se observa en los espectros de los compuestos que tienen
coordinado el ligante 4-cianopiridina, en los que la sefial que corresponde a los protones
mas cercanos al nitrogeno de la piridina se presenta como una seial ancha al verse éstos

afectados por el proceso dinamico de interconversion.

En los espectros de "F, el hecho de que la sefial que corresponde a los atomos de fluor se
presente como una sefial ancha, también proporciona informacidén que nos permite afirmar
que el azufre se encuentra coordinado al metal y ha entrado en un proceso dindmico de

inversion conformacional.

El andlisis espectroscopico de infrarrojo proporciond informacion relevante sobre la
coordinacion del acetonitrilo al paladio, ya que la banda de vibracion C-N en dicho ligante
se presenta en el espectro de los compuestos ciclopaladados recorrida aproximadamente 50
~ 80 cm™ hacia mayor energia con respecto a la sefial en el espectro del ligante libre, hecho
que permite proponer un fortalecimiento del enlace N-C cuando el acetonitrilo se encuentra
coordinado al metal, por las razones explicadas en el analisis de dichos espectros. En
cuanto a la reaccion de sustitucion del acetonitrilo por 4-cianopiridina, los espectros de
infrarrojo muestran nuevamente la sefial de vibracion C-N, correspondiente al grupo nitrilo

del nuevo ligante, pero sin ningun corrimiento significativo con respecto al ligante libre, lo



que confirma que la coordinacién de dicho ligante no se lleva a cabo a través de dicho

nitrogeno.

En cuanto a la RMN C, no fue posible obtener informacion relevante sobre la
coordinacion del acetonitrilo al metal ni de la sustitucion de dicho ligante por 4-
cianopiridina. Sin embargo, se pudo confirmar la formacion de los compuestos reportados
en este trabajo mediante la asignacion de sefiales y los valores de las constantes de

acoplamiento C-F.



5. Conclusiones

Se sintetizo un grupo de compuestos cationicos ciclopaladados con ligantes fluoroazufrados

tipo pinza, estables al aire, que contienen acetonitrilo ocupando la cuarta posicion de

coordinacion. A partir de estos compuestos se obtuvieron tres compuestos, en los que la

cuarta posicion de coordinacion fue ocupada por 4-cianopiridina, el cual es un ligante con

dos posibles centros de coordinacion. Dichos compuestos fueron caracterizados por

técnicas espectroscopicas que permiten concluir que la obtencion de las estructuras

propuestas fue exitosa.

La espectroscopia de IR proporciond informacién relevante sobre la coordinacion
del acetonitrilo al metal dedibo al desplazamiento que presenta la banda de
vibracion C-N con respecto al espectro del acetonitrilo libre.

También es posible concluir que el acetonitrilo fue un ligante ideal en este trabajo,
ya que es un ligante labil que puede ser sustituido facilmente por otro ligante
nitrogenado, pero también es lo suficientemente estable como para poder aislar y
caracterizar los tres compuestos que dieron lugar a los complejos con 4-
cianopiridina.

La difraccion de rayos X de uno de los cationes ciclopaladados muestra que la
geometria alrededor del atomo de paladio es cuadrada distorsionada, y que esta
geometria es estabilizada por el ligante pinza, lo cual confirma la estabilidad que
estos ligantes confieren a los compuestos sintetizados y al enlace organometalico
que éstos contienen.

La reaccién de sustitucion del ligante acetonitrilo por 4-cianopiridina se logro
exitosamente en los tres compuestos de coordinacion. El andlisis espectroscopico de
estos nuevos compuestos permite concluir que dicho ligante se coordind al paladio a
través del nitrogeno de la piridina ya que éste, en general, tiene mayor fuerza

coordinante que el grupo acetonitrilo enlazado a un grupo organico.
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6. Parte experimental

6.1 Reactivos e instrumentacion

Todos los reactivos (Aldrich) y disolventes (J. T. Baker) utilizados en este trabajo son

comerciales y fueron usados sin previa purificacion.

Reactivos y disolventes
Acetato de plomo
2-fluorotiofenol
3-fluorotiofenol
4-fluorotiofenol
o,0’-dibromo-m-xileno
Cloruro de paladio (II)
Tetrafluoroborato de plata
4-cianopiridina
Acetonitrilo

Acetona

Acetato de etilo
Hexano

Cloroformo

Tetrahidrofurano
Instrumentacion
Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un espectrofotometro Perkin Elmer Modelo
1605 con Transformada de Fourier, en el intervalo de 4000 a 400 cm™', empleando pastillas

de KBr.

Para la espectrometria de masas se utilizé un aparato Jeol modelo SX-102 A.
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Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron a temperatura ambiente en

espectrometros VARIAN modelo Unity Inova (300 y 400 MHz).

Los datos correspondientes al andlisis elemental se obtuvieron de un analizador Fissons

Instruments modelo EA-1108.

La difraccion de rayos X se llevod a cabo a temperatura ambiente, usando un difractémetro
Siemens P4 y los efectos de absorcion fueron corregidos en la base de y-scans, usando
procedimientos estandar'. La estructura fue resuelta por métodos directos usando
SHELXS97* y el refinamiento por minimos cuadrados basado en F° se realizd por el
método de matrices completas de SHELXL97-2. Todos los atomos diferentes al hidrogeno
fueron refinados con parametros de desplazamiento anisotropico, sin restricciones ni
limitaciones geométricas. Los atomos de hidrogeno se colocaron en las posiciones ideales
(distancias restringidas: C-H = 0.93 A para CH arométicos y 0.97 A para metilenos. Los

parametros de desplazamientos isotropico se fijaron a Uiso(H)=1.2Uq)

Materias primas

e Ligantes pinza’
S S S F
S ’ S ’ S F
o O O
F

! Sheldrick, G. M. SHELXS97 and SHELXL97. Programs for Solution and Crystal Structure Refinement,
University of Géttingen, Gottingen, Germany, 1997.

2 Siemens, XSCANS. Version 2.21. Siemens Analytical X-ray Instruments Inc., Madison, Wisconsin, USA,
1996.

3 Cervantes, R., Castillejos, S., Loeb, S., Ortiz-Frade, L., Tiburcio, J., Torrens, H., Eur. J. Inorg. Chem. 2006,
5,1076.
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Compuestos ciclopaladados Pd-Cl:

Existe reporte de los complejos ciclopaladados Pd-Cl, percursores de los

compuestos cationicos PA-NCCHj;. En este trabajo se prob6 otra ruta sintética, que

se describird posteriormente en este capitulo (seccion 6.2). Sin embargo, los

rendimientos fueron inferiores a los reportados’.

F
F
S S (
| F
d-Cl Pd-ClI Pd-ClI

=
o O 0

n——To—0
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6.2 Sintesis de los complejos ciclopaladados

Partiendo de PdCl,, se forma el complejo [PdCl,(CH3CN);], el cual se hace reaccionar con

el ligante pinza para llevar a cabo la reaccion de ciclometalacion directa:

/Rf

S
CH,CN | CH,CN |
PdCl, —N— Pd —N=—— + Pd-CI + HCI
reflujo | refIUJo |
S

\Rf

En un matraz de bola de 50 mL, se agregan 0.2473 g (1.3948 mmol) de cloruro de paladio y
aproximadamente 50 mL de acetonitrilo; se pone a reflujo durante 1 hora, obteniéndose una
disolucioén color naranja.

A la disolucion resultante se le agregan 0.5 g (1.3948 mmol) del ligante pinza y la
disolucion torna a color rojo; se deja a reflujo durante 24 horas, después de las cuales la

disolucion cambia a color amarillo.

Los tres compuestos se purifican mediante cromatografia en columna, utilizando como

eluyente una mezcla de Hexano-Acetato de etilo 1:1.

Materia prima para compuesto 1

[PACI(CsHy-1,3-(CH2SCsH4sF-4),)]
F Soélido amarillo cristalino
/©/ Punto de fusion: 198-200 °C
Cantidad obtenida: 0.3004 g
Rendimiento: 43.13 %

S

Pd-ClI

"o
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Materia prima para compuesto 2

[PACI(CsHy-1,3-(CH,SCeH4F-3),)]
T/@\F
Pd-ClI

|
18

Materia prima para compuesto 3

[PACI(CsHy-1,3-(CH,SCHAF-2),)]

Soélido amarillo cristalino
Punto de fusion: 164-166 °C
Cantidad obtenida: 0.3752 g
Rendimiento: 53.86 %

Soélido amarillo cristalino
Punto de fusion: 186-188 °C
Cantidad obtenida: 0.1895 g
Rendimiento: 27.20 %
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6.3 Sustitucion del ligante cloruro por acetonitrilo

Se lleva a cabo la sustitucion del ligante cloruro por acetonitrilo precipitando los iones

cloruro con Ag(I).

Rf B Rf | ¥
s~ s~
‘ CH,CN ‘
F"d-CI + AgBF, —— Td' = | BF; + AgCl|
S S
N Rf L N Rf _

En un matraz de bola de 50 mL, se agregan el compuesto ciclopaladado y
aproximadamente 50 mL de acetonitrilo, formandose una disolucion amarilla;
posteriormente se agrega 1 equivalente de tetrafluoroborato de plata. Inmediatamente se
forma un precipitado blanco y la disolucioén toma un color amarillo claro. Se deja a reflujo
durante 1 hora y posteriormente se filtra el precipitado a través de celita y se desecha en

residuos de plata. El compuesto queda disuelto en el acetonitrilo.

Compuesto 1

[PACH3CN(CgHas-1,3-(CH2SCeHuF-4),)]

Se hacen reaccionar 0.3004 g (0.6016 mmol) del compuesto ciclopaladado con 0.1171 g
(0.6016 mmol) de AgBF,4. Una vez filtrado el cloruro de plata, a la disolucion se le evapora
el disolvente en el rotavapor, quedando una sustancia tipo cera color amarillo alrededor del
matraz, se agrega acetato de etilo para solidificar y se calienta para disolver impurezas ya

que el compuesto es poco soluble en dicho disolvente.
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— 1+ Sélido color crema

F
S/©/ Punto de fusién: descompone a 136-138 °C.
Pd-N BF Cantidad obtenida: 0.2881 g
s Rendimiento: 80.93 %
F

Compuesto 2

[PACH3CN(CgHs-1,3-(CH2SCH4F-3),)]

Se hacen reaccionar 0.3752 g (0.7514 mmol) del compuesto ciclopaladado con 0.1463 g
(0.7514 mmol) de AgBF4. Una vez que se filtra el cloruro de plata, a la disolucion se le
evapora todo el disolvente en el rotavapor, quedando una sustancia tipo cera color amarillo
fuerte alrededor del matraz; se agrega 1 mL de acetona para disolver las impurezas y

solidificar el compuesto, quedando un so6lido cristalino color amarillo fuerte.

Para la obtencion del monocristal se disuelve el compuesto en cloroformo caliente y se deja

evaporar el disolvente lentamente (sin evaporar por completo).

— — Sélido color amarillo fuerte

. QF Punto de fusién: 131-133 °C.
S Cantidad obtenida: 0.3416 g
£ Rendimiento: 76.83 %

F
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Compuesto 3

[PACH;3;CN(CeHy-1,3-(CH,SCsH4F-2),)]

Se hacen reaccionar 0.1895 g (0.3795 mmol) del compuesto ciclopaladado con 0.0739 g
(0.3795 mmol) de AgBF,4. Una vez filtrado el cloruro de plata, a la disolucion se le evapora
todo el disolvente en el rotavapor quedando una sustancia tipo cera color amarillo claro

alrededor del matraz, la cual solidifica en THF caliente, quedando disueltas las impurezas.

Sélido color crema

Q Punto de fusion: descompone a 143-145 °C.
S F

‘P N . Cantidad obtenida: 0.1139 g

s‘, F Rendimiento: 50.73 %

61



6.4 Sustitucion del ligante acetonitrilo por 4-cianopiridina

El acetonitrilo es sustituido por el ligante dinitrogenado 4-cianopiridina mediante la

reaccion:
B RE | * [ L Rf B
S/ CN S
| N Wl
Pd-N=— | BF, + || I PN )—=N| BF; + CHCN
~
| N |
S S
B SR B N R ]

En un matraz de bola de 50 mL, se agregan el compuesto ciclopaladado y
aproximadamente 50 mL de THF. Se ponen en agitacién, quedando disuelta una pequefia
parte del compuesto; el resto queda suspendido. Se agrega 1 equivalente de 4-cianopiridina
e instantaneamente se disuelven ambos compuestos. Se deja en agitacion y después de 1
hora el producto precipita. Se filtra, se lava con THF y se deja secar. La disolucion se
refrigera y aproximadamente 30 minutos después se obtiene més producto en forma de

precipitado, el cual también es filtrado y lavado con THF.

Compuesto 4
[PA(NCsH4CN-4)(CsHs-1,3-(CH,SCH4F-4),)|BF4
Se hacen reaccionar 0.2626 g (0.4438 mmol) del compuesto 7 con 0.0462 g (0.4438 mmol)

de 4-cianopiridina.

¥ Soélido color amarillo claro (casi blanco)

-

Punto de fusion: descompone a 161-163 °C

S
C%PMC%N o, Cantidad obtenida: 0.1621 g

s Rendimiento: 55.78 %

o
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Compuesto 5

[PA(NCsH4CN-4)(CeHa-1,3-(CH,SCH4F-3),)|BF4

Se hacen reaccionar 0.1862 g (0.3147 mmol) del compuesto 8 con 0.0328 g (0.3147 mmol)
de 4-cianopiridina.

[ ' Soélido color amarillo claro (casi blanco)
Punto de fusion: descompone a 188-190 °C.

O
S

Q | )= Cantidad obtenida: 0.1269
, — : : 0. g
PaN  )—=N| BF,
!
8

Rendimiento: 61.57 %

Compuesto 6
[PA(NCsH4CN-4)(CsHs-1,3-(CH,SCH4F-2),)|BF4
Se hacen reaccionar 0.1139 g (0.1925 mmol) del compuesto 9 con 0.02 g (0.0.1925 mmol)

de 4-cianopiridina.

— )+ Soélido color amarillo claro (casi blanco)
Punto de fusion: 114-116 °C

S
| = Cantidad obtenida: 32.86 g
Pd-N =N| BF;

Cgs Oﬁ

F Rendimiento: 61.57 %
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6.5 Datos espectroscopicos

Siguiendo el esquema de numeracién mostrado a continuacion para los compuestos 1-3.

+

Compuesto 1: IR (KBr): v = 3099, 3074, 2998, 2934, 2322, 2295, 1586, 1493, 1229, 1165,
1053, 834 cm”. EM-FAB(+): 463 (100), 462(75), 229 (20). RMN 'H (299.69 MHz,
Acetona-d6): 0 = 2.20 (s, 3 H, HI13), 4.92 (sefial ancha, 4 H, HS), 7.14 (m, 3 H, H3, H4),
736 (m, 4 H, HS, HI0), 8.06 (m, 4 H, H7, HII) ppm. RMN “C{'H} (75.36 MHz,
Acetona-d6): & = 1.08 (C13), 51.32 (C5), 118.60 (d, C8 *Jcr = 22.83 Hz), 124.82 (C3),
127.50 (C4), 127.90 (d, C6 *Jcr = 2.94 Hz), 135.99 (d, C7 *Jcr = 9.04 Hz), 151.55 (C2),
165.38 (d, C9 Jcr = 250.57 Hz) ppm. RMN °F (281.96 MHz, Acetona-d6): & = -146.43,
(dos senales finas, 4 F)-105.59 (sefal ancha, 2 F) ppm. Analisis elemental calculado para
CHsBF¢NPdS,: C, 44.65 %, H, 3.07 %, N, 2.37 %, S, 10.84 %. Experimental: C, 44.39,
H, 3.19,N, 2.08, S, 10.93.

Compuesto 2: IR (KBr) v = 3060, 2984, 2941, 2311, 2284, 1738, 1581, 1474, 1217, 1056,
999, 872 cm’. EM-FAB(+): 463 (100), 462 (75), 229 (20), RMN 'H (299.69 MHz,
Acetona-d6): 6 = 2.20 (s, 3 H, HI13), 4.96 (sefal ancha, 4 H, H5), 7.14 (m, 3 H, H3, H4),
7.34 (m, 2 H, H7), 7.60 (m, 2 H, H10), 7.70 (m, 2 H, H9), 7.77 (m, 2H, HI1) ppm. RMN
BC{'H} (75.36 MHz, Acetona-d6): & = 1.07 (C13), 49.63 (C5), 118.60 (d, C7 *Jcr =21.18
Hz), 119.05 (d, C9 *Jcr = 24.19 Hz), 124.48 (C3), 127.07 (C4), 128.55 (d, C11 *Jcp = 3.01
Hz), 132.96 (d, C10 *Jcr = 8.29 Hz), 151.36 (C2), 163.58 (d, C8 Jcr = 249.67 Hz) ppm.
RMN "F (281.96 MHz, Acetona-d6) & = -150.962 (dos seiiales finas, 4 F), -110.54 (m, 2 F)
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ppm. Analisis elemental calculado para C,,HsBFsNPdS,: C, 44.65 %, H, 3.07 %, N, 2.37
%, S, 10.84 %. Experimental: C, 44.79, H, 3.13, N, 1.97, S, 11.00.

Compuesto 3: IR (KBr) v = 2925, 2854, 2359, 1708, 1472, 1225, 1054, 821, 760 cm™ . EM-
FAB(+): 463 (100), 462 (75), 229 (15), RMN 'H (299.69 MHz, Acetona-d6): & = 2.13 (s, 3
H, H13), 4.95 (senal ancha, 4 H, H5), 7.13 (m, 3 H, H3, H4), 7.40 (m, 4 H, HS8, HI1), 7.68
(m, 2 H, H9), 8.10 (m, 2 H, H10) ppm. RMN C{'H} (75.36 MHz, Acetona-d6): & = 2.45
(C13),49.98 (C5), 118.78 (d, C8 *Jcr = 21.63 Hz), 125.43 (C3), 127.84 (d, C11 *Jcr=3.69
Hz), 128.05 (C4), 135.78 (d, C9 *Jcr = 8.44 Hz), 136.37 (d, C10 *Jcr = 2.03 Hz), 151.63
(C2), 162.54 (d, C7 Jcr = 249.06 Hz) ppm. '°F (281.96 MHz, Acetona-d6) & = -146.94 (dos
sefales finas, 4 F), -103.550 (sefial ancha, 2 F) ppm. Analisis elemental calculado para
CoH;sBF¢NPdS,: C, 44.65 %, H, 3.07 %, N, 2.37 %, S, 10.84 %. Experimental: C, 42.99,
H, 2.38,N, 0.12, S, 11.50.

Para los compuestos 4-6, se sigue el siguiente esquema de numeracion:
10 +

Compuesto 4: (KBr) v = 3096, 3053, 2974, 2934, 2238, 1610, 1586, 1490, 1231, 1057, 831
cm’”. EM-FAB(+): 463 (65), 338 (10), 307 (20), 229 (10). RMN 'H (299.69 MHz,
Acetona-d6): 6 = 4.97 (senal ancha, 4 H, H5), 7.13 (m, 3 H, H3, H4), 7.24 (m, 4 H, HS,
HI0),7.97 (m, 6 H, H7, H11, HI3), 8.85 (m, 2 H, H12) ppm. RMN “C{'H} (75.36 MHz,
Acetona-d6): & = 53.16 (C5), 117.13 (15), 119.09 (d, C8, C10 *Jcr = 22.76 Hz), 124.59
(C14), 125.05 (C3), 127.91 (C4), 128.15 (d, C6 *Jcr = 2.94 Hz), 130.02 (C13), 136.59 (d,
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C7, C11°Jcr=9.12 Hz), 151.92 (C2), 153.94 (C12), 165.80 (d, C9 Jcr = 250.80 Hz) ppm.
F (281.96 MHz, Acetona-d6) & = -150.74 (dos sefiales finas, 4 F), -110.42 (sefial ancha, 2
F) ppm. Anadlisis elemental calculado para C,sH9BFsN,PdS,: C, 47.69 %, H, 2.92 %, N,
4.28 %, S, 9.79 %. Experimental: C, 48.14 %, H, 3.10 %, N, 3.99, S, 9.93 %.

Compuesto 5: (KBr) v = 3058, 2917, 2240, 1611, 1594, 1474, 1419, 1220, 1056, 779, 676
cm’”. EM-FAB(+): 463 (65), 338 (10), 307 (20), 229 (10). RMN 'H (299.69 MHz,
Acetona-do6): 6 = 5.03 (sefal ancha, 4 H, HS5), 7.16 (m, 3 H, H3, H4), 7.29 (m, 2 H, H7),
7.50 (m, 2 H, HI0), 7.64 (m, 4 H, H9, H11), 7.97 (d, 2 H, H13 *Jiys = 6.29 Hz), 8.91 (m, 2
H, H12) ppm. RMN “C{'H} (75.36 MHz, Acetona-d6): & = 51.81 (H5), 117.21 (C15),
119.57 (d, C7 *Jcr = 21.25 Hz), 119.92 (d, C9 *Jcr = 24.34 Hz), 125.15 (C3), 125.86
(C14), 127.95 (C4), 129.50 (d, C11 *Jcr = 3.09 Hz), 129.98 (C13), 133.86 (d, C10 *Jc =
8.36 Hz), 134.48 (d, C6 *Jcr = 7.99 Hz), 152.05 (C2), 153.86 (C12), 164.40 (d, C8 Jcr =
249.59 Hz) ppm. "°F (281.96 MHz, Acetona-d6) & = -150.88 (dos sefiales finas, 4 F), -
110.47 (senal ancha, 2 F) ppm. Analisis elemental calculado para C,sH;9BFsN,PdS;: C,
47.69 %, H, 2.92 %, N, 4.28 %, S, 9.79 %. Experimental: C, 48.31 %, H, 3.09 %, N, 3.90
%, S, 9.71.

Compuesto 6: (KBr) v =3099, 3056, 2972, 2933, 2869, 2238, 1689, 1470, 1225, 1056, 760
cm’. EM-FAB(+): 463 (65), 338 (10), 307 (20), 229 (10). RMN 'H (299.69 MHz,
Acetona-d6): & = 5.02 (senal ancha, 4 H, H5), 7.16 (m, 3 H, H2, H3), 7.31 (m, 4 H, HS,
HII),7.59 (m, 2 H, H9), 7.95 (d, 2 H, HI3 Ty = 6.59 Hz), 8.07 (m, 2 H, H10), 8.94 (m, 2
H, HI2) ppm. RMN “C{'H} (75.36 MHz, Acetona-d6): & = 50.73 (C5), 117.15 (CI5),
118.63 (d, C8 *Jcr = 21.48 Hz), 119.33 (d, C6 *Jcr = 15.22 Hz), 125.18 (C3), 125.64
(C14), 127.94 (C4), 127.95 (d, C11 *Jcr = 8.21 Hz), 129.80 (C13), 135.46 (d, C9 *Icr =
8.29 Hz), 135.78 (C10), 151.62 (C2), 153.85 (C12), 162.23 (d, C7 Jcr = 248.61 Hz) ppm.
F (281.96 MHz, Acetona-d6) & = -151.17 (dos sefiales finas, 4 F), -107.61 (sefial ancha, 2
F) ppm. Anadlisis elemental calculado para C,sH9BFsN,PdS,: C, 47.69 %, H, 2.92 %, N,
4.28 %, S, 9.79 %. Experimental: C, 48.05 %, H, 3.23 %, N, 3.50 %, S, 9.52 %.
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Apéndice A

Espectroscopia de los compuestos reportados
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Figura A1. Espectro de IR del compuesto 1.



"7 01sandwiod [9p Y op 010adsH "7V van3dig

68

LRy

woor ot 0001 005t Lo a0ne 000¢
(8501
A
___
! -
—_ el . m_
_ 48| —=N—Pd
| |
0
_ TLIT] 15085t L e
19 J
o 85 o |
FRELL __ __ o w_
u_mmm__. _. _, W:Em. it |
| _u.&_ _ _ _ . I e
Byt __ NLEEL] = 5
i Y
3«1» 81 7 _ | r(n___...ﬁ_: _7 .E_H_E_, 95'ERET N.Tﬁ A
E_..___ _ _ r_.n..; __ \ f _mw.Jr_._____ _ _ _.m, __ q-m__:ﬂ.. TEE_ x__
11 ' _ [ W ) i A _ﬂ._, r\
T ,.._,_.? h ,.? __ __ _.,:Q_ R G _c___ / _._.f__f, g ‘.H it
| (e m,.___ | NP SO, SO, [P

[RLY

o

sl

&2

e
T
i
F sk

1%
o

5k

[y

Bt

Bl

- oot



0 (e

G001 ozl

[-3

"¢ 01sandwod [9p Y[ op 010adsH "€V van3i

000%

000E

ronoy

L5
_
jres
{5

Ion
(]

TEFENT

|
|

E1ELRL
| i
sk |

e i

FIUDAL

(48 (44

.mm__ﬂunﬂ

1

]
i8 | —=HPd
. o

EFEE

wise !
)
____

oa

ol

Fel

- or
“or
Loe 1%
res
To9
5o
o
st
rog
[sa
06

56
= o0l

69



"t 03sandwod [9p Y op 0103dsH "V vIn3i

11
LEEHILS 0oglL 00s [ 0ong O00E L
T — . - _ oo
4 Tg
9EH501 PLTERT Q o
fl 4 gl
£5°1E8 } SETETN
wapo | a | "0z
M= MH-Pd
\ _ =] sz
__ g9l
e 5 " 0g
_ ﬁ _ i 0¥ 5851
_ _ | ZRBIM O #
HEELS “ _ . R
E.nL _ k Q—v =4 1 _
. __ | T =

L%

- I T |

| |
(- | _,
: LE'[Z0 __ Ewﬁm_i | _ _ _ _ e —‘ &
| 1512t _ _ 7 | oS0
_ _ I | _ FoL
ﬂ% B .Twr._m_..‘._w__ ___“ _ “ | 5T _ mu
vy _ .__.___ _.___F_ ] g | : Hn._m—_ T e =
AL GgS 1 _.__m“ . &..aﬂ_ | _ AU6ER: \_ | 08
H q L __ ___ __ I _"_ _ __n“ o P‘_ { ‘__}f g
fi | / [ il
“w_ ___ ___.___c___ ._._____ | ___ __5_;T .______ | H___‘_z_ ; SH&TL.H ] _ _73\_, r\i...,a_ W \.___ r..ﬂ: _.E
i ;oA e Y ]

70



i s

|
|

d

d

9E9L9 __ __ _

B | _ _E_.ﬂw__m m

|
._w_.mﬁ__
.__._,._.._. ‘__ | _r.w N

u_w._

v

i
L
Tg

L=

"G 01sandwod [ap Y[ op 010adsH "¢V vIn31

LIRNvA S

i

£

ot

&l

— — 0T

u\@ $T
5

_ -
¥ M —pd 5§

— _ O

5
k| i
A%

71



‘9 03sondwod [9p Y[ op 01193dsH "9y van31

p-ty
0o o0t D01 Q00T 00DE 0'000F
_ _ — foo
ﬁ ¢
8575501 rol
-”._ | ] ....
| 51
d
! LT
_ | @ roz
; 4 5
u_mmmm__.. _ ) _ " ET
_ . '4d | N= N—Pd i
| S _ it
_ 4 s - eg
=y | ~ L
| L3
TFBST _ 0
_T.EE_ ™ ” £bE B
bk |
| H .a
1 09 550E \
ol LyEs0e / 59
| i
| 05 I81E L
| i \ | L
il _; . rst
I | I
[ .._”m.wﬂ—r___ __.|.___ ___ _
| | L
8 sregy __ m 08
\ _ | | __ TMﬁ
i _.F__ i
STROEL LURELT
_ .“_n.,_:mn 9{9RIT / 6
I i1 | :
_,_.IHfLLﬂJf.ﬁf_a?c _ o

72



QgL Z

LG

BEL L —\\
OEE L
BGE L :\-__ﬂ

ges s ——

SO
SiTE

SR

)

~

T =01

4.00

T z.00

Fzer

7.0 G.0 5.0 4.0 2.0 20

2.0

ppm f1)

73

Figura A7. Espectro de RMN 'H del compuesto 1.
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Figura A9. Espectro de RMN 'H del compuesto 3.
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Figura A10. Espectro de RMN 'H del compuesto 4.
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Figura A11. Espectro de RMN 'H del compuesto 5.
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Figura A12. Espectro de RMN 'H del compuesto 6.
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Figura A13. Espectro de RMN B¢ del compuesto 1.
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Figura A14. Espectro de RMN 13C del compuesto 2.
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Figura A16. Espectro de RMN B¢ del compuesto 4.
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Figura A18. Espectro de RMN 13C del compuesto 6.



"1 opsenduwiod [op g, NI 9p onoadsy 61V em3ig

[14) wdd
o5L- Ot L- 0gL- ozL- oLl
_ 1 1 _ 1 1 _ 1 1 _ 1 1 _ 1
("] [
£ a
=T ]
I i
(14 wdd
ook oookk- O EOL-
1 _ 1 1 1 1 _ 1 1 1 1 _ 1 1 1 1 _ 1
ug
ﬂ
b
Fam| o)
! _
5
| J
I +[ 4
=
[1u]
R io
23 f2
o om
[ &, T ]
-

85



'z oysendwion [op g, NI 9p onoadsy 0y emsrg

(L4 wdd
0El- 0Zk- Ok k-

= 405

295 0%L-
206051 -

(14 wdd
oogoklk- 0S5 0kk- 0050kl OSFEakk-

FESOLE-
LZS 0k E-
00s 0k k-

4
-1
=
ih
]
(]

L
-1
=
in
]
(X

ECaLL-

86



¢ opsendwiod [op g, NIAY 9p onoodsy [V em31]

13 wad

oL —un

Chad
08 01 0901 08 £0L- 05601 REl- el

Le5el-

87



(R1=) Ry

't opsenduwion [op g, NI 9p onoadsy gy emsig

(141 wdd
ozl- ozl- akl-

- 433

LEL OG-

0L

oo al -

(141 wdd
ast'dkl-  OFakk-  0gE0kL-

a8 zH\@ zl_un“_

ZEF0LL-
ZHE0LE-

88



g opsendwiod [9p g, NIAY 9p onoodsy "¢y em3r]

14 wdd
agl- 05l ote - 0zl azl- akl-

=417
= 2.00

—_—

(1.4 wdd
o0g ak k- 05t k- oot alk L

LT

ot 0Ll
oot 0LL

8805t
LZE05E

89



"9 oysendwiod [9p g, NIAY 9p onoodsy 7y ems1]

(Lywdd

= 400

ZLL LS
GLLLSL

(131 wdd
05 20k 00 A0k 099 0L - 00920k 055720k 005 A0k - 09 /L

a0 0L -

90



Datos de la estructura de difraccion de rayos X del compuesto 8

Apéndice B

Distancias (A)

Pdl Cl1 1.971(14)
Pdl N1 2.128(15)
Pdl S1 2.306(5)
Pdl S2 2.319(4)
Pdl Pd1 3.211(2)
S1 CI15 1.77(2)
S1 Cl4 1.83(2)
S2 C8 1.794(16)
S2 C7 1.816(16)
Fl1 C17 1.41(4)
F2 C10 1.30(3)
F3 Bl 1.32(4)
F3 F5B 1.76(11)
F4A Bl 1.28(4)
F4A F6B 1.33(9)
F4A F4B 1.47(7)
F4B F5A 1.11(8)
F4B Bl 1.22(5)
F5A Bl 1.44(7)
F5A F5B 1.50(15)
F5B Bl 1.39(6)
F5B F6A 1.42(11)
F6A F6B 1.17(11)
F6A Bl 1.27(5)
F6B Bl 1.16(5)
NI C21 1.10(2)
Cl C2 1.39(2)
Cl Cé6 1.45(2)
C2 C3 1.40(2)
C2 C7 1.49(2)
C3 C4 1.36(3)
C4 C5 1.42(3)
C5 Cé6 1.39(3)
Coé Cl4 1.45(3)
C8 C9 1.35(3)
C8 Cl13 1.42(2)
C9 C10 1.39(3)
Cl10 Cl1 1.39(4)
Cl1 Cl12 1.38(4)
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Cl12 C13 1.34(3)
Cl15 Clé6 1.38(3)
C15 C20 1.42(3)
Cl6 C17 1.36(3)
C17 C18 1.39(4)
C18 C19 1.27(5)
Cl19 C20 1.39(4)
C21 C22 1.45(3)
Angulos
Cl Pdl N1 176.9(6)
Cl Pdl S1 86.2(5)
N1 Pdl S1 92.8(4)
Cl Pdl S2 84.9(5)
N1 Pd1 S2 95.6(4)
S1 Pdl S2 168.42(17)
Cl Pd1 Pdl 95.0(4)
N1 Pdl Pdl 88.1(4)
S1 Pdl Pdl 101.33(14)
S2 Pd1 Pdl 86.86(12)
Cl15 S1 Cl4 103.0(10)
C15 S1 Pdl 102.1(7)
Cl4 S1 Pdl 99.3(6)
C8 S2 C7 103.99)
C8 S2 Pdl 98.9(5)
C7 S2 Pdl 100.1(7)
Bl F3 F5B 52(4)
Bl F4A F6B 53(2)
Bl F4A F4B 52(3)
F6B F4A F4B 103(4)
F5A F4B Bl 76(7)
F5A F4B F4A 115(7)
Bl F4B F4A 56(3)
F4B F5A Bl 55(3)
F4B F5A F5B 103(6)
Bl F5A F5B 57(5)
Bl F5B F6A 53(4)
Bl F5B F5A 59(5)
F6A F5B F5A 76(7)
Bl F5B F3 48(3)
F6A F5B F3 89(6)
F5A F5B F3 96(4)
F6B F6A Bl 57(4)




F6B FGA F5B 112(6)
Bl F6A F5B 62(4)

Bl F6B FGA 66(4)

Bl F6B F4A 62(4)
F6A F6B F4A 113(7)
C21 N1 Pdl 176.2(15)
C2 Cl Cé6 119.4(14)
C2 Cl Pdl 121.7(11)
C6 Cl Pdl 118.4(12)
Cl C2 C3 121.0(15)
Cl C2 C7 118.7(14)
C3 C2 C7 120.3(15)
C4 C3 2 119.5(17)
C3 C4 C5 122.0(16)
C6 Cs C4 119.5(17)
C5 C6 Cl4 121.6(18)
Cs5 C6 Cl 118.5(18)
Cl4 C6 Cl 119.7(16)
C2 C7 S2 111.6(11)
C9 C8 C13 120.6(17)
C9 C8 S2 124.4(13)
C13 C8 S2 115.0(14)
C8 C9 C10 117.8(19)
F2 C10 C9 118(2)
F2 C10 Cl1 120(2)
C9 C10 Cll1 122(2)
Cl12 Cl1 C10 119(2)
C13 C12 Cl1 120(2)
C12 C13 C8 120(2)
C6 Cl4 S1 111.0(13)
C16 C15 C20 118(2)
C16 C15 S1 123.9(14)
C20 C15 S1 118.3(19)
C17 C16 C15 121(2)
C16 C17 C18 120(3)
C16 C17 Fl 119(2)
C18 C17 Fl 121(3)
C19 C18 C17 119(3)
C18 C19 C20 124(3)
C19 C20 C15 117(3)
N1 C21 C22 176(2)
F6B Bl F4B 134(6)
F6B Bl F6A 57(6)
F4B Bl F6A 127(6)
F6B Bl F4A 66(5)
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F4B Bl FAA 72(4)
F6A Bl F4A 110(5)
F6B Bl F3 103(5)
F4B Bl F3 108(4)
F6A Bl F3 120(4)
FAA Bl F3 110(4)
F6B Bl F5B 115(6)
F4B Bl F5B 104(6)
F6A Bl F5B 64(6)

F4A Bl F5B 169(7)
F3 Bl F5B 81(7)

F6B Bl F5A 130(5)
F4B Bl FSA 49(5)

F6A Bl FSA 84(6)

FAA Bl FSA 107(5)
F3 Bl FSA 124(4)
F5B Bl F5A 64(7)
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