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a) Abreviaturas.
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g

Hz
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kJ
m/z
mg
MHz
mL
mmol
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Angstroms
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1. Introduccion.

Los compuestos de coordinacidn y organometalicos tienen aplicaciones en la
industria, ya sea como catalizadores homogéneos y heterogéneos, como agen-
tes antifungicos, en la agricultura evitando plagas, en medicina como farmacos

para combatir enfermedades como el cancer asi como muchas otras.

En la actualidad se trata de encontrar nuevos complejos metalicos que puedan
reemplazar muchos de los compuestos ya sintetizados en la industria intentando
obtener mejores resultados tanto en calidad y eficiencia, asi como en precio. El
uso de ligantes a base de Nitrogeno es algo muy comun en la quimica de coor-

dinacion y organometalica.

Las bases de Schiff (Iminas substituidas) son un ejemplo de este tipo de ligantes
que cumple con esos requisitos y en particular los sistemas N2O, han sido estu-
diados debido al interés que se tiene en quimica supramolecular e ingenieria de
cristales.

Estos complejos tienden a formar complejos cuadrados con metales del grupo
10 en su estado de oxidacioén (ll) y suelen tener actividad tanto catalitica como

citotoxica y/o bioldgica.

El objetivo general de nuestro laboratorio es y ha sido el sintetizar ligantes y
complejos en buenos rendimientos, utilizando materias primas econdmicas ase-
quibles y para posteriormente realizar pruebas cataliticas y biolégicas con estas
nuevas especies. El fundamento de esto es encontrar nuevos compuestos capa-
ces de emular con alto grado de efectividad reacciones cataliticas o por si solos
tener actividad biolégica y que sean mas eficientes y econémicos que los ya re-
portados.



Debido a esto, se sintetizaron tres ligantes tipo base de Schiff partiendo del 2,4
dihidroxialdehido haciéndolo reaccionar por separado con las diaminas etilen-
diamina ,1,3-diaminopropano y la 1,2-fenilendiamina respectivamente, dando
lugar a tres nuevos ligantes distintos [L2C], [L3C], [LPhC].

Estos ligantes se hicieron reaccionar con [Ni(CH3COO),] y [Pd(CH3COQ),] pro-
duciendo un total de 6 complejos diiminicos (Ni[L2C], Pd[L2C], Ni[L3C],
Pd[L3C], Ni[LPhC], Pd[LPhC]).

Los ligantes y complejos sintetizados fueron caracterizados por técnicas analiti-
cas como Resonancia Magnética Nuclear de 'H, Resonancia Magnética Nuclear
de "*C{'H}, espectroscopia de infrarrojo (IR), Analisis Elemental, Espectrometria
de masas por ionizacion por electrospray (ESI) y cuando fue posible por técnicas

de Difraccién de Rayos-X de cristal unico.

A continuacion se presenta informacidon basica necesaria para el entendimiento

del trabajo realizado.

2. Antecedentes.

2.1 Quelatos y macrociclos.

El término quelato proviene de la palabra griega “chele” que significa “garra”. En
quimica de coordinacion se refiere a la formacion de anillos que incluyen al cen-

tro metalico en compuestos de coordinacion (Figura 1). "
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Figura 1. Ejemplo grafico de un compuesto de coordinacion quelato.

La formacion de este tipo de compuestos se da cuando un ligante se coordina a
un centro metalico a través de mas de un sitio de coordinacion. A este proceso
lo llamamos quelacién y al ligante lo llamamos quelato o agente quelante. Los
anillos quelato que poseen 5 6 6 miembros son los mas estables y esto se debe
al efecto quelato. ' Los sistemas quelato son mas estables que aquellos que solo
contienen ligantes monodentados debido a una cuestion entrépica. Un subtipo
de ligantes quelato son los ligantes macrociclos que consisten en ligantes poli-
dentados cuyos atomos forman un anillo rodeando a un atomo metalico. Un

ejemplo de esto son los ligantes tipo “éter corona’( Figura 2).2

(‘O’\l

()
(o)

Figura 2. Ejemplo de un ligante tipo corona.

2.2 Bases de Schiff.
Los complejos metalicos juegan un papel importante en la agricultura, la indus-
tria farmacéutica y la industria quimica. Las iminas sustituidas, también conoci-

das comunmente como bases de Schiff, son un grupo funcional analogo a lasg



cetonas y aldehidos cuya diferencia es que el enlace doble es entre un atomo de
carbono y un atomo de nitrégeno. Bajo determinadas condiciones de reaccion
(pH menor a 4.5), las bases de Schiff son los productos de condensacion de
aminas primarias con aldehidos y cetonas (RCH=NR’ donde R y R" pueden ser

sustituyentes alquilo o arilo).

La formacion de las iminas es un ejemplo de reacciones de condensacion en las
cuales se da la pérdida de una molécula de agua (Figura 3) de la siguiente ma-
nera: Una adicion nucleofilica (catalizada por acido) de la amina al grupo carbo-
nilo, seguida de una desprotonacién del atomo de nitrégeno, da lugar a un in-

termediario de reaccién muy inestable como es la carbinolamina (Figura 4).*

his +  R'NH B H,0
2 = 2
R R RJ\R

Base de Schiff (Imina)
Figura 3. Formacion de una base de Schiff.

Esta se convierte en una imina por la pérdida de agua (deshidratacién) formando
un enlace doble entre el Carbono y el Nitrogeno. Al protonarse, el hidroxilo se
convierte en un buen grupo saliente (Figura 4). Debido a la deshidratacién, la
formacion de las iminas es reversible y en su mayoria se pueden hidrolizar para

restablecer las materias prima de partida.*

H\ /R' v
0 (N A I
X +  R'NH = —— _L H20
R™ R 0@ R™ R

Carbinolamina

Figura 4. Mecanismo de reaccion de las Iminas.



Las bases de Schiff se utilizan en biosintesis y a nivel industrial, principalmente
como intermediarios de sintesis.* Debido a que son faciles de obtener y sus ma-
terias primas son de bajo costo, este tipo de ligantes han sido ampliamente es-
tudiado en multiples aplicaciones.” Ademas de que su sintesis es sencilla, se
puede controlar la estereoquimica de potenciales centros quirales asi como su
tamafno a través de la apropiada seleccion de materia prima (aldehidos y ceto-
nas con aminas primarias).>Otras caracteristicas de estos compuestos que tam-
bién han motivado mucho interés, en particular en aquéllos derivados del salici-

laldehido, son su basicidad y estabilidad.’

Adicionalmente, los derivados del salicilaldehido poseen un puente de hidrogeno
intramolecular, y siendo capaces de exhibir el fenomeno de transferencia de pro-
ton para dar lugar a formas tautoméricas enol-imina y ceto-enamina (Figura 5)
que tienen un papel importante en varias areas como lo son la bioquimica, los

materiales fotocrémicos y termocrénicos, asi como el ensamblaje supramolecu-

lar. 8

o x

HO N h_ OH 0 _N(‘{ m_ OH
S X - S

L JOU 2 C, T
Z oM HO H e OH HO

enol-imina
H+H H

Q _g\{X}"? OH
_gﬁ{xk?# OH _o _ = B N
OI\A(O Hoj©/ = \®\:O HOQ/

quinona-imina

Figura 5. Estructuras tautoméricas propuestas de los derivados del salicilaldehi-
do.

Estas bases de Schiff también tienen aplicaciones en medicina y quimica farma-



céutica, exhibiendo su actividad antibacterial, antifungica y antitumoral. Un gran
numero de estudios indica que la coordinacion de las bases de Schiff a un atomo

metalico puede incrementar sus propiedades bioldgicas.’

Por otra parte, los macrociclos incluyendo bases de Schiff también han cobrado
gran reelevancia en la quimica supramolecular.™

La manera de abordar estos complejos es a través de la sintesis de un sistema
heterodimetalico y aislarlo. EI Cu(ll) y el Ni(ll) son dos buenos ejemplos de lo
anterior ya que forman compuestos mononucleares y posteriormente son trata-
dos con metaloligantes para la posterior complejacion con otro ion metalico,

dando lugar a la formacién de nuevos complejos heterodimetalicos.

Las diiminas que se forman con compuestos aromaticos y alifaticos, utilizando
etilendiamiamina , 1,3-diaminopropano y 1,2-fenilendiamina como materia prima
de partida, son buenos precursores para la sintesis de ligantes multidentados

que se pueden coordinar a centros metalicos.'?

Ejemplos representativos son el N,N’- etilen-bis(salicilimina), mejor conocido
como “Salen” (Figura 6), un ligante tetradentado muy popular que segun el metal
empleado da lugar a geometrias octaédricas 6 cuadradas alrededor de un centro
metalico. ElI N,N-bis (2,3 hidroxibenciliden)-1,3-diaminopropano (Figura 7) que
es un ligante potencialmente hexadentado ® y el N,N*- fenilenbis(salicilimina)
comunmente conocido como “Salophen” (Figura 8), se pueden preparar en un
s6lo paso de reaccion a partir de materias primas baratas hecho que ha permiti-
do su funcionalizacion para el desarrollo de nuevos catalizadores empleados en,

por ejemplo, reacciones de polimerizacion asimétrica.™

N Cor 0
OH HO
om0 5 e

Figura 6. Ligante Salen Figura 7. Ligante N,N"-bis(2,3-hidroxibenciliden)-1,3-

diaminopropano



Los tres ligantes anteriores y sus analogos, comunmente se comportan como
ligantes potencialmente tetradentados en quimica de coordinacion, dando lugar
a complejos metalicos estables con una gran variedad de iones metalicos. Estos
complejos han sido utilizados para la obtencion de catalizadores utiles en diver-
sas transformaciones de potencial relevancia a nivel industrial y en la éptica no

lineal.™

Figura 8. Ligante Salophen y monocristal

Como ya se mencion6 anteriormente los ligantes tipo salen usualmente se coor-
dinan a un ion metalico de forma tetradentada, en estado solido estos complejos
metal-salen tienden a presentar interacciones s-mt como es el caso en muchas

moléculas aromaticas planas.’™

Las bases de Schiff tipo salen también forman complejos muy estables con me-
tales de transicion, cuyas constantes de complejacion son del orden de log K>20
lo cual hace a estos complejos ideales para multiples aplicaciones. Por ejemplo,
complejos de estos ligantes que contienen manganeso tienen muchas aplicacio-
nes en catalisis, como agentes antifungicos y antibacteriales. También se han
reportado complejos tipo salen derivados de la meso-1,2-diphenil-1,2-
etilendiamina que se han aplicado exitosamente por sus propiedades cataliticas

y biolégicas.™
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Por otro lado, el ligante N,N’-bis (2,3-dihidroxibenciliden)-1,3-diaminopropano
tiene un sitio de coordinacion pequefio que contiene dos atomos donadores de
nitrogeno y dos de oxigeno apropiados para coordinar iones metalicos con un
radio de 0.60-0.75 A como lo son Ni(ll), Cu(ll) y Zn(ll), o un sitio de coordinacion
mayor creado por los cuatro oxigenos donadores para metales cuyo radio i6nico
es de 0.85-1.06 A (iones lantanidos). También se ha reportado la combinacion
de ambos tipos potenciales de metales (Figura 9) como la estructura de Rayos
X de un cristal de un complejo heterodinuclear de Cu(ll)-Gd(I11).°

OH

Figura 9. Esquema general de complejos trinucleares utilizando Cobre y Lanta-
nidos.

Los ligantes del tipo N2O, se obtienen mediante la reaccion de condensacion del
salicilaldehido y la fenilendiamina (salophen). Estos ligantes pueden coordinar
uno o varios metales dependiendo de la relacién posicional entre los grupos
amino de su precursor. Asi, el derivado de la 1,2-fenilendiamina es un quelato
tetradentado que forma complejos mononucleares; el que se obtiene de la 1,4-
fenilendiamina provee complejos dinucleares; y el que proviene de la 1,3-
fenilendiamina tiende a formar estructuras polinucleares. Para los ligantes que
se forman con 1,3-fenilendiamina se han reportado por ejemplo complejos de
Co(ll)."?

Un ejemplo de un ligante tipo salophen se encuentra en un sensor de membrana

11



basado en la inmovilizacién del 4-hidroxi salophen en triacetil celulosa. Debido a
su elevada selectividad, este ligante ha sido desarrollado para la determinacion
del Cd(ll) , que es un metal cancerigeno que se puede encontrar en elevadas

concentraciones en agua.'®

Otro ejemplo son los complejos tanto oligoméricos como poliméricos y macroci-
clicos de Ni(ll)(salophen), que se han sintetizado partiendo de un dialdehido
aquiral y de uno 6pticamente activo (BINOL). Se encontré que estos polisalop-
hens se coordinan de manera no planar con el ion Ni(ll) y por lo tanto forman
complejos paramagnéticos. Estos complejos se diferencian de otros previamente
reportados que eran cuadrados y diamagnéticos. 1

Debe senalarse que los complejos poliméricos de Salen y Salophen se han sin-
tetizado para muchas aplicaciones en materiales. Por ejemplo, el polimero de

Ni(Il)(salophen) tiene aplicaciones en quimica de materiales. "’

Un aspecto importante de estos tres ligantes es que poseen un grupo
hidroxilo. La presencia de grupos hidroxilo pueden mejorar la solubilidad de los
complejos en disolventes polares que son usados comunmente en las reaccio-

nes de acoplamiento C-C y Carbono-heteroatomo."

2.3 Bases de Schiff coordinadas a un centro metalico.

Los compuestos que contienen iones del grupo 3d y 4f han generado mucho in-
terés por el tipo de estructuras que dan lugar asi como sus propiedades magné-
ticas, Opticas y cataliticas. El tipo de coordinacion que exhiben estos complejos
depende de muchos factores, como son la geometria del ion metalico, la natura-
leza de los ligantes, los contraiones, asi como las potenciales interacciones con

el disolvente. °

La interaccidon de las bases de Schiff con varios iones metalicos ha sido estudia-
da e investigada ampliamente tanto en disolucion como en estado sadlido.

12



Estos sistemas han sido evaluados por su actividad biolégica y cataitica.”

Los complejos de metales de transicion con bases de Schiff han sido usados
selectiva y eficientemente como catalizadores homogéneos en muchas reaccio-
nes como la epoxidacion de olefinas, oxidacion de alcoholes, oxidacion de feno-
les, reduccion de cetonas, polimerizacion, descomposicion de peroxidos de hi-

drégeno, isomerizacién y condensaciones aldélicas. '

El interés por los complejos metalicos que contienen bases de Schiff donadoras
por atomos de oxigeno y nitrégeno es debido a su gran versatilidad y la facilidad
con la que se puede modificar sus propiedades estéricas y electronicas. El valor
de estos ligantes tetradentados, cuya formula es N2O2 es que sus complejos con
metales de transicion, sirven como catalizadores que han atraido mucho la aten-
cion, siendo relevantes por su participacion en el desarrollo agroquimico y de

catalizadores importantes en la industria farmacéutica.™

A continuacion se presentan algunos ejemplos del uso de complejos metalicos
derivados de bases de Schiff :

a) Catalizadores.

Se clasifican en homogénos y heterogéneos. Esta clasificaciéon es debida a su
solubilidad en el medio de reaccion; si son solubles en el medio de reaccién son
homogéneos y si son insolubles son heterogéneos. Los sistemas homogéneos
constituyen una sola fase, y los catalizadores tienen un tiempo de vida media de
dias a meses y una elevada selectividad. Operan desde temperatura ambiente
hasta 250° C y como inconveniente, a menudo son dificiles de separar del medio
de reaccion. Por otro lado, los catalizadores heterogéneos no se encuentran en
la misma fase, su tiempo de vida media es de meses a afios y no tienen una
buena selectividad. Sin embargo, resisten mayores temperaturas de operacién

(250 °C hasta 600 °C) y son faciles de separar del seno de la reaccion.

Los complejos derivados de bases de Schiff aromaticas o sus complejos metali-; 3



cos catalizan reacciones de oxigenacion, hidrolisis, electro-reduccion y descom-
posicion. De manera completa algunos complejos quelato tetradentados de
Co(ll) con bases de Schiff muestran actividad catalitica en la oxigenacion de al-

quenos.®

Una clase de catalizadores de Ni(ll) y Pd(ll) para la polimerizacién de a-olefinas
y etileno fue reportada por Brookhart y colaboradores.?® Ademas desde su des-
cubrimiento en 1995 se han usado complejos diiminicos de Ni(ll) y Pd(Il) debido
a que son catalizadores muy activos y atractivos debido a su baja oxofilicidad. La
clave estructural de estos complejos d® para lograr lo anterior es la incorporacion
de sustituyentes voluminosos en el ligante. Estos serviran para retardar la cade-
na de transferencia y por lo tanto la obtencion de polimeros de alto peso molecu-
lar. Ademas de los ligantes diiminas aril-substituidas, otros ligantes quelato deri-
vados de Ni(ll) y Pd(Il) son usados en la polimerizacion de etileno; estos ligantes

incluyen sistemas nitrégeno-oxigeno, fosforo-fésforo y fésforo-oxigeno. 2’

Las reacciones de formacién de enlaces carbono-nitrégeno entre halogenuros
de arilo y aminas son catalizadas por complejos derivados de bases de Schiff de

Pd(ll). Estas reacciones de aminacion se llevan a cabo en condiciones suaves.??

Por otro lado complejos formados con bases de Schiff y Estaio son también de

amplia relevancia en la industria como catalizadores homogéneos.?*

Mientras que sistemas tipo metaloporfirinas (Figura 10) oxidan fenoles (naftol), y
algunos complejos de Cobre derivados de aminoacidos potencian la velocidad
de la hidrolisis (de 10 a 50 veces mas rapido) respecto a lo que ocurre al usar el

simple ion de Cu(ll) sdlo.
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CuTCPH

Figura 10. Ejemplo de metaloporfirina con el metal Cobre.

Es bien sabido que las especies cataliticamente activas en las reacciones de
acoplamiento de acidos arilborénicos como electrofilos son de Pd(ll), que son
diferentes a las reacciones de acoplamiento entre halogenuros de arilo, en los
cuales el Pd(0) es la especie activa. Por eso los compuestos de paladio con li-
gantes N,O- tetradentados pueden funcionar como catalizadores adecuados en
el acoplamiento de acidos arilbordnicos.™ Ejemplo de estas reacciones incluyen
las reacciones de Negishi, Suzuki-Miyaura y la reaccién de Heck-Mizoroki (Figu-
ra 11).
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Figura 11. Ciclos cataliticos de las reacciones de acoplamiento de Heck y de
Suzuki-Miyaura y Negishi.
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También algunos complejos de Pd(ll) derivados de 2-pirimidiliminas han sido

estudiados en la polimerizacion de etileno. 2

b) Actividad antimicrobiana.

Derivados de las bases de Schiff provenientes de furilglioxal (Figura 12) y p-
tolouidina (Figura 13) han mostrado actividad antibacterial contra Escherichia

coli, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis y Proteus vulgaris.

Complejos de TI(I) con benzotiazolinas (Figura 13) muestran actividad antibacte-

rial contra de bacterias patogénicas como Staphylococcus aureus

TS

\ /

M/O
/
0=°

oL

Donde M= Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) & Zn(ll)

SH

Figura 12. Ejemplo de complejo furilglioxal antibacterial.

QR
—N
CH

Figura 13. Molécula de p-tolouidina (izquierda) y molécula de benztiazoli-

na(derecha).

Los derivados de Saliciliden, ligantes neutros, tetradentados y sus complejos
metalicos de Cu(ll) y Ni(ll) han mostrado actividad antibacterial contra Staphylo-
coccus typhi, Staphylococcus aureus, Kelbsiella pneumoniae, Bacillus subtilis y
Staphylococcus flexneri.
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Ademas, complejos de Ni(ll) con bases de Schiff derivados de furfural y semi-
carbazidas (Figura 14) y furfuriliden diaminas, muestran actividad antibacterial
contra Bacillus Subtilis y E.Coli.

'\ H 0
Q\W HZNJ\ 'NHZ

N
H

Figura 14. Estructuras moleculares del furfural (Izquierda) y semicar-

bazida(derecha)

Finalmente, bases de Schiff derivadas de salicilaldehido y O,0O-di-
metiltiofosforamida y sus complejos con Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll) son compuestos

quimicos muy efectivos contra Tetranychus bimaculatus. >

c) Actividad Antifungica.

De manera adicional, las bases de Schiff de benzotiazoles y tiazoles poseen una
actividad antifungica bastante efectiva. La presencia de grupos metoxi, haloge-
nos y naftil aumenta la actividad fungicida en contra de Curvularia. Mientras que
las bases de Schiff derivadas de pirandiona (Figura 15) muestran actividad fisio-
l6gica en contra de Aspergillus Niger.

e

N
Figura 15. Molécula de pirandiona.

De la misma forma, algunas bases de Schiff derivadas de quinazolinonas (Figura
16) muestran actividad antifungica contra Candida albicans, Tricophyton rubrum,
T. mentagrophytes, A.niger y Microsporum gypseum.’
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Figura 16. Estructura molecular de las quinazolinonas

d) Actividad Antiviral.

Por otra parte, las bases de Schiff derivadas de gossipol (Figura 17) muestran
una alta actividad antiviral. Los complejos de Ag(l) muestran inhibicion contra el
virus del mosaico del pepino, mientras que la base de Schiff de la glicina salici-
laldehido de Ag(l) produce resultados de efectividad del 74.4% en contra de di-

cho virus.®

Figura 17. Gossipol.

e) Accion Sinérgica como Insecticidas.
Asimismo, las bases de Schiff derivadas del sulfan tiazol y el salicilaldehido o del
tiofen-2-aldehido y sus complejos de Mo(lV) muestran toxicidad en contra de

insectos como gusanos y/o orugas. La inclusion de fluor en el fragmento del al-

dehido de la base de Schiff aumenta la actividad insecticida.’

f) Otras actividades terapéuticas: Actividades citotéxica y antitumoral.

Estudios quimicos que involucran complejos con lantanidos y macrociclos inclu-
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yendo las bases de Schiff poseen un amplia actividad biolégica. Los complejos
metalicos de las semicarbazidas tienen aplicaciones en medicina como agentes
latirogénos y teratdgenos. También se han reportado complejos de Cu(ll) con

ligantes semicarbazidas con actividad antitumoral. %°

Ademas muchas bases de Schiff poseen actividad antiinflamatoria, son inhibido-
res de alergias reduciendo la actividad de radicales, actuan como analgésico y
tienen accién antioxidante. En particular aquellas derivadas de tiazoles muestran

actividad analgésica y antiinflamatoria.

El acido salicildienantranilico posee actividad antiulcera y se compleja con Co-
bre(ll), para aumentar su actividad. °

Las metaloenzimas estan frecuentemente involucradas en las células canceri-
genas por su rapidez metabdlica en comparacion a las células normales. Por lo
tanto, el desarrollo de quelatos que nos brinden cierta especificidad para la crea-
cion de medicamentos anticancerigenos es muy importante. La introduccion de
un metaloquelato en las células cancerosas puede disminuir la concentracion de
iones metalicos en dichas células y por lo tanto causar la muerte de las mismas;
Por ejemplo, la deficiencia de Hierro causada por la remocion de éste de las cé-
lulas cancerosas inhibe la proliferacion de las mismas. Algo similar ocurre tam-
bién con las funciones biolégicas de las enzimas que contienen Hierro como es

la ribonucledtido reductasa en la sintesis del DNA. ¢

Algunas bases de Schiff y sus complejos metalicos conteniendo Cu(ll), Ni(ll),
Zn(ll) y Co(ll) fueron sintetizadas a partir del salicilaldehido, 2, 4, dihidroxi- ben-
zaldehido, la glicina y L-alanina, los cuales poseen actividad antitumoral y su
orden de reactividad con los iones metalicos es la siguiente ni-

quel>cobre>zinc>cobalto. 3

2.4 Compuestos de coordinacion de Niquel y Paladio.
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El Niquel es un metal de transicion que pertenece al grupo 10 con orbitales d

vacios, su configuracion electrénica es [Ar]4s?d®.

El Paladio es un metal de transicion, perteneciente al grupo 10 con orbitales d

vacios, su configuracion electrénica es [Kr]4d™®. 2

Tanto el Ni(ll) como el Pd(Il) son iones dg; por lo general son tetracoordinados y
suelen adoptar una geometria cuadrada en este estado de oxidacion, ademas
de que son diamagnéticos. Las geometrias también son favorecidas por los
campos magnéticos producidos por los ligantes. Si un ion metalico que tiene una
configuracion ds se encuentra en presencia de un ligante de campo fuerte, la
geometria optima sera cuadrada, mientras que si se encuentra en presencia de

un ligante de campo débil, optara por una geometria tetraédrica.

Los complejos de Ni(ll) tienden a ser cuadrados y suelen ser de colores rojos y
amarillos. También hay complejos de Niquel con ligantes muy voluminosos que
presentan coloraciones cafés o también azul oscuro o azul-verdoso, siendo es-

tos dos ultimos colores caracteristicos de complejos tetraédricos y octaédricos.

En algunos casos el Ni(ll) es capaz de formar complejos tetracoordinados que
muestran una geometria tetraédrica. Un ejemplo de estos ligantes es el CI". Se-
gun la teoria de enlace valencia, la razon de lo anterior es que la ocupacion en el
orbital d del complejo es igual a la del ion libre y esto descarta la posibilidad de
que los orbtiales d en los niveles de valencia acepten electrones del ligante. Te-
niendo en cuenta el llamado “criterio magnético de enlace”, basado en numero-
sos ejemplos, se pueden predecir las distintas geometrias de los complejos ds
tetracoordinados conociendo sus propiedades magnéticas; si es paramagnético
es tetraédrico y si es diamagnético es cuadrado.

Los complejos hexacoordinados que se pueden formar utilizando al ion Ni(ll) son
los que se obtienen de ligantes idénticos, poniendo como ejemplo el [Ni(H20)s]*",
[Ni(NHs)e]** [Ni(en)s]**. La otra opcidn es la sintesis con dos ligantes axiales que

seran distintos de los otros cuatro ligantes. El primer caso tiene dos electrones,



desapareados y por lo tanto forma un complejo paramagnético. El segundo caso
es el resultado de dos complejos cuadrados con otros dos ligantes, que en mu-

chas ocasiones suelen ser moléculas de disolvente.

Algunos ejemplos de complejos cuadrados de Niquel y Paladio son [Ni(CN)4* vy
[PACI4* 2

2.5 Aplicaciones en la industria.

Como se menciond anteriormente, en las reacciones de acoplamiento cruzado
Carbono-Carbono se utilizan catalizadores (principalmente de Paladio). Un
ejemplo de esto a nivel industrial es la reaccion de Heck-Mizoroki que ha gene-
rado el herbicida llamado Prosulforon® (Figura 18) que fue desarrollado por Ci-
ba-Geigy. El paso mas importante para la sintesis de este herbicida es la reac-
cion de Heck-Mizoroki donde la sal de diazonio genera el intermediario arilpala-
dio, el cual se acopla a la olefina.

LQJREEQRM
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Figura 18a. Molécula de Prosulforon® Figura 18b. Contenedor de Prosulforon®

Otros ejemplos de la aplicacion de esta reaccion son en la sintesis de la droga

antiinflamatoria naproxeno (Figura 19). %
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Figura 19. Droga desinflamatoria Naproxeno .

Otros ejemplos de reacciones de acoplamiento son el de Negishi y el de Suzuki-

Miyaura. El acoplamiento de Negishi fue empleado en la sintesis de un antiviral

natural: el henoxazol A (Figura 20).%’
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Figura 20. Molécula de Henoxazol A
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3. Parte experimental.

o 1) EtOH
2) Na,SO
H 0 A SN
+ HoN' nNH,
HO OH HO OH HO OH
L2C, n=CH,CH,
L3C, n=CH,CH,CH,
LPhC, n=CgH,
Esquema 1. Sintesis de los ligantes.
1) EtOH
- P 2) CH,CN AR
HO OH HO OH HO o~ "o OH
M= Ni, Pd

LZC, n= CH2CH2
L3C, n= CH2CH2CH2
LPhC, n=C¢H,

Esquema 2. Sintesis de los compuestos de coordinacion.

El 2,4-dihidroxibenzaldehido, la etilendiamina, la 1,3-diaminopropano, la orto-
fenilendiamina, el acetato de Niquel(ll) y el acetato de Paladio(ll) fueron adquiri-
dos de Aldrich Chem Co. Todos los reactivos fueron usados sin recibir tratamien-

to previo.

Todos los disolventes utilizados fueron de grado reactivo, (el metanol, el etanol,
la acetona, el hexano y el acetonitrilo) y fueron adquiridos de Aldrich Chem Co.

Se emplearon sin purificacion previa.

Los espectros de RMN fueron adquiridos empleando un espectrometro Bruker

Advance 300 MHz, utilizando como disolvente DMSO-dg 24



Los experimentos de difraccién de Rayos-X se realizaron en un equipo Bruker
SMART APEX equipado con detector bidimensional CCD (del inglés Charge

Coupled Device) y con dispositivo de baja temperatura.

La espectroscopia de infrarrojo se llevé a cabo en un equipo BRUKER TENSOR

27 utilizando la técnica de pastilla en KBr.

3.1 Sintesis del ligante 4,4'-(1E,1'E)-(etan-1,2-diilbis(azan-1-il-1-iliden))bis(metan-
1-il-1-iliden)dibenzeno-1,3-diol [L2C].

En un matraz bola de 100 mL se agregaron 300 mg de 2,4 hidroxibenzaldehido
(2.172 mmol) y se disuelven en aproximadamente 50 mL de etanol obteniendo
una disolucion color rosa tenue, a esta disolucion se le agregaron 70 microlitros
de etilendiamina (1.086 mmol), una vez mezclados ambos reactivos se le agre-
gan aproximadamente 1150 mg de sulfato de sodio anhidro (8.096 mmol) como

agente desecante.

La reaccion se deja 24 horas a reflujo con el matraz cubierto con papel aluminio;
Después de ese lapso de tiempo, la disolucion cambia de color a un naranja in-
tenso. Se filtra la reaccion por gravedad y se lava el sulfato de sodio con etanol
caliente; una vez acabado el filtrado, la solucion se pasa por una columna de
sulfato de sodio para tratar de remover la mayor cantidad de agua residual posi-
ble. Posteriormente, el disolvente se evapora a presion reducida y se seca el
compuesto, haciéndole lavados con acetona para remover el disolvente ocluido.
El producto obtenido es un sélido color naranja/rojo. punto de fusion 230-232 °
C. Rendimiento 54% (352.23 mg). El producto es ligeramente soluble en etanol y
muy soluble en DMSO. Se guarda en un vial recubierto con papel aluminio debi-

do a que el producto es fotosensible.
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3.2 Sintesis del complejo Ni[L2C].

A una solucion que contiene 60.3 mg de [L2C] (0.20 mmol) en 25 mL de etanol
se le agrega una disolucion que contiene 50 mg de acetato de niquel (0.20
mmol) disueltos en 25 mL de acetonitrilo, la disolucion final se torna de color ro-
jo. Se deja bajo reflujo durante 12 horas, terminado el tiempo de reaccion el di-
solvente se evapora a presion reducida. Se obtiene un sdlido color rojo ladrillo.
Punto de fusion 267 - 268 ° C. Se cristalizé en una solucién de metanol. El ren-
dimiento es del 97% (69.97mg).

3.3 Sintesis del complejo Pd[L2C].

A una disolucién de 66.88 mg del ligante [L2C] (0.22 mmol) en 25 mL de etanol
se le agrega otra disolucion que contiene 50 mg de acetato de paladio(ll) (0.22
mmol) disueltos en 25 mL de acetonitrilo. La disolucion final se torna de color
amarillo oscuro, la cual se deja a reflujo durante 12 horas, posteriormente el di-
solvente se evapora a presion reducida. Se obtiene un sdlido color amarillo mos-
taza. Punto de fusion 282 - 283° C. Rendimiento: 98% (87.26 mg).

3.4 Sintesis del ligante 4,4'-(1E,1'E)-(propan-1,3-diilbis(azan-1-il-1-
iliden))bis(metan-1-il-1-iliden)dibenzeno-1,3-diol [L3C].

En un matraz bola de 100 mL se disuelven 300 mg de 2,4 hidroxibenzaldehido
(2.17 mmol) en aproximadamente 50 mL de etanol. A esta disolucion se le
agregan 90 microlitros de 1,3-diaminopropano (1.09 mmol), una vez mezclados
ambos reactivos se le agregan aproximadamente 1150 mg de sulfato de sodio
anhidro (8.10mmol) como agente desecante. La reaccion se deja 12 horas a re-
flujo con el matraz cubierto con papel aluminio; terminado el tiempo de reaccion
se obtiene una mezcla de reaccién de color amarillo intenso, la cual se filtra por
gravedad y se lava el sulfato de sodio con etanol caliente; una vez acabado el
filtrado, la disolucion se pasa por una columna de sulfato para tratar de remover

la mayor cantidad de agua residual posible. Finalmente el disolvente se evapora,g



a presion reducida obteniéndose un sdlido color naranja, punto de fusién 152 a
152 ° C y un rendimiento del 60 % (409.62 mgq). El producto es ligeramente solu-
ble en etanol y muy soluble en DMSO. Se guarda en un vial recubierto con papel
aluminio debido a que el producto es fotosensible.

3.5 Sintesis del complejo Ni[L3C].

A una disolucién de 63.2 mg del ligante [L3C] (0.20 mmol) en 25 mL de etanol se
le agrega una disolucion de 50 mg de acetato de niquel (0.20 mmol) disueltos en
25 mL de acetonitrilo; la reaccion se deja a reflujo durante 12 horas, al término
del tiempo de reaccion se obtiene una disolucion de color café. finalmente, el
disolvente se le evapora a presion reducida obteniéndose un sélido de color
verde militar. Punto de fusion 242 - 243 ° C. Se cristalizdé en una disolucion de
metanol. El rendimiento es del 98. % (72.71 mg).

3.6 Sintesis del complejo Pd[L3C].

A una disolucién de 70 mg del ligante [L3C] (0.22 mmol) en 25 mL de etanol se
le agrega una disolucién de 50 mg de acetato de paladio (0.22 mmol) disueltos
en 25 mL de acetonitrilo, la reaccion se deja en agitacion durante 12 horas. Al
término del tiempo de reaccion se obtiene una disolucién de color amarillo oscu-
ro. Finalmente el disolvente es removido apresion reducida, obteniéndose un
soélido color amarillo mostaza. Punto de fusion 273 - 274° C. Rendimiento: 99%
(91.20 mg).

3.7 Sintesis del ligante 4,4'-(1E,1'E)-(1,2-fenilenbis(azan-1-il-1-iliden))bis(metan-
1-yl-1-iliden)dibenceno-1,3-diol[LPhC].

En un matraz bola de 100 mL y se disuelven 300 mg de 2,4 hidroxibenzaldehido
(2.17 mmol) en aproximadamente 50 mL de etanol. A esta disolucion se le agre-
gan 117 mg de 1,2-fenilendiamina (1.09 mmol), una vez mezclados ambos reac-
tivos se le agregan aproximadamente 1150 mg de sulfato de sodio anhidro (8.10,7



mmol) como agente desecante. La reaccion se deja 12 horas a reflujo con el ma-
traz cubierto con papel aluminio; al término del tiempo de reaccion, se obtiene
una disolucién amarillo tenue la cual se filtra por gravedad y se lava el sulfato de
sodio con etanol caliente; una vez acabado el filtrado, la disolucién se pasa por
una columna de sulfato para tratar de remover la mayor cantidad de agua resi-
dual posible. Finalmente se evapora el disolvente a presion reducida y se seca el
compuesto, haciéndole lavados con hexano para remover el disolvente ocluido.
El producto es un sélido color amarillo mostaza. Punto de fusion: 128 - 129 ° C.
Rendimiento: 58 % (438.85 mgq). El producto es ligeramente soluble en etanol y
muy soluble en DMSO y acetona. Se guarda en un vial recubierto con papel

aluminio debido a que el producto es fotosensible.

3.8 Sintesis del complejo Ni[LPhC].

A una disolucién de 70 mg del ligante [LPhC] (0.20 mmol) en 25 mL de acetona
se le agrega una solucion que contiene 50 mg de acetato de niquel (0.2009161
mmol) disueltos en 25 mL de acetonitrilo. La disolucion final se torna de color
rojo. Se deja bajo reflujo durante 12 horas y posteriormente se evapora el disol-
vente a presion reducida. obteniéndose un sélido color rojo. Punto de fusion: 233
- 235 ° C. Se cristalizdé en una solucion de metanol/acetona. Rendimiento: 96%
(77.77 mq).

3.9 Sintesis del complejo Pd[LPhC].

En un matraz bola de 100 ml se disuleven 77.6 mg del ligante [LPhC] (0.22
mmol) en 25 mL de etanol, a esta mezcla se le agrega una disolucién de 50 mg
de acetato de paladio (0.22 mmol) disueltos en 25 mL de acetonitrilo. la mezcla
de reaccion final adquiere una coloracion café oscuro, la cual se deja a reflujo
durante 12 horas. Al término de la reaccion se evapora el disolvente a presion
reducida obteniéndose un soélido de color café. Punto de fusion 250 a 252° C.
Rendimiento: 98% (97.62 mg). 28



4. Resultados y discusion.
4.1 Infrarrojo (IR).

4.1.1 [L2C].
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Figura 21. Espectro de Infrarrojo del ligante [L2C] en pastilla de KBr.
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4.1.2 Ni[L2C].
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Figura 22. Espectro de Infrarrojo del complejo Ni[L2C] en pastilla de KBr.
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4.1.3 Pd[L2C].
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Figura 23. Espectro de Infrarrojo del complejo Pd[L2C] en pastilla de KBr.
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4.1.4 [L3C].
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Figura 24. Espectro de Infrarrojo del ligante [L3C] en pastilla de KBr.
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4.1.5 Ni[L3C].
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Figura 25. Espectro de Infrarrojo del complejo Ni[L3C] en pastilla de KBr.
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4.1.6 Pd[L3C].
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Figura 26. Espectro de Infrarrojo del complejo Pd[L3C] en pastilla de KBr.
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4.1.8 Ni[LPhC].
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Figura 28. Espectro de Infrarrojo del complejo Ni[LPhC] en pastilla de KBr.
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4.1.9 PA[LPhC].
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Figura 29. Espectro de Infrarrojo del complejo Pd[LPhC] en pastilla de KBr.

Tabla 1. Frecuencias vibracionales de Infrarrojo.

Compuesto  vOH(@cm') vC=N(cm™) v C=C(cm) v C-N(cm™)

L2C 3471 1632 1592 1469
Ni[L2C] 3090 1605 1539 1446
Pd[L2C] 3080 1598 1528 1442

L3C 1629 1586 1466
Ni[L3C] 3044 1600 1545 1405
Pd[L3C] 3120 1601 1540 1443

LPhC 3058 1618 1579 1475
Ni[LPhC] 3067 1603 1538 1441

Pd[LPhC] 3249 1601 1534 1430




En los espectros de infrarrojo se puede ver la banda de la formacion de la imina

para la serie ligantes en un intervalo entre v 1618 cm™a v 1632 cm™.

En el ligante [L2C] la banda correspondiente a la imina se encuentra en v
1632.40 cm™ mientras que en sus complejos ésta aparece en v 1605 cm’’ y v
1598cm™ en Ni[L2C] y Pd[L2C] respectivamente.

En el ligante [L3C] la banda correspondiente a la imina se encuentra en v 1629
cm™ mientras que en sus complejos ésta aparece en v 1600 cm™ y v 1601 cm™
en Ni[L3C] y Pd[L3C] respectivamente.

En el ligante [LPhC] la banda correspondiente a la imina se encuentra en v
1618.14 cm™ mientras que en sus complejos ésta aparece en v 1603 cm’’ y v
1601 cm™ en Ni[LPhC] y Pd[LPhC] respectivamente.

En todos los casos la banda de la imina de los complejos se desplaza a frecuen-
cias menores que las de sus respectivos ligantes libres lo que es consistente con
la formacion del enlace imina-metal. También se recorren todas las bandas de
C=C, C-N a frecuencias menores en los complejos comparados con sus ligantes
correspondientes.
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4.2 Analisis Elemental.

Tabla 2. Comparacion de A. E. calculados y encontrados.

Compuesto Analisis Elemental Calculado. Analisis Elemental Encontrado.
% C % H % N % C % H % N
[L2C]-H.0 60.37 5.70 8.80 60.24 6.02 9.67
Ni[L2C] -2H,0 42.99 5.41 6.27 43.07 4.52 6.93
Pd[L2C]-2H,0 41.89 4.39 6.11 42.65 4.94 7.75
[L3C] ]'H20 61.44 6.07 8.43 60.59 6.53 9.35
Ni[L3C] -2H,0 44 .34 4.46 4.8 42.71 4.85 4.75
Pd[L3C]-3H.0 43.19 4.69 5.93 42.79 4.51 6.34
[LPhC] ]'H0 65.57 4.95 7.65 64.53 5.15 7.16
Ni[LPhC]-2H,0O 54.46 4.11 5.80 53.17 3.83 5.83
Pd[LPhC]-3H,0 49.78 3.80 5.28 47.31 3.63 6.00

El Analisis Elemental coincide el valor encontrado con el valor calculado, sugie-
riendo la obtencién de los compuestos con dicha formula molecular.

La variacion entre los porcentajes teoricos y experimentales se debe a posibles
impurezas en el compuesto como lo son el agua residual del etanol con el que
se prepararon en el caso de los ligantes y agua y acido acético remanente en el
caso de los complejos de Niquel y Paladio con un porcentaje de error menor al
5%.



4.3 Resonancia Magneética Nuclear.

4.3.1 Ligante [L2C].
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Figura 30. Espectro de RMN de 'H de [L2C], en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.
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Figura 31. Ampliacién de la zona aromatica del espectro de RMN de 'H de [L2C]
DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.

RMN de 'H

En el espectro observamos una senal simple en 6 8.34 ppm que integra para dos
hidrogenos perteneciente a la sefal de los hidrogenos H7 (los cuales se asigna-
ron a los hidrogeno de la imina). En § 7.16 ppm se observa una sefal doble que
integra para dos hidrégenos cuya constante de acoplamiento es *Jug.5= 9.0 Hz
correspondiente a los hidrogenos H6, en § 6.26 ppm se observa una sefial doble
de dobles que integra para dos hidrégenos cuyas constantes de acoplamiento
son 2Jus.46=9.0 Hz y “Uns.15=2.7 Hz la cual se asignd a los hidrégenos H5. En §
6.17 ppm se observo una sefal doble que integra para dos hidrogenos cuya
constante de acoplamiento es “Juz.45=2.7 Hz y que fue asignada a los hidrége-
nos H3. En § 3.77 ppm vemos una sefial simple que integra para 4 hidrogenos y
corresponde al H8. La asignacion inequivoca de las sefiales se realizd con base

en el experimento de correlacion bidimensional 'H-'H COSY.
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Figura 33. Ampliacion de espectro de "*C{'H} en la zona aromatica de [L2C] en
DMSO.ds a 75 MHz y 25 °C.

RMN de *C{'H}

En el espectro de RMN de "*C{'H} se observé un conjunto de 7 sefiales en el
intervalo de & 166 a & 102 ppm, las cuales son de tipo sp?; la asignacion inequi-
voca de dichas senales se realiz6 con base en el experimento bidimensional
"H-*C{"H} HSQC, por lo que podemos decir que la sefial que se observé a la
frecuencia mas alta en & 165.9 ppm fue asignada al carbono etiquetado como
C7, las sefnales observadas en 6 164.7 y 6 162.0 ppm fueron asignadas a los
carbonos etiquetados como C2 y C4 respectivamente; en 6 133.5 ppm se obser-
vo una sefial la cual fue asignada al carbono C6, mientras que el carbono C1 se
observo en § 111.2 ppm, los carbonos C5 y C3 mostraron desplazamientos en 6
107.0 y 6 102.7 ppm respectivamente; por ultimo el carbono de tipo alifatico eti-

quetado como C8 se observd en un & de 57.7 ppm.
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4.3.2 Complejo Ni[L2C]
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Figura 34. Espectro de RMN de 'H de Ni[L2C] en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.
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Figura 35. Ampliacion de la zona aromatica del espectro de RMN de 'H del

complejo Ni[L2C] en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.

RMN de 'H

En el espectro de RMN de 'H se observan 3 sefiales en la regién de hidrégenos
aromaticos, dentro de las cuales podemos destacar que la sefal de H7 se des-
plazé a frecuencias menores (8= 7.59 ppm) con respecto al ligante libre, esto
puede ser atribuido al efecto de proteccion del centro metalico; en § 7.03 ppm se
observa una sefal doble que integra para dos hidrégenos cuya constante de
acoplamiento 3Jue.45=8.1 Hz la cual fue asignada a los hidrégenos H6; en & 6.03
ppm una sefal ancha que integra para cuatro hidrégenos la cual fue asignada a
los hidrogenos H5 y H3; la asignacion inequivoca de las senales se realizé con
base en el experimento de correlacion bidimensional 'H-"H COSY. Por tltimo en
d 3.27 ppm se observo una sefal simple la cual integra para cuatro hidrégenos y

que fue asignada a los hidrégenos H8.
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Figura 37. Ampliacion de espectro de "*C{'H} en la zona aromatica de Ni[L2C]
en DMSO.ds a 75 MHz y 25 °C.

RMN de *C{'H}

El compuesto Ni[L2C] fue caracterizado ademas por RMN de *C{'H}, mientras
que la asignacion inequivoca se realizd con base en el experimento "H-">C{'H}
HSQC; en el espectro de RMN de "*C{'H} se observaron ocho sefiales las cua-
les concuerdan con la estructura propuesta;, siendo el C2 el cual mostré el ma-
yor desplazamiento quimico en 6 165.5 ppm, mientras que en § 162.4 ppm se
observo una sefal que fue asignada al C4, por su parte el C7 se observo a fre-
cuencias menores con respecto al ligante libre en un 6 = 160.7 ppm, con respec-
to a los carbonos C6, C1, C3 y C5 se observaron en § 133.8, § 113.8, § 1054 y
0 103.5 ppm respectivamente; por ultimo el carbono de naturaleza alifatica eti-

quetado como C8 se observé en § 57.4 ppm.
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4.3.2 Complejo Pd[L2C].
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Figura 38. Espectro de RMN de 'H de Pd[L2C] en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.
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Figura 39. Ampliacion de la zona aromatica del espectro de RMN de 'H del
Pd[L2C] en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.
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RMN de 'H

En el espectro de RMN de 'H se observan 4 sefiales en la regién de hidrégenos
aromaticos y una en la region de los alifaticos, dentro de las cuales podemos
destacar que la sefal del H7 se desplazo a frecuencias menores (6= 7.90 ppm)
con respecto al ligante libre, esto puede ser atribuido al efecto de proteccion del
centro metalico; en 8 7.15 ppm se observa una sefal doble que integra para dos
hidrégenos cuya constante de acoplamiento *Jus.15=8.7 Hz la cual fue asignada
a los hidrégenos H6; en 8 6.21 ppm una sefial doble que integra para dos hidro-
genos cuya constante de acoplamiento “Jus.15=2.6 Hz correspondiente al hidro-
geno H3. En 6 6.10 ppm vemos una sefial doble de dobles que integra para dos
hidrégenos cuyas constantes de acoplamiento son *Jus.16=8.7 Hz 'y “Jns.ns=2.6
Hz respectivamente y que corresponde al hidrogeno H5. En 6 3.69 ppm vemos
una sefial simple que integra para 4 hidrégenos y corresponde al hidrégeno H8;
la asignacién inequivoca de las senales se realiz6 con base en el experimento
de correlacion bidimensional "H-"H COSY. Por ultimo en & 3.27 ppm se observo
una senal simple la cual integra para cuatro hidrogenos y que fue asignada a los
hidrogenos H8.
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Figura 40. Espectro de RMN de "*C{'H} de Pd[L2C] en DMSO.ds a 75 MHz y 25
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Figura 41. Ampliacién de espectro de *C{'H} en la zona aromatica de Pd[L2C]
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en DMSO.ds a 75 MHz y 25 °C.

RMN de *C{'H}

El compuesto Pd[L2C] fue caracterizado ademas por RMN de "*C{'H}, mientras

que la asignacion inequivoca se realizd con base en el experimento "H-">C{'H}

HSQC; en el espectro de RMN de >C{'H}, se observaron ocho sefiales las cua-

les concuerdan con la estructura propuesta;, siendo el C2 el cual mostré el ma-

yor desplazamiento quimico en 6 166.7 ppm, mientras que en § 164.2 ppm se

observo una sefal que fue asignada al C4, por su parte el C7 se observo a fre-

cuencias menores con respecto al ligante libre en un 6 = 158.7 ppm, con respec-
to a los carbonos C6, C1, C5 y C3 se observaron en 6 135.8, 6 114.2, 6 1059 y

0 104.3 ppm respectivamente; por ultimo el carbono de naturaleza alifatica eti-

quetado como C8 se observé en § 59.3 ppm.
4.3.4 Ligante [L3C].
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Figura 42. Espectro de RMN de 'H de [L3C], en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.

8.33
7.16

NNNNNN

mmmmmm

714

~ —
H7
H5
H6
- 9 8 /7 6 H3
foanass’
HO OH HO 2 >3 4°OH
[L3C]

J

——t

I s

84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 714 70 69 68 67 66 65 64 63 62 64
ppm

e

225{
190<{

Figura 43. Ampliacion de la zona aromatica del espectro de RMN de 'H del
[L3C] en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.

RMN de 'H

En el espectro podemos ver una senal simple en § 8.33 ppm que integra para
dos hidrégenos perteneciente al H7 (la cual se asigno al hidrogeno de la imina).
En & 7.15 ppm se observa una sefial doble que integra para dos hidrégenos cuya
constante de acoplamiento es *Jus.5= 8.5 Hz correspondiente al hidrogeno HG,
en 0 6.22 ppm se observa una sefal doble de dobles que integra para dos hidro-
genos cuyas constantes de acoplamiento son 2Jus.46=8.5 Hz y “Jus.45=2.3 Hz la
cual se asigné a H5. En 6 6.5 ppm se observo una sefial doble que integra para
dos hidrégenos cuya constante de acoplamiento es “Jus.n5=2.3 Hz y que fue
asignada al hidrogeno etiquetado como H3. En 6 3.55 ppm se observa una sefial
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triple que integra para 4 hidrégenos y cuya constante de acoplamiento es 3Jps.

H9=6.7 Hz correspondiente al hidrogeno H8. A 6 1.92 ppm se observa una sefal

quintuple que integra para dos hidrogenos cuya constante de acoplamiento es

*Jue.ng=6.7 Hz correspondiente al hidrégeno H9. La asignacién inequivoca de las

sefiales se realizd con base en el experimento de correlacion bidimensional 'H-

'H COosY.
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Figura 44. Espectro de RMN de "*C{'H} de [L3C] en DMSO.ds a 75 MHz y 25
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Figura 45. Ampliacion de espectro de "*C{'H} en la zona aromatica de [L3C] en

DMSO.ds a 75 MHz y 25 °C.
RMN de *C{'H}

En el espectro de RMN de "*C{'H} se observé un conjunto de 7 sefiales en el
intervalo de & 165 a & 101 ppm, las cuales son de tipo sp?; la asignacion inequi-
voca de dichas senales se realiz6 con base en el experimento bidimensional
"H-*C{"H} HSQC, por lo que podemos decir que la sefial que se observé a la
frecuencia mas alta en & 165.1 ppm fue asignada al carbono etiquetado como
C7, las sefnales observadas en 6 165.0 y 6 162.5 ppm fueron asignadas a los
carbonos etiquetados como C2 y C4 respectivamente; en d 133.3 ppm se obser-
vo una sefial la cual fue asignada al carbono C6, mientras que el carbono C1 se
observo en & 110.9, los carbonos C5 y C3 mostraron desplazamientos en 6
107.1 y & 102.7 ppm respectivamente; por ultimo los carbonos de tipo alifatico
etiquetados como C8 y C9 se observaron en 6 54.5 y 6 31.8 ppm respectiva-

mente.
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4.3.5 Complejo Pd[L3C].
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Figura 46. Espectro de RMN de 'H de Pd[L3C], en DMSO.ds a 300 MHz y 25
°C.
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Figura 47. Ampliacion de la zona aromatica del espectro de RMN de 'H del
Pd[L3C] en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.

RMN de 'H

En el espectro de RMN de 'H se observan 4 sefiales en la region de hidrégenos
aromaticos y dos en la regidn de los alifaticos, dentro de las cuales podemos
destacar que la de sefial del H7 se desplaz6 a frecuencias menores (6= 7.70
ppm) con respecto al ligante libre, esto puede ser atribuido al efecto de protec-
cion del centro metalico; en & 7.09 ppm se observa una sefal doble que integra
para dos hidrogenos cuya constante de acoplamiento ®Jus.+5=8.7 Hz la cual fue
asignada a los hidrogenos H6; en 6 6.13 ppm una sefal doble que integra para
dos hidrégenos cuya constante de acoplamiento *Jus.15=2.2 Hz correspondiente
a los hidrégenos H3. En § 6.01 ppm vemos una sefial doble de dobles que inte-
gra para dos hidrégenos cuyas constantes de acoplamiento son 3Jus.46=8.7 Hz vy
4 Js-+5=2.2 Hz respectivamente y que corresponde a los hidrogenos H5. En §

3.62 ppm vemos una sefial ancha que integra para 4 hidrégenos y corresponde
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a los hidrégenos H8. Por ultimo en 6 1.89 ppm se observd una sefal ancha la
cual integra para dos hidrégenos y que fue asignada a los hidréogenos H9. La
asignacion inequivoca de las sefiales se realizé con base en el experimento de

correlacion bidimensional 'H-'"H COSY.

165.74

7 163.84

16154
135.93
113.06
105.61
102,61
59.07
2017

[
NS 9 8 /7 6
HO o— 9 T—02 Y on
Pd[L3C]
c2 ot cé C1 C5C3 c8
1 —— -
TR ¥ oy A A A I o

80 170 160 150 140 130 120 110 100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm

Figura 48. Espectro de RMN de "*C{'H} de Pd[L3C] en DMSO.ds a 75 MHz y 25
°C.
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Figura 49. Ampliacion de espectro de "*C{'H} en la zona aromatica de Pd[L3C]

en DMSO.ds a 75 MHz y 25 °C.
RMN de *C{'H}

El compuesto Pd[L3C] fue caracterizado ademas por RMN de "*C{'H}, mientras
que la asignacion inequivoca se realizé con base en el experimento "H-">C{'H}
HSQC; en el espectro de RMN de "*C{'H} se observaron nueve sefiales las cua-
les concuerdan con la estructura propuesta;, siendo el C2 el cual mostré el ma-
yor desplazamiento quimico en 6 165.7 ppm, mientras que en § 163.8 ppm se
observo una sefal que fue asignada al C4, por su parte el C7 se observo a fre-
cuencias menores con respecto al ligante libre en un 6 = 161.5 ppm, con respec-
to a los carbonos C6, C1, C5 y C3 se observaron en § 135.9, 6 113.1, 6 105.6 y 8
102.6 ppm respectivamente; por ultimo los carbonos C8 y C9 de naturaleza alifa-

tica etiquetado se observaron en 6 59.1 ppmy & 29.2 ppm respectivamente.
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4.3.6 Ligante [PhC].
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Figura 50. Espectro de RMN de 'H de [LPhC], en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.
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Figura 51. Ampliacion de la zona aromatica del espectro de RMN de 'H del
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[LPhC] en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.

RMN de 'H

En el espectro podemos ver una senal simple en § 8.74 ppm que integra para
dos hidrégenos perteneciente al H7 (la cual se asigno al hidrogeno de la imina).
En & 7.43 ppm se observa una sefial doble que integra para dos hidrégenos cuya
constante de acoplamiento es *Jus.5= 8.5 Hz correspondiente al hidrogeno HG,
en 0 7.34 ppm se observa una sefial multiple que integra para cuatro hidrogenos
correspondiente a las sefiales traslapadas de los hidrogenos H9 y H10; esto se

debe al efecto de desproteccion. En & 6.40 ppm se observé una sefial doble de

dobles que integra para dos hidrégenos cuyas constantes de acoplamiento 3Jps.

H6=8.5 Hz y 4 Jus.+5=2.3 Hz correspondiente a los hidrogenos H5. En & 6.30 ppm
vemos una sefal doble que integra para dos hidrogenos cuya constante de aco-
plamiento “Jus.45=2.3 Hz correspondiente a los hidrégenos H3. La asignacion
inequivoca de las sefales se realizé con base en el experimento de correlacion
bidimensional 'H-"H COSY.
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Figura 52. Espectro de RMN de "*C{'H} de [LPhC] en DMSO.ds a 75 MHz y 25
°C.
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Figura 53. Ampliacion de espectro de "*C{'H} en la zona aromatica de [LPhC]
en DMSO.ds a 75 MHz y 25 °C.

RMN de *C{'H}

En el espectro de RMN de "*C{'H} se observé un conjunto de 10 sefiales en el
intervalo de & 164 a & 101 ppm, las cuales son de tipo sp?; la asignacion inequi-
voca de dichas senales se realiz6 con base en el experimento bidimensional
"H-*C{"H} HSQC, por lo que podemos decir que la sefial que se observé a la
frecuencia mas alta en & 162.9 ppm fue asignada al carbono etiquetado como
C7, las sefnales observadas en 6 163.3 y 6 162.6 ppm fueron asignadas a los
carbonos C2 y C4 respectivamente; en § 134.4 ppm se observo una seial la cual
fue asignada al carbono C6, mientras que el carbono C10 se observo en 6 119.5,
el carbono C9 se observo a & 112.3 ppm, el carbono C1 se observo a 6 107.8
ppm y los carbonos C5 y C3 mostraron desplazamientos en § 107.8 y § 102.4

ppm respectivamente.
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4.3.7 Complejo Ni[LPhC].
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Figura 54. Espectro de RMN de 'H de Ni[LPhC], en DMSO.ds a 300 MHz y 25
°C.

63



8.54
7.99
7.98
741

s
N
-

~.7.38
7.20
6.20

5 H5/H3

Ni[LPhC]’

HO

H9

T T T
8 5 =3 b4 3
e - ~ & =

"'93 91 89 87 85 83 81 79 77 75 73 74 69 67 65 63 61 59 57
ppm
Figura 55. Ampliacion de la zona aromatica del espectro de RMN de 'H del

Ni[LPhC] en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.
RMN de 'H

En el espectro de RMN de 'H se observan 5 sefiales en la regién de hidrégenos
aromaticos, dentro de las cuales podemos destacar que la sefial del H7 se des-
plazé a frecuencias menores (8= 8.54 ppm) con respecto al ligante libre, esto
puede ser atribuido al efecto de proteccion del centro metalico; en § 7.99 ppm se
observa una sefal doble que integra para dos hidrégenos cuya constante de
acoplamiento °Jne.110=3.8 Hz la cual fue asignada a los hidrégenos H9; en §
6.40 ppm una sefial doble que integra para dos hidrégenos cuya constante de
acoplamiento °Jus.45=8.6 Hz correspondiente a los hidrogenos H6. En & 7.20
ppm respectivamente una sefal doble que integra para dos hidrégenos cuya
constante de acoplamiento es ®Jy10.49=3.8 Hz y que corresponde a los hidrége-
nos H10. En § 6.20 ppm se observa una sefal ancha que integra para 4 hidro-
genos y corresponde a los hidrogenos H3 y H5. La asignacion inequivoca de las

sefiales se realizd con base en el experimento de correlacidn bidimensional "H-64



'H COosY.

28 8 N 3z € N8 8%
53 8 9 8 § == 53
|l | | Y4 [
10
E 29
_N\ /N 7
/Ni\

3 4
< Ni[LPhC]

C2Ca C7 ¢1 C6 C10 C9089593

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90
ppm

Figura 56. Espectro de RMN de "*C{'H} de Ni[LPhC] en DMSO.ds a 75 MHz y
25 °C.

80

70

6'

0 5 40 30

20

10

0

65



167.05
164.20
53.92
42.22
35.61
126.16
115.22
- 114.25
107.56
103.29

HO

C10 C9 C3

C4 C1 C8

oo M

175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95
ppm

Figura 57. Ampliacion de espectro de "*C{'H} en la zona aromatica de Ni[LPhC]
en DMSO.ds a 75 MHz y 25 °C.

C2

RMN de *C{'H}

El compuesto Ni[LPhC] fue caracterizado ademas por RMN de "*C{'H}, mientras
que la asignacion inequivoca se realizd con base en el experimento "H-">C{'H}
HSQC; en el espectro de RMN de "*C{'H} se observaron diez sefiales las cuales
concuerdan con la estructura propuesta;, siendo el C2 el cual mostré el mayor
desplazamiento quimico en 8 167.1 ppm, mientras que en § 164.2 ppm se ob-
servd una sefal que fue asignada al C4, por su parte el C7 se observd a fre-
cuencias menores con respecto al ligante libre en un 6 = 153.9 ppm, con respec-
to a los carbonos C1, C6, C10, C9, C8, C5 y C3 se observaron en 142.2, §
135.6, 0 126.2, 6 115.2, 6 114.3, 8 107.6 y 6 103.3 ppm respectivamente.

66



4.3.8 Complejo Pd[LPhC].

mmmmmmmmmmmmmmmm

OH

“ Pd[LPhC]

o g T o
130 120 110 10.0 9.0 80 70 | 60 50 40 30 20 10 o0
ppm

Figura 58. Espectro de RMN de 'H de Pd[LPhC], en DMSO.ds a 300 MHz y 25
°C.
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Figura 59. Ampliacion de la zona aromatica del espectro de RMN de 'H del

Pd[LPhC] en DMSO.ds a 300 MHz y 25 °C.

RMN de 'H

En el espectro de RMN de 'H se observan 6 sefiales en la regién de hidrégenos
aromaticos, dentro de las cuales podemos destacar que la sefial del H7 se des-
plazé a frecuencias mayores (6= 8.88 ppm) con respecto al ligante libre, esto
puede ser atribuido a un efecto de desproteccidén del centro metalico; en 6 8.18
ppm se observa una senal multiple que integra para dos hidrégenos la cual fue
asignada a los hidrégenos H9. En 8§ 7.54 ppm hay una sefial doble que para dos
hidrégenos icuya constante de acoplamiento *Jus.45=8.8 Hz la cual fue asignada
a los hidrégenos etiquetados como H6; en § 7.31 ppm una sefial multiple que
integra para dos hidrogenos la cual fue asignada a los hidrogenos H10; En 6
6.35 ppm se observa una sefal doble que integra para dos hidrogenos cuya

constante de acoplamiento “Ju3.15=2.2 Hz y se asigné a los hidrégenos H3. En &
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6.27 ppm se observa una sefal doble de dobles que integra para dos hidrogenos
cuyas constantes de acoplamiento son %Jys.+46=8.8 Hz y *Js.13=2.2 Hz y se asig-

no a los hidrogenos HS. En La asignacion inequivoca de las sefiales se realizo

con base en el experimento de correlacion bidimensional 'H-'H COSY.
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Figura 60. Espectro de RMN de "*C{'H} de Pd[LPhC] en DMSO.ds a 75 MHz y

25 °C.
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Figura 61. Ampliacion de espectro de *C{'H} en la zona aromatica de

Pd[LPhC] en DMSO.ds a 75 MHz y 25 °C.

RMN de *C{'H}

El compuesto Pd[LPhC] fue caracterizado ademas por RMN de *C{'H}, mientras
que la asignacion inequivoca se realizd con base en el experimento "H-">C{'H}
HSQC; en el espectro de RMN de "*C{'H} se observaron diez sefiales las cuales
concuerdan con la estructura propuesta;, siendo el C2 el cual mostré el mayor
desplazamiento quimico en § 168.0 ppm, mientras que en d 165.3 ppm se ob-
servd una sefal que fue asignada al C4, por su parte el C7 se observd a fre-
cuencias menores con respecto al ligante libre en un 6 = 152.5 ppm, con respec-
to a los carbonos C1, C6, C10, C9, C8, C5 y C3 se observaron en § 143.1, §
137.9,8127.0, 6 116.5, 6 115.2, 8 107.7 y 6 103.9 ppm respectivamente.

En todos los casos las sefales de los Carbonos C2 y C4 se van a frecuencias

mayores que el Carbono C7 de la imina en los complejos en comparacion con7(



sus respectivos ligantes.

En todos los casos salieron el numero de sefales que corresponden con las que
deberian de salir tanto en los ligantes como en los complejos. A pesar de eso

algunas impurezas también salieron en los espectros.

El complejo de Ni[L3C] no se pudo deteterminar el espectro de RMN 'H vy el
RMN "®C{1H} debido a que es paramagnético.

Los analisis utilizando la técnica de resonancia magnética de protén (RMN "H)
nos dieron un singulete correspondiente a la imina en todos nuestros ligantes y
complejos. Este singulete tiene valores de & 8.33 ppm ([L3C]) & 8.34 ppm ([L2C])
y & 8.74 ppm ([LPhC]) que entran dentro del rango de valores donde se presenta
la sefial de la imina que son entre & 8.2-8.8 ppm ?° y descartan la presencia de

aldehido (materia prima) cuya sefal se presenta en el rango de & 9.7 a 10 ppm
22

En los casos donde los complejos estan a frecuencias menores al ligante es de-
bido a la retrodonacion del metal a la imina y por lo tanto la proteccion del protdn
de esta. En los casos donde los complejos estan a frecuencias mayores a nues-
tro ligante es debido a la desproteccion del grupo azometino debido a que el me-
tal obtiene mayor densidad electronica y por lo tanto el enlace de la imina se ha-

ce mas débil.

71



4.4 Espectrometria de masas.
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Figura 62. Espectro de masas del ligante [L2C] por la técnica ESI.

El espectro de masas muestra varios picos: en 300.11 m/z podemos encontrar el

ion molecular de nuestro compuesto; en 298.9 m/z encontramos el pico base

donde se muestra la pérdida de los protones de los grupos hidroxilo de los car-

bonos externos; en 252.0 m/z observamos la pérdida de tres grupos hidroxilo.
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4.4.2 Ni[L2C].
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Figura 63. Espectro de masas del complejo Ni[L2C] por la técnica ESI.

El espectro de masas muestra el ion molecular en 357 m/z, una pérdida de la
imina y el grupo etileno en 315.1 m/z; en 194.0 m/z la pérdida del fragmento que
contiene a uno de los oxigenos coordinados al Niquel, el anillo aromatico con el
grupo hidroxilo y el proton del otro anillo aromatico. En 122.9 m/z podemos ver la

pérdida del Niquel y del oxigeno que tiene coordinado.
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4.4.3 Pd[L2C].
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Figura 64. Espectro de masas del complejo Pd[L2C] por la técnica ESI.

El ion molecular se encuentra en 404.72 m/z; En 402.9 m/z se muestra el pico
base y la pérdida de los protones de los grupos hidroxilo; en 253.1 m/z podemos
ver la pérdida del fragmento que contiene un anillo aromatico con su oxigeno
con carga negativa, una de las iminas con un grupo metileno; En 134.0 m/z se

ve la pérdida de un grupo metileno y el paladio.
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4.4.4 [L3C].
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Figura 65. Espectro de masas del ligante [L3C] por la técnica ESI.

En 315.1 m/z se muestra el pico base que en este caso coincide con el ion mo-

lecular; en 194.9 m/z vemos la pérdida del fragmento que contiene a la imina, un

grupo metileno y el anillo aromatico con sus dos grupos hidroxilo. En122.9 m/z

vemos la pérdida de la segunda imina y el grupo propileno.
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4.4.5 Ni[L3C].
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Figura 66. Espectro de masas del complejo Ni[L3C] por la técnica ESI.

En 859.0 m/z se puede ver la pérdida de las moléculas de agua, acido acético y

metanol que se encontraban solvatadas en nuestro complejo, proporcionando-

nos el ion molecular de la molécula neutra; en 763.1 m/z se muestra la pérdida

de los 4 grupos hidroxilo de la molécula.
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4.4.6 Pd[L3C].
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Figura 67. Espectro de masas del complejo Pd[L3C] por la técnica ESI.

El ion molecular se encuentra en 418.75 m/z. En 416.9 m/z se encuentra el pico
base que nos da la pérdida de los protones de los grupos hidroxilo. En 137.0 m/z
se pierde un fragmento que contiene una de las iminas, el grupo propileno, el
grupo metileno, el anillo aromatico y uno de los oxigenos de los grupos hidroxilo.
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4.4.7 [LPhC].
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Figura 68. Espectro de masas del ligante [LPhC] por la técnica ESI.

En 349.1 m/z se encuentra el pico base que en este caso coincide con el ion mo-

lecular. En 315.1 m/z se da la pérdida de los grupos hidroxilo externos de la mo-

lécula; En 195.0 m/z se pierde el fragmento que contiene una de las iminas, un

grupo metileno y un anillo aromatico con su grupo hidroxilo.
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4.4.8 Ni[LPhC].
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Figura 69. Espectro de masas del complejo Ni[LPhC] por la técnica ESI.

En 405.04 m/z encontramos el ion molecular; En 403.0 m/z la pérdida de los pro-
tones de los grupos hidroxilo. En 325 m/z la pérdida del anillo aromatico que es-

ta entre las dos iminas.
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4.4.9 PA[LPhC].
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Figura 70. Espectro de masas del complejo Pd[LPhC] por la técnica ESI.

En el espectro podemos ver el ion molecular a 452.7 m/z; En 450.9 m/z la pérdi-

da de los protones de los grupos hidroxilo; En 225.1 m/z se pierde el fragmento

que contiene dos anillos aromaticos, una imina y los dos oxigenos de los grupos

hidroxilo.

En los experimentos de espectrofotometria de masas todos los ligantes y com-

plejos fueron analizados mediante la técnica cromatografica de electro spray

(ESI). En todos los casos se encontro el ion molecular.
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4.5 Rayos-X

4.5.1 Ni[L2C].

Figura 71. Estructura molecular del complejo Ni[L2C].
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Figura 72. Estructura molecular del complejo Ni[L2C] con moléculas de agua.

En la figura 71 se muestra la estructura molecular del complejo de Ni[L2C], en
donde se puede observar que la geometria local alrededor del ion Ni(ll) es cua-
drada distorsionada, ademas de que se confirma de que el ligante se coordin6
en su forma desprotonada mostrando un comportamiento tetradentado del tipo
k* O,N,N,O en la celda unitaria de este complejo se observo que se encuentra
solvatado por dos moléculas de agua (Figura 72); las distancias de enlace
Ni-Nimina S€ encuentran en el intervalo de 1.832(4) y 1.833(4) A, las cuales son

31,5

muy similares a las descritas en la literatura , mientras que las distancias de

enlace Ni-O fueron de 1.844(3) y 1.846(3) A también similares en la literatura *"
5
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Figura 73. Arreglo de puente de hidrégeno del complejo Ni[L2C].

Descriptores de los puentes de Hidrogeno:

El complejo Ni[L2C] mostré interacciones por puentes de hidrogeno que involu-
cra a las moléculas de agua de solvatacion y a los grupos OH del ligante coordi-
nado al ion Ni(ll), estas interacciones de puente de hidrogeno son de tipo inter-
moleculares que involucra a cuatro donadores de Hidrogeno y cuatro Oxigenos
aceptores formando anillos de 12 miembros cuyo descriptor asociado es ([R%
12]). % (Figura 73); las distancia interatémica entre los atomos de oxigeno de la
molécula de agua y el atomo de oxigeno del grupo OH es de 2.619 A la cual es
menor a la suma de los radios de Van der Waals (SrvwO-O= 3.42 A), mientras
que el angulo formado entre los atomos que involucran dicha interaccion es de

166 °; estos parametros indican que este puente de hidrégeno es fuerte 28
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Tabla 3. Puentes de Hidrogeno del complejo Ni[L2C]

D-H..A d(D-H) d(H..A)[A] d(D..A)[A] <(DHA) [
O(2)-H(2A)...O(5)#1  0.852(10) 1.784(19)  2.619(5) 166(6)
O(4)-H(4)...0(5)#2  0.849(10) 1.86(3) 2.630(5) 151(6)
O(5)-H(5B)...0(3)#3  0.852(10)  2.01(2) 2.814(5) 158(6)
O(5)-H(5A)...0(4)#4  0.852(10)  2.09(3) 2.866(5) 152(6)
O(6)-H(6B)...O(2)#1  0.847(10) 2.041(13)  2.882(5) 172(6)
O(6)-H(6A)...O(1)#5  0.846(10)  2.03(2) 2.823(5) 155(6)

Transformaciones por simetria utilizadas para generar los atomos equivalentes:

#1 —Xx,-y+1,-z+1 #2xy+1,z #3 x,y.1,z+ #4 x-1y-1,z #5 —x+1,-y+1,-z+1

Figura 74. Arreglo del complejo Ni[L2C] con distancia de interaccion nt-r .

84



4.5.2 Ni[L3C].

Figura 75. Estructura molecular del complejo Ni[L3C].
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Ni1

Figura 76. Centro metalico del complejo Ni[L3C]

En la figura 75 se muestra la estructura molecular del complejo de Ni[L3C], sien-
do este un compuesto tetranuclear con cuatro atomos de Niquel independientes
en donde se puede observar que la geometrias locales alrededor de los iones
Ni(Il) son octaédricas distorsionadas en los casos de Ni(1) y Ni(2), asi como
Ni(3) y Ni(4); ademas de que se confirma de que el ligante mostré un comporta-
miento tetradentado del tipo k* O,N,N,O en su coordinacién con Ni(3) y Ni(4); En
el centro de nuestro complejo podemos observar la formacién de un cubano lige-
ramente distorsionado y que contiene en los vértices los atomos de Niquel uni-
dos formando tetraédros a los atomos de Oxigeno (figura 68); las distancias de
enlace Ni-Nimina Se encuentran en el intervalo de 2.052(9) y 2.016(9) A, las

2

cuales son muy similares a las descritas en la literatura *?, mientras que las

distancias de enlace Ni-O fueron de 2.085(3) y 2.084(3) A también similares en
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la literatura 2.

Figura 77. Arreglo de puente de hidrégeno del complejo Ni[L3C].

Descriptores de los puentes de Hidrogeno:

El complejo Ni[L3C] mostré interacciones por puentes de hidrogeno que involu-
cra a las moléculas de agua de solvatacion y a los grupos OH del ligante coordi-
nado al ion Ni(ll), estas interacciones de puente de hidrogeno son de tipo inter-
moleculares que involucra a un donador de Hidrogeno y Oxigeno aceptor for-
mando anillos de 10 miembros cuyo descriptor asociado es ([R (10)]). % (Figura
77); las distancia interatomica entre los atomos de oxigeno de la molécula de
agua y el atomo de oxigeno del grupo OH es de 2.735 A la cual es menor a la
suma de los radios de Van der Waals (2rvwO-O= 3.42 A), mientras que el angu-
lo formado entre los atomos que involucran dicha interacciéon es de 135 °; estos
parametros indican que este puente de hidrégeno es de fuerza intermedia =
otro descriptor de un puente de Hidrogeno es de cadena linear y cuenta solo con
dos atomos y se da entre el oxigeno del OH y el acetato coordinado en puente
(ID2]). %
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Tabla 4. Puentes de hidrégeno del complejo Ni[L3C]

D-H..A d(D-H) dH..A)[A] d(D...A)[A] <(DHA)[]
O(9)-H(2F)...O(2)WA#1 0.850  1.784(19)  2.735 135.84

Transformaciones por simetria utilizadas para generar los atomos equivalentes:
X, Y, Z

4.5.3 Ni[LPhC].

v v

Figura 78. Estructura molecular del complejo Ni[LPhC].*
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Figura 79. Estructura molecular del complejo Ni[LPhC] con una molécula de

agua.>®

En la figura 78 se muestra la estructura molecular del complejo de Ni[LPhC], en
donde se puede observar que la geometria local alrededor del ion Ni(ll) es cua-
drada distorsionada, ademas de que se confirma de que el ligante mostré un
comportamiento tetradentado del tipo k* O,N,N,O, en la celda unitaria de este
complejo se observd que se encuentra solvatado por una molécula de agua (fi-
gura 79); las distancias de enlace Ni-Ninina Se encuentran en el intervalo de
1.8474(1) A , las cuales son muy similares a las descritas en la literatura ' |
mientras que las distancias de enlace Ni-O fueron de 1.8436 (3) A *° también se

encuentran en un rango aceptable con el reportado en la literatura *'.
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Figura 80. Arreglo de puente de hidrégeno del complejo Ni[LPhC].*

Descriptores de los puentes de Hidrogeno :

El complejo Ni[LPhC] mostro interacciones por puentes de hidrégeno que involu-
cra a las moléculas de agua de solvatacién y a los grupos OH del ligante coordi-
nado al ion Ni(ll), estas interacciones de puente de hidrégeno son de tipo inter-
moleculares que involucra a cuatro donadores de Hidrogeno y cuatro Oxigenos
aceptores formando anillos de 14 miembros cuyo descriptor asociado es ([R*
14]). ?° También mostré otra interaccion intermolecular que involucra cuatro do-
nadores de Hidrégeno y cuatro Oxigenos aceptores formando anillos de 16
miembros cuyo descriptor asociado es ([R* 16] %° (Figura 80); las distancias in-
teratomicas entre los atomos de oxigeno de la molécula de agua y el atomo de
oxigeno del grupo OH son de 2.8072 Ay 2.9985 A respectivamente las cuales
son menores a la suma de los radios de Van der Waals (SrvwO-0O= 3.42 A),
mientras que los angulos formados entre los atomos que involucran dicha inter-
accion son de 160 y 173 ° respectivamente; estos parametros indican que estos

puentes de hidrégeno son fuertes 22 .
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Tabla 5. Puentes de Hidrégeno del complejo Ni[LPhC]*

D-H..A d(D-H) dH..A)[A] d(D...A)[A] <(DHA)[]
O1TW-H1W1...01 0.880  2.40 3.0733(18) 133
OW-H1W1...01#1  0.880  1.97 2.8072(19) 160
O1W-H2W1...02#2 0.830  2.17 2.9985(19) 173
C(9)-H9A...02#3 0.930  2.60 3.394(2) 144

Transformaciones por simetria utilizadas para generar los atomos equivalentes:
#1-Xy,-z+3/2 #2x,y,z-1  #3 —x+1/2,y-1/2, -z+5/2

Figura 81. Arreglo del complejo Ni[LPhC] con distancia de interaccion s-rt. *°
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4.5.3 PA[LPhC].

Figura 82. Estructura molecular del complejo Pd[LPhC].
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Figura 83. Estructura molecular del complejo Pd[LPhC] con una molécula de

agua.

En la figura 82 se muestra la estructura molecular del complejo de Pd[LPhC], en
donde se puede observar que la geometria local alrededor del ion Pd(ll) es cua-
drada distorsionada, ademas de que se confirma de que el ligante mostré un
comportamiento tetradentado del tipo k* O,N,N,O, en la celda unitaria de este
complejo se observo que se encuentra solvatado por una molécula de agua (Fi-
gura 83); las distancias de enlace Pd-Nimina S€ encuentran en el intervalo de
1.936(8) A , las cuales son muy similares a las descritas en la literatura ' |
mientras que las distancias de enlace Pd-O fueron de 1.967 (7) A también se

encuentran en un rango aceptable con el reportado en la literatura ™.
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Figura 84. Arreglo de puente de hidrégeno del complejo Pd[LPhC].

Descriptores de los puentes de Hidrogeno :

El complejo PA[LPhC] mostré interacciones por puentes de hidrégeno que invo-
lucra a las moléculas de agua de solvatacion y a los grupos OH del ligante coor-
dinado al ion Pd(ll), estas interacciones de puente de hidrogeno son de tipo in-
termoleculares que involucra a cuatro donadores de Hidrogeno y cuatro Oxige-
nos aceptores formando anillos de 16 miembros cuyo descriptor asociado es
([R* 16]). 2 También mostré otra interaccién intermolecular que involucra dos
donadores de Hidrogeno y dos Oxigenos aceptores formando anillos de 6
miembros cuyo descriptor asociado es ([R% 6] % (Figura 84); las distancias in-
teratomicas entre los atomos de oxigeno de la molécula de agua y el atomo de
oxigeno del grupo OH son de 2.899 Ay 2.927 A respectivamente las cuales son
menores a la suma de los radios de Van der Waals (SrvwO-0= 3.42 A), mientras

que los angulos formados entre los atomos que involucran dicha interaccion song4



de 136 y 131 ° respectivamente; estos parametros indican que estos puentes de

hidrégeno son de fuerza media % .

Tabla 6. Puentes de Hidrogeno del complejo Pd[LPhC]

D-H..A d(D-H)  dH..A)[A] d(D...A)[A] <(DHA)[’]
O(3)-H(3A)...O(1)#1  0.851(10) 2.23(13) 2.899(13)  136(16)
O(3)-H(3B)...0(1)#2  0.851(10) 2.30(16) 2.927(12)  131(18)

Transformaciones por simetria utilizadas para generar los atomos equivalentes:
#1 x-1/2,y+1,z #2 —x+1/2,y+1/2, -z + 1/2

@

Figura 85. Arreglo del complejo Pd[LPhC] con distancia de interaccion m-.

Tabla 7. Distancias y angulos de enlace relevantes en los complejos Ni[L2C], 95



Ni[L3C], Ni[LPhC].

Distancia de enlace (A)

NIi[L2C] NiL3C NiPhC

Ni(1)-N(2) 1.832
Ni(1)-N(1) 1.833
Ni(1)-O(3) 1.844
Ni(1)-N(1) 1.846
N(1)-Ni(3) 2.016
N(2)-Ni(3) 2.052
N(3)-Ni(4) 2.052
N(4)-Ni(4) 2.027
Ni(1)-O(4) 2.079
Ni(1)-O(1) 2.085
Ni(1)-0(2) 2.120
Ni(2)-O(3) 2.084
Ni(1)-O(1) 1.8436
Ni(1)-O(1)’ 1.8436
Ni(1)-N(1)’ 1.8474
Ni(1)-N(1) 1.8474

Angulo de enlace (°)
N(2)-Ni(1)-N(1)  85.62
N(1)-Ni(1)-O(3) 95.02
N(1)-Ni(1)-O(3) 178.82
N(2)-Ni(1)-O(1)  179.43
N(1)-Ni(1)-O(1)  94.80
O(3)-Ni(1)-O(1) 84.57
N(1)-Ni(3)-N(2) 94.3
N(1)-Ni(3)-O(1) 175.4
N(2)-Ni(3)-O(1) 89.1
N(1)-Ni(3)-O(4) 91.3
N(2)-Ni(3)-O(4) 174 .4
O(1)-Ni(1)-N(1)’ 174.29
O(1) -Ni(1)-N(1)’ 95.89
O(1)-Ni(1)-N(1) 95.89




O (1)-Ni(1)-N(1)
N(1)-Ni(1)-N(1)

174.29
86.21

Tabla 8. Distancias y angulos de enlace relevantes en el complejo Pd[LPhC]

Distancia de enlace (A)

PAILPhC]

Pd(1)-N(1) 1.936
Pd(1)-N(1) 1.936
Pd(1)-O(3) 1.967
Pd(1)-N(1) 1.967
Angulo de enlace (°)

N(1)-Pd(1)-N(1) 84.3
N(1)-Pd(1)-O(3) 95.9
N(1)-Pd(1)-O(3) 178.3
N(1)-Pd(1)-O(1) 178.3
N(1)-Pd(1)-O(1) 95.9

El analisis de los arreglos supramoleculares se llevd a cabo con el programa
Mercury *'. Se obtuvieron tres estructuras en Rayos-X; El complejo Ni[L2C], el
complejo Ni[L3C] ,el complejo Ni[LPhC]*°y el complejo Pd[LPhC].

El complejo Ni[L2C] cristalizd en un sistema monoclinico (P24/n). Presenta una
distancia interplanar es de 3.487 A de centroide a centroide en los fenolatos lo
cual nos indica que tenemos una interaccion w-t y por lo tanto un arreglo lami-
nar generado. También tenemos interacciones no clasicas o de puente de Hi-
drogeno, las cuales son dos de caracter fuerte (distancias de 2.619 A, 2.882 Ay
angulos de 166° y 172° respectivamente) y cuatro de fuerza media (distancias de
2.630 A, 2.866 A, 2.823 A, 2.814 Ay angulos de 151°, 152°, 155° 158° respec-

tivamente). 28
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El complejo Ni[L3C] cristalizé en un sistema monoclinico (C/c). No presenta una
distancia interplanar menor a 3.8 A de centroide a centroide en los fenolatos ,
por lo tanto no presenta interacciones m-t y por lo tanto no se generan arreglos
laminares. La interaccién de puente de Hidrogeno que se genera es de fuerza
intermedia (distancia de 2.735 A y angulo de 134°).%8

El complejo Ni[LPhC] * cristalizé en un sistema monoclinico (C2/c). Presenta
una distancia interplanar 3.775 A de centroide a centroide en los fenolatos lo
cual nos indica que tenemos una interaccion w-rt y por lo tanto un arreglo laminar
generado. También tenemos interacciones de puente de Hidrogeno dos de ca-
racter fuerte (distancias de 2.8072 A y 2.9985 A angulos de 160° y 173° respec-
tivamente), una de fuerza media (distancia de 3.394 A y angulo de 144°) y otra
de caracter débil (distancia de 3.0733 A y angulo de 133°).2

El complejo Pd[LPhC] cristalizé en un sistema monoclinico (C2/c). Presenta una
distancia interplanar 3.672 A de centroide a centroide en los fenolatos lo cual
nos indica que tenemos una interaccion st-xt y por lo tanto un arreglo laminar ge-
nerado. También tenemos interacciones de puente de Hidrogeno dos de carac-
ter de fuerza media (distancias de 2.899 A y 2.927 A angulos de 136° y 131°

respectivamente).?®
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4.6 Evaluacion citotoxica.

Se evalud la actividad citotoxica de los complejos de paladio (ll) frente a diversas
lineas celulares como U251= glia de sistema nervioso central, K662= leucemia,
MCF-7= mama, PC-3= préstata, FGH: fibroblastos gingivales de humano (célu-
las sanas), presentando mayor porcentaje de inhibicion frente a leucemia, can-
cer de mama, cancer de prostata y glia de sistema nervioso central, sin embar-

go, los resultados no son excelentes pero indican que pueden ser prometedores

compuestos frente a este tipo de padecimientos (ver grafico 1).3*3*
Tabla 9. Evaluacion citotoxica.
Compuesto U251 K562 MCF-7 FGH PC-3
P[L2C] 0 0 0 342 6.76
Pd[L3C] 42.65 58.17 51.75 8.3 77.3
Pd[LPhC] 32.46 59.13 33.8 0 40.5

U251= glia de sistema nervioso central, K562= leucemia, MCF-/= mama, FGH: fibroblastos gingivales de humano (célu-

las sanas): PC-3= préstata

100
5 80
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£ B pd[L2C]
o 40
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° ]
N 20 - Pd[L3C]
0 - -~ p Pd[LPhC]
U251 -~
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MCEF-7 FGH
PC-3
linea celular

Grafico 1. %de inhibicion celular vs linea celular .

99



5. Conclusiones.

Todos los ligantes sintetizados tuvieron rendimientos razonables y sus respecti-

vos complejos se obtuvieron en buenos rendimientos.

Debido a estos resultados podemos concluir que se pudieron sintetizar de mane-
ra facil tres ligantes diiminicos. De ellos pudimos obtener 6 complejos, 3 de Ni(ll)

y 3 de Pd(ll) con rendimientos mayores al 90%.

Todos los ligantes y complejos fueron caracterizados por las técnicas de Espec-
troscopia de Infrarrojo, Analisis Elemental, RMN '"H , RMN "*C{1H} (excepto el
Ni[L3C]) y Expectometria de masas.

Los ligantes no lograron cristalizar, muy probablemente porque nuestros disol-
ventes de cristalizacion tienen agua y esto hace que la reaccion de formacion de
iminas se regrese a sus reactivos. A pesar de que el grupo hidroxilo si hizo a los
complejos ligeramente mas solubles en disolventes polares (sobre todo el
Ni[LPhC] y el Pd[LPhC] en acetona), el disolvente a usar principalmente para

caracterizar fue el DMSO.

De los complejos que cristalizaron, pudimos corroborar su estructura por medio
de la difraccion de rayos-X de monocristal. Se obtuvieron cuatro estructuras de
complejos , tres de Niquel y una de Paladio en las cuales vemos la formacion de
tres complejos mononucleares, cuadrados y diamagnéticos que son Ni[L2C]
,Ni[LPhC] y Pd[LPhC], mientras que en el complejo Ni[L3C] fue un compuesto

octaédrico, paramagnético y tetranuclear.

Esto puede atribuirse a los grados de libertad que tiene nuestro compuesto al
tener un atomo de carbono mas en el “linker’. Debido a estos resultados pode-
mos concluir que la coordinacién al centro metalico puede ser modificada cam-
biando la longitud de la cadena “linker” y que cualquier cambio en las subunida-
des estructurales del complejo puede cambiar drasticamente la estructura mole-

cular del complejo.
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En los cuatro complejos que cristalizaron se detectaron puentes de Hidrogeno
que dan estabilidad a la estructura cristalina de nuestros compuestos, asi como
distancias adecuadas para interacciones w-t y por lo tanto la formacion de lami-
nas en los complejos Ni[L2C], Ni[LPhC] y Pd[LPhC].

La Evaluacion citotoxica nos muestran que los complejos de Pd[L3C] y Pd[LPhC]
poseen actividad citotoxica significativa contra glia de sistema nervioso central,
la leucemia, el cancer de mama, el cancer de prostata y muy poca actividad en
las células sanas (fibroblastos gingivales). Sin embargo, el complejo Pd[L2C] no
s6lo muestra citotoxicidad nula o casi nula (en el caso de cancer de prostata) en
contra de estas enfermedades, sino que también muestra una alta toxicidad de

las células sanas.
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6. Apéndice.

A continuacion se presentan todos los espectros bidimensionales de Resonancia
Magnética Nuclear COSY y HSQC que nos dan la asignacion inequivoca tanto
de protones como de Carbonos de nuestros ligantes y complejos. También se

incluyen las tablas de Rayos-X.

H8

Hg - ' L
B
£
H3 8 6 =
'ﬁj /\ =
H6 J— —N N—7 L
il 6 8
HF— ’ OH HO 5 :
3 4 0
HO OH r

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05
ppm

Figura 86. Espectro bidimensional COSY del ligante [L2C] en DMSO.ds a 300
MHz y 25 °C.
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Figura 87. Espectro bidimensional HSQC del ligante [L2C] en DMSO.ds a 75
MHz y 25 °C.
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Figura 88. Espectro bidimensional COSY del complejo Ni[L2C] en DMSO.ds a

300 MHz y 25 °C.
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Figura 89. Espectro bidimensional HSQC del complejo Ni[L2C] en DMSO.ds a
75 MHz y 25 °C.
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Figura 90. Espectro bidimensional COSY del complejo Pd[L2C] en DMSO.ds a
300 MHz y 25 °C.
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Figura 91. Espectro bidimensional HSQC del complejo Pd[L2C] en DMSO.ds a
75 MHz y 25 °C.

H7 H6 H5
H3 H8
IL HO
L1
Ho ' 2
L3
H8
L4
H )
H3 T e? « 0 8 6
H6 e - /CCN/\/\NEQ\S ’
L8
- . HO OH HO 2> 4 OH
L9

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
ppm

Figura 92. Espectro bidimensional COSY del ligante [L3C] en DMSO.ds a 300
MHz y 25 °C. 106
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Figura 93. Espectro bidimensional HSQC del ligante [L3C] en DMSO.ds a 75
MHz y 25 °C.
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Figura 94. Espectro bidimensional COSY del complejo Pd[L3C] en DMSO.ds a
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300 MHz y 25 °C.
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Figura 95. Espectro bidimensional HSQC del complejo Pd[L3C] en DMSO.ds a

75 MHz y 25 °C.

108



H7

’ H3
BorH
H10
L0
. L1
L2
; L3
i L4
L5 g
o =
i Q 7
H9/ ‘ i
ll_-'IZS =N N B
H7 - g:g 22 }3 ’
OH HO 5
110
HO ’ 4OH
L1

110 10.5 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
ppm
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a75MHzy 25 °C.

Table 1. Crystal data and structure refinement for RLSO3NiAc.

Identification code 155MMD15 (Solved by: Rubén A. Toscano)
Project Title RLSO03NiAc
Empirical formula (Sum) Ci6 Hyjg Ny Ni O
Formula weight (Sum) 393.03
Temperature 298(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group P 21/n
Unit cell dimensions a= 8.2426(4) A a= 90°
b =10.9673(5) A B= 96.6800(10)°
c=18.9724(9) A y=90°
Volume 1703.44(14) A3
z 4
Density (calculated) 1.533 Mg/m*
Absorption coefficient 1.174 mm!
F(000) 816
Crystal size / colour / shape 0.297 x 0.037 x 0.036 mm / red / needle
Theta range for data collection 2.149 to 27.103°
Index ranges -10<=h<=10, -14<=k<=14, -24<=1<=24
Reflections collected 34376
Independent reflections 3757 [R(int) = 0.0857]
Completeness to theta = 25.242° 100.0 %

Tabla 10. Propiedades estructurales del complejo Ni[L2C]
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Table 6. Hydrogen bonds for RLSO3NiAc [A and °].

D-H...A d(D-H) dH...A) dD...A) <(DHA)
OR)-H(2A)...0(5)#1 0.852(10) 1.784(19) 2.619(5) 166(6)
O@)-H(4)...0(6)#2 0.849(10) 1.86(3) 2.630(5) 151(6)
O(5)-H(5B)...0(3)#3 0.852(10) 2.012) 2.814(5) 158(6)
O(5)-H(5A)...0(4)#4 0.852(10) 2.093) 2.866(5) 152(6)
O(6)-H(6B)...0(2)#1 0.847(10) 2.041(13) 2.882(5) 172(6)
O(6)-H(6A)...O(1)#5 0.846(10) 2.03(2) 2.823(5) 155(5)
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  #1 -x,-y+1,-z+1 #2 x,y+1,z

#xy-lz #4x-1y-1.z

Tabla 11. Puentes de Hidrogeno del complejo Ni[L2C]

#5 -x+1,-y+1,-z+1
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Table 1. Crystal data and structure refinement for rlsOlniac.

Identification code shelx

Empirical formula (43 H52 N4 Ni4 019

Formula weight 1163.72

Temperature 298K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group Cc

Unit cell dimensions a=11.693%10) A a= 90°.
b= 19.8704(11) A b= 92.577(8y.
c=21.2096(1T A g = 90°.

Volume 4923.3(6) A7

Z 4

Density (calculated) 1.570 Mg/m’

Absorption coefficient 1.585 mm'!

F(000) 2408

Crystal size 0.110 x 0.090 x 0.050 mm’

Theta range for data collection 3.459 10 25.682°

Index ranges -l4<=h<=14, -23<=k<=24, -25<=]<=25

Reflections collected 14689

Independent reflections 8045 [R(int) = 0.0488)

Completeness to theta = 25.242° 998 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F?

Data / restraints / parameters 8045 /37649

Goodness-of-fit on F? 1.076

Final R indices [I>2sigma(l)] Rl =0.0516, wR2 = 0.1148

R indices (all data) Rl = 0.0851, wR2 = 0.1412

Absolute structure parameter 000411

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.806 and -0.470 ¢.A”?

Table 2. Atomic coordinates { x 10%) and eguivalent isotropic displacement parameters (A2x 107)

x y z Uleq)

Tabla 12. Propiedades estructurales del complejo Ni[L3C]
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D-H..A d(D-H)

d(H...A) [A]

d(D...A)[A] <(DHA)[]

O(9)-H(2F)...O(2)WA#1  0.850

1.784(19)  2.735 135.84

Caodigo de simetria: X, Y, Z

Tabla 13. Puentes de Hidrogeno del complejo Ni[L3C]

Experimental

Crystal data

[Ni(CaH14N>04)]-2H,0
M, = 44107
Monoclinic, C2/c
a=109049 (2) A

b = 176602 (3) A
c=90375 3) A

B =101.150 (1)

Data collection

Bruker SMART APEXII CCD
area-detector diffractometer

Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Bruker, 2005)
T in = 0.683, T\, = 0.881

Refinement

R[F? > 20(F?)] = 0048
wR(F?) = 0.120
S=112

3566 reflections

136 parameters

V = 170761 (7) A®
Z=4

Mo Ka radiation
w=118 mm™'
T=1000 (1) K

035 x 0.12 x 0.11 mm

14574 measured reflections
3566 independent reflections
2388 reflections with I > 20(/)
R = 0.046

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained
refinement

Apmax =061 e A~

Apmin = —0.73 e A7

Tabla14. Propiedades estructurales del complejo Ni[LPhC] *°
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Table 2 .
Hydrogen-bond geometry (A, °).

D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
O1W—H1W1---01 0.88 2.40 3.0733 (18) 133
OlW—H1W1...01" 0.88 1.97 28072 (19) 160
Ol W—H2W1...02" 0.83 2.17 2.9985 (19) 173
C9—H9A- --02% 0.93 2.60 3394 (2) 144

Symmetry codes: (v) —x,y,—z+3% (vi) x,y,z — I; (vii) —x+ 3y -5 —z+3

Tabla 15. Puentes de Hidrogeno del complejo Ni[LPhC]*

Table 1. Crystal data and structure refinement for Pd[LPhC].

Identification code 480MMD15 (Solved by: Rubén A. Toscano)

Project Title Pd[LPhC]

Empirical formula C20 H18 N2 O6 Pd

Formula weight 488.76

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group C2/c

Unit cell dimensions a= 10.847(7) A a= 90°
b=18.031(11) A B= 101.671(13)°
c=9.126(6) A y=90°

Volume 1747.9(19) A?

4 4

Density (calculated) 1.857 Mg/m*

Absorption coefficient 1.107 mm'!

F(000) 984

Crystal size / colour, / shape 0.284 x 0.218 x 0.036 mm / yellow / flake

Theta range for data collection 2.225 to 25.680°

Index ranges -12<=h<=13, -21<=k<=21, -11<=l<=11

Reflections collected 11974

Independent refiections 1662 [R(int) = 0.1907]

Tabla 16. Propiedades estructurales del complejo Pd[LPhC]

116



Table 6. Hydrogen bonds for PA[LPhC] [A and °).

D-H...A d(D-H) d(H...A) dD...A) <(DHA)
O@3)-H(3A)...O0(1)#1 0.851(10) 2.23(13) 2.899(13) 136(16)
O@3)-H(3B)...O(1)#2 0.851(10) 2.30(16) 2.927(12) 131(18)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 x-1/2,y+1/2,z

#2 -x+12,y+1/2,-z+1/2

Tabla 17. Puentes de Hidrogeno del complejo Pd[LPhC]
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