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Introduccion

La quimica de coordinacion es indudablemente el area de investigacion mas activa
dentro de la quimica inorganica. Actualmente, esta rama de la quimica se ha
asociado con muchas otras como la quimica analitica, quimica medicinal, quimica
industrial, metalurgia y la ciencia de materiales, entre muchas otras’. Las primeras
investigaciones sobre los complejos metalicos o coordinados, datan del siglo XIX,
durante los dias de Alfred Werner?, premio Nobel de quimica en 19133. Después
de eso, la quimica inorganica seria testigo de muchos y muy variados compuestos
de coordinacion con caracteristicas estructurales unicas y diferentes aplicaciones

derivados de los “Ligantes” y sus centros metalicos.?

La quimica de coordinacion ha tenido un gran impacto en la sociedad. Por
ejemplo, el cis-platino, un compuesto ampliamente estudiado desde que fue
reportado por primera vez en 1844 por Michele Peyrone® (Figura 1.1). Es uno de
los agentes anticancer mas exitosos conocidos a la fecha. La importancia de este
compuesto radica en su capacidad para inhibir la division celular.>® Su estudio ha
inspirado gran cantidad de investigaciones dirigidas hacia la aplicacion de

complejos metalicos y agentes quimioterapéuticos.”®

HaN,, Cl
-
HN" YCl

cis-platino
Figura I.1. Estructura molecular del cis-platino.

Hacia finales del siglo XIX, fue descubierta una de las mas grandes y antiguas
familias de ligantes, la bipiridina y sus derivados. Estos compuestos han sido
ampliamente estudiados en quimica de coordinacién con una gran diversidad de
centros metalicos. Entre sus principales aplicaciones tenemos que son buenos
auxiliares en el ensamblaje supramolecular, en compuestos luminiscentes con

aplicacion fotdnica y optoelectronica y en la fabricacion de farmacos.?

13



Las a-iminopiridinas, una combinacion de bipiridina y 1,4-diazabutadieno, han
recibido también mucha atencion. Inicialmente utilizados como ligantes neutros
para catalizar reacciones de polimerizacion de olefinas. Actualmente se han
empleado como estructura base en la sintesis de farmacos, principalmente
analgésicos y antiinflamatorios, asi como en la fabricacion de pesticidas,

fungicidas y detergentes.®°

En este proyecto se pretende realizar la sintesis y caracterizacién por Infrarrojo,
Resonancia Magnética Nuclear, Espectrometria de Masas, Analisis Elemental y
difraccion de rayos-X de monocristal de complejos de Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll) con
ligantes bidentados derivados de piridin-2-carboxaldiminas, asi como, estudiar su

potencial actividad citotoxicidad y antibacterial.

14



Objetivos.

e Sintetizar ligantes bidentados piridin-2-carboxaldiminas derivados de

distintas anilinas sustituidas en posicion para.

e Sintetizar los correspondientes complejos de estos ligantes con Ni(ll), Pd(ll)
y Pt(ll).

e Caracterizar estos compuestos por espectroscopia de IR, Masas y RMN
ademas del Analisis Elemental y cuando sea posible, por técnicas de

difraccion de Rayos X de cristal unico.

e Evaluacion de la actividad citotdxica y antibacterial de los complejos

sintetizados.

Hipodtesis.

Sera posible sintetizar una serie de ligantes piridin-2-carboxaldiminas a través de
reacciones de sustitucion nucleofilica en condiciones suaves de laboratorio (24
hrs. a reflujo, 80°C y agitacién) y sus correspondientes complejos de Ni(ll), Pd(ll) y
Pt(ll). Los compuestos sintetizados seran capaces de inhibir el crecimiento de

lineas celulares cancerosas y bacteriales en ensayos in vitro.

15



Capitulo 1.

Antecedentes.

1.1 Bases de Schiff

Un gran numero de bases de Schiff (0 grupos azometino) han sido sintetizadas y
empleadas como ligantes, principalmente en los ultimos treinta afios'. Estos
compuestos tienen un rol importante en el desarrollo de la quimica de
coordinacién, asi como, en el modelado biolégico, disefio de ferromagnetos,
cristales liquidos, catalisis e imagenologia médica’. Las bases de Schiff son
capaces de coordinar metales por medio del nitrogeno de la imina. Diversos
estudios han demostrado que la presencia del par de electrones libre en el orbital
hibrido sp? del 4tomo de nitrégeno en grupos azometino es capaz de estabilizar
diferentes estados de oxidacién de una gran variedad de metales y de esta forma

controlar su desempefio en transformaciones cataliticas.”

Las bases de Schiff son conocidas por su accesibilidad sintética, diversidad
estructural y su amplia denticidad. Estas, son productos de condensacion entre
grupos carbonilo y aminas primarias, y fueron reportadas por primera vez por
Hugo Schiff en 1864'. Su nombre se debe a su descubridor y se describen como
un doble enlace C=N, donde a su vez el nitrdgeno se enlaza a un grupo arilo o

alquilo.

Existen muchos métodos para la obtencion de bases de Schiff, sin embargo, el
mas comun consiste en la reaccion de condensacidon en medio acido de una
amina primaria y un aldehido o cetona en disolventes como metanol o etanol en
diferentes condiciones de reaccion'®. La formacion general de las bases de Schiff

se muestra en el siguiente esquema:
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_ oH -
i d | | I
. Adicio —C—R' Eliminacio
/C\ +R"—NH, icion R—C—R Iminacion /C\ + H,0
R R HN_ R R
L R"

Aldehido Amina

. ’ Carbinolamina Base de Schiff
o Cetona Primaria

Esquema 1.1. Ruta general para la obtencién de Bases de Schiff.

La formaciéon de la Base de Schiff se da a través de una reaccién de
condensacion donde ocurre en un primer paso la adicion nucleofilica para la
formacion de la carbinolamina y en un segundo paso la reaccion de deshidratacion

para obtener el producto, donde los sustituyentes R varian segun el caso.

Se puede obtener una gran variedad de bases de Schiff con el simple cambio de
los sustituyentes en el aldehido o cetona, en las aminas correspondientes; y de
igual manera la reaccion puede ocurrir en reversa para obtenerse los reactivos
iniciales. De hecho, estos compuestos presentan una rapida degradacion a sus

materias primas en presencia de agua.’
1.2. Ligantes Piridinicos

La piridina es una molécula heterociclica de estructura muy similar a la del
benceno, en donde una unidad de carbono-hidrégeno del anillo bencénico es
reemplazada por un atomo de nitrégeno (Figura 1.2)13. Ambas moléculas
presentan muchas similitudes, incluyendo la deslocalizacion de sus electrones en

los enlaces ."®
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o
N:
Benceno Piridina

Figura 1.1. Estructuras moleculares y electrénicas del benceno y la piridina.

La piridina se encuentra presente en muchas sustancias naturales y en particular
alcaloides™. Sus compuestos se han reportado como fisiolégicamente activos v
estan presentes en sustancias como antisépticos, vitaminas, insecticidas,
herbicidas, fungicidas, disolventes, inhibidores de la corrosién, drogas y agentes

resistentes al agua™®.

Una de las principales diferencias entre la piridina y el benceno es el par libre de
electrones presente en el atomo de nitrégeno, y que por su localizacion no
participa en el sistema 1. Este par de electrones causa que la piridina actue como
una base de Lewis a diferencia del Benceno'®. Por esta caracteristica estructural,
la piridina ha sido utilizada como un buen ligante para la coordinacion de un sin

nimero de metales'®, actuando como un ligante neutro monodentado.

Se han descrito en la literatura numerosas formas de sintetizarla, y gracias a los
distintos métodos también ha sido posible sustituir el anillo piridinico para

proporcionarle mayores propiedades a este tipo de ligantes.
1.3. Ligantes a-Iminopiridina.

Los ligantes con dos atomos coordinantes de nitrégeno con hibridacion sp? han
encontrado una amplia aplicacidon en reacciones enantioselectivas catalizadas por

complejos metalicos™.

18



Entre los ligantes N,N bidentados mas utilizados, encontramos algunos como los

que se muestran en la figura 1.2: bis(iminas), bis(piridinas), y, mereciendo una

mencion especial, los ligantes de tipo bis(oxazolinas).™

;Ullllu.,
py)

Bis-imina Bis-piridina Bis-oxazolina
Figura 1.2. Algunos ligantes N,N bidentados.’*

El desarrollo de este tipo de ligantes se ha producido especialmente en el campo
de los ligantes N,P aunque mas recientemente han aparecido en la bibliografia
ligantes N,N hibridos que combinan dos agrupaciones nitrogenadas diferentes
(Figura 1.4). Los mas estudiados combinan un anillo de piridina con otro de
oxazolina. Estos ligantes introducidos en 1987 por Brunner han recibido mucha
atencién en los ultimos afios™. Otro grupo de ligantes N,N lo constituyen los
ligantes de tipo iminopiridina. La mayoria de los trabajos publicados hasta la fecha
implican el uso de iminas preparadas a partir de 2-formilpiridina y aminas quirales.
Sin embargo, el uso de iminopiridinas derivadas de cetonas quirales y
aminopiridinas como ligantes en reacciones enantioselectivas catalizadas por

complejos metalicos representan un campo fértil aun por estudiar.

SO Ny

oxazolinilpiridina Iminopiridina

Figura 1.3. Ligantes N,N oxazolinilpiridina e Iminopiridina.™
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Respecto a la capacidad coordinante de estas diiminas, en su mayoria se
comportan como ligantes bidentados formando anillos quelato de cinco miembros,
en donde los atomos de nitrégeno de tipo piridinico e iminico se coordinan al

centro metalico™.
1.4. Citotoxicidad y evaluacién antibacterial

En la literatura han sido descritos diversos complejos derivados de piridin-2-
carboxaldiminas en donde se ha reportado que estos han presentado muy buena
actividad citotéxica frente a lineas celulares principalmente hormonales (préstata y
mama), en la figura 1.4 se muestra la estructura molecular de un complejo de Pt(ll)
derivado de piridin-2-carboxaldimina, el cual present6 buena actividad

anticancerigena en lineas celulares de ovarios humanos.

Figura 1.4. Complejo de Pt(Il) con actividad citotéxica'®.

Complejos de Platino derivados de ligantes a-imonipiridina presentan actividades
comparables a las del cis-platino en diversas lineas celulares. Los sustituyentes de
dichas estructuras cambian la selectividad de la molécula permitiendo a los
investigadores desarrollar una amplia gama de complejos metalicos con
propiedades similares para poder ser usados en estudios de inhibicion del

crecimiento de células cancerigenas®’.

Por otro lado, recientemente, se ha encontrado que complejos de Pd(Il) con
ésteres bordnicos derivados de piridin-2-carboxaldiminas, han mostrado buena

20



actividad citototoxica en lineas celulares de colon y mama, como el descrito por
Eda Rami Reddy et al.’® en la figura 1.5. Obteniendo resultados de actividad
citotoxica significativos y mostrando una selectividad prometedora hacia células

normales no tumorigénicas.®

Figura 1.5. Complejo de Pd(ll) con actividad citotoxica.'®

Ademas, complejos analogos de Ni(ll) descritos en la literatura han mostrado tener
propiedades antibacteriales y antifingicas' (Figura 1.6) a concentraciones
menores a los 20 mg frente a Escherichia coli, (bacteria que puede causar
disenteria y envenenamiento) con notables resultados al medirse en didmetros de
inhibiciéon y compararse con antibiéticos control y disolventes puros como DMSO.
Ademas, estos estudios prueban que la formacién de anillos quelatos exhiben

mayor actividad antibacterial comparados con los ligantes libres.?%%!222
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Figura 1.6. Complejo con actividad antifingica de Ni(Il)'.

En esta tesis, se describe la sintesis de una serie de ligantes bidentados
compuestos por una a-iminopiridina unida a un anillo bencénico para sustituido
con un halégeno (F, Cl o Br) o un hidroxilo, asi como, su complejacion con metales
del grupo 10. Con el fin de comparar los métodos de obtencidn de estos ligantes
con aquellos reportados en la literatura por medio de rendimientos de reaccion
(%), las caracteristicas de sus complejos metalicos, asi como, examinar sus
propiedades citotoxicas, en lineas celulares hormonales, asi como, y su actividad

bactericida en bacterias Gram positivas, Gram negativas y hongos.
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Capitulo 2.

Experimental.

2.1. Sintesis de ligantes.

Se sintetizaron 4 ligantes Piridin-2-carboxaldimina sustituidos en la posicién para
del anillo de fenilo. Estos ligantes son producto de una reaccion de adicion
nucleofilica entre 2-piridincarboxaldehido y la correspondiente anilina sustituida en
posicion para. La metodologia empleada (Esquema 2.1) estad basada en sintesis

realizadas previamente en la literatura.'®724:25:26.27.28

[
—
N
24 hrs1
MeOH
Na;S0y (Ex)

R=F, ClI, Br, OH

Esquema 2.1. Sintesis general para los ligantes bidentados usando como

reactivos 2-piridincarboxaldehido y anilinas sustituidas en la posicion 4.

En un matraz bola de 100 ml se coloca 1 g de Z2-piridincarboxaldehido
(equivalentes a 9.34 mmol) al cual se le agregan 10 ml de metanol y un exceso de
sulfato de sodio. De manera separada se disuelven en la minima cantidad de
metanol, 9.34 mmol de la anilina correspondiente (4-fluoroanilina; 4-cloroanilina; 4-
bromoanilina y 4-aminofenol). La mezcla de reaccion resultante se mantiene bajo
agitacion magnética y se incrementa la temperatura del matraz de bola con ayuda
de una canastilla de calentamiento. Se agrega la disolucién alcohdlica de la anilina
lentamente al matraz que contiene el aldehido y se incrementa la temperatura

hasta alcanzar condiciones de reflujo que se mantienen por 24 horas.
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Los productos de color rojo (diferentes tonalidades dependiendo de la anilina
sustituida empleada) se filtran a través de algodén empacado dentro de pipetas
Pasteur hacia un frasco de vidrio donde se les permite cristalizar a temperatura
ambiente por algunos dias. En todos los casos los rendimientos de reaccion se

encuentran por encima del 78% .
2.2. Sintesis de LF.

Se peso 1 g de 2-piridincarboxaldehido (equivalentes a 9.34 mmol) y se midieron
0.9 ml de 4-fluoroanilina (9.34 mmol). La reaccion procedié por 24 horas y se
obtuvo un liquido verde que a sequedad se torna de color rojizo. De esta muestra
pueden obtenerse cristales si se disuelven aproximadamente 20 mg en una
mezcla de disolventes MeOH/CH,Cl, 50:50.2°%

F

Figura 2.1. Estructura del compuesto LF.

2.3. Sintesis de LCI.

Se pesod 1 g de 2-piridincarboxaldehido (equivalentes a 9.34 mmol) y 1.2 g de 4-
cloroanilina (9.34 mmol). El tiempo de reaccion es de 24 horas y se obtuvo un
liquido verdoso que a sequedad se torna de color rojizo al igual que el ligante
anterior. De esta muestra pueden obtenerse cristales si se disuelven

aproximadamente 20 mg en una mezcla de disolventes MeOH/CH,Cl, 50:50.
31,32,33,34,35,36,37,38,39
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Cl
Figura 2.2. Estructura del compuesto LCI.
24. Sintesis de LBr.

Se pesod 1 g de 2-piridincarboxaldehido (equivalentes a 9.34 mmol) y 1.6 g de 4-
bromoanilina (9.34 mmol). La reaccion se detuvo 24 horas después y se obtuvo
nuevamente un liquido verde que a sequedad se torna de color rojizo. De esta
muestra pueden obtenerse cristales si se disuelven aproximadamente 20 mg en

una mezcla de disolventes MeOH/CH2CI, 50:50.40:41:42:43.44.

Br
Figura 2.3. Estructura del compuesto LBr.
2.5. Sintesis de LOH.

Se pes6 1 g de 2-piridincarboxaldehido (equivalentes a 9.34 mmol) y 1.02 g de
aminofenol (9.34 mmol). La reaccidén se detuvo 24 horas después y se obtuvo
nuevamente un liquido verde que empezé a cristalizar inmediatamente. Los
cristales fueron examinados al microscopio concluyéndose que son adecuados
para ser analizados por la técnica de difraccion de rayos-X de cristal

[ 17,45,46,47,48,49,50,51
unico. 77T
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OH
Figura 2.4. Estructura del compuesto LOH.
2.6. Sintesis de los complejos metalicos.

Con cada ligante se llevaron a cabo reacciones con Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll),
obteniendo asi un total de 12 compuestos de coordinacion diferentes (NiLF,
NiLCI, NiLBr, NiLOH, PdLF, PdLCI, PdLBr, PdLOH, PtF, PtCl, PtBr y PtOH), de
acuerdo a los siguiente esquemas generales de reaccion para los complejos de
Ni(Il), Pd(Il) y Pt(Il) respectivamente.?®

X R
‘ — 24 hrs u
2 N ‘ + NiCl, —>CH2C12

N
\©\ CH;CN
R

R=FCl, Br6 OH

Esquema 2.2. Sintesis general para la reaccion de complejacion de los ligantes
bidentados con un centro metalico de Ni(ll).
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AN X
‘ 24 hrs ﬂ ‘ Pz

=
+ [PdCIy(CH3;CN _ N
N ‘ [PdCIo(CH3CN), ChiCly \ |
Cl
R R
R=F, Cl, Br, OH

Esquema 2.3. Sintesis general para la reaccion de complejacion de los ligantes

bidentados con un centro metalico de Pd(ll).

X X
N + KPtCl, ———— N
| MeOH |
Cl
R R
R=F, Cl, Br, OH

Esquema 2.4. Sintesis general para la reaccion de complejacion de los ligantes

bidentados con un centro metalico de Pt(ll).

Como se puede apreciar en los esquemas 2.2 a 2.4, la reaccion de complejaciéon
con Ni(ll) necesita dos ligantes por cada centro metalico para poder obtener el
compuesto hexacoordinado deseado, a diferencia de la complejacion con Pd(ll) y
Pt(Il) que proceden en una estequiometria 1:1. Por lo tanto, para su sintesis el
ligante se pone en una relaciéon 2:1 por cada mol de NiCl,-6H,O para los
complejos de Ni(ll) y cantidades equimolares de ligante y de la sal metalica para
los complejos de Pd(ll) y Pt(ll).

Para la sintesis de los complejos® de Ni(ll) y Pd(ll), el ligante es pesado y
colocado en un matraz bola y se disuelve en la minima cantidad de CH,Cly,

mientras que por separado se disuelve la cantidad de la sal metalica
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correspondiente en MeCN. Se continla con la agitacibn magnética y se
incrementa la temperatura del matraz de bola con ayuda de una canastilla de
calentamiento. Se agrega lentamente la disolucion de la sal metalica al matraz

bola conteniendo el ligante y se deja proceder la reaccion por 24 horas a reflujo.

Para la sintesis de los complejos de Pt(ll), la sal metalica se coloca en un matraz
de bola, se disuelve en MeOH y se aumenta levemente la temperatura con ayuda
de una canastilla de calentamiento para evitar que el Pt(ll) se reduzca a Pt’; el
ligante es disuelto por separado también en MeOH, esta disolucion se agrega
lentamente a la disolucion de la sal metalica y se deja reaccionar a reflujo por 24

horas.

Los productos obtenidos de color rojizo para los complejos de Ni(ll) y Pd(ll)
(diferentes tonalidades) y amarillos de Pt(ll) (diferentes tonalidades), se filtran a
través de algodon empacado dentro de pipetas Pasteur hacia un frasco de vidrio
con tapa donde se dejan cristalizar a temperatura ambiente. Los rendimientos de

estas reacciones se encuentran en todos los casos por encima del 70%.
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2.7. Sintesis de NiLF.

Se pesaron 0.17 g (equivalentes a 8.42x10™ mol) del ligante y 0.1 g de NiCl,-6H,0
(equivalentes a 4.21x10™ mol). Se dejaron reaccionar por 24 horas y se obtuvo

una solucion verde que a sequedad se torna de color naranja.

|
N

Figura 2.5. Estructura del compuesto NiLF.

2.8. Sintesis de NiLCI

Se pesaron 0.18 g (equivalentes a 8.42x10™ mol) del ligante y 0.1 g de NiCl,-6H,0
(equivalentes a 4.21x10™* mol). Se detuvo la reaccién 24 horas después y se

obtuvo una solucion verde que a sequedad se torna de color marrén.
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Cl

|
N

Cl

Figura 2.6. Estructura del compuesto NiLCI.

2.9. Sintesis de NiLBr

Se pesaron 0.22 g (equivalentes a 8.42x10™ mol) del ligante y 0.1 g de NiCl,-6H,0
(equivalentes a 4.21x10™ mol). Se dejaron reaccionar por 24 horas y se obtuvo

una solucion verde que a sequedad se torna de color marrén**°2 %3,

Br

|
N

Br

Figura 2.7. Estructura del compuesto NiLBr.
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2.10. Sintesis de NiLOH

Se pesaron 0.16 g (equivalentes a 8.42x10™ mol) del ligante y 0.1 g de NiCl,-6H,0
(equivalentes a 4.21x10™ mol). La reaccion procedié por 24 horas y se obtuvo una

solucién verde que a sequedad se torna de color roj051.

HO

|
N

OH

Figura 2.8. Estructura del compuesto NiLOH.

2.11. Sintesis de PdLF

Se pesaron 0.023 g (equivalentes a 1.15 mmol) del ligante y 0.03 g de
PdCI,(CH3CN), (equivalentes a 1.15 mmol). El tiempo de reaccién fue de 24 horas

y se obtuvo una solucion verde que a sequedad se torna de color naranja.

N

»
N"

d—N
\
Cl

\
cl-P

F

Figura 2.9. Estructura del compuesto PdLF.
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2.12. Sintesis de PdLCI.

Se pesaron 0.024 g (equivalentes a 1.15 mmol) del ligante y 0.03 g de
PdCI;(CH3CN), (equivalentes a 1.15 mmol). Se dejaron reaccionar por 24 horas y

se obtuvo una solucién verde que a sequedad se torna de color mostaza.

v
—Pd—N
cl—F¢

Cl
Cl

Figura 2.10. Estructura del compuesto PdLCI.

2.13. Sintesis de PdLBr

Se pesaron 0.030 g (equivalentes a 1.15 mmol) del ligante y 0.03 g de
PdCI,(CH3CN), (equivalentes a 1.15 mmol). Se dejaron reaccionar por 24 horas y

se obtuvo una solucion vede que a sequedad se torna de color anaranjada.****%°

v
—Pd—N
CI—F¢

Cl
Br

Figura 2.11. Estructura del compuesto PdLBr.
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2.14. Sintesis de PdLOH

Se pesaron 0.022 g (equivalentes a 1.15 mmol) del ligante y 0.03 g de
PdCI;(CH3CN), (equivalentes a 1.15 mmol). Después de 24 horas la reaccion se
detuvo, obteniéndose asi una solucion verde que a sequedad se torna de color

amarilla®®.

N"
\

ci-Pd-N

Cl
OH

Figura 2.12. Estructura del compuesto PdLOH.

2.15. Sintesis de PtLF

Se pesaron 0.0015 g (equivalentes a 0.072 mmol) del ligante y 0.03 g de K;PtCl4
(equivalentes a 0.072 mmol). 24 horas después se detiene la reaccion y al secarla

se obtiene un compuesto solido de color amarillo.

N
—pt—N
cl—Ft

Cl
F

Figura 2.13. Estructura del compuesto PtLF.
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2.16. Sintesis de PtLCI.

Se pesaron 0.015 g (equivalentes a 0.072 mmol) del ligante y 0.03 g de KyPtCl,4
(equivalentes a 0.072 mmol). La reaccién procede por 24 horas y al detenerla se

obtiene una solucion amarilla que se lleva a sequedad, consiguiendo un sélido del

mismo color.

v
—pPt—N

cI—Ft

Cl

Cl

Figura 2.14. Estructura del compuesto PtLCI.

2.17. Sintesis de PtLBr.

Se pesaron 0.019 g (equivalentes a 0.072 mmol) del ligante y 0.03 g de KyPtCl4
(equivalentes a 0.072 mmol). Se deja reaccionar a reflujo por 24 horas y al detener
la reaccidn se obtiene una solucion amarilla que se lleva a sequedad para obtener

un solido de color mostaza.*3#4:5°

v
—pt—N
Ccl—F!

Cl
Br

Figura 2.15. Estructura del compuesto PtLBr.
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2.18. Sintesis de PtLOH.

Se pesaron 0.014 g (equivalentes a 0.072 mmol) del ligante y 0.03 g de KyPtCly4
(equivalentes a 0.072 mmol). El tiempo de reaccion es de 24 horas y obtenemos

una solucion café que se debe secar para conseguir un solido color mostaza.>**®

|
\t/N
\

cl—P

Cl
OH

Figura 2.16. Estructura del compuesto PtLOH.
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Capitulo 3
Caracterizacion

Todos los compuestos mencionados en el capitulo anterior, se caracterizaron por
espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas con las técnicas de Analisis
Directo en Tiempo Real, DART (por sus siglas en inglés “Direct Analysis in Real
Time”), Bombardeo de Atomos Rapido, FAB (por sus siglas en inglés “Fast Atom
Bombardment), Resonancia Magnética Nuclear de 'H, *C{'H} y "*F{'H}; Analisis
Elemental por combustion y cuando fue posible por difraccién de rayos-X de cristal

unico.
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Tabla 3.1. Algunas propiedades de los ligantes.

Estructura Tiempo y Analisis  Analisis
, ’ . . - . 7 Elementa Elementa
Férmulay Peso Apa’rl'enma Solubilidad Rendimie I I
I\I:g}:a:;l)a.lr fisica (Tams) 'lt:c?:?él:. Calculad Experime
o (%). ntal (%).
X
| Soluble en
N | MeOH, EtOH,
Sélido CH,CI,, Acetona, C:71.99 C:72.00
N\©\ cristalino de DMSO e 2482‘;35 H: 4.53 H: 4.50
color rojizo insoluble en N: 13.99 N: 13.37
F Hexano, Pentano
CoHaNsF y agua.
200.22
X
| Soluble en
N MeOH, EtOH,
N| Sélido CH,CI,, Acetona, 24 horas C: 66.52 C:66.48
\O\ cristalino de DMSO e S6% H: 4.19 H: 4.07
color rojizo insoluble en N:12.93 N: 12.68
cl Hexano, Pentano
C1oHsN,Cl y agua.
216.67
| o Soluble en
N MeOH, EtOH,
| Solido  CHCly, Acetona,  ,\ _ C(i5520  C:5202
\©\ cristalino de DMSO e 81% H: 3.47 H: 3.39
color rojizo insoluble en N: 10.73 N: 9.65
Br Hexano, Pentano
Cy,HoN,Br y agua.
261.12
X Soluble en
w MeOH, EtOH,
N | Sélido CH,Cl,, Acetona, 24 horas C:72.71 C:72.52
N\Q\ cristalino de DMSO e 8% H: 5.09 H:5.11
color rojizo insoluble en N: 14.13 N: 14.05
OH Hexano, Pentano
C12H9N,OH y agua.
198.23
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Tabla 3.2. Algunas propiedades de los Compuestos de Coordinacion sintetizados.

Tiempo e Analisis
Analisis Element
L . . - .. Element
Estructura, Férmula y Peso Apariencia Solubilidad rendimie al
Molecular (g/mol). fisica (Tamb.) nto de la al Experi
: - . Calculad
reaccién o. mental
N Soluble en
F | MeOH, EtOH,
N CH,Cl,,
ON ol Sélido de Acetona, o4 horas  C: 4679 C:46.98
| e \©\ color Acetonitrilo, 85% H: 3.78 H: 3.49
AN marrén. DMSO e ° N: 8.08 N: 8.34
| P F insoluble en
Hexano
Cu4H1gN4F,CILNi - DMSO/CI,CH, ’
530.03 Pentano y agua.
X Soluble en
cl | MeOH, EtOH,
\O\ “ CH,Cl,,
RO | Selido de Acetona, o4 horas  C:51:38  C:49.15
| | ~cl color Acetonitrilo, 889 H: 3.32 H: 3.57
AN marron. DMSO e ° N:10.18 N:10.38
| c insoluble en
/, Hexano,
C24H18N4C|4N| ' CH3CN Pentano y agua.
526.93
~ Soluble en
Br | MeOH, EtOH,
\©\ Y CH;Cl,,
cl_| . Acetona, C:40.76 C:40.94
s Sondode  acetoniio, 2P H:274  H: 264
AN color rojo. DMSO e ° N:7.60 N:7.85
| P Br insoluble en
. Hexano,
C24H18N4%%(1:.|§':' ClCH, Pentano y agua.
~
HO | P Soluble en
\©\ N MeOH, EtOH,
N—\r\‘u;JN CH.Cl,,
| Ne \©\ Sélido de Acetona, 24 horas C:45.66 C:43.71
\ OH color Acetonitrilo, 829, H: 4.07 H: 4.36
7 anaranjado. DMSO e ° N:7.89 N:8.13
C24H20N4O,CIoNi - insoluble en
5C|2CH2/4CH3OH Hexano,
526.04

Pentano y agua.
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Continuacion de la tabla 3.2

Y

C12HgN2FCl,Pd
377.54

N

—

N
e

C12HgN,Cl3Pd
393.99

\

C1oHoN BrCIde
438.44

OH

C12H1oN2CI,OPd - CI,CH,

375.55

X
L

/N

C12HgN2FCl,Pt - CH3OH

466.20

Soluble en
MeOH, EtOH,
CH,Cl,,
Solido de Acetona,
color Acetonitrilo,
anaranjado. DMSO e
insoluble en
Hexano,
Pentano y agua.

C:37.42
H: 2.38
N: 7.83

24 horas
75%

Soluble en
MeOH, EtOH,
CH,Cl5,
Solido de Acetona,
by 24 horas
color Acetonitrilo, 799
mostaza. DMSO e 0
insoluble en
Hexano,
Pentano y agua.

C: 36.58
H: 2.30
N: 7.11

Soluble en
MeOH, EtOH,
CH,Cl,,
Solido de Acetona,
color Acetonitrilo,
anaranjado. DMSO e
insoluble en
Hexano,
Pentano y agua.

C: 32.87
H: 2.07
N: 6.39

24 horas
78%

Soluble en
MeOH, EtOH,
CH,Cl5,
Solido de Acetona, 24 horas
color Acetonitrilo, 71%
amarillo. DMSO e
insoluble en
Hexano,
Pentano y agua.

C:35.92
H: 2.65
N: 6.70

Insoluble en
MeOH, EtOH,
Solido de parcialmente 24 horas
color soluble en o
. 84%
amarillo Acetonay
soluble en
DMSO

C:31.34
H: 2.63
N: 5.62

C: 37.15
H: 2.66
N: 7.29

C: 36.50
H: 2.47
N: 7.49

C:32.26
H: 2.22
N: 6.14

C: 36.00
H: 3.05
N: 6.92

C:33.24
H: 2.76
N: 5.92
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Continuacion de la tabla 3.2

N
v

Q/W/N
Cl
cl

C12HgN,CI3Pt - CH3CN/CI,CH,

482.65

c—P N
Cl
Br

C12H9NQBFC|2Pt ' CH3OH/C|2CH2

527.11

N"
\

m/ﬂ/N
o
OH

C12H10N2OC|2Pt ) 4C|2CH2

464.21

Solido de
color
amarillo

Solido de
color
mostaza

Solido de
color
mostaza

Insoluble en
MeOH, EtOH,
parcialmente
soluble en
Acetona y
soluble en
DMSO

Insoluble en
MeOH, EtOH,
parcialmente
soluble en
Acetona 'y
soluble en
DMSO

Insoluble en
MeOH, EtOH,
parcialmente
soluble en
Acetona 'y
soluble en
DMSO

24 horas %_229'60
86% 12.32
N: 6.38

24 horas C:_26'11
84% H: 2.35
N: 4.35

24 horas C:_31'05
70% H:2.17
N: 6.03

C: 26.86
H: 2.32
N: 6.38

N
»
N
»

zx O
anN

C:21.96
H: 1.98
N: 3.83

Los analisis elementales experimentales sugieren la obtencién de compuestos

cuya férmula molecular coincide con los porcentajes de los elementos presentes

en las muestras, en algunos casos el analisis elemental coincide con la presencia

de moléculas de disolventes ocluidos en la muestra.
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Tabla 3.3. Bandas de IR de los grupos imina y piridina en los diferentes

compuestos sintetizados.

Compuesto

LF

LCI

LBr

LOH

NiLF

NiLCI

NiLBr

NiLOH

PdLF

PdLCI

PdLBr

PdLOH

PtLF

PtLCl

PtLBr

PtLOH

Infrarrojo

UC=Njmina (cm™?)
1624
1621
1621
1623
1627
1627
1625
1624
1592
1611
1611
1612
1596
1612
1610

1596

VC=Cyiigina (cM™)
1582
1583
1585
1576
1593
1592
1592
1595
1581
1585
1583
1592
1596
1587
1583

1596

vCa-X (em™)
vCs-F 1214
vC,-Cl 770

vC,-Br 536

vC,\-O 1233

vCy-F 1196

vC,-Cl 777

vC,-Br 529

vC,\ -0 1224

vCy-F 1217

vC,-Cl 764

vC,-Br 525

vCy-0 1234

vCp-F 1227

vCy-Cl 763

vC,-Br 582

vCy-0 1211
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Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en el intervalo de v=4000-400cm™ y
permiten observar la existencia del enlace C=N de la imina al mostrar una banda

de intensidad media entre v=1592-1627cm”’

para todos los compuestos
sintetizados (Figuras D.1-D.16)""?34¢_ Se puede observar que la sustitucion del
anillo aromatico por los distintos halégenos y el ion hidroxilo en posicion para en
los ligantes no representa una variacion significativa, mientras que al formar los
complejos metalicos la banda aumenta en frecuencia debido a la donacion de
electrones que hay por parte del metal hacia el enlace de la imina®, el cual se ve
fortalecido®®°’". Asi mismo, podemos observar que al desplazarnos hacia abajo en
la familia de los halégenos, la frecuencia de la sefial dada por estos disminuye, lo
cual puede deberse a su electronegatividad; que sin importar lo lejos que se
encuentran del enlace imina, su participacion en la molécula fortalece el enlace
C=N°" excepto por el ion hidroxilo que no desplaza la banda de forma

importante*®*’.  Estas bandas concuerdan con las reportadas en la

literatura,'”40:41.57.58

La cuarta columna (Tabla 3.3) contiene las frecuencias a las que se observan los
sustituyentes en posicién para del grupo arilo. Se puede apreciar que estas
bandas disminuyen la frecuencia a la que se encuentran en el espectro de la
misma manera en la que se encuentran en la tabla periddica los haldégenos
correspondientes, debido a su electronegatividad y radio atémico, presentando los
mayores valores el fluor y oxigeno y los menores el bromo. Esto se puede deber a

la distancia de enlace y el traslape de orbitales.
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Tabla 3.4. Datos de RMN "H, *C{'H} y "®F{'H} para los compuestos LF, LCI, LBr,
LOH, PdLF, PdLCI, PdLBr y PdLOH a temperatura ambiente en DMSO-ds.

Desplazamiento Quimico

Compuesto de 'H (6 en ppm)

Desplazamiento
Quimico de *°F
{'H} (5 en ppm)

Desplazamiento Quimico
de *C {*"H} (6 en ppm)

8.72 (ddd, 1H, H5, 1=4.8, J=1.7, J=1.1 Hz)
8.60 (s, 1H, H6)
8.14 (ddd, 1H, H2, J=7.7, J=1.1, J=1.1 Hz)
LF 7.95 (td, 1H, H3, J=7.7, J=1.5 Hz)
7.53 (ddd, 1H, H4, J=7.7, J=4.8, J=1.1 Hz)
7.42 (dd, 2H, H8, J=9.0, J=8.6 Hz)
7.28 (dd, 2H, H9, J= 9.0, J=5.1 Hz)

8.72 (ddd, 1H, H5, J=4.8, J=1.8, J=1.1 Hz)
8.59 (s, 1H, H6)
8.15 (dt, 1H, H2, J=8, J=1.1 Hz)
Lcl 7.95 (ddd, 1H, H3, J=8, J=7.5, J=1.1 Hz)
7.53 (ddd, 1H, H4, J=7.5, 1=4.8, J=1.1 Hz)
7.48 (d, 2H, H8, J=8.8 Hz)
7.36 (d, 2H, H9, J=8.8 Hz)

8.72 (dd, 1H, H5, J=4.7 Hz)
8.59 (s, 1H, H6)
8.15 (dd, 1H, H2, J=7.8, J=1.2 Hz)
7.95 (td, 1H, H3, J=7.8 Hz)
7.61 (d, 2H, H8, )= 8.6 Hz)

LBr

7.54 (ddd, 1H, H4, J=7.8, J= 4.7 Hz, J=1.2 Hz)

7.30(d, 2H, H9, J=8.6 Hz)

161.0 (d, C10, J= 243 Hz)
160.7 (C6)
149.7 (C5)
121.2 (C2) -116.15 (tt, 1F,

146.7 (d,C7,)=8.7Hz)  F1,)=8.8,1=5.1
153.9 (C1) Hz)
137.0 (C3)
125.6 (C4)

123.1 (d, C8, J=8.7 Hz)

116.0 (d, €9, J=22.6 Hz)

161.5 (C6)
153.8 (C1)
149.7 (C5)
149.2 (C7)
137.0 (C3)
131.0 (C10)
129.2 (C8)
125.7 (C4)
122.9 (C9)
121.3 (C2)

161.5 (C6)
153.8 (C1)
149.6 (C5)
149.6 (C7)
137.0 (C3)
132.1(C8)
125.8 (C4)
123.3 (C9)
121.3 (C2)
119.3 (C10)
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Continuacion de la tabla 3.4.

LOH

PdLF

PdLCI

PdLBr

9.68 (s, 1H, OH)

8.68 (ddd, 1H, H5, J=4.9, J=1.7, J= 0.9 Hz)

8.60 (s, 1H, H6)

8.11 (ddd, 1H, H2, J=7.5, J=1.2, J=0.9 Hz)

7.91 (td, 1H, H3, J=7.5, J=1.7 Hz)

7.46 (ddd, 1H, H4, J=7.5, J=4.8, J=1.2 Hz)

7.30(d, 2H, H8, J=8.8 Hz)
6.84 (d, 2H, H9, J=8.8 Hz)

9.05 (dd, 1H, H5, J=5.7, J=1.6 Hz)
8.75 (s, 1H, H6)
8.40 (td, 1H, H3, J= 7.7, )=1.6 Hz)
8.20 (dd, 1H, H2, J=7.7, J=1.6 Hz)
7.94 (ddd, 1H, H4, J=7.5, J=5.7 Hz)
7.49 (dd, 2H, H8, J=8.9 Hz)
7.31 (t, 2H, H9, J=8.9 Hz)

9.05 (d, 1H, H5, J=5.6Hz)
8.76 (s, 1H, H6)

8.40 (t, 1H, H3, J= 7.7 Hz)
8.21 (d, 1H, H2, J=7.7 Hz)
7.95 (dd, 1H, H4, J=7.7, J=5.6 Hz)
7.54 (d, 2H, H8, J=8.5 Hz)
7.45 (d, 2H, H9, J= 8.5 Hz)

9.05 (dd, 1H, H5, J=5.6, J=1.6 Hz)
8.76 (s, 1H, H6)

8.40 (td, 1H, H3, J=7.7, J=1.6 Hz)

8.21 (dd, 1H, H2, J=7.8, J=1.6 Hz)

7.95 (ddd, 1H, H4, J=7.5, J=5.6, J=1.6 Hz)

7.67 (d, 2H, H8, J=8.7 Hz)
7.38 (d, 2H, H9, J=8.7 Hz)

157.1 (C10)
156.9 (C6)
154.6 (C1)
149.5 (C5)
141.5 (C7)
136.9 (C3)
125.1 (C4)
123.0 (C8)
120.7 (C2)
115.9 (C9)

172.7 (C6)
161.6 (d, C1, J=245.7Hz)
155.7 (C1)
150.0 (C5)
143.2 (d, C7, J=3 Hz)
141.2 (C3)
129.5 (C2)
129.1 (C4)
126.2 (d, C8, J=9 Hz)
114.9 (d, C9, J= 23.2 Hz)

172.9 (C6
155.7 (C1
150.0 (C5
145.6 (C7
141.3 (C3)
132.9 (C10)
129.6 (C2)
129.1 (C4)
128.1 (C8)
125.8 (C9)

~_— — — ~—

173.0 (C6
155.8 (C1
150.1 (C5
146.0 (C7
141.3 (C3
131.1(C8
129.6 (C2)
129.2 (C4)
126.2 (C9)
121.5 (C10)

)
)
)
)
)
)

-113.19 (tt, 1F,
F1,J=9.0, J=5.0)
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Continuacion de la tabla 3.4.

PdLOH

PtLF

PtLCI

PtLBr

PtLOH

9.96 (s, 1H, OH)
9.04 (d, 1H, H5, J=5.4 Hz)
8.62 (s, 1H, H6)

8.37 (td, 1H, H3, J=7.8, J=1.6 Hz)
8.16 (d, 1H, H2, J= 7.8 Hz)
7.9 (td, 1H, H4, J=5.7, J=2.8 H2)
7.29 (d, 2H, H8, J=8.8 Hz)
6.79 (d, 2H, H9, J=8.8 Hz)

9.46 (d, 1H, H5, J=5.7 Hz, *Jys..:=18 Hz)
9.37 (s, 1H, H6, *Juer=42 Hz)
8.45 (t, 1H, H3, J=7.8 Hz)
8.25 (d, 1H, H2, J=7.7 Hz) 172.9 (C6)
7.49 (t, 1H, H4, J=6.8 Hz)
7.53 (dd, 2H, H8, J=8.7, J;=5 Hz)
7.35 (t, 2H, H9, J= 8.7 Hz)

9.46 (d, 1H, H5, J= 5.6, *Jys.p=90 Hz)
9.38 (s, 1H, H6, Jyep=42 Hz)
8.45 (t, 1H, H3, J=7.6 Hz)

8.26 (d, 1H, H2, J=7.6 Hz)

8.0 (dd, 1H, H4, J=7.6, )= 5.6 Hz)
7.58 (d, 2H, H8, J=8.7 Hz)

7.50 (d, 2H, H9, J=8.7 Hz)

9.46 (d, 1H, H5, J=5.7, *Jus.p=126 Hz)
9.38 (s, 1H, H6, *Jyep=42 Hz)
8.45 (t, 1H, H3, J=7.8 Hz)

8.26 (d, 1H, H2, J=7.8 Hz)

8.0 (dd, 1H, H4, J=7.8, J=5.7 Hz)
7.71 (d, 2H, H8, J=8.7 Hz)

7.43 (d, 2H, H9, J=8.7 Hz)

10.06 (s, 1H, OH)

9.45 (d, 1H, H5, J=5.8, *Jys.p=48 Hz)
9.23 (s, 1H, H6, Jyep=42 Hz)
8.42 (t, 1H, H3, J=7.8 Hz)

8.20 (d, 1H, H2, J=7.8 Hz)
7.94 (dd, 1H, H4, J=7.8, J=5.8 Hz)
7.33 (d, 2H, H8, J=8.4 Hz)
6.84 (d, 2H, H9, J=8.4 Hz)

-112.9 (s, 1F, F1)
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Todas las sefiales presentes en los analisis de RMN fueron asignadas con base
en experimentos bidimensionales (HETCOR, HSQC y COSY) y de espectros

similares previamente reportados.

De manera general, los espectros de RMN de 'H de los ligantes sintizados
mostraron un patron de tipo ABCD en los protones piridinicos. En todos estos
compuestos la senal que presenta mayor desplazamiento quimico fue asignada al
protén adyacente al atomo de nitrégeno de la piridina y fue etiquetado como H5.
Su desplazamiento quimico (6=8.62-8.72ppm) puede atribuirse a la desproteccién
que crea el atomo de nitrogeno. El proton iminico se observa para todos estos
compuestos como una sefal sencilla e intensa con desplazamiento promedio de
6=8.60 ppm y fue etiquetado como H6'". El proton piridinico adyacente a la
sustitucion del anillo fue etiquetado como H2 y se observa en los espectros dentro
del intervalo 6=8.11-8.15ppm. El proton que fue etiquetado como H3 es el que se
encuentra en la posicién opuesta al atomo de nitrdgeno en la piridina y se puede
observar en los espectros de RMN "H como una sefial doble de triples en un
desplazamiento entre 6=7.91-7.95ppm debido al acoplamiento que hay con los
demas protones piridinicos. El ultimo protén piridinico aparece como una sefial
multiple de baja intensidad entre 6=7.46-7.54ppm. etiquetado como H4. Los 4
protones que se encuentran en el anillo aromatico para sustituido se observan
como dos sefales intensas debido la simetria que la sustitucion le confiere al
anillo. Por lo tanto, los dos protones mas cercanos a la imina pueden etiquetarse
como uno solo en H8 y los mas cercanos al sustituyente halogenado o hidroxilo
seran H9. La sefial de H8 aparece en un desplazamiento quimico de 6=7.30-
7.61ppm dentro de la zona de aromaticos mientras que la sefnal H9 se desplaza a
campo alto y se observa entre 6=6.84-7.36ppm debido a su cercania con el
halégeno sustituyente o el grupo hidroxilo que causa la desproteccion de los
protones debido a un efecto inductivo. La multiplicidad se debe al acoplamiento

que hay entre los hidrégenos del mismo anillo.*>46:481
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3.1. Resonancia Magnética Nuclear de 'H para los complejos metalicos.

Los complejos de Pd(ll) y Pt(ll) fueron caracterizados por RMN de 'H, en donde se
observdé un desplazamiento significativo a desplazamientos quimicos mayores
para los hidrégenos del anillo piridinico. Sin embargo, los hidrégenos etiquetados
como H5 para los complejos de Pd(ll) PALF—PdALOH mostraron valores de Ad en
el intervalo de 0.33 a 0.36ppm, mientras que el A5 observado para H6 fue de 015
a 0.17ppm; esta desproteccién puede ser atribuida a la formacion del anillo
quelato de cinco miembros; Por otro lado, en los complejos de Pt(ll) PtLF-PtLOH
se encontraron AS de 0.63 a 0.77ppm respecto a las iminas libres®’, mientras que
el Ao del proton H5 se observo en el intervalo de 0.74 a 0.77 ppm. La comparacion
de los A muestra que los complejos de Pt(ll) presentan una mayor desproteccién
de los protones aromaticos con respecto a los complejos de Pd(ll). Lo anterior se
atribuye a una mayor polarizacion de los enlaces Nyiigina—Pt ¥ Nimina—Pt con

respecto a los enlaces Npiigina—Pd Y Nimina—Pd""°.

3.2. Resonancia Magnética Nuclear de "*C{'H} para los complejos de Pd(ll).

En los ligantes piridiliminicos la asignacion de los atomos de carbono se hizo con
experimentos 'H-">C (HSQC), en donde se observo que la sefial desplazada
hacia frecuencias mayores corresponde al atomo de carbono C6. En estos
compuestos los atomos de carbonos de los anillos de piridina se encuentran en el
intervalo de 6=154.6-120.7ppm. Para el compuesto LF se observé que la sefial del
carbono 10 es la mas desplazada a campo bajo como una sefial doble (7JC-F= 243
Hz), esto se debe a que el atomo de fluor es pequefio y muy electronegativo,

ademas de ser activo en resonancia.

En los espectros de "*C{'H} de los complejos de Pd(Il) se observaron las sefiales
de los carbonos del anillo piridinico y del carbono iminico en el intervalo de
6=173.0-129.1ppm, Las sefiales de los carbonos iminicos (C6) fueron las mas
desplazadas hacia ppm mayores con respecto a los ligantes libres, en donde el

valor del A3 para el carbono C6 se encontrd en el intervalo de 11.4 a 12.0 ppm
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(Figura 3.1 y 3.2); esto es atribuido a la formacion del anillo quelato de cinco
miembros, cabe mencionar que el A5 determinado para el C6 en los complejos
PdLF-PdLBr se encontré dentro del intervalo para el carbono de tipo imina en

complejos de Pd(ll) y Pt(ll) isoestructurales.>®

N
|
N"
LBr N
M_JW o
"82 80 78 76 74 72 70 68 6

"T98 96 94 92 90 88 86 84

Y
ppm

PdLBr N

"T98 95 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64
ppm

PtLBr b

98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64
ppm

Figura 3.1. Comparacion del desplazamiento quimico entre el ligante libre del

compuesto LBr y sus complejos metalicos de Pd(ll) y Pt(Il) en RMN "H.
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Figura 3.2. Comparacion del desplazamiento quimico entre el ligante libre del

compuesto LBr y el correspondiente complejo metalico de Pd(ll) en RMN '*C.

3.3. Espectrometria de Masas.

La caracterizacion de los compuestos por espectrometria de masas sugiere la
obtencion de los ligantes libres por el método DART, ya que en ellos se puede
observar que los picos obtenidos experimentalmente corresponden a las masas
protonadas 1 6 2 veces como maximo de los compuestos LF, LCI, LBr y LOH.
Ademas, comparando los patrones isotépicos con los calculados, podemos

observar que estos coinciden con precision.

Los compuestos de Ni(ll) fueron analizados por la técnica FAB®. En estos
espectros podemos observar un pico de baja intensidad que corresponde a la
masa de cada compuesto analizado (NiLF, NiLCI, NiLBr y NiLOH) al perder un

cloro de su estructura (aproximadamente 35 unidades) respectivamente.
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Capitulo 4

Difraccion de Rayos-X de monocristal.

Del ligante LOH se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccion

de rayos-X de monocristal, en la tabla 5 se muestran los datos cristalograficos’”°.

Tabla 4.1. Datos cristalograficos del compuesto LOH.

LOH
Férmula C12H10N20
Peso molecular 198.22
Tamafo del cristal (mm) 0.510 x 0.390 x

0.330
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbca
a (A) 13.6512
b (A) 9.2671(4)
c (A) 15.5822(6)
o (°) 90
B (°) 90
v (%) 90
V (A%) 1971.26(13)
Z 8
Deaicd (Mg/m?®) 1.336
w (mm™) 0.088
F(000) 832
Goodness of fit (GOF on F?) 1.037
T(K) 130(2)
0(°) 3.707-29.389°.
Reflexiones colectadas 13005
Reflexiones unicas 2468
Correccién por absorcion Analitico
Método de solucion Directos
Reflecciones independientes (Rint) 0.0288
R1, WR; [I>25(])] 0.0397, 0.0917
R1, WR2 [todos los datos] 0.0504, 0.1000

Diferencia entre en pico maximo y el minimo (eA®)  0.246/-0.301

El ligante LOH cristalizé en el sistema ortorrombico con un grupo espacial Pbca;

en la figura 4.1 se muestra la estructura molecular del Iigante”.

50



Figura 4.1. Estructura molecular de LOH.

En la estructura molecular de LOH se observd que el isobmero predominante en
estado solido fue E, cuya distancia de enlace C=N del grupo imina fue de
1.2695(15) A y que es consistente con datos descritos en la literatura para
compuestos similares, en la celda unitaria para este compuesto, se observo la
formacion de enlaces por puente de hidrogeno entre el grupo OH y el atomo de
nitrdgeno de la piridina, cuya distancia interatdmica N-O es de 2.7415(13) A y el
angulo entre dichos atomos es de 172.8°, lo cual sugiere la presencia de puentes
de hidrégeno fuertes; en la figura 4.2 se muestra un arreglo por puentes de

hidrégeno observado en la celda unitaria®’.

Figura 4.2. Arreglo por puentes de hidrégeno.
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Ademas de estas interacciones se observd también la presencia de una
interaccion de tipo H-n entre el hidrégeno etiquetado como H(8) y el anillo

bencénico, cuya distancia de enlace es de 2.696 A, y que es consistente con

sistemas similares descritos en la literatura, (figura 4.3).

Figura 4.3. Interaccién de tipo Hidrégeno—n.

Por otro lado, se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccion de

rayos-X de monocristal del complejo NiLCI, en la tabla 6, se muestran los datos
cristalograficos para este complejo®2.
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Tabla 4.2. Datos cristalograficos del compuesto NiLCI.

NiLCI
Foémula C74H57C|12N13Ni3
Peso molecular 1729.85

Tamanio del cristal (mm)

0.530 x 0.400 x

0.160
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 21/c
a (A) 20.3462(9)
b (A) 21.4440(8)
c (A) 19.9986(11)
a(°) 90
B (°) 101.620(4)
Y () 90
V (A 8546.6(7)
Z 4
Deaica (Mg/m®) 1.344
1 (mm_1) 1.076
F(000) 3520
Goodness of fit (GOF on F?) 1.088
T(K) 130(2)
0(°) 3.508 - 29.526°
Reflexiones colectadas 51569
Reflexiones unicas 20271
Correccién por absorcion Analitico
Método de solucion Directos
Reflecciones independientes (Rint) 0.0344

R1, WR; [I>25()]
R1, WR2 [todos los datos]

0.0474, 0.1314
0.0701, 0.1455

Diferencia entre en pico maximo y el minimo (eA®)  1.855/-1.092

El complejo NiLCI cristalizé en un sistema ortorrombico en un grupo espacial
P21/c, en la celda unitaria se observaron tres moléculas cristalograficamente
independientes (figura 4.4), la geometria local en torno al ion Ni(ll) fue octaédrica
distorsionada en donde los atomos de cloro se encuentran en posicion cis. En la

figura 26 se muestra la estructura molecular para dicho complejo.
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Figura 4.4. Moléculas de NiLCI cristalograficamente independientes.

Figura 4.5. Estructura molecular de la molecula Ni(1)LCI.

En la tabla 4.3 se muestran las distancias y angulos de enlace mas

representativos de este compuesto*'.

54



Tabla 4.3. Distancias y angulos mas representativos de complejo NiLCI.

Compuesto NiLCI NiLCI NiLCI
Ni(1) Ni(2) Ni(3)
Distancias de enlace (A)
Ni—Npiridinico 2.083(2), 2.084(2) 2.076(2), 2.076(2) 2.062(2), 2.067(2)
Ni—Niminico 2.152(2), 2.144(2) 2.142(2), 2.137(2) 2.142(2), 2.168(2)
Ni—ClI 2.3868(8), 2.3936(8) 2.3993(8), 2.3672(7) 2.3856(8), 2.3937(8)

Angulos de enlace (°)
N Ni-Nomama _ 77.88(9), 78.22(9) _ 77.45(9), 77.61(9) __ 77.91(9), 78.11(9)

Niircina—Ni—Noiicina 169.11(9) 167.65(9) 168.54(9)
Nimina—Ni~ClI 169.64(7), 171.21(7)  169.66(6), 169.65(6)  167.10(6), 167.83(6)
CI-Ni-Cl 93.80(3) 97.74(3) 98.94(3)

De manera general, se puede observar que las distancias de enlace Nimina—Ni son
estadisticamente iguales y que se encuentran en el intervalo de 2.137 a 2.168 A,
los cuales son muy similares a complejos de Ni(ll) isoestructurales descritos en la
literatura®®, mientras que las distancias de enlace Nyiisina—Ni se encontraron en el
intervalo de 2.062 a 2.084 A y que son consistentes con complejos previamente

descritos 144939

; mientras que los angulos de enlace de las posiciones trans
Npiridina—Ni—Npirigina S€ encontraron en el intervalo de 167.65 a 169.11°, lo cual
confirma la distorsién de la geometria octaédrica, en donde los angulos ideales
son de 180°, por otra parte, los angulos de mordida del anillo quelato de cinco

miembros Nimina—Ni—Nyirisina S€ €ncontraron en el intervalo de 77.45 a 78.22°.
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Capitulo 5

Pruebas Bioldgicas

5.1. Evaluacion citotoxica.
5.1.1. Introduccion a la técnica.

Desde 1990, el Instituto Nacional de Cancér de los Estados Unidos de América
(NIC) ha empleado el bioensayo colorimétrico de sulforodamina B en 60 lineas
celulares subdivididas en paneles segun los tejidos de donde estas fueron
extraidas (leucemias, pulmén, colén, Sistema Nervioso Central, melanomas,
ovario, riidn, préstata y mama). Para llegar a este bioensayo hubo un arduo
trabajo cientifico. Inicialmente a escala piloto se compararon 21 colorantes
histolégicos para medir la densidad celular y la citotoxicidad del 5-fluorouracilo y
cisplatino en células que se adhirieron al fondo de los micropozos de placas de 96
pozos. Se partid del principio de que los colorantes se unen electrostaticamente a
macromoléculas de células precipitadas (fijadas) al sustrato plastico y variando el
pH se permite la union y disolucion del complejo proteina-colorante. Para optimizar
el proceso solo 7 colorantes fueron comparados, cuatro colorantes anionicos:
sulforodamina B (SRB), azul de bromo fenol (BPB) cromotrope 2R (CTR) y naranja
G (ORG), los cuales tifien proteinas anidnicas con grupos sulfonicos y sulfhidricos
bajo condiciones acidas moderadas, y el complejo se solubilizaba con disoluciones

basicas
5.1.2. Procedimiento del Bioensayo de Sulforodamina B

Las lineas celulares que se utilizan en el laboratorio de pruebas bioldgicas del
Instituto de Quimica, pertenecen al panel del NCI, las cuales fueron adaptadas al
medio de cultivo RPMI-1640 adicionado con suero fetal bovino (10%), una mezcla
de antibidticos-antimicoticos al 10% y 2mM de glutamina. A estas lineas se les
caracterizo al tiempo de duplicacidon y con ello se establecio la densidad de in6culo

que se deposita en cada uno de los micropozos, como se muestra en la tabla 5.1.
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Tabla 5.1. Tiempos de duplicacion, concentracion y o6rganos de origen de las

lineas celulares estudiadas.

Linea Organo de Tiempo Concentracion
celular origen duplicacién (hrs) Celulasipozo TCA (%)
K562 CML 19 5,000 50
HCT-15 coldn 18.1 10,000 50
MCF-7 mama 25.6 5,000 50

PC-3 prostata 28.7 7,500 50

U251 SNC 254 7,500 50

SKLU pulmon 254 7500 50

(TCA: acido tricloroacético, CML: leucemia mieloblastica cronica, SNC:sistema nervios central) .

Con excepcidn de la linea K562, las lineas restantes se adhieren a las botellas de
cultivo y para cosecharlas se adiciona 1mL de 0.05% de tripsina-EDTA.
Enseguida que las células se desprenden del sustrato plastico, se les adiciona de
5-10 mL de medio de cultivo para inactivar la tripsina. Las células en suspension
son depositadas en tubos coénicos y centrifugadas por 3 min., ya formado el
paquete celular se le agrega medio de cultivo para resuspender éstas. De la
suspension se toma una alicuota y se agrega azul de tripano, para contar la
poblacion de células viables y ajusta la densidad del inoculo. Determinando el
numero de células por mL, se hacen los ajustes necesarios para depositar el
inoculo en un volumen de 100uL/pozo a la densidad ya antes mencionada. Cada
placa es inoculada con dos lineas celulares por triplicado y es preincubada por 24
hrs a 37°C con una atmodsfera de 5% de CO, y 100% de humedad relativa, para
favorecer la estabilidad de éstos antes de adicionar las sustancias a probar. Para
un crecimiento primario (screening) de un compuesto puro se prueba la
concentracion mas alta permitida 50 uM, y para el caso de extractos vegetales se

emplea la concentracion de 50 ug/mL. Todas las muestras son solubilizadas en
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dimetil sulfoxido (DMSO) o agua 100 veces mas concentradas que la
concentracion a probar. Inmediatamente después de la preparacion de las
muestras en solucion y en el caso de realizar curvas concentracién-respuesta (5
diluciones se prueban) se agregan 100pL, siendo el volumen final del pozo de
200pL. Nuevamente la microplaca es incubada por 48 hrs bajo las condiciones

antes mencionadas.

Al finalizar el periodo de incubacién de los compuestos con las células, éstas son
precipitadas (o fijadas) in situ afiadiendo 50pl de una solucion de TCA frio al 50%
e incubadas a 4°C por 60 minutos. Se desecha el sobrenadante y las placas son
lavadas 5 veces con agua desionizada y secadas al ambiente. El tefiido de las
células fijadas al sustrato del pozo, es con 100ul de una solucién al 0.4% de SRB
e incubadas por 30 minutos a temperatura ambiente. La SRB no unida es
removida por 3 lavados con acido acético al 1% y se dejan secar al ambiente. Las
placas tefidas se les agrega 100ul de un buffer de tris y se agitan por 10 minutos
para favorecer la disolucién del complejo; a continuacion se mide la densidad
optica (DO) en un lector de microplacas (Synergy/BioteK) a una longitud de onda
de 515nm .Los datos se procesan obteniendo el promedio de la DO de los 3
pozos/linea tratados con el compuesto (DOt), los 3 pozos tratados con DMSO
(DOc) y 2 pozos de testigos, es decir aquellos que no tiene células pero si
compuesto (DOb). EI % de inhibicién del crecimiento (%IC) se calcula con la

siguiente expresion:

%IC = (D
/O (DOC _DOB

)100

Ecuacion 5.1. Ecuacién para determinar el porcentaje de Inhibicion de crecimiento

en las lineas celulares.

En el apéndice B se anexa un diagrama del bioensayo.
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Grafico 5.1. Porcentajes de inhibicidn de los complejos metalicos de Pd(ll) y Pt(ll)

evaluados en las distintas lineas celulares.

Para los complejos de Pd(ll) y Pt(ll) se evalu6 la actividad citotoxica frente a
diferentes lineas celulares, en donde los resultados preliminares mostraros que los
complejos de Pt(Il) presentaron mayor actividad citotoxica en comparacion con los
de Pd(ll), destacandose el complejo de PtLBr que fue el mas selectivo en la
mayoria de los analisis; cabe hacer mencion que este estudio se realizé a una
concentracion de 50 uM, sin embargo en un segundo screening se encontré que
los complejos de PtF, PtCl y PtBr presentaron una actividad similar en lineas

celulares hormonales (Préstata y mama) a una concentracién de 25 uM'"'8,
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5.2. Evaluacion Antibacterial

Tabla 5.2. Diametros y porcentajes de inhibicion de los ligantes libres y los

complejos de Ni(ll) en las diferentes bacterias y hongos.

Parametro Compuesto
. LOH NiLF  NiLClI NiLBr NiLOH
amedirse (10 mg/mL)
Escherichia coli 0 0 0 0 0
Klebsiella
_ 0 0 0 0 0
pneumoniae
Diametro Bacillus subtillis 1.50 0 0 1.00 1.40
de halo de
Staphilococcus
inhibicion 1.10 0 0 0.30 1.00
aureus
(cm)
Saccharomyces
o 0 0 0 0 0
cerevisiae
Candida
0 0 0 0 0
albicans
Escherichia coli 0 0 0 0 0
Klebsiella
_ 0 0 0 0 0
pneumoniae
Porcentaje Bacillus subtillis 75.00% 0 0 47.62% 66.63%
de
Staphilococcus
inhibicién 55.00% 0 0 45.00% 45.45%
aureus
(%)
Saccharomyces
o 0 0 0 0 0
cerevisiae
Candida
_ 0 0 0 0 0
albicans
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Tabla 5.3. Concentracion y diametro de inhibicion de los antibidticos control

usados.
o ] ) . Saccharomy )
. Escherichia Klebsiella Bacillus Staphilococc Candida
Bacteria . ) . ces )
coli pneumoniae subtilis us aureus o albicans
cerevisiae
Antibidticos L ) o )
trol Ampicilina  Cloranfenicol ~Ampicilina  Cloranfenicol Fluconazol Fluconazol
contro

Concentracion 1.0 mg/mL 0.5 mg/mL 1.0 mg/mL 0.5 mg/mL 10 mg/mL 1.0 mg/mL

Diametro de
1.30 - 2.00 1.90 1.80 2.50
Inhibicién (cm)

Los complejos sintetizados fueron escaneados en agares diferentes por el método
de difusién para evaluar su actividad antibacterial y antifungica en bacterias Gram
negativas: Escherichia coli y Klebsiella pneumoniae; Gram Positivas: Bacillus
subtilis y Staphilococcus aureus y Hongos: Saccharomyces cerevisiae y Candida

albicans, considerados como patégenos para los humanos®.

5.3. Método empleado para los cultivos.

En 5 mL de medio liquido se inoculé una colonia del microorganismo y se dejo
crecer a 37 °C 6 30 °C (37= E. coli, K. pneumoniae, S. aureus, 30=los hongos y B.
subtilis) toda la noche con agitacion constante. 24 hrs. después se llevé a cabo
una siembra masiva con hisopos estériles en una caja Petri y se colocaron los
discos previamente impregnados con las disoluciones como se observa en la
Figura 5.1. Cada cultivo sdlido se incubé por 18-20 h a la temperatura de
crecimiento optimo de cada microorganismo. La manipulacion de reactivos se llevo

a cabo en zona estéril en campana de flujo laminar ESCO®.
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O

Disolvente

I 10 mg/mL

Il 1 mg/mL

Il 0.1 mg/mL
IV 0.01 mg/mL
V 0.001 mg/mL

Figura 5.1. Diagrama de ensayos de susceptibilidad.

Una hora después se midid el halo de inhibicion y se calculo el porcentaje de

inhibicion a partir de ecuacion 2.

—— * 100

%I=

Ecuacion 5.2. Ecuacion usada para la determinacién del % de Inhibicion

bacteriana.

En donde, A y B son la longitud del diametro del halo de inhibicion de la muestra y su
disolvente, mientras que C y D son la longitud del diametro del halo de inhibicion del

antibiético control y su disolvente.
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Grafico 5.2. Diametro de halo de inhibicion de los compuestos que presentaron
actividad antibacterial en Bacillus subtilis y Staphilococcus aureus.

Los compuestos LOH, NiLBr y NiLOH fueron los unicos que presentaron una
severa actividad antibacterial considerada como especifica de bacterias Gram
positivas (Bacillus subtilis y Staphilococcus aureus), sin embargo, este estudio se
encuentra en etapa inicial y los resultados de las pruebas de inhibicion

antibacterial son similares a los descritos en la literatura.
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Los resultados pueden ser presentados en porcentajes de inhibicion al

compararse con los antibiéticos control como se muestra en el grafico 5.3:

M Bacillus subtilis
Staphilococcus aureus

NiLBr NiLOH

Compuestos

100.00%

90.00%

80.00%

70.00%
60.00%
50.00%
40.00%
30.00%
20.00%
10.00%

0.00%

LOH

Grafico 5.3. Porcentaje de inhibicién de los compuestos que presentaron actividad

Porcentaje de inhibicion (%)

antibacterial en Bacillus subtilis y Staphilococcus aureus.
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Conclusiones

e Se lograron sintetizar 12 complejos de Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll) en donde se
confirmo que los ligantes mostraron un comportamiento N,N —bidentado
formando anillos quelato de cinco miembros.

e Con base en el estudio por RMN de 'H se confirmé que los complejos de
Pt(Il) mostraron un desplazamiento a desplazamientos quimicos mayores
con respecto a los de Pd(ll), esto puede atribuirse a un mayor efecto de
desproteccion por parte del centro metalico.

e Se confirmd que los ligantes retienen la coordinacion en disolucion hacia
Pt(Il) debido a la presencia de sefiales satélites con el nticleo de '°Pt para
los hidrogenos H5 y H6.

e Se corrobor6 que los complejos de platino presentan mayor actividad
citotoxica frente a lineas celulares cancerigenas de mayor incidencia en
México en comparacion con los complejos de paladio, lo cual los hace
buenos candidatos para posteriores experimentos a nivel farmaco.

e Los complejos de niquel mostraron tener buena actividad antibacterial
frente a bacterias Gram positivas como Staphilococcus Aureus y Bacilus
Subtillis.
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Apéndice A

Reactivos, disolventes e Instrumentacion.

Los reactivos como la piridin-2-carboxaldehido, el sulfato de sodio, la 4-fluoroanilina, 4-
cloroanilina, 4-bromoanilina y el 4-aminofenol fueron obtenidos de Aldrich Chem Co. y

usados sin recibir un tratamiento previo a la parte experimental.

Las sales metalicas como el NiCl, y el K,PtCl, provienen también de Aldrich-Chem. Sin
embargo, el [PdCI,(CH;CN),] se sintetizé en el laboratorio a partir de PdCI, y acetonitrilo a

reflujo y calentamiento suave por 3 horas.

Todos los disolventes empleados son de grado reactivo, (metanol, etanol, acetona,
hexano, pentano, acetonitrilo, diclorometano y el DMSO de cristalizacion) y fueron
adquiridos de Aldrich Chem. Se emplearon sin purificacién previa, con excepciéon del
DMSO-ds utilizado en analisis espectroscépicos el cual es deuterado y grado analitico

proveniente de Sigma-Aldrich.

El analisis elemental se determind en un equipoPerkin EImer PE2400 empleando cistina
PE como estandar. Temperatura del reactor de combustion: 975°C, Temperatura del

reactor de reduccion: 501°C.

Los espectros de RMN fueron adquiridos empleando un espectrometro Bruker Advance
300 MHz, utilizando como disolvente DMSO-de.

Los experimentos de difraccion de Rayos-X se realizaron en un equipo Bruker SMART

APEX equipado con detector bidimensional CCD y con dispositivo de baja temperatura.

La espectroscopia infrarrojo se llevd a cabo en un equipo BRUKER TENSOR 27

utilizando la técnica de pastilla en KBr.
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El analisis por espectrometria de masas fue efectuado en un equipo Mstation JMS-700
bajo la técnica DART, mientras que las muestras analizadas por FAB” se llevaron a cabo
en un Espectrémetro de masas marca Thermo-Electron modelo: DFS (Double Focus

Sector), Analizador Masico: Doble Sector (Magnético y eléctrico, geometria inversa).

FAB: Bombardeo con iones de Cesio. Temperatura de la camara: menor a 50°C.

deteccién de iones positivos.

Los antibidticos control para los estudios antibacteriales se adquirieron de Sigma
Chemical Co. (St Louis, MO, EUA). Los componentes de los medios de cultivo se

compraron a ForMedium®.

La composicién de los medios de cultivo sélidos y liquidos utilizados en este trabajo se

enlistan en la siguiente tabla:

Tabla A.1. Composicién de los medios de cultivo utilizados para el crecimiento de

microorganismos.

MEDIO DE
CULTIVO

COMPONENTES

Mueller-Hinton En 1 L de agua destilada se disolvieron 2 g de sélidos de infusion

de ternera, 17.5 g de caseina hidrolisada y 1.5 g de almidon.

Bacteria
YEP(D) En 1 L de agua destilada se disolvieron 10 g de extracto de
Hongos levadura, 20 g de peptona, y 20 g de glucosa.

Para el correspondiente medio de cultivo sdlido se adicioné 1.5% de agar a la

composiciéon antes mencionada.

Se llevaron a cabo ensayos de susceptibilidad microbiana en cepas bacterianas y de
levadura. Para tener un ensayo mas representativo se hicieron los ensayos en dos cepas
de cada grupo, asi como en dos cepas de hongos con relevancia biotecnolégica y en la

salud. En la Tabla A.1 se enlistan los microorganismos utilizados en este trabajo,
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donacion hecha por el QFB Alejandro Camacho Cruz responsable del cepario de la

Facultad de Quimica, UNAM.

Tabla A.2. Microorganismos utilizados en pruebas de susceptibilidad

Tipo de microorganismo Nombre

Coleccion americana de

tipos de cultivo

Escherichia coli

Bacteria Gram-negativa
Klebsiella pneumoniae

ATCC 25922

Capa aislada en la

Facultad de Quimica

Bacillus subtilis ATCC 6633
Bacteria Gram-positiva
Staphilococcus aureus ATCC 6538
Saccharomyces cerevisiae ATCC 9763
Hongo
Candida albicans ATCC 90028
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Apéndice B.

Diagrama de Bioensayo para las pruebas iniciales de

citotoxicidad.

Cultivo de células

v

Densidad del in6culo 100 ul/pozo

Plato experimental y basal

Incubacién 24hrs

i i

Plato experimental Plato basal
Medio (100 pl) c/compuesto (100 pl de medio)
48 hrs
lhr

Fijacion de proteinas
(TCA)

4° C /60 minutos

Lavar con H,0

l Secar 24 hrs

Tefiir SRB (0.4 %)

Lavar Ac. Acético (1 %)

Secar 24 hrs

Solubilizar SRB/Tris

l Secar 24 hrs

Leer 515 nm
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Apéndice C.

Datos cristalograficos.

Datos Cristalograficos del compuesto LOH

Table 1. Crystal data and structure refinement for LOH.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)

Absorption coefficient
F(000)
Crystal size

Theta range for data collection

shelx

C12H10N20O

198.22

130(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbca

a=13.6512(5) A a=90°.

b =9.2671(4) A b= 90°.

c = 15.5822(6) A g = 90°.

1971.26(13) A3

8
1.336 Mg/m3

0.088 mm-1

832

0.510 x 0.390 x 0.330 mm3

3.707 to 29.389°.
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Index ranges
Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 25.242°

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

-17<=h<=17, -12<=k<=11, -21<=|<=19
13005

2468 [R(int) = 0.0288]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2

2468 /0/137

1.037
R1=0.0397, wR2 = 0.0917
R1=0.0504, wR2 = 0.1000

n/a

0.246 and -0.301 e.A-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters

(A2x103) for et-loh. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uil

tensor.

X y z U(eq)
c(1) 6766(1) 4628(1) 6585(1) 17(1)
C(2) 6355(1) 5559(1) 7190(1) 19(1)
C(3) 5865(1) 5016(1) 7897(1) 18(1)
C(4) 5787(1) 3528(1) 8021(1) 18(1)
C(5) 4612(1) 3474(1) 9109(1) 19(1)
C(6) 4161(1) 2811(1) 9872(1) 17(1)
C(7) 2796(1) 2627(1)  10727(1) 20(1)
c(8) 3217(1) 1539(1)  11212(1) 23(1)
C(9) 4161(1) 1101(1)  11019(1) 23(1)
C(10) 4642(1) 1747(1)  10338(1) 21(1)
c(11) 6218(1) 2607(1) 7425(1) 19(1)
C(12) 6691(1) 3140(1) 6705(1) 18(1)
N(1) 5349(1) 2890(1) 8753(1) 19(1)
N(2) 3253(1) 3267(1)  10069(1) 18(1)

o(1) 7231(1) 5222(1) 5902(1) 22(1)




Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for LOH.

C(1)-0(1)
C(1)-C(2)
C(1)-C(12)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3)
C(4)-C(11)
C(4)-N(1)
C(5)-N(1)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-N(2)
C(6)-C(10)
C(7)-N(@2)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8)
C(9)-C(10)

C(9)-H(9)

1.3571(14)
1.3952(16)
1.3954(17)
1.3835(16)
0.9500

1.3967(17)
0.9500

1.3923(16)
1.4161(14)
1.2695(15)
1.4735(16)
0.9500

1.3449(15)
1.3899(17)
1.3383(15)
1.3851(17)
0.9500

1.3838(17)
0.9500

1.3847(17)

0.9500
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C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-H(12)

O(1)-H(1)

O(1)-C(1)-C(2)
O(1)-C(1)-C(12)
C(2)-C(1)-C(12)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
C(11)-C(4)-C(3)
C(11)-C(4)-N(1)
C(3)-C(4)-N(1)
N(1)-C(5)-C(6)
N(1)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
N(2)-C(6)-C(10)

N(2)-C(6)-C(5)

0.9500

1.3862(16)

0.9500
0.9500

0.8400

117.89(11)
122.65(10)
119.45(11)
120.50(11)
119.7
119.7
120.42(11)
119.8
119.8
118.70(11)
117.37(10)
123.79(11)
120.39(11)
119.8
119.8
122.63(10)

116.01(10)
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C(10)-C(6)-C(5)
N(2)-C(7)-C(8)
N(2)-C(7)-H(7)
C(8)-C(7)-H(7)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(6)
C(9)-C(10)-H(10)
C(6)-C(10)-H(10)
C(12)-C(11)-C(4)
C(12)-C(11)-H(11)
C(4)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-C(1)
C(11)-C(12)-H(12)
C(1)-C(12)-H(12)
C(5)-N(1)-C(4)
C(7)-N(2)-C(6)

C(1)-0(1)-H(1)

121.33(10)
123.19(11)
118.4
118.4
118.77(11)
120.6
120.6
118.77(11)
120.6
120.6
118.88(11)
120.6
120.6
121.30(11)
119.4
119.4
119.59(11)
120.2
120.2
120.52(10)
117.71(10)

109.5
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for et-loh. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2p2[ h2a*2u11 + . +2hka*b* U12 |

U1 U22 U33 U23 u13 u12
c(l)  16(1) 20(1) 16(1) 1(1) “1(1) 0(1)
c2)  19(1) 16(1) 21(1) 0(1) 0(1) 0(1)
c(3)  16(1) 20(1) 19(1) -3(1) 0(1) 2(1)
c@)  15(1) 22(1) 16(1) 2(1) “1(1) 0(1)
c(5)  18(1) 22(1) 18(1) 2(1) “1(1) “1(1)
ce)  18(1) 19(1) 16(1) -2(1) “1(1) -2(1)
c(7)  18(1) 24(1) 20(1) “1(1) 2(1) “1(1)
C8)  24(1) 26(1) 19(1) 3(1) 3(1) -3(1)
CO)  25(1) 23(1) 21(1) 4(1) -2(1) 3(1)
C(10)  18(1) 24(1) 21(1) 1(1) 1(1) 2(1)
c(11)  19(1) 16(1) 20(1) 1(1) “1(1) 0(1)
c(12)  18(1) 19(1) 18(1) -2(1) 0(1) 2(1)
N(1)  19(1) 22(1) 17(1) 1(1) 0(1) -2(1)
N@2)  18(1) 20(1) 17(1) -1(1) 0(1) 0(1)
o(1)  28(1) 19(1) 20(1) 1(1) 8(1) 1(1)

Table 5. Torsion angles [°] for LOH.



0(1)-C(1)-C(2)-C(3)
C(12)-C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(4)-C(11)
C(2)-C(3)-C(4)-N(1)
N(1)-C(5)-C(6)-N(2)
N(1)-C(5)-C(6)-C(10)
N(2)-C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(10)-C(6)
N(2)-C(6)-C(10)-C(9)
C(5)-C(6)-C(10)-C(9)
C(3)-C(4)-C(11)-C(12)
N(1)-C(4)-C(11)-C(12)
C(4)-C(11)-C(12)-C(1)
O(1)-C(1)-C(12)-C(11)
C(2)-C(1)-C(12)-C(11)
C(6)-C(5)-N(1)-C(4)
C(11)-C(4)-N(1)-C(5)
C(3)-C(4)-N(1)-C(5)
C(8)-C(7)-N(2)-C(6)

C(10)-C(6)-N(2)-C(7)

179.51(10)
-1.03(17)
1.00(17)
0.47(17)

176.10(10)

-163.08(11)

15.02(17)
1.00(19)
-1.28(18)
0.00(18)

1.72(18)

-176.25(11)

-1.94(17)

-177.85(10)

1.92(17)
179.02(10)

-0.42(17)

-179.72(10)

-148.78(11)

35.54(17)
0.63(18)

-2.01(17)
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C(5)-C(6)-N(2)-C(7) 176.06(10)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

Table 6. Hydrogen bonds for et-loh [A and °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
C(7)-H(7)...N(1)#1 0.95 2.64 3.4715(15) 145.8
C(12)-H(12)...0(1)#2 0.95 2.45 3.3223(15) 152.0
O(1)-H(1)...N(2)#3 0.84 1.91 2.7415(13) 172.8

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 x-1/2,-y+1/2,-z+2  #2 -x+3/2,y-1/12,z #3 x+1/2,y,-z+3/2
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Datos Cristalograficos del compuesto NiLCI

Table 1. Crystal data and structure refinement for NiLCI.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Y4

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected

Independent reflections

shelx

C74 H57 CI12 N13 Ni3

1729.85

130(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 21/c

a =20.3462(9) A = 90°.
b = 21.4440(8) A 1= 101.620(4)°.
c=19.9986(11) A 1 =90°.
8546.6(7) A3

4

1.344 Mg/m3

1.076 mm-1

3520

0.530 x 0.400 x 0.160 mm3

3.508 to 29.526°.

-26<=h<=27, -27<=k<=28, -27<=I<=25
51569

20271 [R(int) = 0.0344]
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Completeness to theta = 25.242°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

20271/0/920

1.088
R1=0.0474, wR2 = 0.1314
R1=0.0701, wR2 = 0.1455

n/a

1.855 and -1.092 e.A-3

Table 2. Atomic coordinates ( x104) and equivalent isotropic displacement parameters

(A2x 103) for et20-130k. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Ui tensor.

X y z U(eq)
C(10) 4333(2) 6604(2) 5984(2) 39(1)
c(11) 4460(2) 6007(2) 5811(2) 41(1)
C(12) 4776(2) 5599(2) 6317(2) 34(1)
C(16) 7012(2) 6568(2) 6837(2) 32(1)
c(18) 6848(1) 5459(1) 7125(1) 25(1)
C(23) 6939(2) 3385(2) 7813(2) 36(1)
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C(88)
C(108)
CI(2)
CI(3)
CI(4)
N(2)
N(3)
N(4)
N(13)
Ni(1)
c(1)
C(2)
c(3)
C(4)
C(5)
C(6)
c(7)
Cc(8)
C(9)
C(13)
C(14)
C(15)

c(17)

6723(2)
6319(2)
7212(1)
3909(1)
6800(1)
5263(1)
6494(1)
6639(1)
6020(2)
6180(1)
6053(2)
5778(2)
5210(2)
4938(2)
5249(1)
4976(1)
4963(1)
4856(2)
4526(2)
6437(2)
6658(2)
6944(2)

6782(1)

6092(2)
5600(2)
5445(1)
7110(1)
2366(1)
5401(1)
6278(1)
5069(1)
5214(2)
5517(1)
4348(1)
3786(2)
3563(2)
3914(1)
4471(1)
4877(1)
5809(1)
6423(1)
6826(2)
6885(1)
7351(2)
7193(2)

6127(1)

4976(2)
5199(2)
9090(1)
5356(1)
7000(1)
7529(1)
7770(1)
7523(1)
5377(2)
8271(1)
9134(2)
9279(2)
8838(2)
8268(2)
8162(2)
7583(1)
6989(2)
7150(2)
6646(2)
7911(2)
7526(2)
6986(2)

7240(2)

46(1)
43(1)
31(1)
61(1)
65(1)
23(1)
26(1)
22(1)
62(1)
24(1)
30(1)
35(1)
36(1)
31(1)
26(1)
26(1)
27(1)
32(1)
39(1)
34(1)
39(1)
37(1)

26(1)
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C(19)
C(20)
c(21)
C(22)
C(24)
CI(1)

N(1)

C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)

C(40)

6685(1)
6491(2)
6527(2)
6753(2)
6910(1)
5648(1)
5804(1)
8803(1)
8594(1)
8330(2)
8269(2)
8486(1)
8433(1)
8636(1)
8860(2)
8896(2)
8716(2)
8475(1)
8434(1)
9363(1)
9696(2)
10241(2)

10447(1)

4419(1)
4189(1)
3554(2)
3167(2)
4019(2)
6150(1)
4687(1)
6884(1)
7358(1)
7207(2)
6586(2)
6136(1)
5471(1)
4435(1)
4202(1)
3561(2)
3166(1)
3394(1)
4031(1)
4374(1)
3840(2)
3636(1)

3980(1)

7388(2)
6731(2)
6610(2)
7158(2)
7930(2)
8989(1)
8587(1)
7273(2)
7661(2)
8227(2)
8380(2)
7975(2)
8099(2)
7828(1)
8479(2)
8582(2)
8034(2)
7387(2)
7280(1)
6146(2)
6021(2)
6498(2)

7092(2)

26(1)
31(1)
38(1)
39(1)
30(1)
32(1)
25(1)
31(1)
36(1)
40(1)
36(1)
26(1)
26(1)
23(1)
35(1)
41(1)
34(1)
29(1)
25(1)
27(1)
35(1)
36(1)

32(1)
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C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
CI(5)
CI(6)
CI(7)
CI(8)
N(5)
N(6)
N(7)
N(8)
Ni(2)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)

C(54)

10089(1)
10290(1)
10167(1)
10262(1)
10373(2)
10375(2)
10296(2)
10196(2)
9743(1)
8126(1)
8811(1)
10444(1)
8755(1)
8641(1)
9553(1)
9992(1)
9120(1)
1860(1)
1374(1)
916(2)
931(1)
1428(1)

1459(1)

4518(1)
4934(1)
5892(1)
6507(1)
6963(2)
6795(2)
6182(2)
5724(2)
6153(1)
5428(1)
2366(1)
7375(1)
6287(1)
5091(1)
4714(1)
5456(1)
5534(1)
4094(1)
4131(2)
4613(2)
5035(2)
4956(1)

5344(1)

7178(2)
7767(2)
8302(2)
8130(2)
8630(2)
9295(2)
9479(2)
8981(2)
6308(1)
6122(1)
8166(1)
9923(1)
7431(1)
7698(1)
6710(1)
7758(1)
6963(1)
5982(2)
5387(2)
5318(2)
5850(2)
6438(1)

7043(1)

25(1)
25(1)
25(1)
28(1)
35(1)
43(1)
46(1)
35(1)
30(1)
27(1)
56(1)
72(1)
25(1)
22(1)
23(1)
22(1)
21(1)
29(1)
32(1)
33(1)
30(1)
23(1)

24(1)
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C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
Cc(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)
C(69)
C(70)
c(71)
C(72)
Cl(9)

CI(10)
CI(11)
CI(12)

N(9)

1955(1)
2041(1)
2133(2)
2146(2)
2071(2)
1971(1)
3508(1)
3982(1)
4271(1)
4092(1)
3620(1)
3421(1)
2805(1)
2562(2)
2329(2)
2351(2)
2587(2)
2807(1)
3431(1)
2178(1)
2281(1)
2077(1)

1887(1)

5554(1)
5217(1)
5522(2)
6168(2)
6510(2)
6200(1)
4478(1)
4695(2)
5269(2)
5610(1)
5367(1)
5689(1)
5738(1)
6343(1)
6635(2)
6313(2)
5709(2)
5416(1)
3975(1)
3730(1)
6556(1)
6687(1)

4499(1)

8195(1)
8803(2)
9424(2)
9424(2)
8833(2)
8211(2)
8799(2)
9353(2)
9306(2)
8712(2)
8185(1)
7528(1)
6413(1)
6395(2)
5775(2)
5182(2)
5187(2)
5806(2)
6908(1)
7944(1)
10207(1)
4398(1)

6496(1)

24(1)
29(1)
34(1)
35(1)
37(1)
29(1)
28(1)
31(1)
33(1)
28(1)
22(1)
24(1)
24(1)
31(1)
37(1)
32(1)
31(1)
28(1)
28(1)
30(1)
60(1)
45(1)

24(1)
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N(10) 1895(1) 5207(1) 7580(1) 22(1)

N(11) 3328(1) 4804(1) 8224(1) 23(1)
N(12) 3024(1) 5417(1) 7040(1) 21(1)
Ni(3) 2626(1) 4557(1) 7367(1) 21(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for NiLCI.

C(10)-C(11) 1.365(5)
C(10)-C(9) 1.387(5)
C(10)-CI(3) 1.750(3)
C(11)-C(12) 1.393(5)
C(11)-H(11) 0.9500

C(12)-C(7) 1.396(4)
C(12)-H(12) 0.9500

C(16)-C(17) 1.382(4)
C(16)-C(15) 1.386(4)
C(16)-H(16) 0.9500

C(18)-N(4) 1.284(4)
C(18)-C(17) 1.462(4)
C(18)-H(18) 0.9500

C(23)-C(22) 1.369(5)
C(23)-C(24) 1.384(4)

C(23)-H(23) 0.9500



C(88)-C(108)
C(88)-H(88A)
C(88)-H(88B)
C(88)-H(88C)
C(108)-N(13)
CI(2)-Ni(1)
CI(4)-C(22)
N(2)-C(6)
N(2)-C(7)
N(2)-Ni(1)
N(3)-C(13)
N(3)-C(17)
N(3)-Ni(1)
N(4)-C(19)
N(4)-Ni(1)
Ni(1)-N(1)
Ni(1)-CI(1)
C(1)-N(1)
C(1)-C(2)
C(1)-H(1)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)

C(3)-C(4)

1.462(6)
0.9800
0.9800
0.9800
1.126(5)
2.3936(8)
1.753(3)
1.281(4)
1.427(4)
2.152(2)
1.341(4)
1.351(4)
2.083(2)
1.427(3)
2.144(2)
2.084(2)
2.3868(8)
1.326(4)
1.384(4)
0.9500
1.390(5)
0.9500

1.385(4)
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C(3)-H(3)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4)
C(5)-N(1)
C(5)-C(6)
C(6)-H(6)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8)
C(9)-H(9)
C(13)-C(14)
C(13)-H(13)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)
C(15)-H(15)
C(19)-C(24)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(24)-H(24)

C(25)-N(5)

0.9500
1.387(4)
0.9500
1.353(4)
1.465(4)
0.9500
1.384(4)
1.392(4)
0.9500
0.9500
1.389(5)
0.9500
1.368(5)
0.9500
0.9500
1.385(4)
1.385(4)
1.388(4)
0.9500
1.378(5)
0.9500
0.9500

1.327(4)
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C(25)-C(26)
C(25)-H(25)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27)
C(28)-C(29)
C(28)-H(28)
C(29)-N(5)

C(29)-C(30)
C(30)-N(6)

C(30)-H(30)
C(31)-C(32)
C(31)-C(36)
C(31)-N(6)

C(32)-C(33)
C(32)-H(32)
C(33)-C(34)
C(33)-H(33)
C(34)-C(35)
C(34)-CI(7)

C(35)-C(36)

C(35)-H(35)

1.398(4)
0.9500
1.383(5)
0.9500
1.379(5)
0.9500
1.387(4)
0.9500
1.352(4)
1.456(4)
1.274(4)
0.9500
1.383(4)
1.393(4)
1.430(3)
1.390(4)
0.9500
1.376(4)
0.9500
1.378(4)
1.741(3)
1.381(4)

0.9500
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C(36)-H(36)
C(37)-N(7)

C(37)-C(38)
C(37)-H(37)
C(38)-C(39)
C(38)-H(38)
C(39)-C(40)
C(39)-H(39)
C(40)-C(41)
C(40)-H(40)
C(41)-N(7)

C(41)-C(42)
C(42)-N(8)

C(42)-H(42)
C(43)-C(44)
C(43)-C(48)
C(43)-N(8)

C(44)-C(45)
C(44)-H(44)
C(45)-C(46)
C(45)-H(45)
C(46)-C(47)

C(46)-CI(8)

0.9500
1.331(4)
1.379(4)
0.9500
1.379(5)
0.9500
1.389(5)
0.9500
1.393(4)
0.9500
1.354(4)
1.468(4)
1.271(3)
0.9500
1.386(4)
1.394(4)
1.425(4)
1.384(4)
0.9500
1.378(5)
0.9500
1.382(5)

1.753(3)
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C(47)-C(48)
C(47)-H(47)
C(48)-H(48)
CI(5)-Ni(2)
CI(6)-Ni(2)
N(5)-Ni(2)
N(6)-Ni(2)
N(7)-Ni(2)
N(8)-Ni(2)
C(49)-N(9)
C(49)-C(50)
C(49)-H(49)
C(50)-C(51)
C(50)-H(50)
C(51)-C(52)
C(51)-H(51)
C(52)-C(53)
C(52)-H(52)
C(53)-N(9)
C(53)-C(54)
C(54)-N(10)
C(54)-H(54)

C(55)-C(60)

1.384(5)
0.9500
0.9500
2.3993(8)
2.3672(7)
2.076(2)
2.142(2)
2.076(2)
2.137(2)
1.339(4)
1.389(4)
0.9500
1.379(5)
0.9500
1.392(4)
0.9500
1.397(4)
0.9500
1.343(4)
1.460(4)
1.282(3)
0.9500

1.386(4)
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C(55)-C(56)
C(55)-N(10)
C(56)-C(57)
C(56)-H(56)
C(57)-C(58)
C(57)-H(57)
C(58)-C(59)
C(58)-Cl(11)
C(59)-C(60)
C(59)-H(59)
C(60)-H(60)
C(61)-N(11)
C(61)-C(62)
C(61)-H(61)
C(62)-C(63)
C(62)-H(62)
C(63)-C(64)
C(63)-H(63)
C(64)-C(65)
C(64)-H(64)
C(65)-N(11)
C(65)-C(66)

C(66)-N(12)

1.395(4)
1.421(4)
1.382(4)
0.9500
1.386(4)
0.9500
1.372(5)
1.747(3)
1.390(4)
0.9500
0.9500
1.334(4)
1.394(4)
0.9500
1.376(5)
0.9500
1.379(4)
0.9500
1.378(4)
0.9500
1.353(4)
1.467(4)

1.276(3)
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C(66)-H(66)
C(67)-C(68)
C(67)-C(72)
C(67)-N(12)
C(68)-C(69)
C(68)-H(68)
C(69)-C(70)
C(69)-H(69)
C(70)-C(71)
C(70)-CI(12)
C(71)-C(72)
C(71)-H(71)
C(72)-H(72)
CI(9)-Ni(3)
CI(10)-Ni(3)
N(9)-Ni(3)
N(10)-Ni(3)
N(11)-Ni(3)

N(12)-Ni(3)

C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-CI(3)

C(9)-C(10)-CI(3)

0.9500
1.387(4)
1.398(4)
1.421(3)
1.385(4)
0.9500
1.380(4)
0.9500
1.381(4)
1.750(3)
1.380(4)
0.9500
0.9500
2.3856(8)
2.3937(8)
2.062(2)
2.142(2)
2.067(2)

2.168(2)

122.2(3)
119.3(3)

118.4(3)
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C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(7)-C(12)-C(11)
C(7)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
N(4)-C(18)-C(17)
N(4)-C(18)-H(18)
C(17)-C(18)-H(18)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(108)-C(88)-H(88A)
C(108)-C(88)-H(88B)
H(88A)-C(88)-H(88B)
C(108)-C(88)-H(88C)
H(88A)-C(88)-H(88C)
H(88B)-C(88)-H(88C)
N(13)-C(108)-C(88)

C(6)-N(2)-C(7)

119.2(3)
120.4
120.4
119.6(3)
120.2
120.2
118.3(3)
120.8
120.8
119.2(3)
120.4
120.4
119.0(3)
120.5
120.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
178.4(4)

118.0(2)

93



C(6)-N(2)-Ni(1) 112.94(19)

C(7)-N(2)-Ni(1) 129.02(17)
C(13)-N(3)-C(17) 117.9(3)
C(13)-N(3)-Ni(1) 127.7(2)
C(17)-N(3)-Ni(1) 114.46(19)
C(18)-N(4)-C(19) 118.4(2)
C(18)-N(4)-Ni(1) 112.77(19)
C(19)-N(4)-Ni(1) 128.62(18)
N(1)-Ni(1)-N(3) 169.11(9)
N(1)-Ni(1)-N(4) 93.86(9)
N(3)-Ni(1)-N(4) 78.22(9)
N(1)-Ni(1)-N(2) 77.88(9)
N(3)-Ni(1)-N(2) 93.79(9)
N(4)-Ni(1)-N(2) 84.60(8)
N(1)-Ni(1)-CI(1) 93.70(7)
N(3)-Ni(1)-CI(1) 93.68(7)
N(4)-Ni(1)-CI(1) 171.21(7)
N(2)-Ni(1)-CI(1) 92.62(6)
N(1)-Ni(1)-CI(2) 93.58(7)
N(3)-Ni(1)-CI(2) 93.90(7)
N(4)-Ni(1)-CI(2) 90.19(6)
N(2)-Ni(1)-CI(2) 169.64(7)
CI(1)-Ni(1)-CI(2) 93.80(3)

94



N(1)-C(1)-C(2)
N(1)-C(1)-H(1)
C(2)-C(1)-H(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
N(1)-C(5)-C(4)
N(1)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
N(2)-C(6)-C(5)
N(2)-C(6)-H(6)

C(5)-C(6)-H(6)

C(8)-C(7)-C(12)

C(8)-C(7)-N(2)

C(12)-C(7)-N(2)

C(7)-C(8)-C(9)

C(7)-C(8)-H(8)

123.1(3)
118.4
118.4
119.2(3)
120.4
120.4
118.6(3)
120.7
120.7
118.3(3)
120.8
120.8
123.2(3)
115.3(2)
121.4(3)
118.8(2)
120.6
120.6
120.3(3)
118.1(3)
121.6(3)
120.0(3)

120.0
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C(9)-C(8)-H(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
N(3)-C(13)-C(14)
N(3)-C(13)-H(13)
C(14)-C(13)-H(13)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15)
C(16)-C(15)-H(15)
N(3)-C(17)-C(16)
N(3)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)
C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-N(4)
C(20)-C(19)-N(4)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)

C(22)-C(21)-C(20)

120.0
118.7(3)
120.7
120.7
122.0(3)
119.0
119.0
119.7(3)
120.2
120.2
119.1(3)
120.4
120.4
123.1(3)
115.2(3)
121.7(3)
120.5(3)
118.8(3)
120.7(3)
120.0(3)
120.0
120.0

118.3(3)
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C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-Cl(4)
C(21)-C(22)-Cl(4)
C(19)-C(24)-C(23)
C(19)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)
C(1)-N(1)-C(5)
C(1)-N(1)-Ni(1)
C(5)-N(1)-Ni(1)
N(5)-C(25)-C(26)
N(5)-C(25)-H(25)
C(26)-C(25)-H(25)
C(27)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-H(26)
C(25)-C(26)-H(26)
C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-H(27)
C(26)-C(27)-H(27)
C(27)-C(28)-C(29)
C(27)-C(28)-H(28)

C(29)-C(28)-H(28)

120.9
120.9
122.6(3)
119.5(3)
117.9(3)
119.7(3)
120.2
120.2
117.5(2)
127.98(19)
114.44(19)
121.6(3)
119.2
119.2
119.7(3)
120.2
120.2
118.4(3)
120.8
120.8
119.2(3)
120.4

120.4
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N(5)-C(29)-C(28)
N(5)-C(29)-C(30)
C(28)-C(29)-C(30)
N(6)-C(30)-C(29)
N(6)-C(30)-H(30)
C(29)-C(30)-H(30)
C(32)-C(31)-C(36)
C(32)-C(31)-N(6)
C(36)-C(31)-N(6)
C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-H(32)
C(31)-C(32)-H(32)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-H(33)
C(32)-C(33)-H(33)
C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-CI(7)
C(35)-C(34)-CI(7)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-H(35)
C(36)-C(35)-H(35)
C(35)-C(36)-C(31)

C(35)-C(36)-H(36)

122.1(3)
115.3(2)
122.6(3)
118.3(3)
120.8
120.8
120.3(3)
120.9(2)
118.8(2)
119.7(3)
120.2
120.2
119.5(3)
120.2
120.2
121.1(3)
118.8(2)
120.0(2)
119.7(3)
120.2
120.2
119.7(3)

120.2
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C(31)-C(36)-H(36)
N(7)-C(37)-C(38)
N(7)-C(37)-H(37)
C(38)-C(37)-H(37)
C(39)-C(38)-C(37)
C(39)-C(38)-H(38)
C(37)-C(38)-H(38)
C(38)-C(39)-C(40)
C(38)-C(39)-H(39)
C(40)-C(39)-H(39)
C(41)-C(40)-C(39)
C(41)-C(40)-H(40)
C(39)-C(40)-H(40)
N(7)-C(41)-C(40)
N(7)-C(41)-C(42)
C(40)-C(41)-C(42)
N(8)-C(42)-C(41)
N(8)-C(42)-H(42)
C(41)-C(42)-H(42)
C(44)-C(43)-C(48)
C(44)-C(43)-N(8)
C(48)-C(43)-N(8)

C(43)-C(44)-C(45)

120.2
122.6(3)
118.7
118.7
119.5(3)
120.2
120.2
119.0(3)
120.5
120.5
118.0(3)
121.0
121.0
122.6(3)
115.0(2)
122.3(3)
118.0(2)
121.0
121.0
120.5(3)
117.4(3)
121.9(3)

120.2(3)
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C(43)-C(44)-H(44)
C(45)-C(44)-H(44)
C(46)-C(45)-C(44)
C(46)-C(45)-H(45)
C(44)-C(45)-H(45)
C(45)-C(46)-C(47)
C(45)-C(46)-CI(8)
C(47)-C(46)-CI(8)
C(48)-C(47)-C(46)
C(48)-C(47)-H(47)
C(46)-C(47)-H(47)
C(47)-C(48)-C(43)
C(47)-C(48)-H(48)
C(43)-C(48)-H(48)
C(25)-N(5)-C(29)
C(25)-N(5)-Ni(2)
C(29)-N(5)-Ni(2)
C(30)-N(6)-C(31)
C(30)-N(6)-Ni(2)
C(31)-N(6)-Ni(2)
C(37)-N(7)-C(41)
C(37)-N(7)-Ni(2)

C(41)-N(7)-Ni(2)

119.9
119.9
118.7(3)
120.6
120.6
121.9(3)
119.3(3)
118.8(3)
119.4(3)
120.3
120.3
119.2(3)
120.4
120.4
118.9(3)
126.3(2)
114.59(18)
120.0(2)
113.73(19)
125.54(17)
118.2(2)
127.24(19)

114.57(18)
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C(42)-N(8)-C(43) 121.5(2)

C(42)-N(8)-Ni(2) 113.70(19)
C(43)-N(8)-Ni(2) 123.98(17)
N(7)-Ni(2)-N(5) 167.65(9)
N(7)-Ni(2)-N(8) 77.61(9)
N(5)-Ni(2)-N(8) 92.56(9)
N(7)-Ni(2)-N(6) 93.77(9)
N(5)-Ni(2)-N(6) 77.45(9)
N(8)-Ni(2)-N(6) 83.10(8)
N(7)-Ni(2)-CI(6) 95.08(7)
N(5)-Ni(2)-CI(6) 93.64(6)
N(8)-Ni(2)-CI(6) 169.66(6)
N(6)-Ni(2)-CI(6) 90.17(6)
N(7)-Ni(2)-CI(5) 92.17(6)
N(5)-Ni(2)-CI(5) 95.32(7)
N(8)-Ni(2)-CI(5) 89.92(6)
N(6)-Ni(2)-CI(5) 169.65(6)
CI(6)-Ni(2)-CI(5) 97.74(3)
N(9)-C(49)-C(50) 122.1(3)
N(9)-C(49)-H(49) 119.0
C(50)-C(49)-H(49) 119.0
C(51)-C(50)-C(49) 118.7(3)
C(51)-C(50)-H(50) 120.6
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C(49)-C(50)-H(50)
C(50)-C(51)-C(52)
C(50)-C(51)-H(51)
C(52)-C(51)-H(51)
C(51)-C(52)-C(53)
C(51)-C(52)-H(52)
C(53)-C(52)-H(52)
N(9)-C(53)-C(52)

N(9)-C(53)-C(54)

C(52)-C(53)-C(54)
N(10)-C(54)-C(53)
N(10)-C(54)-H(54)
C(53)-C(54)-H(54)
C(60)-C(55)-C(56)
C(60)-C(55)-N(10)
C(56)-C(55)-N(10)
C(57)-C(56)-C(55)
C(57)-C(56)-H(56)
C(55)-C(56)-H(56)
C(56)-C(57)-C(58)
C(56)-C(57)-H(57)
C(58)-C(57)-H(57)

C(59)-C(58)-C(57)

120.6
119.9(3)
120.0
120.0
117.8(3)
121.1
121.1
122.2(3)
115.5(2)
122.2(3)
118.1(2)
120.9
120.9
120.0(3)
122.7(3)
117.2(2)
120.6(3)
119.7
119.7
118.1(3)
120.9
120.9

122.4(3)
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C(59)-C(58)-CI(11)
C(57)-C(58)-CI(11)
C(58)-C(59)-C(60)
C(58)-C(59)-H(59)
C(60)-C(59)-H(59)
C(55)-C(60)-C(59)
C(55)-C(60)-H(60)
C(59)-C(60)-H(60)
N(11)-C(61)-C(62)
N(11)-C(61)-H(61)
C(62)-C(61)-H(61)
C(63)-C(62)-C(61)
C(63)-C(62)-H(62)
C(61)-C(62)-H(62)
C(62)-C(63)-C(64)
C(62)-C(63)-H(63)
C(64)-C(63)-H(63)
C(65)-C(64)-C(63)
C(65)-C(64)-H(64)
C(63)-C(64)-H(64)
N(11)-C(65)-C(64)
N(11)-C(65)-C(66)

C(64)-C(65)-C(66)

119.2(3)
118.4(2)
119.0(3)
120.5
120.5
119.9(3)
120.1
120.1
122.3(3)
118.8
118.8
118.8(3)
120.6
120.6
119.4(3)
120.3
120.3
118.7(3)
120.6
120.6
122.6(3)
115.3(2)

122.1(3)
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N(12)-C(66)-C(65)
N(12)-C(66)-H(66)
C(65)-C(66)-H(66)
C(68)-C(67)-C(72)
C(68)-C(67)-N(12)
C(72)-C(67)-N(12)
C(67)-C(68)-C(69)
C(67)-C(68)-H(68)
C(69)-C(68)-H(68)
C(70)-C(69)-C(68)
C(70)-C(69)-H(69)
C(68)-C(69)-H(69)
C(71)-C(70)-C(69)
C(71)-C(70)-CI(12)
C(69)-C(70)-CI(12)
C(70)-C(71)-C(72)
C(70)-C(71)-H(71)
C(72)-C(71)-H(71)
C(71)-C(72)-C(67)
C(71)-C(72)-H(72)
C(67)-C(72)-H(72)
C(49)-N(9)-C(53)

C(49)-N(9)-Ni(3)

119.2(2)
120.4
120.4
120.2(3)
121.5(3)
118.2(2)
120.1(3)
120.0
120.0
118.6(3)
120.7
120.7
122.3(3)
118.9(2)
118.8(2)
118.9(3)
120.5
120.5
119.7(3)
120.1
120.1
119.2(2)

126.7(2)
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C(53)-N(9)-Ni(3)
C(54)-N(10)-C(55)
C(54)-N(10)-Ni(3)
C(55)-N(10)-Ni(3)
C(61)-N(11)-C(65)
C(61)-N(11)-Ni(3)
C(65)-N(11)-Ni(3)
C(66)-N(12)-C(67)
C(66)-N(12)-Ni(3)
C(67)-N(12)-Ni(3)
N(9)-Ni(3)-N(11)
N(9)-Ni(3)-N(10)
N(11)-Ni(3)-N(10)
N(9)-Ni(3)-N(12)
N(11)-Ni(3)-N(12)
N(10)-Ni(3)-N(12)
N(9)-Ni(3)-CI(9)
N(11)-Ni(3)-CI(9)
N(10)-Ni(3)-CI(9)
N(12)-Ni(3)-CI(9)
N(9)-Ni(3)-CI(10)
N(11)-Ni(3)-CI(10)

N(10)-Ni(3)-CI(10)

113.89(18)
122.0(2)
111.93(19)
124.77(16)
118.1(2)
127.11(19)
114.74(18)
119.4(2)
112.05(19)
127.51(17)
168.54(9)
77.91(9)
93.44(8)
92.82(9)
78.11(9)
79.79(8)
94.76(7)
92.27(6)
167.10(6)
90.10(6)
94.51(7)
93.32(7)

92.27(6)
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N(12)-Ni(3)-CI(10) 167.83(6)

CI(9)-Ni(3)-CI(10) 98.94(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for et20-130k. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2D2[ h2a*2u11 + . +2hka*b* U12 |

Ul U22 U33 U23 u13 u12
C(
10) 43(2) 29(2) 40(2) 10(2) 0(1) -6(1)
c11)  512) 39(2) 31(2) 3(2) 2(1) -10(2)
C(12)  36(2) 30(2) 36(2) “1(1) 8(1) -5(1)
C(16)  36(2) 30(2) 30(2) 1(1) 6(1) -7(1)
c(18)  25(1) 26(2) 23(1) -4(1) 6(1) -3(1)
C(23) 50(2) 26(2) 34(2) 6(1) 16(1) 7(1)
C(88)  49(2) 46(2) 39(2) 3(2) -1(2) 10(2)
C(108) 47(2) 46(2) 34(2) -2(2) 5(2) 14(2)
Ci2)  30(1) 36(1) 28(1) “1(1) 4(1) -6(1)
ci(3)  76(1) 42(1) 55(1) 22(1) -11(1) -7(1)
ci4)  117(1) 21(1) 60(1) -2(1) 25(1) 7(1)
N@2)  22(1) 23(1) 27(1) -2(1) 8(1) “1(1)
N@B3)  23(1) 22(1) 34(1) -4(1) 7(1) -2(1)
N@)  22(1) 21(1) 23(1) -2(1) 3(1) -2(1)
N(13)  68(2) 63(2) 55(2) 3(2) 12(2) 3(2)
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Ni(1)
c(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
Cc(8)
C(9)
C(13)
C(14)
C(15)
c(17)
C(19)
C(20)
Cc(21)
C(22)
C(24)
CI(1)
N(1)
C(25)

C(26)

25(1)
37(2)
44(2)
41(2)
31(2)
26(1)
25(1)
23(1)
36(2)
45(2)
33(2)
40(2)
38(2)
21(1)
28(1)
42(2)
59(2)
58(2)
33(2)
32(1)
26(1)
29(1)

32(2)

21(1)
28(2)
30(2)
24(2)
23(2)
23(1)
25(1)
25(2)
24(2)
24(2)
24(2)
18(2)
27(2)
24(1)
21(1)
25(2)
25(2)
19(2)
30(2)
32(1)
22(1)
21(1)

18(1)

25(1)
25(2)
31(2)
44(2)
40(2)
30(2)
26(2)
34(2)
36(2)
47(2)
47(2)
60(2)
46(2)
33(2)
31(2)
26(2)
30(2)
43(2)
28(2)
34(1)
28(1)
41(2)

53(2)

11(2)
11(1)
10(2)
7(1)
2(1)
11(1)
5(1)
9(1)
19(2)
10(1)
11(1)
8(1)

0(1)
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Cc(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)

CI(5)

39(2)
38(2)
22(1)
26(1)
24(1)
55(2)
69(2)
47(2)
37(2)
26(1)
31(1)
37(2)
33(2)
26(1)
23(1)
19(1)
20(1)
25(1)
40(2)
66(2)
73(2)
45(2)

35(1)

28(2)
33(2)
23(1)
24(2)
19(1)
24(2)
27(2)
21(2)
23(2)
24(1)
23(1)
27(2)
20(2)
24(2)
18(1)
23(1)
27(2)
28(2)
23(2)
27(2)
32(2)
26(2)

26(1)

52(2)
40(2)
30(2)
28(2)
25(1)
22(2)
22(2)
31(2)
25(2)
23(1)
27(2)
43(2)
56(2)
47(2)
34(2)
32(2)
28(2)
29(2)
37(2)
28(2)
26(2)
30(2)

28(1)

-11(2)
-6(1)

-3(1)

8(2)
12(1)
1(1)
7(1)
5(1)
-3(1)
-3(1)
5(1)
6(1)
4(1)
8(1)
14(1)

15(1)

-3(1)
7(2)
-6(2)
-2(1)

7(1)

-6(1)
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CI(6)
CI(7)
Ci(8)
N(5)
N(6)
N(7)
N(8)
Ni(2)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)

C(63)

24(1)
107(1)
149(1)
21(1)
20(1)
22(1)
19(1)
21(1)
28(1)
29(2)
31(2)
23(1)
20(1)
21(1)
21(1)
33(2)
45(2)
46(2)
48(2)
36(2)
26(1)
24(1)

25(1)

29(1)
19(1)
28(1)
22(1)
19(1)
20(1)
21(1)
17(1)
27(2)
41(2)
43(2)
35(2)
27(1)
24(1)
26(1)
25(2)
34(2)
34(2)
23(2)
24(2)
29(2)
44(2)

49(2)

24(1)
36(1)
30(1)
30(1)
25(1)
28(1)
26(1)
23(1)
31(2)
24(2)
22(2)
29(2)
23(1)
26(2)
24(2)
28(2)
24(2)
26(2)
40(2)
28(2)
28(2)
24(2)

23(2)

-1(1)

-2(1)

10(1)

-5(1)
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C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)
C(69)
C(70)
C(71)
C(72)
CI(9)

CI(10)
CI(11)
CI(12)
N(9)

N(10)
N(11)
N(12)

Ni(3)

22(1)
19(1)
26(1)
26(1)
44(2)
54(2)
40(2)
40(2)
36(2)
28(1)
31(1)
96(1)
69(1)
23(1)
21(1)
20(1)
23(1)

21(1)

32(2)
24(1)
19(1)
22(1)
24(2)
23(2)
29(2)
31(2)
20(1)
23(1)
20(1)
50(1)
38(1)
24(1)
20(1)
26(1)
17(1)

18(1)

28(2)
24(1)
26(2)
23(1)
25(2)
33(2)
25(2)
21(2)
28(2)
32(1)
35(1)
31(1)
25(1)
22(1)
23(1)
23(1)
25(1)

22(1)

5(1)

-2(1)

-5(1)
“1(1)
-4(1)
-3(1)
0(1)
5(1)
-5(1)
-8(1)
-2(1)
3(1)
-6(1)
15(1)
-4(1)
-4(1)
“1(1)
0(1)
2(1)

-1(1)
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Apéndice D.

Coleccidén de espectros
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Figura D.1. Espectro de IR del ligante LF.
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Figura D.2. Espectro de IR del ligante LCI.
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Figura D.3. Espectro de IR del ligante LBr.
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Figura D.4. Espectro de IR del ligante LOH.
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Figura D.6. Espectro de IR del Compuesto NiLCI.
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Figura D.7. Espectro de IR del Compuesto NiLBr.
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Figura D.10. Espectro de IR del Compuesto PdLCI.
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Figura D.17. Espectro de RMN 'H del ligante LF.
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Figura D.18. Espectro de RMN "*C del ligante LF.
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Figura D.27. Espectro de RMN "*C del ligante LBr.
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Figura D.30. Espectro de RMN 'H del ligante LOH.
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Figura D.31. Espectro de RMN "*C del ligante LOH.
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Figura D.38. Espectro de RMN "°F del ligante PdLF.
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Figura D.49. Espectro de RMN "°F del ligante PtLF.
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