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INTRODUCCION

El presente trabajo se centra en la busqueda de nuevos ligantes tipo
pinza, esto debido a la importancia estructural que presentan estos ligantes
para coordinarse con metales de transicion como Cu, Ni, Pd, y Pt, etc. Los
compuestos asi formados presentan una alta estabilidad térmica debido a la
formacion de anillos de 5 0 6 miembros.

Los ligantes sintetizados en este trabajo son del tipo “pinza N-N-N".
Algunos de los intermediarios obtenidos durante la sintesis de éstos ligantes
presentan atomos donadores en su estructura, por lo que se decidiéo también
explorar su reactividad frente a metales de transicion del grupo del platino. Con
algunos de los compuestos obtenidos se realizaron experimentos para
observar su comportamiento como precursores cataliticos en reacciones de

acoplamiento carbono—carbono (reaccion de Heck).

< r =p
+ Cat Pd S +
Base, DMF
O Trans Cis

Reaccion de Heck

La base de los ligantes sintetizados es el compuesto 2,4,6-tricloro-1,3,5-
triazina, un compuesto de bajo costo ampliamente utilizado en la industria de

agroquimicos, colorantes y farmacéutica entre otras.

Cl

Ny
CI%A\CI

2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina (cloruro cianurico)

Este compuesto presenta caracteristicas muy favorables para realizar
sobre él sustituciones controladas de los tres atomos de cloro para asi obtener
los derivados deseados, pudiendo asi modular de manera fina efectos estéricos
y electrénicos.

Para la sintesis de los ligantes 2,4-ditiopiridina-6-difenilamina-1,3,5-
triazina (2) y para el 2,4-ditiopiridina-6-dietilamina-1,3,5-triazina (4) se utilizaron



compuestos que tuvieran atomos donadores de densidad electronica capaces
de sustituir el enlace C—CI por el enlace C-S (2-mercaptopiridina) y que a la
vez sirvieran como atomo puente entre el anillo de la triazina y el anillo

piridinico.

Los ligantes sintetizados que se presentan en este trabajo son los

siguientes:

~
O
J
)

P

A N°
-~

-
{
P

7 N\
7\
/Z\
O
Z%
\Y
Q>—

) (6)

Figura 1. Ligantes tipo pinza sintetizados en este trabajo.

Una vez sintetizados los ligantes se buscé obtener los respectivos
complejos con metales de transicion como niquel, paladio y platino, etc, los
resultados son presentados y discutidos en este trabajo.

La importancia de este trabajo radica en presentar rutas de sintesis
novedosas para la obtencion de nuevos ligantes tipo pinza y sus respectivos
complejos, ademas de utilizar estas especies como precursores de catalizador.

En base a esto se han planteado los siguientes objetivos para el
presente trabajo.

e Sintetizar y caracterizar los ligantes tipo pinza presentados en la

figura 1.
e Sintetizar y caracterizar los respectivos complejos metalicos (figura
2).
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e Llevar a cabo experimentos de la reaccion de Heck, utilizando los
compuestos de paladio sintetizados como precursores cataliticos.
Asi, este trabajo ha sido condensado en cuatro capitulos:
1. Antecedentes.
Este capitulo concentra informacion relevante acerca de las triazinas,
compuesto base para la sintesis de todos los ligantes presentados en este
trabajo, asi como aplicaciones de los ligantes tipo pinza en catalisis y

generalidades sobre la reaccién de Heck.

2. Resultados, andlisis de resultados y discusion.

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de las
diferentes técnicas espectroscopicas para la caracterizacion de los compuestos
sintetizados. Espectrometria de masas (l.E), resonancia magnética nuclear de
'H, 3C{'H} y las estructuras de Rayos-X de cristal Unico para los compuestos
donde fue posible obtener monocristales con las caracteristicas adecuadas
para llevar a cabo su difraccion. Asi como los resultados obtenidos de la

reaccion de Heck con el complejo [C3N3CIl2N(CsH4N).PdCI].

3. Conclusiones.
Tomando en cuenta los antecedentes planteados y el andlisis global de
los resultados obtenidos, se presentan las conclusiones alcanzadas con este

trabajo.

4. Procedimiento Experimental.
En este capitulo se presentan las técnicas experimentales, equipos,

reactivos y materiales utilizados para la realizacion del proyecto.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES



1. ANTECEDENTES
1.1 Triazinas

El acido cianurico [C3N3(OH)s] y sus derivados se encuentran en un
punto intermedio entre la Quimica Organica y la Quimica Inorganica. Las
triazinas presentan ciertas caracteristicas que en los ultimos afios han sido
objeto de estudio para ambas ramas de la Quimica, en especial para la
Quimica Inorganica, por la posibilidad que estos compuestos ofrecen de formar
una amplia gama de derivados. Dadas sus caracteristicas como compuestos
susceptibles a ataques nucleofilicos.

De igual manera, los compuestos organicos derivados del acido
cianurico son de gran relevancia a nivel industrial por la gran variedad de
posibles reacciones a las que son susceptibles sus derivados.

Las triazinas son el producto de la trimerizacion del acido cianhidrico por

parte los grupos ciano. El acido cianhidrico presenta dos formas tautoméricas:

H—C=N==_H—N=C
nitrilo isonitrilo

Figura 1.1.1 Estructuras tautoméricas para el acido cianhidrico

El acido cianhidrico se encuentra en alrededor de un 99% en la forma de
nitrilo, es decir, podemos hablar de una sola especie tautomérica para poder

explicar la estructura electronica.

== H—g—fi === 1| =N |"

Figura 1.1.2 Estructura electrénica del &cido cianhidrico

Por lo tanto la formacién de la triazina como tal se da en dos pasos,
siendo el primero la formacion de la sal y segundo la reaccidon de adicién al
enlace triple C = N.

La trimerizacion del acido cianhidrico se lleva a cabo en presencia de un

acido fuerte.
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Figura 1.1.3 Trimerizacién del acido cianhidrico

Una via de formacién del acido cianurico es por calentamiento del acido

cianico a 150°C.
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Figura 1.1.4 Formacién del acido ciandrico

De la misma forma que se sintetiza el acido cianurico se sintetizan los
derivados halogenados, como el 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina 6 el 2,4,6-tribromo-
1,3,5-triazina, siendo el método mas utilizado la polimerizacion de los
compuestos tipo X-CN, que dependiendo de la naturaleza del atomo X, la
polimerizacidon se llevara a cabo espontaneamente, por efecto de la

temperatura o inclusive con el uso de un catalizador.

X—C=N N
A )LNQ\
X X

X=Cl, Br

Figura 1.1.5 Sintesis de triazinas halogenadas

Cabe senalar que este tipo de compuestos se hidrolizan con facilidad
para dar como producto acido ciandurico.

Por ejemplo la hidrdlisis del compuesto 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazeno
(figura 1.1.6)
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Figura 1.1.6 Hidrdlisis de 2,4,6,tricloro-1,3,5-triazeno

El compuesto 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazeno es uno de los derivados de las
triazinas mas ampliamente utilizado en reacciones de sustitucion nucleofilicas.’

Este tipo de reacciones permiten sintetizar un gran numero de
compuestos que tienen como base a los anillos o ciclos formados por los
nitrilos.?

Los halogenuros de arilo son relativamente inertes en reacciones de
sustitucién nucleofilica, sin embargo, la presencia de ciertos grupos unidos al
anillo aromatico aumenta considerablemente su reactividad, y en ausencia de
ellos pueden realizarse dichas sustituciones empleando reactivos muy basicos
o temperaturas elevadas.® En los compuestos del tipo C3N3Xs, donde X = Cl,
Br, I, la sustitucion nucleofilica aromatica se ve muy favorecida dado que no es
un sistema C = C, sino no un C = N, ademas de que la molécula se encuentra
trisustituida por elementos electroatractores como el cloro, o en el caso del
yodo, que es un elemento de gran tamafno, es polarizable, y por lo tanto
facilmente sustituible.*

La sustitucién nucleofilica aromatica puede seguir dos rutas diferentes:
el mecanismo de desplazamiento bimolecular para los halogenuros de arilo
activados y el mecanismo de eliminacién — adicion.

Los atomos de cloro en el compuesto 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazeno son
atomos relativamente faciles de ser sustituidos, lo que permite tener
compuestos monosustituidos, disustituidos, y hasta trisustituidos, aunque la
sustitucion del tercer atomo de cloro se logra con dificultad. EIl acido tricloro
cianurico (C3N3Cl3) reacciona con distintos nucledfilos, entre los que se
encuentran los alcoholes, fenoles, aminas primarias y secundarias, es decir,
son compuestos con atomos con pares electronicos libres capaces de realizar
un ataque nucleofilico al atomo de carbono que se encuentra con una
deficiencia parcial de electrones, lo que lo vuelve susceptible de ser atacado

por una especie rica en densidad electrénica.’



Propiedades quimicas

El acido tricloro cianurico (C3N3Cl3) es un compuesto cuyos vapores son
muy toxicos y peligrosos al contacto con los ojos y el sistema respiratorio. Su
concentracién maxima permitida en el aire es de 0.1mg-m™. Presenta un punto
de ebullicién de 190°C y su densidad es de 1.32g'm™. Su punto de fusién es
de 146-146.5°C. EI acido tricloro cianurico (C3N3Cl3) se disuelve pobremente
en agua. El compuesto es soluble en disolventes organicos, tales como
acetona, cloroformo, tolueno, benceno.

Tomando en cuenta las propiedades de las triazinas en la forma C3N3Cl3
se tomo este compuesto como base para la sintesis de nuevos ligantes tipo
pinza, aprovechando las posiciones de los atomos de cloro que son

sustituibles.

1.2 Ligantes tipo pinza

Los ligantes tipo pinza fueron sintetizados por primera vez en 1976 por
Moulton y Shaw®, pero no fue sino hasta la década de los 80’s que fueron
estudiadas a detalle las propiedades que presentan este tipo de compuestos vy,
lo que se descubrié fue que, el ligante unido a un centro metalico tiene una
gran estabilidad térmica, presentando altos puntos de fusion (por encima de los
200°C sin aparente descomposicion).

En general, el ligante tipo pinza consiste en una estructura que contiene
atomos donadores de densidad electronica capaces de coordinarse de manera

tridentada hacia un centro metalico®.

D
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M
|
D

M : Centro metalico
D: Atomo donador (O, S, N, P)

Figura 1.2.1 Estructura general de un ligante tipo pinza

Por ello, en los ultimos afios, la sintesis de nuevos ligantes tipo pinza ha
sido motivo de gran interés, ya que sus respectivos complejos metalicos ’ han

demostrado ser extremadamente estables térmicamente; lo que resulta de



fundamental interés para el area de catalisis homogénea, dado que éstos
complejos metalicos pueden soportar temperaturas superiores a 140°C;
temperaturas a menudo necesarias para llevar a cabo reacciones cataliticas,
por ejemplo de acoplamiento C-C8.

Por ejemplo, la reaccion de Heck se basa en el intercambio de un atomo

de hidrégeno vinilico por un grupo bencilo o arilo, via activacién C-X°.

=
© CatPd S +
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Trans Cis

Figura 1.2.2 Reaccién de Heck

En base a diversos estudios cinéticos de la reaccion de Heck se ha
propuesto el siguiente mecanismo, en donde se parte de una especie Pd(ll) y
se termina en Pd(0), siendo posible la regeneracion del catalizador de paladio

utilizado™®, haciendo este proceso catalitico.
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Figura 1.2.3 Ciclo catalitico de la reaccién de Heck



En la reaccidén de Heck se deben de tomar en cuenta varios aspectos,
uno de ellos es el halogenuro utilizado, ya que este compuesto no puede tener
protones en posicion B dada la competencia con la B-eliminacion, por tal motivo
se utilizan halogenuros arilicos, vinilicos o benzilicos.

Las olefinas mas utilizadas son las monosustituidas y las 1,1-
disustituidas, siendo las mas activas las que poseen grupos donadores de
electrones. La reaccién de Heck es un proceso muy versatil de tal manera que
es posible llevarla a cabo con una gran variedad de grupos de funcionales
como son: COOMe, NHCOMe, SMe, OH, NO2, NMe;,, NH,, CI, CN, COOH,
CHOo.™

La reaccion es regioselectiva, ya que el radical halogenuro organico se
une al atomo de carbono menos sustituido de la olefina, siendo el efecto

estérico de gran importancia en la regioselectividad.

1.3 Halogenuros de Arilo

Los enlaces carbono-halégeno (C-X) en los sistemas arilo son
excepcionalmente cortos. En el clorobenceno y en el cloruro de vinilo, la
longitud de enlace C—Cl es de tan sélo 1.69 A, en comparacion con 1.77-1.80
A para un gran nimero de cloruros de alquilo. En el bromobenceno y en el
bromuro de vinilo, la longitud del enlace C-Br es de solo 1.86 A comparado con
1.91-1.92 A en los bromuros de alquilo.’

En los sistemas arilo el enlace C—X presenta una hibridacién sp?, lo que
provoca que el enlace sea mas corto y fuerte, con ello la molécula es mas

estable y dificil de activar.

1.4 Catdlisis

La necesidad de establecer nuevos catalizadores para poder llevar a
cabo, de una forma mas eficiente, ciertas reacciones que necesitan de una
energia muy grande, ha conducido a la busqueda de nuevas alternativas. Bajo
esta premisa se ha ampliado de manera importante la investigacion en el area

de catalisis homogénea.



La catélisis homogénea se caracteriza por presentar tanto los reactivos
como el catalizador en la misma fase, ya sea liquida o gaseosa. Una ventaja
que presenta este tipo de catalisis es el bajo envenenamiento de los
catalizadores en comparacion con los catalizadores en fase heterogénea, sin
embargo la catalisis homogénea es un proceso econdmicamente mas caro,
pero la aplicacidon de estos compuestos como catalizadores a nivel industrial es
amplio, y como ejemplos se encuentran las reacciones de hidroformilacién,
carbonilacion, polimerizacién y acoplamientos carbono-carbono. Sin embargo,
a pesar de los importantes avances en catalisis homogénea, la catalisis
heterogénea es la preferida en el mundo industrial, por la posibilidad de
recuperacion y reutilizacion del catalizador.

No obstante, las reacciones en fase homogénea no presentan
problemas de difusion, ya que el catalizador se encuentra molecularmente
disperso en la misma fase, mejorando asi la accesibilidad de los reactivos a
todas las unidades de catalizador introducidas.

Por otro lado, el paladio se ha convertido en uno de los elementos de
transicion con mayor versatilidad en el campo de la catalisis, sin embargo este
gran potencial del Pd como catalizador no se ha visto reflejado en muchas
aplicaciones industriales debido, en parte, a la dificultad de recuperar el
catalizador.  Generalmente los catalizadores de paladio se encuentran
estabilizados por fosfinas, las cuales se oxidan muy facilmente. Por lo tanto, es
importante desarrollar nuevos catalizadores libres de fosfinas.

Compuestos alternativos para este tipo de catalisis son complejos de
metales con ligantes organicos, los cuales dan paso a la Quimica
Organometadlica. Los complejos organometalicos de paladio son ampliamente
usados como catalizadores en sintesis organica, y un ejemplo de ello es la
reaccion de Heck.

Probablemente las reacciones de acoplamiento C-C catalizadas por
complejos de Pd se encuentran entre los procedimientos mas poderosos de la

sintesis organica moderna.’



La construccion selectiva de nuevos enlaces C-C es con frecuencia un
paso fundamental tanto en la sintesis de derivados de alto valor agregado
como en la fabricacibn de polimeros convencionales y de aplicaciones

especiales.

Desde su descubrimiento a finales de los afios 60, la reaccion de Heck
sigue siendo una de las mas importantes reacciones cataliticas en sintesis
organica. Extendiendo su aplicacion a la formacién de enlaces C-C

intramoleculares.™

Por otro lado, los ligantes tipo N,N han resultado ser muy eficientes
como catalizadores en la formacion de enlaces C-C y C-N, siendo las
aplicaciones mas importantes de este tipo de ligantes en las reacciones

cataliticas de Heck, Suzuki y Sonogashira.'*"®

X
B(OH), O
¥ CatPd +  X-B(OH),
Disolvente, Base O

Figura 1.4.1 Reaccién de Suzuki

X
. N Cat Pd
Disolvente, Base O
Figura 1.4.2 Reaccién de Sonogashira

En la siguiente figura se presentan algunos ejemplos de ligantes N,N."®

empleados en éstas reacciones.

R.._.O

R 0 NHCOR
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/CT’PJN = ,N.Pd.N =
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Figura 1.4.3 Ligantes tipo pinza N,N



En la busqueda de mejores rendimientos en este tipo de reacciones de
gran relevancia a nivel industrial, se han probado una serie de complejos de
paladio con diversos ligantes, lo que ha llevado a la sintesis de nuevos ligantes
tipo pinza y estudiar su comportamiento con metales como niquel, paladio y

platino’’.
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2. RESULTADOS, ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION
GENERALIDADES

Se llevo a cabo la sintesis de los ligantes 2,4-dicloro-6-difenilamina-1,3,5-
triazeno con férmula [C3N3CIoN(CeHs)2], 2,4-ditiopiridina-6-difenilamina-1,3,5,
triazeno con formula [C3N3(SNCsH4)oN(CeHs)2], 2,4-dicloro-6-dietilamina-1,3,5
triazeno con formula [C3N3CIoN(C2Hs)2], 2,4-ditiopiridina-6-dietilamina-1,3,5
triazeno con formula [C3N3(SNCsH4)2N(C2Hs)2], 2,4-dicloro-6-(2,2’-dipiridilamina)-
1,3,5-triazeno con formula [C3N3CIoN(CsH4N)2].

Una vez obtenidos los ligantes se busco sintetizar los complejos metalicos
partiendo de diversas materias primas de paladio.

Los complejos  sintetizados son  [C3N3CIoN(CsHsN).PdCl] y
[Pd(C3N3(SNCsH4)2N(C2Hs5)2Cly].

Las técnicas empleadas para el analisis de cada compuesto obtenido
fueron:

Espectrometria de Masas por Impacto Electrénico.

Resonancia Magnética Nuclear de 'H y "*C{'H} para todos los ligantes
sintetizados. Los disolventes utilizados para estos estudios fueron CDCl3, MeOD,
y d®-DMSO.

Difraccion de Rayos-X de monocristal, para los compuestos donde fue
posible obtener cristales adecuados para llevar a cabo la difraccidén por técnicas
de cristal unico. Con ello es posible tener la estructura exacta de la molécula en
estado solido, ademas de tener la informacion de la organizacién en el espacio
entre las moléculas, entendiendo asi efectos como atraccion, repulsion, o
impedimento estérico. Los datos completos de cada cristal se anexan en el
apéndice A al final del trabajo.

Las rutas de sintesis de los ligantes se han detallado en el capitulo 4. A
continuacion se presentan los resultados obtenidos para cada compuesto, asi
como su analisis correspondiente. Al final de este capitulo se realiza la discusion

global de los resultados obtenidos.



2.1 ESPECTROMETRIA DE MASAS (IE), RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) DE
'H v *C {'"H} DE Los COMPUESTOS SINTETIZADOS. DIFRACCION DE RAYOS-X
DE Los COMPUESTOS DONDE SE OBTUVO MONOCRISTAL

En este capitulo se presentan los espectros de masas, RMN 'H y *C{'H}
con su correspondiente analisis y discusion.

Se presentan las estructuras de Rayos-X de los compuestos en los que se
lograron obtener cristales unicos. Cada diagrama esta realizado con el programa
ORTEP? y estan al 50% de probabilidad. Se han omitido en todas las figuras los
atomos de hidrogeno para una mayor claridad.

La descripcidon de las condiciones de obtencién de cada cristal se detalla
en el capitulo 4.

2.1.1 Resultados Espectroscépicos y Difraccion de Rayos X para la
Caracterizacion del Compuesto 2,4-dicloro-6-difenilamina-1,3,5- triazeno con
formula [C3N3CI2N(CeHs)2] (1).

La reaccion de dos equivalentes de difenilamina con un equivalente de el
compuesto 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazeno (cloruro cianurico) a -78°C en acetona da
lugar a la formacion de (1) como un polvo microcristalino de color blanco con un

rendimiento del 73% de acuerdo al siguiente esquema de reaccion:
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El analisis de este compuesto por espectrometria de masas muestra el

pico base en 316 m/z. El patron de fragmentacion de la molécula su muestra en
la tabla 2.1.1.1
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Figura 2.1.1.1 Espectro de masas (I.E.) del compuesto [C;N3;CI.N(C¢Hs).] (1).




A continuacion se muestran los fragmentos mas importantes identificados

en el espectro (Fig. 2.1.1.2)

Tabla 2.1.1.1 Fragmentos identificados para el compuesto [C3N3;CI,N(CsHs).].
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RMN de 'Hy "*C{'H}

El analisis del producto obtenido por RMN 'H muestra sefiales (Tabla
2.1.1.3) en la region de 7.2 a 7.5 ppm para los protones aromaticos en el
compuesto, sin rastro alguno del proton de la materia prima utilizada

(difenilamina), el cual apareceria alrededor de 5 ppm.
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a 2.1.1.2 Espectro de RMN- 'H en CDCI; del compuesto [C3N3CI,N(CgHs)2] (1).

En la figura 2.1.1.3, correspondiente al espectro de RMN "C{'H} se
observan 6 diferentes tipos de sefales para los atomos de carbono que
corresponden con lo esperado para el compuesto de formula [C3N3CloN(CeHs)2]
(1). Los carbonos pertenecientes al sistema aromatico se encuentran en la zona
que va de 128 ppm a 130 ppm, estos valores se desplazan hacia campo alto o
campo bajo dependiendo de los sustituyentes que contenga el anillo aromatico.
En este compuesto el carbono numero 6 se encuentra unido directamente al

atomo de nitrogeno lo que provoca su desplazamiento hacia campo bajo. Ademas
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se pueden distinguir diferentes grupos de atomos de carbono como los marcados
como2y4,1y5, 8y 9 que son equivalentes entre si. Es decir, estos atomos
presentan el mismo ambiente quimico y magnético ante el equipo de resonancia

magneética nuclear, y es por ello que los observamos como una sola sefal.

Los pares de atomos marcados como 2y 4 y 1y 5 presentan sefales de
intensidad relativa 2:1 con respecto a la senal del atomo de carbono en posicion
para marcado con el numero 3 dado que precisamente la relacion de estos

atomos es de 2:1 respecto al carbono 3.

En la triazina, los atomos de carbono marcados como 8 y 9 son
equivalentes y son los mas desplazados hacia campo bajo en 170.68 ppm, esto
se debe a la presencia de los atomos de cloro que retiran densidad electronica
dejando a estos atomos de carbono mas desprotegidos. La intensidad relativa de
la sefal de los atomos 8 y 9 con respecto a la sefal del atomo 7 es 2:1
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Figura 2.1.1.3 Espectro de "*C{'H} en CDCI; del compuesto [C3N3;CI,N(C¢H5s).] (1).




Tabla 2.1.1.2 Sefales correspondientes del espectro de RMN "C{'H}

correspondiente al compuesto [C;N3;CI.N(C¢H5s).].

Carbono Desplazamiento quimico (ppm)
1,5 127.5
2,4 129.5
3 127.7
6 141.68
7 165.93
8,9 170.68

Por otro lado, en la figura 2.1.1.4 se observa que el compuesto (1) se
encuentra practicamente puro y presenta un tiempo de retencién (columna DB-
1MS, 30m) de 17.24 minutos, la sefial que se observa en 17.90 minutos se
asigna a contaminacion proveniente del disolvente, que en este caso es acetona.

El espectro de masas confirma nuevamente el mismo patron de

fragmentacién observado en la figura 2.1.1.1
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Figura 2.1.1.4 Cromatograma de gases acoplado a un espectro de masas del
compuesto [C;N;CIN(CsHs)2] (1).




Difraccion de Rayos-X

El analisis por difraccion de rayos-x de monocristal del compuesto 2,4-
dicloro-6-difenilamina-1,3,5-triazeno (1) (figura 2.1.1.5) muestra que la molécula
no es completamente simétrica en el anillo de la triazina, a pesar de que los

atomos de carbono y nitrégeno presentan una hibridacion del tipo sp?.

Figura 2.1.1.5 Estructura de Rayos—X del compuesto [C3N;CI,N(C¢Hs).]-

Esto se debe a que los enlaces entre los atomos de carbono y nitrogeno
no son de 120°, dadas las caracteristicas del nitrogeno, el cual presenta un par
libre de electrones que logra distorsionar ligeramente a la molécula sin que esto
le reste estabilidad al sistema. Esto se demuestra con los valores de los angulos
de la molécula entre C(6)-N(1)-C(2) que presenta un angulo de enlace de
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113.46° y también entre el N(1)-C(2)-N(3) que su angulo de enlace es de
123.96°. Las longitudes de enlace entre los atomos de nitrogeno y carbono son
distintas en todos los casos, debido a que es una estructura que presenta 3
dobles enlaces y éstos 3 enlaces son mas cortos que los enlaces sencillos, lo que
provoca una mayor distorsion de la molécula. La longitud de enlace del N(1)-
C(6) es de 1.294(2) A, para el enlace N(1)-C(2) es de 1.345(2)A y para el enlace
C(4)-N(5) es de 1.330(2)A.

Esta disimetria no se observa en los fenilos, que también presentan una
hibridacién sp? con valores de angulos de enlace de 120° y con una longitud de
enlace promedio de 1.377(2) A.

La hibridacion sp® que presenta el nitrogeno pudiera permitir que el par
libre del atomo de nitrogeno tome un orbital p puro, dado que los orbitales de los
atomos de carbono vecinos se pueden traslapar con él y deslocalizar al par libre a
través de todo el sistema.

Tabla 2.1.1.3 Angulos de enlace del compuesto [C3;N3;CI,N(CgHs)]

Angulos de Enlace [°]

C(6)-N(1)-C(2) 113.46(17) N(1)-C(6)-CI(2) 116.16(17)
N(1)-C(2)-N(7) 119.30(18) N(5)-C(6)-CI(2) 113.85(17)
N(1)-C(2)-N(3) 123.96(17) C(2)-N(7)-C(14) 123.58(16)
N(7)-C(2)-N(3) 116.74(17) C(2)-N(7)-C(8) 118.95(15)
C(4)-N(3)-C(2) 113.29(16) C(14)-N(7)-C(8) 117.46(14)
N(3)-C(4)-N(5) 129.77(19) C(9)-C(8)-C(13) 120.77(19)
N(3)-C(4)-CI(1) 115.58(16) C(9)-C(8)-N(7) 119.85(17)
N(5)-C(4)-CI(1) 114.66(16) C(13)-C(8)-N(7) 119.38(17)
C(4)-N(5)-C(6) 109.55(17) C(8)-C(9)-C(10) 119.5(2)

N(1)-C(6)-N(5) 129.97(19) C(11)-C(12)-C(13) 120.0(2)
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Tabla 2.1.1.4 Longitudes de enlace del compuesto [C3N;CI,N(C¢Hs)2] -

Longitudes de Enlace [A]

CI(1)-C(4) 1.7323(19) C(4)-N(5) 1.330(2)
CI(2)-C(6) 1.7294(19) N(5)-C(6) 1.335(2)
N(1)-C(6) 1.294(2) N(5)-C(6) 1.447(2)
N(1)-C(2) 1.345(2) N(7)-C(14) 1.454(2)
C(2)-N(7) 1.347(2) N(7)-C(8) 1.374(2)
C(2)-N(3) 1.359(2) C(8)-C(9) 1.377(2)
N(3)-C(4) 1.298(2) C(9)-C(10) 1.382(3)

2.1.2 Resultados Espectroscépicos y Difraccion de Rayos-X para la
Caracterizacion del Compuesto 2.,4-ditiopiridina-6-difenilamina-1,3.5-
triazeno con formula [C3N3(SNCsH4)2N(CeH5s)2] (2).

El presente compuesto se sintetizd a partir de la reaccion del compuesto
(1) y la 2-mercaptopiridina en una relacion estequiométrica 1:2. Debido a la
dificulad en la sustitucién de los enlaces C-Cl (ver introduccion) esta reaccion se
llevd a cabo en condiciones de reflujo en acetona. Asi el atomo de azufre realiza
el ataque nucleofilico sobre los atomos de carbono de la triazina, logrando
sustituir los atmos de cloro, obteniéndose un producto microcristalino de color

blanco correspondiente al ligante tipo pinza (2) en un rendimiento del 64% de

0,0 p .

Acetona N™ ~N - 2HCI
+ 2 \N |
& e &
o N el AN N
N ! x

(1) (2)

acuerdo al esquema siguiente:
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Espectrometria de masas

El analisis de este producto por espectrometria de masas en la modalidad

de impacto electrénico permite la obtencién del espectro correspondiente (figura

2.1.2.1), donde se observa que el pico base coincide con el ibn molecular en 466

m/z. Otros fragmentos importantes detectados en el espectro se presentan en la

tabla 2.1.2.1.

ft mo -:——3: © 5.9 o K3 AARE Lot Level @ BB
EORPA sug
jed
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& )\ //k
| | e
s = i
3 (2)
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! ] !
15 . 4 5 i oo
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g Er il v b b ! I 3(5 ... b " wy N
@ 4B B2 4B 1B BR . iA@  RE 08F 7@ PR D @@ 0 MR T M@ R ME W e e @R e
g

-

Figura 2.1.2.1 Espectro de masas (I.E.) del compuesto [C3N3(SNCsH,;).N(CsHs).] (2).
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Tabla 2.1.2.1 Fragmentos detectados para el compuesto [C3N3(SNCsH4).N(CsHs).] (2)

M/z Fragmento observado Fragmento perdido
466 e

N

LA
=N N
|/ |
* 0
N
o~
SL/
N °s
NN s,
|/ I/
QL0 “
ey
g ®
Ml*rlxj
A
)
=
277 @ H
-
GO
NL\‘ ,
S I//+
@
167

Y
o=
@,

A

! © :
N
.y O
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RMN de 'Hy "*C{H}

El analisis por resonancia magnética nuclear de 'H (figura 2.1.2.2) de este
compuesto muestra senales correspondientes a los protones aromaticos por
arriba de 7 ppm, donde se pueden diferenciar las sefales de los protones que
corresponden a los grupos fenilos de los protones que corresponden al anillo
piridinico, ya que en éste ultimo los cuatro protones no son equivalentes, por lo
gue se observan 4 sefales que consisten en un triplete dobleteado, dos dobles
dobleteados y un multiplete. Las multiplicidades observadas se deben a que los
atomos de hidrogeno se logran acoplar a hidrégenos vecinos a tres y a cinco

enlaces de distancia.

PN il u!u .l. 1 I
- |N N% I 10 [ Y JUL VAl
N 13%-11 | |

o2 |
[ [/ I'r2 | MeOH
| J 1 ¥l 4 u

B S B B o e e s S R s e

T T T T T
9 | ! B 3 4 3 [

Figura 2.1.22 Espectro de RMN-'H en MeOD del compuesto
[CsN3(SNCsHa)2N(CsHs)2] (2).
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Para poder discutir los resultados obtenidos es necesario estudiar las

estructuras de resonancia que se presentan en el anillo piridinico.
™~ ~
S ~
S S \S \S
= o .
D PHCQHG_@
AN ~
Figura 2.1.2.3 Fenémeno de resonancia del anillo piridinico.

El nitrégeno es un orientador en posicion meta, por lo tanto esta posicion
sera la mas rica en densidad electrénica, siendo los protones en esta posicion los

desplazados hacia campo mas alto.

Tabla 2.1.2.2 Seiales correspondientes del espectro de RMN 'H en MeOD
correspondiente al compuesto [C3N;(SNCsH,).N(C¢Hs):].

Proton Desplazamiento Multiplicidad *Jin (Hz)
quimico (ppm) observada

10 (o) 8.16 Doblete 7.7

11 (m) 8.45 Triplete 7.8

12 (p) 7.95 Multiplete

13 (m) 8.60 Doblete 5.7

En la literatura se reporta lo siguiente:'®

*JHH (orto) = 8-6Hz
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Comparando este valor con lo obtenido experimentalmente se observa que
los valores de las constantes de acoplamiento a tres enlaces de distancias
corresponden al tipo de sistema reportado en la literatura y que pertenece al tipo
de ligante sintetizado.

El analisis por RMN "C{"H} también arroj6 informacién importante. En este
espectro (figura 2.1.2.4) se observan sefiales a partir de 128 ppm que
corresponden a la zona donde aparecen las sehales correspondientes a los

carbonos aromaticos.

Esta estructura cuenta con 2 grupos de atomos de carbono equivalentes,
que son los marcados como carbonos numero 2,4 y 1,5. Los demas atomos de
carbono no son equivalentes, lo que hace que en total se tengan 11 tipos de
carbonos. De éstos habra que tomar en cuenta que los atomos de carbono
cuaternarios, que son 4 (marcados como 6, 7, 8, 9) son los que se logran detectar
menos con el equipo de resonancia magnética nuclear. Pero en base a las tablas
reportadas en la literatura'® se sabe que los carbonos cuaternarios aparecen

como sefiales pequenas alrededor de 166 ppm y 132 ppm.
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Figura 2.1.2.4 Espectro de RMN-"C{'"H} en MeOD del compuesto
[CsN3(SNCsHa)2N(CoHs)2] (2).

Mediante un experimento HETCOR (figura 2.1.2.5) fue posible asignar con
certeza los distintos tipos de carbono pertenecientes al anillo piridinico, dado que
es posible la asignacion de los protones del anillo piridinico por el tipo de
multiplicidad y el desplazamiento observado.

Al proton marcado como 11 le corresponde un triplete dobleteado, el cual
tiene como atomos vecinos a los protones marcados como 10 y 12. La seial se
dobletea debido a que hay acoplamientos a 5 enlaces de distancia con el protén
marcado como 13. La posicion marcada como 10 presenta como multiplicidad un
doblete dobleteado, ya que tiene so6lo un atomo de hidrégeno vecino a tres
enlaces de distancia, marcado con el numero 11, el cual también se logra acoplar

a cinco enlaces de distancia con los protones 12 y 13.
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Igualmente, la posicion marcada como 13 presenta una sefial como
doblete dobleteado, ya que solo tiene como atomo vecino a tres enlaces de
distancia al protbn marcado como 12, aunque se logra acoplar con los protones
10 y 11 a cinco enlaces de distancia. Por efectos de resonancia en el anillo
piridinico las posiciones marcadas como 12 y 10 seran las posiciones mas ricas
en densidad electrénica (campo alto), y las posiciones 13 y 11 seran las
posiciones deficientes de densidad electronica (campo bajo). La sefal
correspondiente al carbono 9 no se observa en el espectro, seguramente esta

senal se encuentra encimada con la de otro carbono cuaternario.

igura
[C3N3(SNC5H,4).N(CeHs):] (2).

spectiro y compuesto
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Tabla 2.1.2.3 Sedales correspondientes del espectro de *C{'H} correspondiente al
compuesto [C;N3(SNC;5H4).N(CsHs).] (2).

Atomo de °C Desplazamiento quimico (ppm)
1,56 128.56
2,4 130.60

3 128.72
6 142.81
7 163.65
8 178.31
10 135.40
11 147 .41
12 130.60
13 145.72

Difraccion de Rayos-X

En este caso, también fue posible obtener cristales adecuados para llevar
a cabo su analisis por difraccion de rayos-x. En la figura 2.1.2.6 se muestra la
estructura cristalina del compuesto (2). Donde se observa que la molécula
presenta una disposicion para formar un ligante tipo pinza con tres sitios de
coordinacion N(5)-N(7)-N(13). El atomo de azufre unido al atomo de carbono de
la triazina permite que el anillo piridinico presente libre giro para actuar como

quelato ante la presencia de un metal.
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Figura 2.1.2.6 Estructura de Rayos - X del compuesto [C3N3(SNC;H,4).N(CsHs).] (2).

Los angulos de enlace que presentan C(8)-S(1)-C(4) y C(14)-S(2)-C(6) son
de 99° esto se debe a la presencia de los dos pares de electrones libres del
azufre.

El anillo piridinico presenta una estructura plana con angulos de enlace
muy cercanos a 120°, correspondiente a una hibridacién del tipo sp® Esta
estructura presenta las mismas caracteristicas que la estructura del compuesto

(1) (figura 2.1.1.5 discutido en la seccion anterior).
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Tabla 2.1.2.4 Angulos de enlace del compuesto [C3N3(SNCsH4),N(CsHs)2] (2).

Angulos de Enlace [°]

C(8)-S(1)-C(4) 99.48(15) C(4)-N(5)-C(6) 110.9(3)
C(14)-S(2)-C(6) 99.69(15) N(1)-C(6)-N(5) 128.0(3)
C(6)-N(1)-C(2) 113.8(3) N(1)-C(6)-S(2) 120.1(3)
N(3)-C(2)-N(1) 125.0(3) N(5)-C(6)-S(2) 112.0(2)
N(3)-C(2)-N(19) 117.7(3) C(8)-N(7)-C(12) 122.9(3)
N(1)-C(2)-N(19) 117.4(3) N(7)-C(8)-C(9) 118.7(3)
C(4)-N(3)-C(2) 113.7(3) N(7)-C(8)-S(1) 117.7(3)
N(3)-C(4)-N(5) 128.5(3) C(9)-C(8)-S(1) 123.6(3)
N(3)-C(4)-S(1) 119.7(3) C(8)-C(9)-C(10) 120.6(3)
N(5)-C(4)-S(1) 111.8(2) C(18)-N(13)-C(14) 122.5(3)

Tabla 2.1.2.5 Longitudes de enlace del compuesto [C3N3(SNCsH4).N(C¢Hs).] (2).

Longitudes de enlace [A]

S(1)-C(8) 1.756(3) N(3)-C(4) 1.311(3)
S(1)-C(4) 1.768(3) C(4)-N(5) 1.337(3)
S(2)-C(14) 1.752(3) N(5)-C(6) 1.348(4)
S(2)-C(6) 1.765(3) N(7)-C(8) 1.343(4)
N(1)-C(6) 1.310(3) N(7)-C(12) 1.341(4)
N(1)-C(2) 1.345(3) C(8)-C(9) 1.348(4)
C(2)-N(3) 1.341(3) C(9)-C(10) 1.380(4)
C(2)-N(19) 1.352(3) N(13)-C(18) 1.331(4)
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2.1.3 Resultados Espectroscopicos para la Caracterizaciéon del Compuesto
2,4-dicloro-6-dietilamina-1,3,5 triazeno con formula [C3N3;CI>2N(C2Hs)2] (3)-

El presente compuesto se sintetiz6 de manera analoga al derivado con
difenilamina utilizando como disolvente acetona y en una estequiometria de 2:1,
la reaccion se llevd a cabo a una temperatura de -78°C para obtener
mayoritariamente el producto monosustituido, sin embargo el producto se obtiene

contaminado con pequenas cantidades del producto disustituido.

cl SN He cl
,\{ ™y o+ 2 /\H/\ Acetona N)“\“N + /\+g\
-78°C |
z H
Cl)\NJ\CI CI/I\N/)\CI

Espectrometria de masas

El analisis de este producto por espectrometria de masas por impacto
electronico permite la obtencion del espectro correspondiente (fig. 2.1.3.1), donde
se observa que el pico base se debe a la pérdida de un metilo. El idn molecular
tiene en 221 m/z.

SN T

N™ N
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Figura 2.1.3.1 Espectro de masas (I.E.) del compuesto [C;N3;CI.N(C:Hs).] (3).
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En la siguiente tabla se muestran

encontrados en el espectro (figura 2.1.3.1)

Tabla 2.1.3.1 Fragmentos detectados para el compuesto [C;N3;CI.N(C2Hs).] (3).

M/z
221

205

191

177

Fragmento observado
+

J
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Cl
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Fragmento perdido
o

CHs-

2CH3-

2CH3s-, -CH2-

importantes
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Figura 2.1.3.2 Espectro de RMN- "H en MeOD del compuesto [C3N3;CI,N(C2Hs)2] (3).

El analisis por RMN 'H de (3) da lugar a un espectro (figura 2.1.3.2) donde
se observan unicamente sefiales en la zona de los protones alifaticos, que
corresponden a los protones de los grupos metilo y metileno de los sustituyentes
etilo en la amina (Cq1y C3)

Es claro que el triplete ubicado en 1.19 ppm corresponde al metilo (C4) ya
que integra para tres protones y su multiplicidad corresponde a tener dos
protones vecinos. Mientras que la sefial en 3.63 ppm que se observa como un
cuadruplete corresponde al grupo metileno (Cz), esta sefial integra para dos
protones. Su multiplicidad indica que tiene como vecinos a tres protones que

corresponden al metilo.
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Por otro lado el analisis por RMN de "*C{'H} provee informacién adicional
para la caracterizacion de éste compuesto.

En el espectro (figura 2.1.3.3) se observan 4 tipos distintos de carbonos.
Hacia campo alto se encuentran los carbonos alifaticos (C4, Cz), y hacia campo
bajo se encuentran los carbonos pertenecientes a la triazina (Cs3, Ca, Cs).

45 3

$4 B 50 @ a5

Figura 2.1.3.3 Espectro de RMN-"*C{'H} en MeOD del compuesto [C3;N;CI,N(C,Hs),]
(3)-

En espectro anterior (figura 2.1.3.3) se observan sefales adicionales a las
esperadas, esto se debe muy probablemente a contaminacion por parte de la
materia prima (2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina) y al producto disustituido.

En la siguiente tabla se muestra los tipos de carbono que presenta el

compuesto (3).
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Tabla 2.1.3.2 Sefales correspondientes del espectro de RMN "C{'H}
correspondiente al compuesto [C;N;(CI).N(C.H5s).] (3).

Carbono Desplazamiento quimico (ppm)
1 11.60
2 45.09
3 163.41
4y5 170.75

2.1.4 Resultados Espectroscépicos para la Caracterizacion del Compuesto
2 , 4 — ditiopiridina — 6 — dietilamina -1, 3, 5 - triazeno con férmula
[C3N3(SNCsH4)2N(C2Hs)2] (4).

Este compuesto se sintetizé utilizando el mismo método empleado para la
sintesis del derivado con fenilos (compuesto 2) presentado en la seccion 2.1,2. A
partir de la reaccion de dos equivalentes de la 2-mercaptopiridina y un
equivalente del compuesto (3) para dar lugar a un polvo microcristalino de color

amarillo claro.

SN
NS SH Nl’J“N
GG A
cI” N el NN
SN oy
(3) 4)

Espectrometria de masas

La caracterizacidon de este ligante se llevo a cabo de manera analoga a los
compuestos anteriormente discutidos. Asi, el analisis por espectrometria de
masas de este ligante muestra el pico base en 260 m/z, el cual se debe a la
pérdida del fragmento correspondiente a la 2-mercaptopiridina.
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Figura 2.1.4.1 Espectro de masas (l.E.) del compuesto [C5N;(SNCsH,).N(C:Hs)2] (4).

Otros fragmentos importantes encontrados en el espectro (figura. 2.1.4.1)
se presentan en la siguiente tabla (2.1.4.1)
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Tabla 2.1.41 Fragmentos detectados

en EM para el compuesto
[C3N3(SNCsH,4).N(C2Hs).] (4).
M/z Fragmento observado Fragmento perdido
370 /\’\j/*~+ e
NH“”
S NAS
| =N N7 =%
Z L
341 /\N; CH; - CH3 -
NI SN
S/]\N//J\S
| NN
= | =
260 AN SH
A O
NN
| 2
s N/ +
=N
| >
78 + SH
O s
N
k - 2 ||
N =
, (CH3CH,),NH

RMN 'Hy *c{'H}

El espectro de RMN 'H de este compuesto resulto muy informativo, (figura
2.1.4.2) en el se observan sefales correspondientes a los protones alifaticos y

aromaticos. Hacia campo alto se observa un triplete en 1 ppm, que corresponde

a un metilo y en 3.3 ppm se observa un cuadruplete que corresponde al metileno.

Hacia campo bajo, esto es, a partir de 8.3 ppm se observan las sefales

correspondientes a los protones del anillo piridinico, estas sefiales presentan la
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multiplicidad esperada para este fragmento (tabla 2.1.4.2).
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Figura 2.1.4.2 Espectro de RMN-'H en MeOD del compuesto

[C3N3(SNCsH,4).N(C2Hs).] (4).

Tabla 2.1.4.2 Seiales correspondientes del espectro de RMN 'H en MeOD
correspondiente al compuesto [C3;N3(SNCsH,4).N(C:Hs).] (4).

Proton Desplazamiento Multiplicidad *Jun (Hz)
quimico (ppm) observada
6 (o) 8.49 Doblete 5.7
7 (m) 8.80 Triplete 7.8
8 (p) 8.32 Multiplete
9 (m) 9.13 Doblete 8.0
1 1.02 Triplete
2 3.35 Cuadruplete
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Figura 2.1.4.3 Espectro de RMN- "C{'H} en MeOD del compuesto (4)
[C3N3(SNCsH,).N(C2Hs).].

La informacién anteriormente presentada se complementa con la
informacion obtenida del espectro de RMN de "*C{'H} (figura 2.1.4.4) donde se
observan claramente los nueve tipos de carbono que contiene el compuesto (4),
hacia campo alto se observan los carbonos alifaticos (C4 y Cz), por el
desplazamiento que se observa es claro asignar al carbono del metilo (C4) en 13
ppm Y el carbono del metileno (Cz) en 43 ppm.

Nuevamente, en esta estructura se presenta el fenbmeno de resonancia, el
cual va a desplazar hacia campo alto a los carbonos marcados como 8 y 6.
Mientras que los carbonos que se veran a mayor desplazamiento quimico seran

los carbonos marcados como 9y 7.
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Tabla 2.1.4.3 Sefales correspondientes del espectro de RMN "*C{'H} en MeOD
correspondiente al compuesto [C3;N3(SNCsH,4).N(C.Hs).] (4).

Carbono Desplazamiento quimico (ppm)
12.83
43.50
161.83
177.52
146.09
136.03
145.51
128.88
148.11

-_—

© 00 N O g~ WODN

2.1.5 Resultados Espectroscopicos para la Caracterizacion del compuesto
2, 4 - dicloro - 6 - (2,2’-dipiridilamina) - 1, 3, 5 - triazeno con férmula
[C3N3CI2N(CsHaN),] (5).

La reaccion entre dos equivalentes de 2,2’-dipiridilamina y un equivalente
del cloruro cianurico en acetona a -78°C da lugar a la formacién del producto (5)

como un polvo microcristalino de color amarillo en un rendimiento del 60%.

Cl ” | N~ |
NN X X NN
NN+ 2|/ | ] _Acetona N + |/ i
)I\ P '}l -78°C N™=N ll\l @
Cl N Cl H | H®©
CI/]\N//J\CI Cl

()

Espectrometria de masas

También de manera analoga el compuesto (5) se caracterizé utilizando la
técnica de espectrometria de masas (I.E.) observandose en el espectro (figura
2.1.5.1) el ion molecular en 319 m/z.
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Figura 2.1.5.1 Espectro de masas (I.E.) del compuesto [C;N3;CI,N(CsH,N).] (5).

Otros fragmentos importantes identificados en el espectro se presentan en

la siguiente tabla:

Tabla 2.1.5.1 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [C3N;CI,N(CsH;N),]

(5).

M/z Fragmento observado Fragmento perdido
319 = |N N7 | * e
N
N \
|
cl N/)\
240 Z\ s N7
" & -
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RMN 'Hy *c{'H}

En el espectro de RMN 'H de este compuesto (figura 2.1.5.2) se observan
cuatro senales hacia campo bajo correspondientes a 4 tipos de protones
aromaticos. Estos 4 protones no son equivalentes entre si, por la sola presencia
del nitrégeno dentro del anillo aromatico (anillo piridinico).

Cabe sefalar que ésta estructura presenta libre giro sobre el nitrégeno, lo
gue provoca que sean equivalentes los protones de ambos anillos piridinicos.

En el espectro de la figura 2.1.5.2 no se alcanzan a distinguir las
multiplicidades esperadas, que serian dos tripletes y dos dobletes. Por lo tanto no

es posible asignar a cada sefial el proton correspondiente.

()

Acetona

.0 6.0 5.0 4.0

20308 =5 |

2.0485
20235

2,0382 &

20702

#4316

#4160

83419
56186,

Figura 2.1.5.2 Espectro de RMN-'"H en C;DsO del compuesto C;N;CI,N(CsHsN); (5).

34




En la figura 2.1.5.3 se puede observar que las posiciones marcadas como
2 y 4 son las mas ricas en densidad electrénica, lo que provoca que éstas sean
las mas protegidas, en términos de densidad electrénica, lo que provoca
desplazamientos hacia campo alto.

Las posiciones marcadas como 1 y 3 son las mas desprotegidas en

densidad electronica, lo que provoca desplazamientos hacia campo bajo.
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Figura 2.1.5.3 Espectro de RMN- ™"C{'H} en C;D¢O del compuesto

[C3NsCILN(CsHsN).] (5).

En este espectro se pueden apreciar sefales para los 7 tipos de atomos
de carbono, los cuales se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla 2.1.5.2 Sefales correspondientes del espectro de RMN "C{'H}
correspondiente al compuesto [C;N3;CI.N(CsH,N)] (5).

Carbono Desplazamiento quimico (ppm)
1 148.97
121.96
138.29
123.03
153.81
166.50
8 170.32

< O A ODN

El espectro de C{'H} para la materia prima, que es el compuesto
2,2'dipiridilamina presenta el siguiente patron.

Tabla 2.1.5.3 Sefales correspondientes del espectro de RMN "C{'H}
correspondiente al compuesto 2,2’-dipiridilamina.

1
N NZ N2
| 5 3
e N =
H 4
Carbono Desplazamiento quimico (ppm)
1 147.63
2 116.17
3 137.63
4 111.87
5 154.52

Con esta informacion es posible asignar los distintos tipos de carbono que
presenta el compuesto sintetizado, ya que los carbonos de la triazina se

encuentran previamente identificados.
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Cromatografia de Gases-masas

En el espectro de la figura 2.1.5.4 muestra el analisis por cromatografia de
gases y de espectrometria de masas del compuesto (5). En el cromatograma se
observan unicamente dos picos, el primero corresponde a la materia prima, 2,4,6-
tricloro-1,3,5-triazina y el segundo al producto esperado (5), con un tiempo de
retencidon de 18 minutos. En el espectro de masas se observa el ibn molecular en
319 m/z.

Figura 2.1.5.4 Cromatograma de gases acoplado a espectrometria de masas (I.E.)

correspondiente al compuesto (5).
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2.1.6 Resultados Espectroscopicos para la Caracterizacion del Complejo
[C3N;C1;N(C5sH:N),PdCl,] (6).

La reaccidn en cantidades equimolares del compuesto (5) y la materia
prima [CODPdCI;] en acetona a temperatura ambiente da lugar a la formacién del
compuesto (6) como un polvo microcristalino de color amarillo en buenos

rendimientos (50%).

' Cl~_ .CI
|
NN N .Cl Acetona NN | T
L7 g o
Y cl +
CI/]\N/)\CI Cl)l\Nél\Cl

() (6)

RMN 'Hy "*c{'H}

El andlisis por RMN de '"H de este compuesto (figura 2.1.6.1) muestra
sefales correspondientes a los protones aromaticos, que aparecen en la zona
desde 7.25 ppm hasta 8.83 ppm, lo interesante de este espectro es que una vez
formado el complejo metalico los 8 protones del ligante (5) ya no son
equivalentes, y esto se explica por la presencia del paladio que se encuentra
anclando a la molécula, hecho que ya no permite la libre rotacién de los anillos
piridinicos. Por otro lado, la molécula no es plana en cuanto a la orientacién de
los grupos piridinicos y los ambientes quimico y magnético en los que se
encuentran los protones de ambos anillos piridinicos no son los mismos, lo que
provoca que no sean equivalentes los protones marcados en las posiciones 1y 8,

2y7,3y6, yfinalmente 4y 5.
g Cl, Cl 4

6\I N X 3
5 4
N)§N

LA

Cl °N Cl
)
Figura 2.1.6.1 Estructura del complejo formado [C;N3;CI,N(Cs;H,N).PdCl;] (6).
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Figura 2.1.6.2 Espectro de RMN-'H

en d®-DMSO del compuesto
[CsN;CL,N(CsHsN),PdCl,] (6).

Figura 2.1.6.3 Ampliacion del espectro de RMN-'H en d°-DMSO del compuesto
[CsNsCL,N(CsHaN),PdCl,] (6).
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Este compuesto resulta de gran interés para su potencial estudio y
aplicacion en catalisis homogénea toda vez que, por un lado se tienen dos
posiciones potencialmente labiles, que son los dos atomos de cloro sobre el
centro de paladio(ll). Y por el otro, los dos atomos de cloro sobre la triazina, que
también son susceptibles de ser sustituidos. Lo que supone que este complejo
presente 4 posiciones aptas para ser sustituidas y de esta forma poder tener un

control fino de propiedades tanto estéricas como electronicas sobre el metal.

En el espectro de la figura 2.1.6.3 se observa nuevamente que los
carbonos que eran equivalentes en el ligante libre (5) (figura 2.1.5.3) ahora con el
complejo metalico formado ya no hay carbonos equivalentes, esto por la misma
razon de que el metal ancla a los anillos piridinicos dejandolos en diferentes
amibientes quimicos y magnéticos. El enlace formado entre el paladio y los
atomos de nitrégeno es un enlace de coordinacion formado entre los pares libres

del nitrogeno y los orbitales d del paladio(ll).
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Figura 2.1.6.4 Espectro de RMN->C{'H} en d°-DMSO del compuesto
[C3N;CILN(CsHsN),PdCl;] (6).
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Difraccion de Rayos-X

En este caso también se pudieron obtener cristales con las caracteristicas
adecuadas para su difraccion por Rayos-X. Estos cristales se obtuvieron por

evaporacion lenta de una solucion saturada de (6) en diclorometano.

Figura 2.1.6.5 Estructura de Rayos—X del compuesto [C;N;CI,N(CsH,N),PdCl,] (6).

En la estructura cristalina (figura 2.1.5.4) se observa que el complejo (6) no
es una estructura plana, esto por la presencia del paladio que logra anclar a
ambos anillos piridinicos dejandolos en diferentes posiciones espaciales, 1o que
explica que los ocho protones de los dos anillos piridinicos no sean equivalentes
entre si en RMN al tener distintos ambientes quimicos y magnéticos. El paladio
presenta una geometria cuadrada ligeramente distorsionada, que se observa en
el enlace N(14)-Pd-N(8) con un angulo de enlace 87.74° siendo este el angulo
de enlace que presenta mayor distorsion, como resultado de esto, los angulos
obtenidos para los enlaces N(8)-Pd-Cl(2) y N(14)-Pd-ClI(1) son 176.80° y 178.26°

respectivamente.
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El centro metalico se encuentra practicamente a la misma distancia de los
dos atomos de nitrogeno que forman el enlace Pd-N(14) y Pd-N(8) con distancias
de 2.026 A y 2.032A respectivamente.

Las longitudes de enlace de los atomos de cloro unidos al paladio son
mayores que los enlaces C-Cl de la triazina, la distancia del Pd-CI(2) es de
2.2743(17) A, mientras que la distancia del CI(3)-C(4) es de 1.735(6)A. Estas
distancias diferentes de enlace que presenta el atomo de cloro frente al paladio y
al carbono nos hablan de que el enlace C-ClI de la triazina es mas corto, por lo
tanto es mas fuerte que el enlace Pd—Cl, siendo este enlace el que se esperaria

fuera mas reactivo en posibles reacciones de sustitucion.

Tabla 2.1.6.1 Angulos de enlace del compuesto [C3;N3;CI,N(CsH4N).] (6).

Angulos de Enlace [°]

N(14)-Pd-N(8) 87.74(18) C(6)-N(5)-C(4) 111.3(5)
N(14)-Pd-CI(2) 90.31(13) N(5)-C(6)-N(1) 128.1(6)
N(8)-Pd-CI(2) 91.04(13) C(2)-N(7)-C(9) 122.7(5)
CI(2)-Pd-CI(1) 90.96(7) C(2)-N(7)-C(15) 120.8(4)
N(8)-Pd-CI(2) 176.80(15) C(9)-N(7)-C(15) 116.0(4)
N(14)-Pd-CI(1) 178.26(14) C(9)-N(8)-C(13) 118.0(5)
C(2)-N(1)-C(6) 112.1(5) C(9)-N(8)-Pd 118.9(4)
N(1)-C(2)-N(3) 126.3(5) C(13)-N(8)-Pd 123.0(4)
N(1)-C(2)-N(7) 116.4(5 C(19)-N(14)-Pd 122.5(4)
N(3)-C(2)-N(7) 117.2(5) C(15)-N(14)-Pd 119.3(3)
C(4)-N(3)-C(2) 112.2(5) N(3)-C(4)-N(5) 129.6(6)
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Tabla 2.1.6.2 Longitudes de enlace del compuesto [C3N3;CI.N(CsH4N).] (6).

Longitudes de enlace [A]

Pd-N(14) 2.026(4) CI(3)-C(4) 1.735(6)
Pd-N(8) 2.032(5) CI(4)-C(6) 1.720(7)
Pd-CI(2) 2.2743(17) N(1)-C(2) 1.326(6)
Pd-CI(1) 2.2763(18) N(1)-C(6) 1.333(8)
C(2)-N@3) 1.336(6) C(2)-N(7) 1.373(6)

2.1.7 Resultados Espectroscopicos para la Caracterizacion del Complejo
[Pd(C3N3(SNCsH,).N(C,H5s).Cl,] (7).

La reaccién de un equivalente del ligante (4) con un equivalente de la
materia prima [PdCIly(MeCN),;] en condiciones de refluyjo en una mezcla
acetona/metanol 1:1 da lugar a un producto microcristalino de color rojo
correspondiente al complejo (7).

/\N/\ /\N/\
Sy A,
)I\ = + H3C—C=N. /Cl Acetona/MeOH )\ )\ + 2 H3C—C=N

H3C—CEN
= 2 = Pld
IN N | N &N
x N

(4)

RMN 'Hy "*c{'H}

En el espectro de RMN 'H de este producto (figura 2.1.7.1) se observan
varias sefales que corresponden a impurezas y al disolvente utilizado, que para
éste analisis fue d°~-DMSO (dimetilsulfoxido deuterado), el cual aparece en 2.47 y
3.3 ppm, el metanol aparece de 4 a 5 ppm, y es que la muestra se intent6 disolver

en un principio en metanol deuterado.
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En cuanto a la estructura del complejo se observan los protones alifaticos
pertenecientes a la dietilamina, hacia campo alto en 0.85 ppm se observa un
triplete que pertenece al metilo y hacia 3.0 ppm se observa un cuadruplete que
pertenece al metileno. Arriba de 7.0 ppm se observan multipletes, lo que indica la
presencia de protones aromaticos, que corresponden a los protones del anillo
piridinico. Al estar todos los protones aromaticos en una zona tan restringida,
ademas de tener el efecto del centro metalico (Pd) donde los 8 protones ya no
son equivalentes, por estar anclados. Los 8 tipos de protones de los anillos
piridinicos ya no son equivalentes entre si, haciendo este espectro mas

complicado y de dificil interpretacion.

)\ DMSO
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)
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N
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Figura 21.71 Espectro de RMN-'H en d°-DMSO del compuesto
[Pd(C3N3(SNC;sH.)2N(C-H5).Cl] (7).
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Figura 2.1.7.2 Espectro de RMN->C{'H} en d°-DMSO del compuesto
[Pd(C3N3(SNC;sH.):N(C-Hs).Cl] (7).

En el espectro de *C{'H} se observan sefiales hacia campo alto que
corresponden al metilo (15 ppm) y al metileno (27 ppm), y diversas sefales hacia
campo bajo que corresponden a los carbonos con hibridacién sp?(aromaticos) y

carbonos cuaternarios. Una vez mas este espectro es de dificil interpretacion.
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Difraccion de Rayos-X

Afortunadamente, la evaporacién lenta de una disolucion saturada del
producto de la reaccién en CH»Cl, dio lugar a la obtencion de cristales adecuados
para su analisis por difraccion de Rayos-X.

En la estructura cristalina obtenida (figura 2.1.7.3) se observa que en
efecto se dio la formacion del complejo metalico tipo pinza N,N,N con férmula
[PA(C3N3(SNCsH4)2N(C2Hs)2Cl2] (7). En esta molécula, el atomo de paladio se
encuentra unido a tres atomos de nitrégeno, cada atomo de nitrégeno presenta
un par electronico libre, el cual sirve para formar un enlace de coordinacién con el
metal central.

El centro de paladio presenta una geometria cuadrada, los atomos que
constituyen esta coordinacion forman angulos de enlace N(7)-Pd(1)-N(1) con un
angulo de 90.4°, y para N(14)-Pd(1)-N(1) de 87.8°, N(7)-Pd(1)-Cl con un angulo
de enlace de 89.9° y finalmente N(14)-Pd(1)-Cl(2) con un angulo de enlace de
91.9°. Estos valores son ligeramente diferentes de los ideales esperados para un
cuadrado perfecto de 90°pero no deja de ser claro que el paladio presenta un
numero de coordinacién 4 y una geometria plana. Las longitudes de enlace del
paladio hacia los tres sitios de coordinacion son practicamente iguales, con
valores de 2.022 A a 2.029A.

Es interesante notar que el paladio se encuentra coordinado a los
nitrogenos del anillo piridinico en posicién trans. El complejo formado es
cationico, ya que el paladio es una especie con carga 2", y sélo esta unido a un
cloruro, por lo que la otra carga positiva es estabilizada por un contraion cloruro,

del cual también fue posible obtener la estructura de Rayos—X.
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Figura 2.1.7.3 Estructura de Rayos—X del compuesto [Pd(C3;N3;(SNCsH,).N(C.Hs),Cl;]
(7).

La estructura mostrada en la figura 2.1.7.4 es el contraién del complejo
metalico. Es probable que este contraion sea el producto de una descomposicion
parcial del ligante (4) o bien haberse formado a partir de impurezas de 2-
mercaptopiridina presentes en el ligante (4).
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Figura 2.1.7.4 Estructura de Rayos — X del compuesto contraion del complejo
metalico con férmula [Pd(C;N3(SNCsH,4).N(C.Hs),Cl,] (7).
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Tabla 2.1.7.1 Angulos de enlace del compuesto [Pd(CsNs(SNCsH,).N(C:Hs).Cl,] (7).

Angulos de enlace [’]

N(7)-Pd(1)-N(14) 177.9(4) C(2)-N(1)-Pd(1) 120.7(8)
N(7)-Pd(1)-N(1) 90.4(4) C(12)-N(7)-Pd(1) 122.2(9)
N(14)-Pd(1)-N(1) 87.8(4) C(8)-N(7)-Pd(1) 119.7(9)
N(7)-Pd(1)-CI(2) 89.9(3) N(7)-C(8)-S(1) 120.2(10)
N(14)-Pd(1)-CI(2) 91.9(3) C(9)-C(8)-S(1) 120.0(11)
N(1)-Pd(1)-CI(2) 178.9(3) C(13)-N(14)-Pd(1) 120.3(9)
C(6)-N(1)-Pd(1) 125.9(9) C(15)-N(14)-Pd(1) 120.5(9)

Tabla 2.1.7.2 Longitudes de enlace del compuesto [Pd(C;N3(SNCsH,4).N(C.Hs).Cl,]
(7).

Longitudes de enlace [A]

Pd(1)-N(7) 2.022(9) S(3)-C(13) 1.786(12)
Pd(1)-N(14) 2.026(10) S(3)-C(6) 1.306(12)
Pd(1)-N(1) 2.029(10) N(1)-C(6) 1.411(14)
Pd(1)-Cl(2) 2.280(3) C(2)-N(3) 1.301(14)
S(1)-C(2) 1.769(12) N(3)-C(4) 1.333(15)
S(1)-C(8) 1.777(12) N(3)-C(4) 1.369(17)
S(3)-C(13) 1.758(12) C(17)-C(18) 1.388(15)
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2.2 Catalisis
2.2.1 Reaccion de Heck

Se llevaron a cabo experimentos para evaluar la capacidad catalitica del
complejo de paladio (6) en la reaccion de Heck. Las reacciones exploradas en

las que se llevan a cabo acoplamientos C-C, se esquematizan en la siguiente

oh O
x +
e ee O <

trans cis

I
cl \N*CI A
Br 2
LI QA
a - metil estireno

trans cis

figura:

bromo benceno 0

o -

acrilato de metilo

\CEN

Ca
\ x N
acrilonitrilo

Figura 2.2.1 Reacciones de acoplamiento C-C (reaccion de Heck) utilizando el

compuesto (6) como precursor catalitico.
Una vez realizados los experimentos los productos obtenidos se

caracterizaron en un cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de

masas. Los resultados se presentan a continuacion.

2.2.2 Reaccién catalitica de formacién de enlaces C-C, (reaccién de Heck)

usando el compuesto (6) como precursor catalitico.
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Tabla 2.2.2.1 Reaccion de Heck entre bromobenceno y diferentes sutratos
catalizada por el compuesto (6).

Halogenuro . . -
de benceno Olefina Productos Obtenidos y Rendimientos
‘NO ‘/;O
X
g T
trans cis

@/\ 51% 10%
Estireno O |

trisustituido

28%

N
® QA
Br trans cis
@ ©/K 28% 11%
bromo benceno Q

a - metil estireno

trisustituido

36%
n o
o)
O/ = O/
o)
[
acrilato de metilo 42% 44%,
Producto 1 Producto 2
x-Cs2
\CEN @/\/ N
acrilonitrilo
1%

Condiciones de reaccion: 160°C, 8horas de reaccién, catalizador 6x10°mol,
base Na,COs.
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A continuacion se presentan los resultados obtenidos en forma grafica:
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Grafica 2.2.2.1 Comportamiento del bromobenceno ante el estireno en presencia
del catalizador (6).
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Grafica 2.2.2.2 Comportamiento del bromobenceno ante el a - metilestireno
en presencia del catalizador de paladio (6).
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Grafica 2.2.2.3 Comportamiento del

presencia del catalizador de paladio (6).
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Los resultados muestran que el catalizador de paladio (6) logré activar el
enlace C—Br y con ello realizar el acoplamiento C—C de forma exitosa en mas
de un 90% de conversion total para la mayoria de los casos, excepto para el
caso del acrilonitrilo, en donde unicamente se obtuvo un rendimiento de 11%,
debido probablemente a la presencia del grupo nitrilo (-CN), un grupo
altamente rico en densidad electronica que no favorece la insercion de la

olefina al ciclo catalitico en la reaccion de Heck.

Se utiliz6 bromobenceno como reactivo halogenado en los cuatro
experimentos de catalisis debido a que el enlace C—Br es medianamente facil
de activar con complejos de paladio. El enlace C-Cl es el mas dificil de activar
debido a que el cloro es mas electronegativo que el bromo, el tamafio del cloro
es menor que el bromo, lo que provoca una mayor interaccion electrénica entre
el sistema aromatico y la densidad electronica del atomo de cloro. Y como

consecuencia el enlace C-Cl sea mas corto que el enlace C-Br.

El enlace C-I es el mas facil de activar por las razones contrarias al
atomo de cloro, es decir, el atomo de yodo es menos electronegativo que los
atomos de cloro y bromo, su gran tamano le permite ser muy polarizable, es
decir, su densidad electrénica es facilmente deformable, como consecuencia la
distancia de enlace C-I es mayor que la de C—Br y C-Cl , haciendo del enlace
C—l un enlace largo y débil. Con el fin de demostrar este hecho de manera
experimental se realizaron experimentos en donde se varié al halégeno en el
anillo aromatico, es decir, se mantuvo constante el estireno en la reaccion de
Heck y lo que se vario fueron los grupos halogenados (CI, Br, I), observandose
una activacion del 11% para el caso del cloro, contrario a lo observado para el
caso del yodobenceno donde el rendimiento fue al 100% y bromobenceno el
cual presenta un rendimiento superior al 80%.

A continuacién se presentan algunos valores de energias de disociacion

del enlace C-X en moléculas poliatémicas'®?>.
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Tabla 2.2.2.2 Valores de energias de disociacion promedio y distancias
promedio para enlaces C-X, (X=Cl, Br, |)

C-Cl C-Br C-l
Energia de enlace 352 293 234
(KJ/mol)
Longitudes de 1.78 1.94 214
enlace (A)

Como se observa en la tabla 2.2.2.2 el valor mas alto de energia de
disociacion lo tiene el enlace C-ClI (352KJ/mol), lo que justifica la casi nula
activacion del enlace C-Cl, mas no asi para el enlace C-Br y C-l donde la
energia de disociacibn mas baja le corresponde al enlace C-l, y que es
totalmente congruente con los resultados obtenidos. Las distancias de enlace
C-X también corrobora que el enlace C-Cl es mas fuerte al tener la menor
distancia (1.78A), lo que explica en parte su pobre reactividad, contrario a la
reactividad que presenta el enlace C-Br y C-l presentando unas longitudes de
enlace mayores (1.94 y 2.14A).
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4. EXPERIMENTAL

4.1 Reactivos e instrumentacion

Los disolventes utilizados (diclorometano, acetona, metanol y hexano)
para la realizacion de este trabajo fueron de grado analitico, y se usaron como
se recibieron sin posterior purificacion (J.T. Baker). Los reactivos empleados
son: 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina, 2-mercaptopiridina, difenilamina, dietilamina,
2,2-dipiridilamina. Estos reactivos se obtuvieron comercialmente de Ia

compaifiia Aldrich. Chemical. Co.

Los espectros de RMN "H, "®*C{'H} se obtuvieron en un equipo, JEOL
GX300 a 300MHz o en un equipo Bruker Advance a 300MHz utilizando como
disolventes CDCls, d®-DMSO, MeOD. Los andlisis de espectroscopia de masas
se realizaron en un espectrometro JEOL LMS-SX102A bajo la técnica de
Impacto Electronico (1.E).

Los analisis de difraccion de Rayos-X se realizaron por la técnica de
monocristal en un difractdmetro Bruker SMART APEX CCD a temperatura
ambiente.

Los analisis de las mezclas de reaccion obtenidos de los experimentos
de catalisis se llevaron a cabo en un equipo de cromatografia de gases
acoplado a un espectrometro de masas Agilent Technologies 6890N Network
GCSystem - Agilent Technologies 5973 Inert Mass Selective Detector. Con una
columna DB-1MS de 30m.

La determinacién de los puntos de fusidn se llevé a cabo en un equipo
digital Melt-temp |l Laboratory devices y éstos valores se reportan sin
correccion.

Todo el equipo mencionado anteriormente, utilizado en la caracterizacion
de los compuestos presentados en esta tesis se localiza en el Instituto de
Quimica, UNAM.
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4.2 SINTESIS DE LIGANTES.

4.2.1 SINTESIS DE 2,4-DICLORO-6-DIFENILAMINA-1,3.5- TRIAZENO ? (1).

A una disolucion de 2.0g (10.84mmol) de cloruro cianurico en acetona,
se le agrego lentamente y con agitacion a una temperatura de -78°C (bafo de
una mezcla de hielo seco/acetona) una disolucién de 3.67g (21.69mmol) de
difenilamina en acetona.

Una vez terminada la adicién, la mezcla se dejo por 24 horas en reposo.
Al cabo de este tiempo la disolucion se evapora al vacié obteniéndose un
producto café el cual fue lavado con metanol, dando lugar a un polvo blanco
soluble en acetona en aproximadamente 73% de rendimiento.

El punto de fusion de (1) es 166-168°C.

9
H
i Q /© o
)\ NH Acetona N
NN + 2 _— ||_|
A -78°C
Cl N~ ~Cl |
CIJ\N

(1)

Figura 4.2.1 Sintesis de 2,4-dicloro-6-difenilamina-1,3.5- triazeno (1).

4.2.2 SINTESIS DE 2,4-DITIOPIRIDINA-6-DIFENILAMINA-1,3,5, TRIAZENO (2).

A una disolucién de (1) 500mg (1.57mmol) en acetona (150mL) se le
adiciono una disolcion de 2-mercaptopiridina (350.7mg, 3.154mmol) en acetona
(20mL). La mezcla resultante se mantuvo a reflujo por 5 horas, después de
este tiempo se observo un precipitado de color blanco el cual se filtré y se lavo
con acetona (30mL). El rendimiento es del 64%.

El punto de fusion es de 193-195°C.
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Figura 4.2.2 Sintesis de 2,4-Ditiopiridina-6-DifeniIamina-1,3,5, Triazeno (2).

4.2.3 SINTESIS DE 2,4-DICLORO-6-DIETILAMINA-1,3,5 TRIAZENO (3).

Este compuesto se sintetiz6 de manera analoga al compuesto (1),
utilizando las siguientes cantidades de reactivos: 2.0g (10.84mmol) de cloruro
cianurico en 150mL de acetona y 1.58g, 2.2mL(21.6mmol) de dietilamina.

La mezcla de reaccion se dejé en reposo por 24 horas. Al cabo de este
tiempo la mezcla se filtré y las aguas madres se evaporaron al vacié para dar
lugar a un precipitado de color blanco de punto de fusion 190-195°C.

En esta reaccién se obtuvo también el producto de la disustitucion en

menor proporcion.

Cl SN ©¢
Nl/gN + 2 /\N/\ Acetona NI)\}N + /\Elg)\
-78°C
CI/kN//I\CI Cl)\N/)\CI :

(3)
Figura 4.2.3 Sintesis de 2,4-Dicloro-6-Dietilamina-1,3,5 Triazeno (3).

4.2.4 SINTESIS DE 2,4-DITIOPIRIDINA-6-DIETILAMINA-1,3,5 TRIAZENO (4).

El presente compuesto se sintetizé de manera analoga al compuesto (2)
a partir de 500mg (2.26mmol) de 2,4-dicloro-6-dietilamina-1,3,5-Triazeno (3) en
acetona (150mL) y 504.2mg (4.53mmol) de 2-mercaptopiridina en acetona
(20mL). La mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo durante 5 horas y al cabo
de este tiempo se observo la precipitacion de un polvo amarillo claro el cual se

filtro y se lavo con acetona (30mL). El rendimiento es del 64%.
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Figura 4.2.4 Sintesis de 2,4-Ditiopiridina-6-Dietilamina-1,3,5 Triazeno (4).

4.2.5 SINTESIS DE 2,4-DICLORO-6-(2,2’-DIPIRIDILAMINA)-1,3,5-TRIAZENO (5).

El presente compuesto se sintetizé de manera analoga al compuesto (1)
a partir de 2.0g (18.4mmol) de cloruro cianurico y de 2,2’-dipiridilamina (3.67g,
21.69mmol) en acetona (30mL).

La mezcla de reaccion se dejo reaccionar durante 48 horas en reposo. Al
cabo de este tiempo la mezcla de reaccion se filtré y la disolucion se evaporé
para dar lugar a un precipitado de color amarillo claro. El punto de fusién es de
159-162°C y el rendimiento de 60%.

Acetona

N -78°C
H

Cl N~ Cl )\ /j\

(5)
Figura 4.2.5 Sintesis de 2,4-dicloro-6-(2,2’-dipiridilamina)-1,3,5-Triazeno (5).

JC\\|N+ SNOON O\/@ @Q

\ 7
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SIiNTESIS DE COMPLEJOS CON PALADIO

4.2.6. Complejo [Pd(C3N3;CI;N(C5sH4N)2)Cl;] (6).

A una disolucion de 50mg (0.1552mmol) del ligante 2,4-dicloro-6-(2,2’-
dipiridilamina)-1,3,5-trizeno (5) en acetona (20mL), se le adicion6 gota a gota y
con agitacion una disolucién de [CODPdCI;] (43.3mg, 0.1552mmol) en acetona
(20mL). La mezcla de reaccion resultante se dejo en agitacion durante 24 horas
y al cabo de este tiempo se observo la aparicion de un precipitado amarillo que
se filtré y se lavd con acetona para dar lugar a un polvo microcristalino de color
amarillo de (6) con un rendimiento de 50% y cuyo punto de fusidn es superior a
270°C.

' Cl~_ .CI
N I\ _.ClI Acetona NN | T
N)\\N + A/Pd\C| /j\ +
A A Ll
Cl N Cl )\ /)\

Cl N~ Cl

(5) (6)
Figura 4.2.6 Sintesis del complejo [Pd(C;N;CI,N(CsH4N).)Cl.] (1) (6).

4.2.7. Complejo [Pd(C3N3(SNCsH4):N(C2Hs).Cl2] (7).

Se pesaron 22.2mg (0.0596mmol) del ligante 2,4-ditiopiridina-6-
dietilamina-1,3,5-triazeno (4), y se disolvieron en una mezcla de acetona /
metanol 1:1 (20mL). A esta disolucion se le agregd gota a gota una disolucion
del complejo [PdCIl2(MeCN),] (15.5mg, 0.0596mmol) en acetona (20mL). La
mezcla de reaccion resultante se dejo bajo reflujo por 24 hrs. Al cabo de este
tiempo la disolucion se filtré colectandose un precipitado de color rojo.

SN SN

A A

NTN
I H,C—C=N. _ ,C! Acetona/MeOH + 2 H3C—C=N
A AL, mee pdl, slN)\s
|

S s 61
4) (7
Figura 4.2.7 Sintesis del complejo [Pd(C;N;(SNC;H,).N(C:Hs).Cl.] (2).



4.3 Reacciones Cataliticas

Se utilizd como precursor catalitico el compuesto (6) de formula
[Pd(C3N3CI2N(CsH4N)2)Clo].

En cuatro tubos tipo Schlenck se colocaron a cada uno 0.67ml
(6.36mmol) de bromo benceno, 1.10g (15.4mmol) de Na,COs;, 3ml de DMF y
3mg (6x10°mmol) de catalizador de paladio.

Al tubo 1 se le agreg6 0.73mL (6.36mmol) de estireno.
Al tubo 2 se le agreg6 0.83mL (6.36mmol) de a-metil estireno.

Al tubo 3 se le agreg6 0.68mL (6.36mmol) de acrilato de metilo.

A~ N A/~~~

Al tubo 4 se le agreg6 0.42mL (6.36mmol) de acrilonitrilo.

Se introdujo un microagitador magnético en cada tubo y se cerraron. Se

sumergieron en un bafo de aceite de silicona y se dejaron en agitacién durante

8 horas a una temperatura de 160°C.
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3. CONCLUSIONES

Se sintetizaron y caracterizaron completamente por diversas técnicas

analiticas los siguientes compuestos:

@\ /@ NIA}N NS N“ =N
)N\ s)\N/)\s A S)l\NJ\S

oy LA

A /)\Cl « )L CI/I\NA\CI : N '@

cI” N X
(1) (2) 3) (4)
Cl._ .Cl )\\\
s Ra Ao Y
NN X AP S7ONT s
NlJ\\.N .Y y lNFé;'@
CIJ\ N/)\CI o )'\N/AG X x
(5) (6) 7)

Ademas para los compuestos 1, 2, 6 y 7 se pudieron obtener cristales
con las caracteristicas adecuadas para la determinacion donde sus
estructuras por Rayos-X confirmando asi de manera inequivoca su
identidad. Con esto ademas se demostrd que los ligantes preparados
efectivamente se coordinan de manera tridentada dando lugar a un
compuesto tipo pinza.
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La estabilidad tanto de los ligantes como de los complejos formados al
oxigeno y al agua hace que éstos compuestos y otros derivados sean
candidatos ideales para probarse como catalizadores en otras

reacciones de potencial importancia industrial.

Se observo que la temperatura y el tiempo de reaccion son factores
determinantes para llevar acabo de manera controlada las sustituciones

de los &tomos de cloro del compuesto 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazeno.

El nitrégeno de las aminas secundarias utilizadas resultan ser lo
suficientemente béasico para llevar a cabo la monosustitucion y hasta la
disustitucion, mas no asi para llevar a cabo la trisustituciéon sobre el
anillo de la triazina, sin embargo esto se puede lograr en presencia de

otra base mas fuerte.

Se demostrdé ademas que el compuesto (6) es un buen catalizador en la
reaccion de Heck con rendimientos por encima del 80% excepto para el

acrilonitrilo.

La activacion del enlace C-X se lleva a cabo dependiendo del halégeno
presente, observandose la siguiente tendencia: I>Br>Cl, siendo el

enlace C-ClI el mas dificil de activar.
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4, EXPERIMENTAL

4.1 Reactivos e instrumentaclén

Los disolventes utilizados (diclorometano, acetona, metanol y hexano)
para la realizacion de este trabajo fueron de grado analitico, y se usaron como
se recibieron sin posterior purificacién (J.T. Baker). Los reactivos empleados
son: 2.4,6-tricloro-1,3,5-triazina, 2-mercaptopiridina, difenilamina, dietilamina,
2,2-dipiridilamina. Estos reactivos se obtuvieron comercialmente de la

compafiia Aldrich. Chemical. Co.

Los espectros de RMN 'H, 13C{’H} se obtuvieron en un equipo, JEOL
GX300 a 300MHz o en un equipo Bruker Advance a 300MHz utilizando como
disolventes CDCls, d®>-DMSO, MeOD. Los andlisis de espectroscopia de masas
se realizaron en un espectrometro JEOL LMS-SX102A bajo la técnica de
Impacto Electrénico (1.E).

Los analisis de difraccion de Rayos-X se realizaron por la téchica de
monocristal en un difractémetro Bruker SMART APEX CCD a temperatura
ambiente.

Los analisis de las mezclas de reaccion obtenidos de los experimentos
de catalisis se llevaron a cabo en un equlpo de cromatografia de gases
acoplado a un espectrometro de masas Agilent Technologies 6880N Network
GCSystem - Agilent Technologies 5973 Inert Mass Selective Detector. Con una
columna DB-1MS de 30m,

La determinacion de los puntos de fusién se llevd a cabo en un equipo
digital Melt-temp [l Laboratory devices y éstos valores se reportan sin
correccion.

Todo el equipo mencionado anteriormente, utilizado en la caracterizacion
de los compuestos presentados en esta tesis se localiza en el Instituto de
Quimica, UNAM.
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4.2 SINTESIS DE LIGANTES.

4.2.1 SINTESIS DE 2,4-DICLORO-B-DIFENILAMINA-1,3.5- TRIAZENG © (1),

A una disolucion de 2.0g (10.84mmol) de cloruro cianurico en acetona,
se le agrego lentamente y con agitacién a una temperatura de -78°C (bafio de
una mezcla de hielo seco/acetona) una disolucion de 3.67g (21.69mmol) de
difenilamina en acetona.

Una vez terminada la adicion, la mezcla se dejo por 24 horas en reposo.
Al cabo de este tiempo la disolucidn se evapora al vacié obteniéndose un
producto café el cual fue lavado con metanol, dando lugar a un polvo blanco
soluble en acetona en aproximadamente 73% de rendimiento.

El punto de fusion de (1) es 166-168°C.

6
j\l\ N cetona ©\ /©
SO0 A O is
Cl N

(1)
Figura 4.2.1 Sintesis de 2,4-dicloro-6-difenilamina-1,3.5- trlazeno (1).

4.2.2 SINTESIS DE 2,4-DITIOPIRIDINA-6-DIFENILAMINA-1,3,5, TRIAZENO (2).

A una disolucién de (1) 500mg (1.57mmol) en acetona (150mL) se le
adiclond una disolcion de 2-mercaptopiridina (350.7mg, 3.154mmol) en acetona
(20mL). La mezcla resultante se mantuvo a reflujo por 5 horas, después de
este tiempo se observd un precipitado de color blanco el cual se filtrd y se lavo
con acetona (30mL). El rendimiento es del 64%.

El punto de fusion es de 183-185°C.
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Figura 4.2.2 Sintesis de 2,4-DltloplrIdlna-S-DIfenilamlnn-1.3,5, Trlazeno (2).

2HCI

4.2.3 SINTESIS DE 2,4-DICLORO-6-DIETILAMINA-1,3,5 TRIAZENO (3).

Este compuesto se sintetiz6 de manera anadloga al compuesto (1),
utilizando las siguientes cantidades de reactivos: 2.0g (10.84mmol) de cloruro
cianurico en 150mL de acetona y 1.58g, 2.2mL(21.8mmol) de dietilamina.

La mezcla de reaccion se dejo en reposo por 24 horas. Al cabo de este
tiempo la mezcla se filtré y las aguas madres se evaporaron al vaci6 para dar
lugar a un precipitado de color blanco de punto de fusion 190-195°C.

En esta reaccion se obtuvo también el producto de la disustitucion en

menor proporcion.

cl NSNS ©a
"1/&” + 2N Acetona N*\N . /\E/\
H _7BnC l | ®
Cl/]\N¢J\C| C|/kN/)\CI -
(3)

Figura 4.2.3 Sintesis de 2,4-Dicloro-6-Dietllamina-1,3,6 Triazeno (3).

4.2.4 SINTESIS DE 2,4-DITIOPIRIDINA-8-DIETILAMINA-1,3,5 TRIAZENO (4).

El presente compuesto se sintetizé de manera analoga al compuesto (2)
a partir de 500mg (2.26mmol) de 2,4-dicloro-6-dietilamina-1,3,5-Triazeno (3) en
acetona (150mL) y 504.2mg (4.53mmol) de 2-mercaptopiridina en acetona
(20mL). La mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo durante 5 horas y al cabo
de este tiempo se observé la precipitacion de un polvo amarillo claro el cual se

filtrd y se lavé con acetona (30mL). El rendimiento es del 84%.
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Figura 4.2.4 Sintesis de 2,4-Ditiopiridina-6-Dletllamina-1,3,6 Trlazeno (4).

4.2.5 SINTESIS DE 2,4-DICLORO-6-(2,2'-DIPIRIDILAMINA)-1,3,5-TRIAZENO (6).

El presente compuesto se sintetizdé de manera analoga al compuesto (1)

a partir de 2.0g (18.4mmol) de cloruro ciandrico y de 2,2'-dipiridilamina (3.67g,

21.69mmol) en acetona (30mL).

La mezcla de reaccién se dejo reaccionar durante 48 horas en reposo. Al

cabo de este tiempo la mezcla de reaccion se filtré y la disolucién se evaporé

para dar lugar a un precipitado de color amarilio claro. El punto de fusion es de

159-162°C y el rendimiento de 60%.

B

Cl N

|
cn’l\N)\m
(5
Figura 4.2.5 Sintesis de 2,4-dicloro-6-(2,2'-dipiridilamina)-1,3,6-Trlazeno (5).
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SINTESIS DE COMPLEJOS CON PALADIO

4.2,6, Complejo [Pd(CiN1CI:N(CsH4N)2)CI2] (8).

A una disolucién de 50mg (0.1552mmol) del ligante 2,4-dicloro-6-(2,2'-
dipiridilamina)-1,3,5-trizeno (8) en acetona (20mL), se le adiclond gota a gota y
con agitacion una disolucion de [CODPdCI,] (43.3mg, 0.1552mmol) en acetona
(20mL). La mezcla de reaccion resultante se dejo en agitacion durante 24 horas
y al cabo de este tiempo se observo la aparicion de un precipitado amarillo que
se filtré y se lavé con acetona para dar lugar a un polvo microcristalino de color
amarillo de (6) con un rendimiento de 50% y cuyo punto de fusion es superior a
270°C.

= Cl._ .Cl
N e Acet 2y i |
L7 Gl o v, 41
l\i N q\N
o e A
(5) ()

Figura 4.2.6 Sintesls del complejo [Pd(C,N;CI;N{CsH.N)z)Cl;] (1) (6).

4.2.7. Complejo [Pd(C3N3(SNCgH,):N(C2Hs):Cl] (7).

Se pesaron 22.2mg (0.0596mmol) del ligante 2,4-ditiopiridina-6-
dietilamina-1,3,5-triazeno (4), y se disolvieron en una mezcla de acetona /
metanol 1:1 (20mL). A esta disolucién se le agregd gota a gota una disolucion
del complejo [PdCl:(MeCN);] (15.5mg, 0.0598mmol) en acetona (20mL). La
mezcla de reaccién resultante se dejo bajo reflujo por 24 hrs. Al cabo de este

tiempo la disolucion se filtrd colectandose un precipitado de color rojo.
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Figura 4.2.7 Sintesis del complejo [Pd(CaN;,(SNC,H.);N(C;H.);CI;] {2).

4.3 Reacciones Cataliticas

Se utilizé como precursor catalitico el compuesto (6) de formula
[PA(C3aNaCILN(CsH4N)2)Cl2].

En cuatro tubos tipo Schlenck se colocaron a cada uno 0.67ml
(6.36mmol) de bromo benceno, 1.10g (15.4mmol) de Na,CO,, 3m! de DMF y
3mg (6x10mmol) de catalizador de paladio.

Al tubo 1 se le agreg6 0.73mL (6.36mmol) de astireno.

Al tubo 2 se le agreg6 0.83mL (6.36mmol) de a-metil estireno.
Al tubo 3 se le agregé 0.68mL (68.36mmol) de acrilato de metilo.
Al tubo 4 se le agregd 0.42mL (6.36mmol) de acrilonitrilo.

Se introdujo un microagitador magnético en cada tubo y se cerraron. Se

sumergieron en un bafo de aceite de silicona y se dejaron en agitacion durante

8 horas a una temperatura de 160°C.
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APENDICE A

DATOS COMPLETOS DE LAS
ESTRUCTURAS
CRISTALINAS DE LOS
LIGANTES Y COMPLEJOS

SINTETIZADOS.



Table 1.
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimension s

Volume

Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

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

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

-12<=h<=12,

Crystal data and structure refinement for (1).

231MMDO4

C15 H10 CI2 N4

317.17

293(2) K

0.71073 A
Orthorhombic

P21 21 21

8.3323(5) A alpha =

9.2257(5) A beta
18.965(1) A gamma

90 deg.-
90 deg-
90 deg-

1457.9(1) A"3

4

1.445 Mg/m™3

0.443 mm™-1

648

0.372 x 0.214 x 0.118 mm
2.15 to 32.51 deg.
-13<=k<=13, -28<=1<=28
20245

5269 [R(int) = 0.0651]
Analytical: face-indexed

0.9516 and 0.8587

Full-matrix least-squares on F/2

5269 /7 0 / 230

0.989

R1 = 0.0554, wR2 = 0.0534
R1 = 0.1119, wR2 = 0.0608
~0.01(4)

0.479 and -0.351 e.A™-3



Table 2. Atomic coordinates ( x 10M) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for (1).

U(eq) is defined as
one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z
cl(1) 4681(1) 7759(1) 8142(1)
c1(2) 5965(1) 6311(1) 5576(1)
N(1) 3356(2) 5536(2) 6201(1)
c(@ 2422(2) 5499(2) 6779(1)
N(3) 2790(2) 6175(2) 7395(1)
c(4) 4145(3) 6869(2) 7373(1)
N(5) 5197(2) 6995(2) 6850(1)
c(6) 4664(3) 6271(2) 6287(1)
N(7) 1040(2) 4743(2) 6763(1)
c(8) 181(2) 4492(2) 7419(1)
c(9) 920(3) 3765(2) 7961(1)
c(10) 108(3) 3558(3) 8588(1)
c(11) ~1426(3) 4063(2) 8666(1)
c(12) ~2175(3) 4772(2) 8118(1)
c(13) ~1367(2) 4995(2) 7489(1)
c(14) 361(2) 4138(2) 6125(1)
c(15) 371(3) 4894(3) 5500(1)
c(16) -330(3) 4313(3) 4907(1)
c@an) -1070(3) 2981(3) 4940(1)
c(18) ~1089(3) 2237(3) 5562(1)
C(19) -371(3) 2799(2) 6160(1)

UCea)

61(1)
87(1)
41(1)
35(1)
38(1)
43(1)
50(1)
47(1)
36(1)
34(1)
43(1)
50(1)
51(1)
50(1)
41(1)
37(1)
47(1)
57(1)
66(1)
65(1)

49(1)



Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for (1).

CI(1)-C(4) .7323(19)
C1(2)-C(6) .7294(19)
N(1)-C(6) .294(2)
N(1)-C(2) .345(2)
C(2)-N(7) .347(2)
C(2)-N(3) .359(2)
N(3)-C(4) .298(2)
C(4)-N(5) .330(2)
N(5)-C(6) .335(2)
N(7)-C(14) .447(2)
N(7)-C(8) .454(2)
c(8)-C(9) .374(2)
c(8)-C(13) .377(2)
C(9)-C(10) .382(3)
C(9)-H(9) .977(15)

C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
c(11)-c(12)
c(11)-H(11)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
C(13)-H(13)
c(14)-C(15)
c(14)-c(19)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
c(16)-C(17)
C(16)-H(16)
c(17)-c(18)
C(17)-H(17)
C(18)-C(19)
C(18)-H(18)
C(19)-H(19)

.369(3)
.966(18)
.377(3)
.999(16)
.385(3)
.899(16)
.916(14)
.376(3)
.379(2)
.376(3)
.932(15)
.377(3)
.012(17)
.366(3)
_.01(2)
.383(3)
.917(19)
.975(15)

OCORRPRRRRORRFRPOORORORORRRRERRREPRRRRERRERERR

C(6)-N(1)-C(2) 113.46(17)
N(1)-C(2)-N(7) 119.30(18)
N(1)-C(2)-N(3) 123.96(17)
N(7)-C(2)-N(3) 116.74(17)
C(D-NR)-C() 113.29(16)
N(3)-C(4)-N(5) 129.77(19)
N(3)-C(4)-CI(1) 115.58(16)
N(5)-C(4)-CI(1) 114.66(16)
C(4)-N(5)-C(6) 109.55(17)
N(1)-C(6)-N(5) 129.97(19)
N(1)-C(6)-CI1(2) 116.16(17)
N(5)-C(6)-CI(2) 113.85(17)
C(2)-N(7)-C(14) 123.58(16)
C(2)-N(7)-C(8) 118.95(15)
C(14)-N(7)-C(8) 117.46(14)
C(9)-C(8)-C(13) 120.77(19)
C(9)-C(8)-N(7) 119.85(17)
C(13)-C(8)-N(7) 119.38(17)
C(8)-C(9)-C(10) 119.5(2)

C(8)-C(9)-H(9) 119.5(9)

C(10)-C(9)-H(9) 121.0(9)

C(11)-C(10)-C(9) 120.2(2)



C(11)-C(10)-H(10) 119.6(12)

C(9)-C(10)-H(10) 120.2(12)
C(10)-C(11)-C(12) 120.3(2)

C(10)-C(11)-H(11) 123.6(11)
C(12)-C(11)-H(11) 116.1(11)
c(11)-C(12)-C(13) 120.0(2)

C(11)-C(12)-H(12) 121.1(12)
C(13)-C(12)-H(12) 118.9(12)
C(8)-C(13)-C(12) 119.2(2)

C(8)-C(13)-H(13) 118.4(10)
C(12)-C(13)-H(13) 122.4(10)
C(15)-C(14)-C(19) 119.88(19)
C(15)-C(14)-N(7) 121.48(18)
C(19)-C(14)-N(7) 118.58(17)
C(14)-C(15)-C(16) 120.3(2)

C(14)-C(15)-H(15) 120.8(10)
C(16)-C(15)-H(15) 118.9(10)
C(15)-C(16)-C(17) 120.1(2)

C(15)-C(16)-H(16) 117.4(11)
C(17)-C(16)-H(16) 122.6(11)
C(18)-C(17)-C(16) 119.5(2)

C(18)-C(17)-H(17) 120.0(12)
C(16)-C(17)-H(17) 120.4(12)
C(17)-C(18)-C(19) 121.1(3)

C(17)-C(18)-H(18) 120.8(13)
C(19)-C(18)-H(18) 118.1(13)
C(14)-C(19)-C(18) 119.2(2)

C(14)-C(19)-H(19) 122.6(10)
C(18)-C(19)-H(19) 118.2(10)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:



Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2 x 1073)for (1).
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
+ 2 h k a* b* U12 ]

—2 pi”2 [ h"2 a*~2 U1l + ...

ul1 uz22 u33 u23 u13 Uiz
CI(v 58(D) 65(1) 61(1) -16(2) -16(1) -7(D)
Cl1(@ 61(1) 138(1) 62(1) -1(D) 25D -23(D)
N(D) 35(1) 52(1) 35(1) 3(D) 2D -2(D)
C(2) 35(D) 36(D) 35(D) 3D -6(1) 3D
N(3) 37D 41(1D) 36(L) -1(D) -3(D) -5(1)
C@ 40(D) 42(D) 47(D) 2D -10(2) 4D
N(5) 40(D) 61(1) 50(D) 4D o) -8(1)
C(6) 41(1) 56(1) 44(D) 11(2) 10(2) 4D
N(7) 36(L) 41(1) 30D -2(D) 1(1) -5(1)
c(®) 34(D) 37D 32D -2(D) -1(D) -5(1)
o)) 38(L) 46(1) 43(D) 7(D) 2D 3D
c(10) 52(2) 56(2) 43(D) 9(1) -6(1) -4(1)
cC(11) 56(2) 59(2) 38(1) -1(1) 9(1) -10(1)
c(12) 37(L) 59(2) 53(2) -7(D) 10(1) 3D
c(13) 38(L) 45(1) 38(L) 2D -6(1) 2D
c(14) 34(D) 43(D) 35(D) -5() -1(D) o
c(15) 47(D) 50(2) 44(D) 2D -2(D) -2(D)
C(16) 54(2) 83(2) 35(1) o) -10(1) -2(D)
c@an 60(2) 90(2) 49(2) -20(2) -10(2) -9(2)
c(18) 67(2) 61(2) 66(2) -18(2) -3(2) -19(2)
c(19) 55(1) 50() 44(D) -3(D) -5(1) -5(1)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10™4) and isotropic
displacement parameters (A™2 x 1073) for 231mmd04.

X y z u(eq)

H(9) 2021(19) 3422(17) 7901(7) 32(5)

H(10) 600(20) 3020(20) 8968(9) 66(7)

H(11) -2070(20) 3952(18) 9108(8) 52(6)

H(12) -3190(20) 5090(20) 8159(9) 44(5)

H(13) -1827(18) 5465(16) 7114(8) 31(5)

H(15) 869(19) 5796(17) 5468(8) 37(6)

H(16) -270(20) 4900(20) 4457(9) 64(6)

H(17) -1650(20) 2580(20) 4515(10) 78(7)

H(18) -1550(20) 1340(20) 5591(10) 67(8)

H(19) -420(20) 2233(18) 6594(8) 48(6)

Table 1. Crystal data and structure refinement for (2).



Identification code

Empirical formula

008MMDOS5

C25 H22 CI2 N6 O S2

Formula weight 557.51

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P -1

Unit cell dimensions a = 10.527(2) A alpha = 64.307(4) deg.-
b = 11.617(2) A beta = 69.315(5) deg.
c = 12.669(3) A gamma = 87.794(5) deg.

Volume 1294.0(5) A3

Z 2

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

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

Largest diff. peak and hole

1.431 Mg/m"~3

0.444 mm™-1

576

0.178 x 0.136 x 0.056 mm

1.92 to 25.10 deg.

-12<=h<=12, -13<=k<=13, -15<=I<=15

14491
4589 [R(int) = 0.0648]
Analytical: face-indexed

0.9773 and 0.9270

Full-matrix least-squares on F"2

4589 / 0 / 337

0.962
R1 = 0.0501, wR2 = 0.0513
R1 = 0.1011, wR2 = 0.0576

0.433 and -0.292 e.A™-3



Table 2. Atomic coordinates ( x 10M) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for (2). U(eq) is defined as one
third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z
cI() 2868(1) 5089(1) 1308(1)
cI 9940(1) 186(1) 1800(1)
R TSy 1634y 384000
0(1) 8296(3) 823(3) -5(2)
N(1) 2372(2) 2117(2) 4419(2)
c 2630(3) 2562(3) 5152(3)
N(3) 1717(3) 3025(2) 5866(2)
c() 489(3) 2956(3) 5840(3)
N(5) 68(3) 2534(2) 5175(2)
c(6) 1109(3) 2153(3) 4465(3)
N(7) ~142(3) 3109(3) 8702(3)
c(8) 33(3) 3923(3) 7504(3)
c(9) 838(3) 5062(3) 6939(3)
c(10) 1471(3) 5381(3) 7581(4)
c(11) 1251(4) 4528(4) 8818(4)
c(12) 443(4) 3380(4) 9366(3)
N(13) 3105(3) 2368(3) 1776(3)
c(14) 2179(3) 1346(3) 2678(3)
caes 373785 ey 207808
c(17) 4671(4) 1065(4) 1179(4)
c(18) 4322(4) 2256(4) 1045(3)
N(19) 3910(3) 2547(2) 5163(2)
c(20) 4240(3) 2770(3) 6077(3)
c(21) 5397(3) 3607(3) 5667(3)
c(22) 5745(4) 3822(3) 6523(4)
c(23) 4941(4) 3214(4) 7777(4)
c(24) 3794(4) 2375(4) 8188(3)
c(25) 3440(3) 2144(3) 7344(3)
c(26) 5006(3) 2308(3) 4258(3)
c(27) 5317(3) 3031(3) 2991(3)
c(28) 6374(4) 2792(4) 2138(4)
c(29) 7136(4) 1839(4) 2550(4)
c(30) 6856(4) 1133(3) 3810(4)
c(31) 5788(3) 1365(3) 4668(3)

UCea)

65(1)
75(1)
50(1)
47(1)
64(1)
36(1)
36(1)
39(1)
36(1)
39(1)

36(1)
47(1)
40(1)
53(1)
60(1)
61(1)
59(1)
43(1)
39(1)
52(1)
63(1)
62(1)
54(1)
37(1)
36(1)
44(1)
55(1)
60(1)
60(1)
48(1)
36(1)
48(1)
65(1)
74(1)
63(1)
48(1)



Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for (2).

S(1)-C(8) .756(3)
S(1)-C(4) .768(3)
S(2)-c(14) .752(3)
S(2)-C(6) .765(3)
N(1)-C(6) .310(3)
N(1)-C(2) .345(3)
C(2)-N(3) .341(3)
C(2)-N(19) .352(3)
N(3)-C(4) .311(3)
C(4)-N(5) .337(3)
N(5)-C(6) .348(4)
N(7)-C(8) .343(4)
N(7)-C(12) .341(4)
C(8)-C(9) .348(4)
C(9)-C(10) .380(4)

C(10)-C(11)
c(11)-c(12)
N(13)-C(18)
N(13)-C(14)
c(14)-c(15)
C(15)-C(16)
c(16)-C(17)
c(17)-c(18)
N(19)-C(26)
N(19)-C(20)
c(20)-C(25)
c(20)-Cc(21)
c(21)-Cc(22)
c(22)-C(23)
C(23)-C(24)
c(24)-C(25)
c(26)-C(27)
C(26)-C(31)

.381(4)
.360(4)
.331(4)
.339(3)
.359(4)
.378(4)
.359(4)
.370(4)
.428(4)
.443(3)
.377(4)
.379(4)
.376(4)
.365(4)
.373(4)
.376(4)
.368(4)
.373(4)

RPRRPRRPRRPRRPRRRPRRPRRPRRPRRPRRPRPRRPRREPRRPRRRPREPRREPRRRPRREPRRERRRERRERRERER

c(27)-C(28) .367(4)
C(28)-C(29) _367(4)
C(29)-C(30) .363(4)
C(30)-C(31) .373(4)
C(8)-S(1)-C(4) 99.48(15)
C(14)-S(2)-C(6) 99.69(15)
C(6)-N(1)-C(2) 113.8(3)
N(3)-C(2)-N(1) 125.0(3)
N(3)-C(2)-N(19) 117.7(3)
N(1)-C(2)-N(19) 117.4(3)
C(D-N()-C(2) 113.7(3)
N(3)-C(4)-N(5) 128.5(3)
N(3)-C(4)-S(1) 119.7(3)
N(5)-C(4)-S(1) 111.8(2)
C(4)-N(5)-C(6) 110.9(3)
N(1)-C(6)-N(5) 128.0(3)
N(1)-C(6)-S(2) 120.1(3)
N(5)-C(6)-S(2) 112.0(2)
C(8)-N(7)-C(12) 122.9(3)
N(7)-C(8)-C(9) 118.7(3)

N(7)-C(8)-S(1) 117.7(3)



C(9)-C(8)-S(1) 123.6(3)

C(8)-C(9)-C(10) 120.6(3)
C(9)-C(10)-C(11) 119.1(3)
C(12)-C(11)-C(10) 119.3(4)
N(7)-C(12)-C(11) 119.4(4)
C(18)-N(13)-C(14) 122.5(3)
N(13)-C(14)-C(15) 118.6(3)
N(13)-C(14)-S(2) 117.8(3)
C(15)-C(14)-S(2) 123.5(3)
C(14)-C(15)-C(16) 119.6(3)
C(17)-C(16)-C(15) 120.9(4)
C(16)-C(17)-C(18) 117.8(4)
N(13)-C(18)-C(17) 120.5(4)
C(2)-N(19)-C(26) 121.0(3)
C(2)-N(19)-C(20) 122.2(3)
C(26)-N(19)-C(20) 116.7(2)
c(25)-C(20)-C(21) 119.9(3)
C(25)-C(20)-N(19) 121.1(3)
c(21)-C(20)-N(19) 118.9(3)
c(22)-C(21)-C(20) 120.0(3)
c(23)-C(22)-C(21) 120.1(4)
c(22)-C(23)-C(24) 120.0(4)
c(23)-C(24)-C(25) 120.6(4)
C(24)-C(25)-C(20) 119.4(3)
C(27)-C(26)-C(31) 119.6(3)
C(27)-C(26)-N(19) 121.0(3)
C(31)-C(26)-N(19) 119.4(3)
c(28)-C(27)-C(26) 120.2(3)
C(27)-C(28)-C(29) 120.0(4)
C(30)-C(29)-C(28) 120.2(4)
C(29)-C(30)-C(31) 119.9(4)
C(26)-C(31)-C(30) 120.1(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:



Table 4.
(2). The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

—2 pi”2 [ h"2 a*~2 U1l + ...

+ 2 h k a* b* U12 ]

Anisotropic displacement parameters (A™2 x 1073) for

U1l u22 u33 u23 u13 u12
CI(l) 55D 49(1) 74(1) —20(1) ~15(1) 8(1)
cI(2) 89 79(1) 75(1) -41(1) -45(1) 29(1)
S(D) 34(1) 68(1) 56(1) -33(1) -20(1) 13(1)
S(2) 36(1) 61(1) 52(1) ~29(1) ~20(1) 4(1)
0(1) 66(2) 61(2) 56(2) ~21(2) ~19(2) 4(1)
N(1) 29(2) 46(2) 38(2) -20(2) ~15(2) 7(1)
c() 30(2) 38(2) 39(2) ~16(2) ~15(2) 5(2)
N(3) 32(2) 47(2) 42(2) ~21(2) ~17(2) 8(1)
c(4) 28(2) 35(2) 33(2) ~7(2) -8(2) 40(2)
N(5) 35(2) 42(2) 41(2) ~16(2) ~17(2) 4(1)
c(6) 38(2) 29(2) 34(2) -6(2) ~16(2) ~2(2)
N(7) 42(2) 48(2) 47(2) -20(2) ~14(2) 2(2)
c(8) 31(2) 45(2) 43(3) -20(2) ~12(2) 10(2)
c(9) 52(3) 47(3) 56(3) ~18(2) —21(2) 9(2)
C(10)  56(3) 54(3) 67(3) -26(3) -20(3) 0(2)
c(11)  60(3) 69(3) 64(3) -38(3) -24(3) -5(2)
c(12) 61(3) 76(3) 47(3) -29(3) -27(2) 9(2)
N(13)  48(2) 42(2) 40(2) ~17(2) ~19(2) 1(2)
c(14) 412 43(2) 38(2) ~18(2) ~20(2) —2(2)
c(15)  56(3) 46(2) 55(3) ~19(2) —24(2) 2(2)
c(16)  62(3) 61(3) 78(3) -40(3) -30(3) 19(2)
c(17)  46(3) 86(3) 63(3) ~46(3) ~16(2) 11(3)
c(18)  47(3) 75(3) 41(3) -30(2) ~10(2) -8(2)
N(19)  28(2) 54(2) 40(2) -28(2) ~15(2) 9(1)
c(20)  29(2) 41(2) 41(2) ~19(2) ~17(2) 10(2)
c(21) 412 49(2) 47(2) -23(2) -21(2) 10(2)
c(22) 56(3) 52(3) 72(3) -26(3) -43(3) 7(2)
c(23)  80(3) 68(3) 65(3) -41(3) ~49(3) 22(2)
c(24)  63(3) 80(3) 42(3) ~29(2) ~25(2) 18(2)
c(25)  44(2) 53(2) 47(3) -20(2) -20(2) 7(2)
c(26)  29(2) 42(2) 47(3) -25(2) ~17(2) 5(2)
c(27)  36(2) 65(3) 44(3) ~24(2) ~15(2) 3(2)
c(28)  46(3) 99(4) 52(3) -39(3) ~12(2) -8(2)
c(29) 42(3) 97(4) 93(4) ~70(3) 1(3) ~10(3)
c(30)  39(3) 56(3) 100(4) ~44(3) ~21(3) 12(2)
c(3l) 36(2) 49(2) 60(3) -26(2) ~19(2) 3(2)




Table 5.

Hydrogen coordinates ( x 10M) and isotropic

displacement parameters (A™2 x 1073) for (2).

X y z
H(1A) 8700(40) 580(30) 470(30)
H(1B) 8750(30) 390(30) ~590(30)
H(7) -810(30) 2200(30) 9100(30)
H(9) 967 5637 6111
H(10) 2039 6161 7185
H(11) 1651 4735 9272
H(12) 299 2789 10193
H(13) 2980(30) 3350(20) 1590(20)
H(15) 1848 -574 3438
H(16) 3947 -803 2187
H(17) 5519 978 672
H(18) 4941 2991 438
H(21) 5942 4025 4812
H(22) 6528 4382 6246
H(23) 5170 3369 8354
H(24) 3252 1959 9044
H(25) 2666 1569 7627
H(27) 4808 3688 2709
H(28) 6575 3279 1278
H(29) 7847 1670 1969
H(30) 7387 497 4087
H(31) 5594 883 5528

UCea)

77
77
56
64
72
73
71
51
63
75
74
65
52
66
72
71
58
58
78
88
76
57



Table 1.
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system

Crystal data and structure refinement for (6).

112MMDO5

C14 H10 CI6 N6 Pd
581.38

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

Space group P c
Unit cell dimensions = 8.3785(6) A alpha = 90 deg.
b = 15.156(1) A beta = 104.731(2) deg.
= 8.3586(6) A gamma = 90 deg.
Volume 1026.5(1) A™3
z 2

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

1.881 Mg/m"™3

1.698 mm™-1

568

0.236 x 0.068 x 0.048 mm

2.51 to 25.03 deg.

-9<=h<=9, -18<=k<=18, -9<=1<=9
8294

3552 [R(int) = 0.0358]
Analytical: face-indexed

0.9399 and 0.8100

Full-matrix least-squares on F/"2

3552 / 2 / 244

0.992
R1 = 0.0352, wR2 = 0.0611
R1 = 0.0404, wR2 = 0.0621

~0.05(3)

0.744 and -0.307 e.A™-3



Table 2. Atomic coordinates ( x 10M4) and equivalent
isotropic displacement parameters (A2 x 1073) (6). U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X Yy z uceq)
Pd 3224(1) 7853(1) 3191(1) 42()
CI(v 1214(2) 6939(1) 3613(3) 69(1)
C1(2) 2112(2) 9012(1) 4260(2) 65(1)
C1(3) 10189(2) 5343(1) 7551(3) 82(1)
Cl(4d) 10685(3) 8688(1) 8658(3) 104(D)
N(1) 8629(5) 8029(3) 6099(6) 47(1)
C(2) 8000(6) 7327(4) 5213(7) 41(1)
N(3) 8359(5) 6485(3) 5621(5) 43(1)
o)) 9544(7) 6409(4) 6955(8) 55(2)
N(5) 10317(6) 7024(3) 7970(6) 59(1)
C(6) 9827(9) 7814(5) 7425(9) 65(2)
N(7) 6828(5) 7486(3) 3764(5) 39(1)
N(8) 4341(5) 6834(3) 2324(6) 39(1)
o €)) 5974(7) 6794(4) 2728(7) 38(1)
C(10) 6843(7) 6158(4) 2124(7) 49(2)
c(11) 5967(7) 5519(4) 1084(7) 60(2)
c(12) 4266(7) 5556(4) 680(7) 56(2)
c(13) 3501(7) 6217(4) 1295(6) 48(2)
N(14) 5004(5) 8651(3) 2747(6) 38(1)
C(15) 6561(6) 8362(3) 3095(6) 38(1)
Cc(16) 7823(7) 8836(4) 2772(7) 51(2)
c@an) 7453(8) 9647(4) 2012(7) 57(2)
C(18) 5876(7) 9940(4) 1631(7) 54(2)
C(19) 4673(7) 9429(4) 2023(7) 51(2)
C(20) 4267(9) 2532(5) 2759(9) 92(3)
C1(5) 4953(3) 3469(2) 2016(3) 117(1)

c1(6) 5883(5) 1933(2) 3916(3) 155(1)




Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for (6).-

Pd-N(14) 2.026(4)
Pd-N(8) 2.032(5)
Pd-CI(2) 2.2743(17)
Pd-CI(1) 2.2763(18)
CI(3)-C(4) 1.735(6)
C1(4)-C(6) 1.720(7)
N(1)-C(2) 1.326(6)
N(1)-C(6) 1.333(8)
c(2)-N) 1.336(6)
C()-N(?) 1.373(6)
N(3)-C(4) 1.296(7)
C(H-N(G) 1.314(7)
N(5)-C(6) 1.309(8)
N(7)-C(9) 1.431(6)
N(7)-C(15) 1.436(6)
N(8)-C(9) 1.325(6)
N(8)-C(13) 1.343(6)
c(9)-C(10) 1.379(8)
c(10)-C(11) 1.382(8)
c(11)-c(12) 1.380(7)
c(12)-c(13) 1.359(8)
N(14)-C(19) 1.323(7)
N(14)-C(15) 1.336(6)
c(15)-C(16) 1.361(7)
c(16)-C(17) 1.382(7)
c(17)-Cc(18) 1.353(8)
c(18)-C(19) 1.374(8)
c(20)-CI1(5) 1.707(7)
c(20)-C1(6) 1.711(7)
N(14)-Pd-N(8) 87.74(18)
N(14)-Pd-CI(2) 90.31(13)
N(8)-Pd-CI(2) 176.80(15)
N(14)-Pd-CI (1) 178.26(14)
N(8)-Pd-CI(1) 91.04(13)
C1(2)-Pd-CI(1) 90.96(7)
C(2)-N(1)-C(6) 112.1(5)
N(1)-C(2)-N(3) 126.3(5)
N(1)-C(2)-N(7) 116.4(5)
N(3)-C(2)-N(7) 117.2(5)
C()-NR)-C(2) 112.2(5)
N(3)-C(4)-N(5) 129.6(6)
N(3)-C(4)-CI(3) 116.3(5)
N(5)-C(4)-CI(3) 114.1(5)
C(6)-N(5)-C(4) 111.3(5)
N(5)-C(6)-N(1) 128.1(6)
N(5)-C(6)-CI(4) 116.7(5)
N(1)-C(6)-C1(4) 114.9(5)
C(2)-N(7)-C(9) 122.7(5)
C(2)-N(7)-C(15) 120.8(4)
C(9)-N(7)-C(15) 116.0(4)
C(9)-N(8)-C(13) 118.0(5)
C(9)-N(8)-Pd 118.9(4)
C(13)-N(8)-Pd 123.0(4)
N(8)-C(9)-C(10) 123.1(5)

N(8)-C(9)-N(7) 116.5(5)



C(10)-C(9)-N(7)
C(9)-C(10)-C(11)
C(12)-C(11)-C(10)
c(13)-C(12)-Cc(11)
N(8)-C(13)-C(12)
C(19)-N(14)-C(15)
C(19)-N(14)-Pd
C(15)-N(14)-Pd
N(14)-C(15)-C(16)
N(14)-C(15)-N(7)
C(16)-C(15)-N(7)
C(15)-C(16)-C(17)
c(18)-C(17)-C(16)
c(17)-C(18)-C(19)
N(14)-C(19)-C(18)
C1(5)-C(20)-CI1(6)

120.
118.
118.
119.
122.
118.
122.
119.
123.
115.
120.
117.
119.
119.
122.
110.

3(5)
3(5)
4(6)
7(6)
4(5)
1(5)
5(4)
3(3)
3(5)
7(4)
9(5)
7(5)
4(6)
4(5)
0(5)
8(4)

Symmetry transformations used to

generate equivalent atoms:



Table 4. Anisotropic displacement parameters (A™2 x 107"3) (6).
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

2 pi”2 [ "2 a**2 U1l + ... + 2 h k a* b* U12 ]

U1l u22 u33 u23 u13 u12
Pd 29(1) 44(1) 48(1) ~2(1) 4(1) ~4(1)
ci() 54D 71(1) 90(1) ~13(1) 32(1) ~23(1)
cI(2 39 64(1) 92(1) —22(1) 14(1) ~1(1)
cI(3)  65() 51(1) 106(1) 27(1) ~25(1) -3(1)
ClI(4) 104(2) 74(1) 95(2) -32(1) ~45(1) 9(1)
N(1) 39(3) 42(3) 51(3) ~4(2) -3(2) 2(2)
c( 27(3) 53(4) 42(3) 9(3) 4(3) ~1(3)
N(3) 32(3) 40(3) 48(3) 8(2) ~7(2) ~1(2)
c(4) 47(4) 47(4) 66(4) 17(4) 9(3) -3(3)
N(5) 50(3) 49(3) 61(3) 12(3) ~15(3) 4(3)
c(6) 55(5) 74(5) 55(5) ~19(4) -6(4) 5(4)
N(7) 30(3) 34(2) 49(3) 0(2) 1(2) ~4(2)
N(8) 33(3) 41(3) 40(3) 3(2) 3(2) ~10(2)
c(9) 38(3) 36(3) 35(3) 403) 2(3) -3(3)
c(10)  31(3) 43(4) 65(4) -2(3) 0(3) 2(3)
c(11)  60(5) 50(4) 65(5) ~1(3) 5(4) 12(3)
c(12)  51(4) 43(4) 59(4) ~11(3) ~12(3) -2(3)
c(13)  39(3) 48(4) 47(4) 1(3) -6(3) -3(3)
N(14)  33(3) 32(3) 47(3) 3(2) 4(2) 2(2)
c(15)  28(3) 33(3) 47(3) 40(3) ~1(2) ~2(2)
c(16)  32(4) 49(3) 69(5) 1(3) 8(3) -1(3)
c(17)  58(4) 49(4) 57(4) 9(3) 1(3) -19(3)
c(18)  55(4) 35(3) 62(4) 13(3) -3(3) ~7(3)
c(19)  44(d) 43(4) 54(4) -2(3) -8(3) 9(3)
c(20)  91(D) 100(6) 78(5) -5(5) 11(5) ~12(5)
CI(5) 155(2) 102(2) 98(2) 9(1) 40(2) ~21(2)

CI(6) 239(4) 124(2) 98(2) 23(2) 33(2) 75(3)




Table 5.

Hydrogen coordinates ( x 10M) and isotropic

displacement parameters (A"2 x 107°3) for (6).

X y z
H(10) 7991 6160 2410
H(11) 6511 5075 665
H(12) 3646 5131 -10
H(13) 2354 6243 992
H(16) 8899 8621 3054
H(17) 8282 9988 1765
H(18) 5608 10481 1109
H(19) 3594 9638 1771
H(20A) 3658 2176 1841
H(20B) 3524 2689 3434

UCea)

59
72
67
57
61
68
65
61
110
110



Table 1. Crystal data and structure refinement for (7).

Identification code 208mmd05

Empirical formula C37 H34 CI110 N10 O Pd5 S6

Formula weight 1713.60

Temperature 291(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensi a = 13.664(3) A alpha = 91.082(4) deg.
b = 14.623(3) A beta = 104.266(4) deg.
c = 18.417(3) A gamma = 105.873(4) deg.-

Volume 3415.7(11) A"3

Z 2

Density (calculated) 1.666 Mg/m"™3

Absorption coefficient 1.900 mm~-1

F(000) 1660

Crystal size 0.28 x 0.05 x 0.02 mm

Theta range for data collection 1.83 to 25.00 deg.

Index ranges -16<=h<=16, -17<=k<=17, -21<=1<=21
Reflections collected 28070

Independent reflections 11999 [R(int) = 0.1223]
Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.9625 and 0.7099

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2

Data / restraints / parameters 11999 /7 0 / 623

Goodness-of-fit on F"2 0.770
Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.0593, wR2 = 0.1030
R indices (all data) R1 = 0.1538, wR2 = 0.1176

Largest diff. peak and hole 0.821 and -0.563 e.A™-3



Table 2.

Atomic coordinates ( x 10M) and equivalent isotropic

displacement parameters (A"2 x 1073) for (7). U(eq) is defined as one
third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z
Pd(1) 10502(1) 1328(1) 1414(1)
Pd(2) 1437(1) 4348(1) 2794(1)
Pd(3) 2771(1) 5270(1) 1669(1)
Pd(4) 2204(1) 9181(1) 3565(1)
Pd(5) 4037(1) 8662(1) 4733(1)
cI(1) 2568(2) 6841(2) 3199(2)
c1(2) 11453(3) 2387(2) 774(2)
c1(3) ~177(3) 4459(2) 2912(2)
cl(4) 2007(3) 4222(2) 4077(2)
c1(5) 4575(3) 5939(2) 1899(2)
c1(6) 2429(3) 6306(2) 774(2)
cI(?) 413(2) 8544(3) 3369(2)
cI(8) 1990(3) 9321(2) 2296(2)
c1(9) 5597(2) 8486(2) 4546(2)
C1(10) 3892(3) 7509(2) 5572(2)
S(D) 10348(3) 1855(2) 3098(2)
s(3) 9091(3) -863(2) 822(2)
s(4) 2535(2) 9005(2) 4842(2)
s(5) 4008(2) 9811(2) 3896(2)
S(6) 1018(3) 4500(2) 1526(2)
S(D) 2938(3) 4182(2) 2536(2)
N(1) 9640(7) 403(6) 1985(5)
c( 9578(10) 691(9) 2705(8)
N(3) 8980(9) 163(8) 3080(6)
c(4) 8407(11) ~700(10) 2745(9)
N(5) 8447(8) ~1046(7) 2044(6)
c(6) 9039(10) -458(9) 1729(6)
N(7) 11750(8) 1663(6) 2329(5)
c(8) 11604(10) 1822(8) 3012(7)
c(9) 12455(12) 1978(8) 3657(7)
c(10) 13426(13) 2009(10) 3592(9)
c(11) 13537(10) 1845(8) 2911(9)
c(12) 12716(11) 1671(8) 2293(7)
c(13) 8707(11) 50(9) 324(6)
N(14) 9234(8) 945(8) 508(5)
c(15) 8891(12) 1628(9) 102(8)
c(16) 8018(13) 1390(12) ~476(8)
c(17) 7432(12) 456(12) -671(8)
c(18) 7794(10) ~236(9) ~275(7)
N(19) 7824(9) ~1262(8) 3121(8)
c(20) 7764(11) ~908(12) 3808(10)
c(21) 8535(17) ~1037(13) 4415(9)
c(22) 7206(11) ~2216(11) 2815(8)
c(23) 7712(12) ~2979(10) 3107(12)
N(24) 687(7) 6187(7) 1841(5)
c(25) 338(10) 5372(9) 1394(7)
c(26) -578(12) 5211(9) 800(7)
c(27) ~1109(12) 5904(12) 709(8)
c(28) ~722(13) 6728(10) 1175(9)
c(29) 165(12) 6849(9) 1738(8)

UCea)

46(1)
48(1)
52(1)
45(1)
40(1)
48(1)
66(1)
71(1D)
65(1)
77(1)
79(D)
76(1)
68(1)
57(1)
66(1)
62(1)
67(1)
47(1)
47(1)
55(1)
54(1)
45(3)
54(4)
58(3)
58(4)
50(3)
41(3)
48(3)
49(3)
65(5)
74(5)
59(4)
55(4)
50(4)
56(3)
66(4)
83(5)
79(5)
61(4)
62(3)
89(5)

145(8)

90(5)

157(9)

51(3)
53(4)
80(5)
86(5)
89(5)
72(4)



N(30)
c(31)
c(32)
c(33)
c(34)
c(35)
N(36)
c(37)
c(38)
c(39)
C(40)
c(41)
N(42)
c(43)
c(44)
C(45)
C(46)
c(4n
0(1)

0(1A)

4038(8)
4047(9)
4904(10)
5775(11)
5772(12)
4863(12)
1506(8)
1620(9)
976(11)
234(12)
99(11)
727(11)
4111(7)
4499(10)
5228(14)
5596(14)
5249(15)
4471(11)
7462(18)
8010(30)

5585(7)
4808(9)
4463(9)
4975(11)
5776(10)
6053(9)
7153(7)
7927(8)
7871(9)
7034(13)
6236(10)
6314(9)
8617(7)
9493(9)
10109(12)
9904(12)
8986(15)
8382(10)
1100(16)
2620(20)

3653(6)
3302(7)
3528(8)
4108(9)
4439(8)
4182(8)
4434(5)
4875(7)
5352(8)
5355(9)
4863(8)
4414(7)
2803(6)
3176(7)
2990(8)

2466(12)

2047(9)
2227(8)

1467(13)
1520(20)

55(3)
48(3)
63(4)
86(5)
76(5)
58(4)
47(3)
46(3)
68(4)
96(5)
71(4)
60(4)
48(3)
43(3)
78(6)

107(7)

99(6)
65(4)

182(9)
192(15)



Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for (7).

PA(1)-N(7) .022(9)
Pd(1)-N(14) .026(10)
PA(1)-N(1) .029(10)
Pd(1)-CI(2) .280(3)
Pd(2)-S(7) .289(3)
Pd(2)-S(6) .293(3)
Pd(2)-CI(3) .318(3)
Pd(2)-C1(4) .328(3)
Pd(2)-Pd(3) .1714(15)
Pd(3)-S(7) .291(3)
Pd(3)-S(6) .298(4)

Pd(3)-CI(6)
Pd(3)-CI(5)

.308(3)
.316(4)

Pd(4)-CI(7) .300(3)
Pd(4)-S(5) .301(3)
Pd(4)-CI(8) .302(3)
Pd(4)-S(4) .315(3)
Pd(4)-Pd(5) .1497(13)
Pd(5)-S(4) .294(3)
Pd(5)-S(5) .303(3)

Pd(5)-CI(10)
Pd(5)-CI1(9)

.311(3)
.321(3)

FRPENNNNONNNNNDNNNWONDNDNNNNDNDN

S(1)-C(2) .769(12)
S(1)-c(8) . 777(12)
S(3)-C(13) .758(12)
S(3)-C(6) .786(12)
S(4)-C(37) _737(12)
S(5)-C(43) .733(12)
S(6)-C(25) .760(12)
S(7)-C(31) .807(13)
N(1)-C(6) .306(12)
N(1)-C(2) .411(14)
Cc(2)-N®B) .301(14)
N(3)-C(4) .333(15)
C(H)-N(19) .313(15)
C(H)-N(5) .397(15)
N(5)-C(6) .264(13)
N(7)-C(12) .335(13)
N(7)-C(8) .345(13)
c(8)-C(9) .407(15)
C(9)-C(10) .350(17)

C(10)-C(11)
c(11)-C(12)
C(13)-N(14)
c(13)-C(18)
N(14)-C(15)
c(15)-C(16)
C(16)-C(17)
c(17)-C(18)
N(19)-C(20)
N(19)-C(22)
c(20)-C(21)
C(22)-C(23)
N(24)-C(25)

.326(16)
.350(15)
.301(13)
.404(15)
.375(14)
.346(16)
.369(17)
.388(15)
.387(16)
.438(15)
.390(18)
.508(17)
.335(13)
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N(24)-C(29)
c(25)-C(26)
c(26)-C(27)
c(27)-C(28)
c(28)-C(29)
N(30)-C(31)
N(30)-C(35)
c(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
N(36)-C(37)
N(36)-C(41)
C(37)-C(38)
C(38)-C(39)
C(39)-C(40)
C(40)-C(41)
N(42)-C(43)
N(42)-C(47)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
C(46)-C(47)

N(7)-Pd(1)-N(14)
N(7)-Pd(1)-N(1)
N(14)-Pd(1)-N(1)
N(7)-Pd(1)-CI1(2)
N(14)-Pd(1)-CI1(2)
N(1)-Pd(1)-CI1(2)
S(7)-Pd(2)-S(6)
S(7)-Pd(2)-CI(3)
S(6)-Pd(2)-CI(3)
S(7)-Pd(2)-CI1(4)
S(6)-Pd(2)-C1(4)
C1(3)-Pd(2)-C1(4)
S(7)-Pd(2)-Pd(3)
S(6)-Pd(2)-Pd(3)
CI1(3)-Pd(2)-Pd(3)
C1(4)-Pd(2)-Pd(3)
S(7)-Pd(3)-S(6)
S(7)-Pd(3)-CI(6)
S(6)-Pd(3)-CI(6)
S(7)-Pd(3)-CI(5)
S(6)-Pd(3)-CI(5)
C1(6)-Pd(3)-CI1(5)
S(7)-Pd(3)-Pd(2)
S(6)-Pd(3)-Pd(2)
C1(6)-Pd(3)-Pd(2)
CI1(5)-Pd(3)-Pd(2)
C1(7)-Pd(4)-S(5)
CI1(7)-Pd(4)-CI1(8)
S(5)-Pd(4)-CI(8)
CI(7)-Pd(4)-S(4)
S(5)-Pd(4)-S(4)
C1(8)-Pd(4)-S(4)
C1(7)-Pd(4)-Pd(5)
S(5)-Pd(4)-Pd(5)
C1(8)-Pd(4)-Pd(5)
S(4)-Pd(4)-Pd(5)
S(4)-Pd(5)-S(5)

RPRRPRRRPRRPRRRPRRPRRPRRPRRRRRERRERRERR

177

87.

89

91.
178.
81.

173

93.
94.
175.

91

46.
46.
130.

129

80.
174.

93

93.
174.
92.

46

46.
129.
129.

173

90.
95.
92.
80.
175.
128.
46.
128.

46
81

.341(14)
.405(15)
.389(16)
.364(16)
.353(16)
.301(13)
.303(14)
.375(14)
.404(16)
.312(16)
.387(16)
.330(12)
.379(14)
.378(15)
.360(16)
.407(17)
.316(15)
.345(13)
.350(14)
.269(16)
.26(2)

.433(19)
.300(17)

.9(4)
_4(4)
8(4)
.9(3)
9(3)
9(3)
00(12)
.52(13)
06(13)
50(12)
25(13)
.51(12)
20(8)
37(9)
22(9)
.07(9)
85(12)
46(13)
.61(13)
43(12)
27(13)
11(13)
.14(9)
24(8)
16(10)
12(10)
.91(13)
46(13)
61(12)
97(12)
98(11)
57(13)
56(10)
87(8)
96(10)
.62(8)
.38(11)



S(4)-Pd(5)-CI(10)
S(5)-Pd(5)-CI(10)
S(4)-Pd(5)-CI(9)
S(5)-Pd(5)-CI(9)
CI1(10)-Pd(5)-CI(9)
S(4)-Pd(5)-Pd(4)
S(5)-Pd(5)-Pd(4)
CI1(10)-Pd(5)-Pd(4)
C1(9)-Pd(5)-Pd(4)
C(2)-S(1)-C(8)
C(13)-S(3)-C(6)
C(37)-S(4)-Pd(5)
C(37)-S(4)-Pd(4)
Pd(5)-S(4)-Pd(4)
C(43)-S(5)-Pd(4)
C(43)-S(5)-Pd(5)
Pd(4)-S(5)-Pd(5)
C(25)-S(6)-Pd(2)
C(25)-S(6)-Pd(3)
Pd(2)-S(6)-Pd(3)
C(31)-S(7)-Pd(2)
C(31)-S(7)-Pd(3)
Pd(2)-S(7)-Pd(3)
C(6)-N(1)-C(2)
C(6)-N(1)-Pd(1)
C(2)-N(1)-Pd(1)
N(3)-C(2)-N(1)
N(3)-C(2)-S(1)
N(1)-C(2)-S(1)
C(2)-N(3)-C(4)
N(19)-C(4)-N(3)
N(19)-C(4)-N(5)
N(3)-C(4)-N(5)
C(6)-N(5)-C(4)
N(5)-C(6)-N(1)
N(5)-C(6)-S(3)
N(1)-C(6)-S(3)
C(12)-N(7)-C(8)
C(12)-N(7)-Pd(1)
C(8)-N(7)-Pd(1)
N(7)-C(8)-C(9)
N(7)-C(8)-S(1)
c(9)-C(8)-S(1)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
N(7)-C(12)-C(11)
N(14)-C(13)-C(18)
N(14)-C(13)-S(3)
C(18)-C(13)-S(3)
C(13)-N(14)-C(15)
C(13)-N(14)-Pd(1)
C(15)-N(14)-Pd(1)
C(16)-C(15)-N(14)
C(15)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17)-C(18)
C(17)-C(18)-C(13)
C(4)-N(19)-C(20)
C(4)-N(19)-C(22)
C(20)-N(19)-C(22)
N(19)-C(20)-C(21)

92.
174
172.

91.

94 .

47

46.
127.
128.
100

97.
107.
102

86.
108.
107

86.
106.
107.

87.
108
105.

87.
113.
125.
120.
124.
119.
116.
115.
117.
119.
123.
114.
128.
116.
115.
117.
122.
119.
119.
120.
120.
120.
118.
121.
122.
121.
121.
116.
119.
120.
120.
121.
120.
117.
119.
119.
121.
119.
113.

88(12)

.13(12)

89(12)
70(12)
07(12)

.18(8)

81(8)
83(9)
01(9)

-3(6)

8(5)
1(4)

_6(4)

20(11)
9(5)

4(4)

32(10)
2(4)
3(4)
39(11)

J1(4)

2(4)
66(11)
2(11)
9(9)
7(8)
2(11)
0(12)
9(11)
9(13)
3(15)
2(14)
3(13)
7(11)
6(12)
1(10)
2(10)
9(11)
2(9)
7(9)
8(12)
2(10)
0(11)
3(14)
0(15)
7(14)
2(13)
7(12)
8(10)
5(10)
2(11)
3(9)
5(9)
3(13)
9(15)
9(14)
0(12)
1(13)
2(14)
6(13)
4(15)



N(19)-C(22)-C(23) 114.2(13)

C(25)-N(24)-C(29) 120.9(11)
N(24)-C(25)-C(26) 119.7(11)
N(24)-C(25)-5(6) 121.2(10)
C(26)-C(25)-S(6) 119.1(11)
C(27)-C(26)-C(25) 118.3(12)
c(28)-C(27)-C(26) 120.1(13)
C(29)-C(28)-C(27) 119.2(13)
N(24)-C(29)-C(28) 121.8(13)
C(31)-N(30)-C(35) 119.7(12)
N(30)-C(31)-C(32) 119.2(12)
N(30)-C(31)-S(7) 120.4(10)
C(32)-C(31)-S(7) 120.5(11)
C(31)-C(32)-C(33) 119.8(12)
C(34)-C(33)-C(32) 120.4(14)
C(33)-C(34)-C(35) 115.4(14)
N(30)-C(35)-C(34) 125.5(13)
C(37)-N(36)-C(41) 121.8(10)
N(36)-C(37)-C(38) 118.8(12)
N(36)-C(37)-S(4) 121.4(10)
C(38)-C(37)-S(4) 119.7(10)
C(39)-C(38)-C(37) 119.5(13)
C(38)-C(39)-C(40) 120.7(14)
C(41)-C(40)-C(39) 118.2(14)
C(40)-C(41)-N(36) 120.9(12)
C(43)-N(42)-C(47) 121.4(11)
C(44)-C(43)-N(42) 119.4(12)
C(44)-C(43)-S(5) 119.0(12)
N(42)-C(43)-S(5) 121.6(11)
C(45)-C(44)-C(43) 120.6(17)
C(44)-C(45)-C(46) 124.0(19)
C(47)-C(46)-C(45) 114.1(15)
C(46)-C(47)-N(42) 120.3(14)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:



Table 4. Anisotropic displacement parameters (A™2 x 1073) for
(7). The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

2 pi”2 [ ™2 a*™2 U1l + ... + 2 h k a* b* U12 ]

U1l U22 U33 U23 U13 u12
Pd(1)  63(1) 44(1) 34(1) a() 10(1) 22(1)
PA(2)  44(1) 39(1) 56(1) 5(1) 5(1) 9(1)
Pd(3)  57(1) 45(1) 50(1) ~2(1) 8(1) 13(1)
Pd(4)  45(1) 40(1) 49(1) 5(1) 7(1) 17(1)
Pd(5)  38(1) 42(1) 38(1) 1(1) 8(1) 9(1)
cI(l)  49(2) 42(2) 47(2) -3(2) 7(2) 11(2)
cI(2) 86(3) 56(2) 56(2) 14(2) 24(2) 17(2)
cI(3) 52(2) 76(3) 84(3) 3(2) 15(2) 17(2)
clI(4)  59(2) 70(2) 60(2) 22(2) 12(2) 12(2)
cI(s)  6403) 74(3) 91(3) 8(2) 28(2) 9(2)
ci(e)  90(3) 74(3) 56(2) 15(2) ~1(2) 12(2)
cI(@) 4202 91(3) 94(3) 13(2) 14(2) 20(2)
ci(e) 81(3) 60(2) 54(2) 15(2) 3(2) 20(2)
cI(9) 412 71(2) 61(2) 4(2) 15(2) 19(2)
CI(10) 59(2) 78(2) 67(2) 32(2) 17(2) 28(2)
S(1) 78(3) 48(2) 60(2) -6(2) 29(2) 9(2)
s(3) 103(3) 46(2) 44(2) ~1(2) ~4(2) 31(2)
S(4) 49(2) 43(2) 51(2) ~1(2) 21(2) 8(2)
s(5) 42(2) 36(2) 56(2) 2(2) 12(2) 1(2)
S(6) 63(2) 40(2) 53(2) ~9(2) 1(2) 13(2)
S(7) 54(2) 41(2) 62(2) ~1(2) 9(2) 16(2)
N(1) 67(8) 24(6) 40(7) -4(5) 3(6) 17(6)
c 50(9) 44(9) 59(10) -10(8) -3(8) 18(8)
N(3) 64(8) 56(8) 63(8) 31(7) 28(7) 20(7)
c(4) 47(10) 45(10) 89(13) 24(10) 21(9) 19(8)
N(5) 43(7) 61(8) 46(7) 12(6) 13(6) 12(6)
c(6) 56(9) 33(8) 34(8) 8(7) 5(7) 14(7)
N(7) 58(8) 50(7) 39(7) -2(5) 19(6) 13(6)
c(8) 76(11) 44(8) 37(8) a(n) 17(8) 33(8)
c(9) 87(12) 34(8) 42(9) 5(7) ~19(9) -5(9)
c(10)  77(13) 61(10) 63(12) 5(9) ~11(10) 9(10)
c(11)  28(8) 56(9) 72(11) 409) ~14(8) 5(7)
c(12)  62(10) 49(9) 62(10) a(n) 27(9) 21(8)
c(13)  75(11) 50(9) 21(7) ~1(7) 11(7) 13(8)
N(14)  69(8) 45(7) 56(7) 11(6) 10(6) 24(7)
c(15)  84(12) 44(9) 72(11) -3(9) 21(9) 22(9)
c(16)  94(14) 109(15) 50(11) 18(11) 12(10) 41(12)
c(17)  79(12) 85(12) 61(11) 9(10) -5(9) 22(11)
c(18)  80(11) 38(8) 52(9) 5(7) 3(8) 9(8)
N(19)  50(8) 55(9) 83(10) 3(8) 32(7) a(n)
c(20)  64(12) 103(14) 106(15) 38(13) 53(11) 6(10)
c(21) 240(20) 180(20) 80(14) 3(14) 95(16) 116(19)
c(22)  78(12) 87(13) 106(13) 21(11) 44(10) 6(11)
c(23)  94(14) 51(11)  310(30) 23(15) 40(16) 12(11)
N(24)  51(7) 29(6) 59(8) 0(6) ~4(6) 6(6)
c(25)  52(9) 48(9) 48(9) 15(7) -6(7) 12(8)
c(26) 115(14) 51(10) 44(9) ~13(8) -8(9) 3(10)
c(27)  91(13) 102(13) 77(12) 26(11) -8(9) 70(12)
c(28) 126(15) 51(10) 87(13) ~9(9) -6(11) 54(11)

c(29)  77(12) 48(10) 72(11) 8(8) -6(9) 7(9)



N(30)
c(31)
c(32)
c(33)
c(34)
c(35)
N(36)
c(37)
c(38)
c(39)
C(40)
c(41)
N(42)
c(43)
c(44)
C(45)
C(46)
c(4n

63(8)
32(8)
52(10)
43(10)
67(12)
78(11)
63(8)
47(9)
66(11)
103(14)
83(12)
80(11)
42(7)
49(9)
122(16)
117(16)
122(17)
74(11)

39(7)
51(9)
45(9)
72(12)
52(10)
36(8)
33(6)
50(9)
39(9)
114(15)
54(10)
53(10)
64(8)
42(9)
82(13)
59(13)
148(18)
67(10)

53(8)
68(10)
94(12)
120(15)
97(13)
60(10)
49(7)
43(8)
94(12)
96(14)
89(12)
62(10)
43(7)
40(8)
51(11)
126(19)
79(13)
56(10)

~2(6)
27(8)
-5(8)
8(11)
11(10)
~1(8)
-6(6)
-3(7)
-2(8)
33(12)
-3(9)
~10(8)
6(6)
~2(7)
409)
44(13)
52(13)
-7(8)

6(6)
20(7)
19(9)

-20(10)
11(10)
21(9)
23(6)
10(7)
39(9)
72(11)
45(10)
35(9)
12(6)
23(7)
57(10)
16(14)
85(12)
21(9)

9(6)
17(7)
16(8)
16(9)

7(10)
15(9)
12(6)
19(7)

~12(8)
28(12)
22(9)
31(9)
20(6)

7(7)
32(12)

7(12)
66(15)
20(9)




Table 5.

Hydrogen coordinates ( x 10M) and isotropic

displacement parameters (A"2 x 107°3) for (7).

UCea)

X y z
H(9) 12347 2059 4130
H(10) 14000 2142 4013
H(11) 14198 1851 2857
H(12) 12826 1551 1826
H(15) 9271 2268 229
H(16) 7809 1865 ~746
H(17) 6812 292 ~1056
H(18) 7436 -880 ~405
H(20A) 7076 ~1222 3880
H(20B) 7830 -231 3797
H(21A) 8558 ~1687 4381
H(21B) 8371 -899 4875
H(21C) 9208 -616 4409
H(22A) 7078 ~2252 2272
H(22B) 6529 ~2345 2930
H(23A) 8351 -2895 2954
H(23B) 7236 ~3596 2907
H(23C) 7870 ~2932 3646
H(26) -821 4656 475
H(27) ~1730 5805 330
H(28) ~1063 7202 1107
H(29) 419 7406 2063
H(32) 4907 3893 3208
H(33) 6357 4744 4258
H(34) 6341 6134 4820
H(35) 4841 6620 4405
H(38) 1047 8401 5669
H(39) -189 6989 5686
H(40) ~420 5668 4854
H(41) 645 5798 4079
H(44) 5493 10717 3243
H(45) 6124 10377 2343
H(46) 5553 8836 1679
H(47) 4162 7786 1958

78
89
70
66
79
100
95
73
106
106
218
218
218
108
108
235
235
235
96
104
106
87
76
104
92
70
82
115
85
72
94
129
119
78
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