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RESUMEN

El presente trabajo comprende la sintesis y caracterizacion de complejos de
niquel y paladio con ligantes tipo base de Schiff, a partir del 2,4-
dihidroxibenzaldehido con 4-fluoranilina, 3,4-difluoranilina, 3,5-

bistrifluorometilanilina y 2,4,5-trifluoranilina.

La caracterizacion de los compuestos se realizo mediante las técnicas
convencionales de resonancia magnética nuclear (1H, 13C{lH}, 19F{!H}, para los
ligantes; 'H y 19F{!H} para los complejos), espectrometria de masas (DART para
los ligantes y FAB+ para los complejos), espectroscopia infrarroja y cuando fue

posible por difraccion de rayos-X.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar los complejos de Ni(ll) y Pd(II) derivados del 2,4-

dihidroxibenzaldehido con anilinas fluoradas.

OBJETIVOS PARTICULARES

Sintetizar y caracterizar cuatro ligantes tipo base de Schiff a partir del 2,4-

dihidroxibenzaldehido y anilinas fluoradas.

Sintetizar y caracterizar los complejos de niquel y paladio a partir de los

correspondientes ligantes tipo base de Schiff.
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INTRODUCCION

A principios del siglo XX, Alfred Werner postulé una novedosa hipotesis sobre
el ordenamiento de los atomos en compuestos que contienen nitrégeno, con lo
que dio lugar a un area de estudio de gran trascendencia en la actualidad: la
quimica de coordinacion. Esta se ha desarrollado junto con otras areas
interdisciplinarias como la quimica organometalica, bioinorganica, de
materiales, entre otras. Con el desarrollo de estas areas de la quimica, se ha
sintetizado una amplia gama de compuestos con usos muy diversos,
primordialmente aquellos compuestos organicos unidos a un centro metalico

con propiedades medicinales y cataliticas.1:2

En el rubro medicinal, uno de los primeros casos mas exitosos es el cis-platino,
el cual es un agente anticancerigeno ampliamente estudiado por su capacidad
para inhibir el crecimiento celular. Otros ejemplos son los complejos de
gadolinio que se emplean como agentes de contraste en los estudios de
tomografia por resonancia magnética; los complejos de tecnecio, llamados
radiofarmacos, que también son de utilidad en la imagenologia de cerebro,
huesos, rinones y corazon; los complejos de oro en el tratamiento de la artritis

reumatoide, entre muchos casos mas.3

En el area industrial, se han desarrollado compuestos organometalicos con
propiedades cataliticas de gran trascendencia econémica y ambiental. Por
medio de estos compuestos, es posible mejorar la selectividad de las reacciones;
reducir las condiciones de temperatura y presion de operacion; reducir la
cantidad de etapas de reaccion y modificar el sistema termodinamico para una
cinética mas competitiva, haciendo que los procesos sean menos costosos y
riesgosos. Algunos procesos industriales de gran trascendencia economica que
han incorporado reacciones cataliticas son los siguientes: produccion de acido
sulftirico, polimerizacion de alquenos (proceso Ziegler-Natta), hidrogenacion de
alquenos, sintesis de acido acético, hidroformilacion, oxidacion de alcanos,

alquenos y arenos, etc.4
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Una de las familias de compuestos de interés para la investigacion son las bases
de Schiff, pues constituyen excelentes ligantes con una gran capacidad para
coordinarse con un centro metalico, en especial con metales de transicion, para
formar complejos de amplia utilidad en sistemas biologicos y en procesos de

produccion.>®

De manera especial, las bases de Schiff bidentadas derivadas del salicilaldehido
y alguna amina primaria han recibido especial atencion debido a su versatilidad
y flexibilidad para formar complejos con metales de transicion por sus sitios de
coordinacion. Las bases de Schiff (N, O) bidentadas constituyen un grupo de
compuestos que han mostrado tener aplicaciones en reacciones cataliticas y

como modelos para sistemas biolégicos.®

Por ello, en el presente trabajo se presenta la sintesis de una variedad de bases
de Schiff (N, O) bidentadas y de sus correspondientes complejos de niquel y
paladio, asi como su caracterizacion por medio de espectroscopia de infrarrojo,
analisis elemental, resonancia magnética nuclear, espectrometria de masas y

difraccion de rayos-X de monocristal.
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HIPOTESIS

Es posible llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de una serie de bases de
Schiff derivadas del 2,4-dihidroxibenzaldehido y anilinas fluoradas, asi como

de sus complejos de niquel y paladio correspondientes.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1. Bases de Schiff

Una base de Schiff (también llamada imina o azometino) es un analogo quimico
de un aldehido o cetona, en el que el grupo funcional carbonilo (C=0) es
sustituido por un grupo C=N-R. Normalmente se forma a partir de la

condensaciéon de un aldehido o cetona con una amina primaria.”

La primera preparacion de iminas fue reportada en 1864 por Hugo Schiff. Desde
entonces, se han descrito diversos métodos de preparacion de estas sustancias.
La sintesis clasica, reportada por Schiff, involucra la condensacion de un
compuesto carbonilico con una amina bajo destilacion azeotropica, haciendo
uso de malla molecular para remover el agua producida en la reaccion, con lo
que se desplaza el equilibrio hacia productos. Se conocen métodos alternativos
para la deshidratacion de los productos, como el empleo de disolventes como el
tetrametil-ortosilicato o el trimetil-ortoformiato; sin embargo, se ha
determinado que el desempeno de estos disolventes se ve afectado por la
presencia de precursores carbonilicos altamente electrofilicos o de aminas

fuertemente nucleofilicas.*8

La reaccion general de la sintesis de una base de Schiff se presenta en el
Esquema 1, la cual es una reaccion de condensacion entre una amina y un

aldehido catalizada por un acido.

R R H
1 NH, R, + g 1
o + | — —N + H,0 —N®
3 \ " \
Ry R, R3 Ry R

Esquema 1. Reacciéon general de la sintesis de una base de Schiff.
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La reaccion se inicia con un ataque nucleofilico del atomo de nitrégeno sobre el
carbonilo, generando una intermediario llamado carbinolamina de baja
estabilidad. En caso de que las condiciones sean adecuadas, el grupo hidroxilo
es eliminado, permitiendo la formacion de la imina. Hay factores que influyen
en la reaccion de condensacion, como lo son la acidez del medio, factores
estéricos y electronicos de los precursores quimicos, en este caso, de la amina
y el aldehido. Con respecto al grado de acidez, para que la reaccion de
condensacion proceda es importante que el pH no sea muy acido, dado que ello
provocaria que la amina esté permanentemente protonada, lo cual bloquea el
ataque nucleofilico sobre el grupo carbonilo. De igual manera, se requiere que
el pH no sea muy basico, pues ello provocaria un déficit de protones en el medio
de reaccion, los cuales son necesarios para catalizar la salida del grupo
hidroxilo del intermediario carbinolamina. Por otro lado, los aldehidos
reaccionan con mayor facilidad que las cetonas en términos generales, dado
que poseen menor impedimento estérico y estan mas desprotegidos

electronicamente, lo cual favorece su caracter electrofilico.8

Las bases de Schiff deben en gran parte su importancia quimica a la presencia
de un par libre de electrones (en un orbital hibrido sp2) que les confiere un
caracter de especial reactividad. Cuando existe un grupo hidroxilo cercano, la

base de Schiff adquiere propiedades quelatantes con iones.4

Cuando el grupo imina esta presente tanto en compuestos naturales como en
productos sintéticos, les puede conferir propiedades antibidticas de diversa
indole, tales como antibacteriana, antifingica, antimalarica, antiviral, etc. 4 °

Algunos ejemplos de estos compuestos se muestran en la Figura 1.
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O o4
OH
T X
° N
AN OH
OH
R
Ancistrocladidina N-saliciliden-2-hidroxianilina
(Actividad antimalarica) (Actividad antibacteriana)
Producto natural Producto sintético
R = H, OH

Base de Schiff derivada de quitosan
(Actividad antifangica)

Compuesto derivado de un producto natural

Figura 1. Bases de Schiff con actividad biolégica.

En un estudio sobre la resistencia del Plasmodium falciparum, se reporto la
actividad de algunas bases de Schiff derivadas de algunas 5-nitroisoquinolinas
funcionalizadas, de las cuales la mas efectiva fue la mostrada en la Figura 2,

resultando en un agente antimalarico bastante efectivo.1°

NO,

L

N

N CF,

Figura 2. Base de Schiff con actividad antimalarica.

Shif et al. reporto la sintesis y la actividad antimicrobiana de una serie de diez
bases de Schiff derivadas de la condensacion del 5-clorosalicilaldehido y
aminas primarias (Figura 3), las cuales fueron activas al menos ante una de
las especies bacterianas en el estudio. Se encontré que la cepa Pseudomonas
fluorescence fue la mas sensible a todos los compuestos, excepto al viii. De igual

manera, los compuestos presentaron actividad ante Escherichia coli, a
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excepcion de iv, viii y . El compuesto x resulté activo ante Bacilus subtilis y

los compuestos iy iii ante Staphylococcus aureus.
r
F OH 7
Cl X R! . .
\©\/\N ii iii v v
OH R] — .<

ii - i E\AN%O §_<:| fe~ox
-~ vi vii viii

Figura 3. Bases de Schiff sintéticas con actividad biologica diversa I.

Paneeservam!! et al. describieron la sintesis y actividad antibacteriana de las
bases de Schiff xii, xiii y xiv, derivadas de la morfolina (Figura 4). Las bacterias
mas sensibles al compuesto xii fueron el Staphylococcus aureus y Micrococcus
luteus. La bacteria Streptococcus epidermis fue la mas sensible al compuesto

xiii, mientras que las bacterias Bacillus cereus y Escherichia coli fueron mas

sensibles al compuesto xiv.
Y avavl
O
/

R3 = { 0-Cl1 (xii), o-OH (xiii), p-OH (xiv)

Figura 4. Bases de Schiff sintéticas con actividad biolégica diversa II.
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En el mismo estudio, una base de Schiff (Figura 5) resulté activa ante
Mycobacterium tuberculosis H37RV, teniendo una potencia mayor que la
isoniazida, su precursora quimica. Ademas, se destaca que la base de Schiff no
fue toxica para las células epiteliales renales en el ensayo realizado en
chimpancés, por lo que se puede considerar como una linea de investigacion

excelente para el desarrollo de agentes antituberculosos.

XU

Figura 5. Base de Schiff derivada de isoniazida con actividad antituberculosa.

Por otro lado, Echevarrial? et al. sintetizaron una serie de bases de Schiff
derivadas de piperonil que mostraron actividad antifingica (Figura 6), en

especifico ante Tricophyton rubrumy Epydermophyton floccosum.

R4
(@]
XUI - XX
o { OCH, (xvi), OC,Hg (xvii), C,Hs (xviii),

Cl (xix), Br (xx), I (xxi)

Figura 6. Bases de Schiff con actividad antifingica, derivadas de piperonil.

1.2. Complejos derivados de bases de Schiff

Las bases de Schiff que resultan de interés para la catalisis homogénea son
aquellas que contienen sustituyentes aromaticos debido a que son
considerablemente mas estables que las que contienen sustituyentes alifaticos.
Igualmente, los complejos metalicos derivados de dichas bases han resultado

de gran utilidad en cuanto a su actividad biologica y catalitica, especialmente
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cuando tienen grupos funcionales como —OH o —SH cercanos al grupo imina, lo

cual provoca que el compuesto actie como ligante bidentado. 13. 14

La actividad catalitica de los complejos derivados de bases de Schiff ha sido
ampliamente utilizada en reacciones de oxigenacion, hidrdlisis,
electrorreduccion, polimerizacion, descomposicion, reduccion de cloruro de
tionilo, oxidacion de compuestos organicos, sintesis de aldoles, reduccion de
cetonas, reaccion de Henry, epoxidacion de alquenos, hidrosililacion de

cetonas, reaccion de Diels-Alder, etc.14

Por otra parte, en cuanto a la actividad biolégica, se ha determinado que dichos
complejos son utiles en el abatimiento de poblaciones bacterianas de
Escherichia Coli, estafilococo aureo, Colibacillus, Pseudomona aeruginosa,
Micobacterium smegmatis, entre muchas otras. Igualmente, se ha podido
observar actividad antifingica, antiviral, antimalarica, insecticida, antitumoral

y reguladora del crecimiento de plantas.>

Los complejos formados a partir de bases de Schiff con metales del grupo 10,
en este caso niquel y paladio, son de interés para el presente trabajo, en
especial aquellos que poseen dos equivalentes de ligante unidos a un centro

metalico.
1.2.1. Complejos de niquel

Se han reportado diversos complejos de niquel 2:1 derivados de bases de Schiff
bidentadas. En primera instancia, cabe mencionar un complejo que tiene como
precursor una base de Schiff obtenida a partir de la condensacion de 4-metoxi-
2-nitroanilina y salicilaldehido, la cual posteriormente se hizo reaccionar con
cloruro de niquel hexahidratado. El complejo y la base de Schiff fueron
caracterizados mediante las técnicas de analisis elemental y espectroscopia de
infrarrojo. Se muestra el complejo en la Figura 7, el cual tiene aplicaciones en

catalisis y actividad biologica.!>
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XXl

Figura 7. Complejo de niquel con actividad catalitica y biologica.

También se han reportado complejos de niquel a partir de bases de Schiff que
poseen en su estructura anillos diferentes al benceno. Tal es el caso del
complejo de la Figura 8, el cual fue sintetizado a partir de 5-bromo-2-
hidroxibenzaldehido, 2-furfurilamina y nitrato de niquel. EI complejo resultante
fue caracterizado por medio de analisis elemental, espectroscopia de infrarrojo,

espectroscopia de UV visible, RMN 1H y difraccion de rayos-X de polvos.16

O

XXt

Figura 8. Complejo de niquel con ligante asimétrico derivado de furfurilamina.

Se han sintetizado complejos de diversos metales de transicion, entre ellos el
niquel, provenientes de bases de Schiff para su aplicacion en la degradacion de
colorantes toxicos en los procesos de la industria textil (Figura 9). Para este fin,
se sintetizo una base de Schiff a partir de 4-acetilbifenil y 2-amino-4-clorofenol,

la cual se coordin6é posteriormente con acetato de niquel.l” El complejo
23



resultante se caracterizé6 por RMN 1H, RMN 13C, espectroscopia de infrarrojo,
susceptibilidad magnética, espectroscopia de UV-vis y analisis

termogravimeétrico.

Cl

Cl
xxiv
Figura 9. Complejo de niquel con aplicacién potencial en la degradacién de colorantes

industriales.

Por otra parte, se ha reportado un complejo de niquel sintetizado a partir de 5-
nitro-2-hidroxybenzaldehido, bencilamina y acetato de niquel, presentando
actividad antibacteriana (Figura 10). El complejo fue caracterizado por medio

de difraccion de rayos-X, espectroscopia de infrarrojo y de UV-vis.18

XXv

Figura 10. Complejo de niquel con actividad antibacteriana.
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Igualmente, se ha reportado el trabajo sobre la sintesis de una familia de
complejos de niquel (Figura 11), caracterizados por medio de espectroscopia de
infrarrojo, difraccion de rayos-X y analisis elemental.l® Las bases de Schiff se
sintetizaron a partir de salicilaldehido y anilinas sustituidas para su reaccion

posterior con acetato de niquel.

10
o
QJQ

H (xxvi), CH, (xocvii),
~ 1 Br (xxwiii), Cl (xxix)

Figura 11. Complejos de niquel derivados de anilinas sustituidas en posicion orto.

Se ha encontrado una familia de complejos de niquel 2:1 con actividad catalitica
en reacciones de acoplamiento cruzado de Kumada (Figura 12). Para la sintesis
de la base de Schiff se empleo salicilaldehido, al cual hicieron reaccionar con

una coleccion de cinco anilinas, cuatro de ellas halogenadas. 20
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Figura 12. Complejos halogenados de niquel con actividad catalitica.

1.2.2. Complejos de paladio

Se han reportado diversos compuestos de paladio 2:1 derivados de bases de

Schiff.

Tsuno?! et al. realizé la sintesis de una coleccion de cuatro compuestos de
coordinacion de paladio con la finalidad de estudiar su quiralidad. Los
complejos fueron caracterizados por espectroscopia de IR, RMN de !'H y 13C,
espectrometria de masas y difraccion de rayos-X. Dos de los compuestos fueron
preparados a partir de 1-feniletano-l-amina, salicilaldehido y acetato de

paladio, los cuales se muestran en la Figura 13.
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XXXV XXXVL

Figura 13. Compuestos de coordinacion de paladio quirales (I).

En el mismo trabajo se reportan otros dos compuestos de coordinacion de
paladio quirales (Figura 14) en los cuales se destaca el uso de precursores con
anillos naftalénicos que fueron sintetizados a partir de (xxxvii) 1-hidroxi-2-
naftaldehido, (xxxviii) 2-hidroxi-1-naftaldehido, 1-feniletano-1-amina y cloruro

de paladio.

XXXV XXXV

Figura 14. Compuestos de coordinacion de paladio quirales (II).

Se han sintetizado compuestos de coordinacion de niquel y paladio con
actividad biologica. Para ello, se prepararon dos bases de Schiff a partir de la
condensacion de 2-(3,4-dimetoxifeniljetanamina con 2-hidroxibenzaldehido y

2-hidroxi-acetofenona. Ambas bases se hicieron reaccionar con NazPdCls y
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NiCl,e6H-20, con lo cual se obtuvo una serie de cuatro compuestos (Figura 15).
Todos los complejos presentaron actividad antimicrobiana y antifingica. Cabe
destacar que los compuestos de paladio mostraron mejor desempeno en su
respectiva actividad biologica que los compuestos de niquel, en especial sobre

Pseudomonas desmolyticum y Candida albicans.?2

OCH,

R6 OCHj

@N

\

e
o*N{

6
CH,0 R
OCH,
M = Pd M = Ni
6 { H (xoxix) H (xli)
CH3 (x]) CH3 (xlii)

Figura 15. Complejos de niquel y paladio con actividad antibacteriana y antifingica.

Se reporto otro grupo de complejos de paladio que proviene de bases de Schiff
derivadas de salicilaldehido y aminoacidos (Ala, Gli, Met, Ser, Val). Los
compuestos fueron caracterizados por RMN 1H, espectrometria de masas,
espectroscopia de infrarrojo y de UV-Vis. Todos los compuestos han presentado
actividad antibacteriana ante Staphylococcus aureus y Escherichia coli.23 En la

Figura 16 se muestra el resumen de los complejos obtenidos.
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3,0 Cl,.nH,0

CH; - Ala (xliii)
H - Gli (xliv)
C3H,S - Met (xlv)
CH,OH - Ser (xlvi)
CzH, - Val (xlvij)

Il
A

R7

Figura 16. Complejos de paladio con actividad antibacteriana derivados de aminoacidos.

Los compuestos que contienen acidos o ésteres boronicos no solo poseen
multiples aplicaciones en la sintesis organica?4, sino también presentan una
importante actividad biologica2>. Los complejos de paladio son capaces de
romper proteinas de manera selectiva con muy altos rendimiento. Igualmente,
tienen un uso potencial como agentes anticancerigenos26. Con este proposito,
Uh?27 et al realizaron la sintesis de una coleccion de complejos de paladio a
partir de bases de Schiff derivadas de la condensacion de salicilaldehido con
alilamina y vinilanilina, coordinadas posteriormente con NaxPdCls. (Figura 17).
Los compuestos fueron caracterizados por FT-IR, RMN de 'H y 13C y difraccion

de rayos-X.
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H (xlviii) H (1)
R8 = { 4-NEt, (xlix) 4-NEt, (lii)

3,5-tert-Bu (]) 3,5-tert-Bu (liii)

Figura 17. Complejos de paladio derivados de alilamina y vinilanilina.

Como se ha mostrado, debido a la importancia que poseen las bases de Schiff
y sus complejos (2:1) de niquel y paladio en catalisis y actividad biologica,
resulta de interés llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de una nueva serie

de este tipo de compuestos.

30



CAPITULO 11

2.1. Sintesis de los ligantes

La sintesis de los ligantes se llevo a cabo haciendo reaccionar el 2,4-
dihidroxibenzaldehido con cuatro anilinas fluoradas. La reaccion general de

esta sintesis se presenta en el Esquema 2.

S NH, ” MeOH, Tolueno S IS
/C(\o ' ~ >~ /@(\N "0
HO OH I// Na,S0,4, 24/48 h  HO OH
Fn

Esquema 2. Reaccion general de la sintesis de los ligantes tipo base de Schiff

La formacion de una base de Schiff a partir de aldehidos o cetonas es una
reaccion reversible que generalmente ocurre por catalisis acida, basica o por
calentamiento. El mecanismo de reaccion se propone en el Esquema 3, donde
se observa la formacion de la carbinolamina como intermediario, la cual se
encuentra en equilibrio con la imina correspondiente. Atendiendo al principio

de Le Chatelier, se elimina el agua para evitar que la imina se hidrolice.

)‘\ Fn

2%
P9
+ — N + Hzo
HO OH / o OH

1’1

Esquema 3. Mecanismo de reaccion propuesto para la sintesis de los ligantes

Los rendimientos y puntos de fusion de los ligantes obtenidos se presentan en

la Tabla 1.
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Tabla 1.Rendimiento, punto de fusién y apariencia de los ligantes.

Ligante Rendimiento | Punto de fusion Apariencia
(%) (°C)
/@\ 92 120 - 121 Polvo ocre
Jéf
/@(\ 88 137 - 139 Polvo verde
II
CF;
{:C t 98 179 - 180 Polvo café
III
T
/©\/\ 91 128 - 129 Polvo café
IV

Los ligantes fueron obtenidos con rendimientos superiores al 88%, por lo que
pueden considerarse de buenos a excelentes. Los intervalos de los puntos de
fusion oscilan entre 1 y 2 °C, lo cual es un indicador de que la pureza de los

compuestos es elevada.

2.2. Sintesis de los complejos de niquel.

La reaccion general de la sintesis de los complejos de niquel se presenta en el
Esquema 4. Inicialmente, se empleo6 cloruro de niquel como precursor metalico;

sin embargo al obtener resultados pobres se opto por utilizar acetato de niquel,

32



el cual constituye mejoro los rendimientos

grupos hidroxilos del ligante.

Acetonitrilo
+ Ni(OOCCHj),.4H,0 ————

N
/@\N
HO OH

Acetona, 24 h, t.a.

al facilitar la desprotonacion de los

F
7/

]
AN N A
| _O. OH
N
HO 07 | + 2CHCOOH + 4H,0
NN

X
=

n

|
Fn/

Esquema 4. Reaccion general de la sintesis de los complejos de niquel.

Los rendimientos y puntos de descomposicion se presentan en la Tabla 2,

donde puede observarse que los rendimientos son buenos aunque

notoriamente inferiores a los de sus ligantes respectivos. Debido a que los
complejos de niquel no funden, se muestran los intervalos para los puntos de

descomposicion, los cuales oscilan entre 2 y 3 °C.

Tabla 2. Rendimiento, punto de descomposicién y apariencia de los complejos de niquel.

Complejo Rendimiento Punto de Apariencia
(%) descomposicion
(°C)
F
AT
ol:-© OH
He N 62 203 - 205 Polvo verde
AT
\"
F
o g
NN
/@\/\ 4:-° OH
"o BN 67 225 - 228 Polvo verde
F
VI
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CFs ; N 66 221 -223 Polvo verde
Fs

1 OH
1

HO o & 72 245 - 248 Polvo verde

VIII

2.3. Sintesis de los complejos de paladio.

La reaccion general para la obtencion de los complejos de paladio se muestra
en el Esquema 5. El procedimiento experimental para la obtencion de estos

complejos es analogo al realizado con los complejos de niquel.

n

//Fl\n A N
XN A Acetonitrilo + 2CH.COOH
HO OH Acetona, 24 h, t.a. I —

/A

n

F
=7
\

Esquema 5. Reaccion general de la sintesis de los complejos de paladio.

Se presentan los valores de rendimiento, punto de descomposicion y apariencia
para los complejos de paladio en la Tabla 3, donde puede observarse que los
rendimientos son semejantes a los de los complejos niquel. Igualmente, los
complejos de paladio no funden, por lo que se muestra el intervalo de sus

puntos de descomposicion.
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Tabla 3. Rendimiento, punto de descomposicién y apariencia de los complejos de paladio.

Complejo

Rendimiento
(%)

Punto de
descomposicion
(°C)

Apariencia

63

213-214

Polvo café

66

233 -235

Polvo café

76

237 - 238

Polvo café

XN
e © OH
d
HO o

XII

71

251 - 252

Polvo café

35



CAPITULO III
CARACTERIZACION

3.1. LIGANTES

Los ligantes obtenidos se analizaron por resonancia magnética nuclear de 1H,
I3C{IH} y 19F{1H}, espectroscopia infrarroja, analisis elemental, espectrometria
de masas (por la técnica DART) y cuando fue posible por difraccion de rayos X

de monocristal.

3.1.1. RMN 'H

Para ejemplificar esta serie de experimentos se presenta el espectro de RMN de
IH del compuesto I en la Figura 18, donde se observan las senales
correspondientes a los diez protones que posee la molécula. Los protones H-10
y H-12 son magnéticamente equivalentes, por lo que presentan el mismo
desplazamiento quimico, lo cual también ocurre con los hidrogenos H-9 y H-
13. En el caso de los protones H-10/H-12, la constante de acoplamiento con el
flaor (Ju-rrto) = 7 @ 12 Hz) es semejante a la constante de acoplamiento con los
hidrégenos H-9/H-13 (Ju-Hirto)= 6 a 9 Hz), por lo que la senal se presenta como
un triplete. En cambio, en el caso de la sefial de los hidrégenos H-9/H-13, estos
estan acoplados solamente con su posicion orto respectiva, por lo que la senal
se presenta como un doblete. El hidrogeno H-3 es fendlico, el cual se ve
desprotegido electronicamente por el oxigeno, es por ello que se presenta con
un desplazamiento de 6 = 9.21 ppm. El hidrogeno H-1 es también fenolico, pero
esta mas desprotegido electronicamente que el hidrogeno H-3 debido al puente
de hidrogeno intramolecular entre el oxigeno y el nitrogeno iminico, por lo que
su desplazamiento quimico (6 = 13.38 ppm) es aun mayor que el de H-3. El
hidrogeno de la imina (H-7) se observa como un singulete en 6 = 8.75 ppm, el

cual es de gran importancia pues indica que la reaccion procedi6.
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En la Tabla 4 se presentan los valores de los desplazamientos quimicos de los
protones para el conjunto de ligantes, donde se observa que los protones
iminicos poseen un desplazamiento quimico similar, dentro de un rango entre
6 =8.72 ppmy 6 = 8.97 ppm, lo cual constituye una evidencia experimental de

la obtencion de la base de Schiff.

La asignacion inequivoca se realizé por medio de experimentos HSQC y COSY
para todos los ligantes, los cuales se encuentran en el Anexo I, de la Figura 90

a la Figura 97.
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Tabla 4. Valores de desplazamientos quimicos para los experimentos RMN de 'H de los
ligantes (acetona-de, 300 MHz, t.a).

Ligante I II III v
o ILF ol S ”CIILs Fo UL F
s S .I\N8/©:2 4 A6 S ’;@; o Ty oL s o NS 7\NQ§E2F
gg " Ho/J(;gl N HOGQ:;HN N no/i@l(o\':' e "0/3@:“
proton
1 13.38 s 13.14 s 12.88 s 13.16 s
2 6.41d 6.42 d 6.44 d 6.43d
3 9.21s - - -
4 6.49 dd 6.51 dd 6.54 dd 6.52 dd
5 7.42 d 7.43 s 7.49 d 7.43 d
7 8.75s 8.751 s 8.97 s 8.72s
8 - - - -
o 7.42 d 7.38 d 8.02 s -
10 7.20 t - - 7.37 dd
11 - - 7.9 s -
12 7.20 t 7.20 dd - -
13 7.42 d 7.34 d 8.02 s 7.60 dd

Se hace una comparacion de espectros de RMN de 'H de los ligantes en la
Figura 19, en los cuales se observan los desplazamientos y la multiplicidad de
las senales de los protones respectivos. Como generalidades, se puede destacar
que el hidrogeno H-2 presenta un desplazamiento quimico de
aproximadamente 6 = 6.4 ppm en todos los ligantes, asi como el hidrogeno H-
4 se visualiza con un desplazamiento aproximado de § = 6.5 ppm y el hidrogeno
H-5 con un desplazamiento cercano a 6 = 7.4 ppm. Los protones fenolicos H-1
y H-3 se presentan en valores aproximados de 6 = 13 ppm y 6 = 9.2
respectivamente, aunque solo puede observarse el hidrogeno H-3 en el espectro
del compuesto I.

Finalmente, el resto de los hidrogenos (del H-9 al H-13) poseen un
desplazamiento quimico que se encuentra en un intervalode 6 = 7.1 ppm y 8.1
ppm, siendo sus desdoblamientos distintos como consecuencia de las diversas

posiciones de los sustituyentes del fluor en el anillo aromatico.
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Figura 19. Comparacion de espectros de RMN de 'H de los ligantes (acetona-de, 300 MHz y

t.a.).
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3.1.2. RMN de *C {'H }

El espectro de RMN de !3C {!H } del compuesto I se muestra en la Figura 20,
que corresponde a un fragmento cuya ventana espectral es de 6 = 100 ppm a &
= 170 ppm, ya que el compuesto no posee carbonos con desplazamiento

quimico fuera de ese intervalo.

T MM @ @ ~ @ o w M n 1n
N Bl W) o 0 ks 0 s o ~ n
Mm 0oy o wn = oo QO o ~ o
O VY wn - ™ o~ — ~ - o o
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T

Figura 20. Detalle del espectro de RMN de 13C{!H} del compuesto I (acetona-de, 75 MHz, t.a.).

El espectro muestra trece senales, correspondientes a doce carbonos
aromaticos mas el carbono de la imina. Se puede observar que los carbonos C-
9 y C-13 son equivalentes, asi como los carbonos C-10 y C-12. En conjunto,
los carbonos C-9 al C-13 se presentan como dobletes al estar acoplados con el

flaor. Como generalidad para todos los ligantes se puede indicar que los
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carbonos con mayores desplazamientos quimicos son el iminico (C-7), los
unidos a hidroxilos (C-1 y C-3) y los carbonos que estan sustituidos con fluor

(del C-9 al C-13, dependiendo del ligante).

Los valores de los desplazamientos quimicos en los experimentos de RMN de

13C {IH} obtenidos para los ligantes se resumen en la Tabla 5.

Tabla 5. Valores de los desplazamientos quimicos para los experimentos de RMN de 13C {!H}
de los ligantes, obtenidos en acetona-ds, a 75 MHz y t.a.

Ligante I II II1 IV
1043 E 1 cry Fo RuLF
NGm) 3 R ;@ s Lﬁ: e T | oA V\NQ@E%
o [ g | e g
1 163.2 s 163.6 s 163.9 163.9 s
2 102.6 s 102.7 s 102.7 s 102.7 s
3 162.3 s 162.7 s 163.4 s 163.2 s
4 107.8 s 107.9 s 108.3 s 108.1 s
5 134.7 s 1349 s 135.6 s 135.1s
6 112.6 s 112.5s 112.5s 112.5s
7 159.6 s 163.9 s 166.2 s 164.9 s
8 145.3 s 146.5 dd 151.1s 133.2 m
9 122.7d 109.9d 122.0 s 151.4 ddd
10 115.9d 151.1 dd 132.3 dd 106.1 dd
11 162.7 d 147.8 dd 1189 s 146.9 ddd
12 115.9d 117.7d 132.3 dd 147.7 ddd
13 122.7d 118 dd 122.0 s 108.5d
14 - - 125.3 dd -
15 - 125.3 dd -

3.1.3. RMN °F{!H}

En la Figura 21 se muestra un comparativo de los espectros de RMN de °F{!H}

obtenidos para los ligantes.
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El desplazamiento del flior en el espectro del compuesto III es 6 = - 62.4 ppm,
el cual corresponde a seis fluores equivalentes unidos a dos carbonos alifaticos,
mientras que para el resto de los ligantes, las senales aparecen en un rango
aproximado de 6 -118 ppm a -145 ppm, correspondientes a fluores unidos a
carbonos aromaticos. Lo anterior muestra que el desplazamiento quimico de
los sustituyentes de fluor se ve fuertemente influenciado por la naturaleza del
carbono al cual estan unidos, siendo las frecuencias de los fliores unidos a
carbonos alifaticos considerablemente mayores a aquellas de los fliores unidos
a carbonos aromaticos.

También puede observarse en el comparativo de espectros que el flior del
compuesto I tiene un desplazamiento quimico de 6 = - 118.2 ppm, mientras que
los fliores de los compuestos II y IV se encuentran muy cerca de 140 ppm.
Considerando que el compuesto I solo tiene un sustituyente fltor, el compuesto
II tiene dos sustituyentes y el compuesto IV tiene tres, los desplazamientos
respectivos nos indican que los fluores se encuentran a frecuencias mas bajas

cuando hay mas sustituyentes.
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Figura 21. Comparacion de espectros de RMN de °F{'H} de los ligantes I, II, IIl y IV (acetona-

ds, 283 MHz, t.a.).
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En la Tabla 6 se muestran los valores de los desplazamientos quimicos del flGor

en los ligantes.

Tabla 6. Valores de los desplazamientos quimicos para los experimentos de RMN de 9F{ H}
de los ligantes, obtenidos en acetona-de, a 283 MHz y t.a.

Ligante I II III IV
10 F 14 10
9 1LF sl in cll:f F 9 _~ILF
) 4 N 12 s Ay v A NG 5 X (1:5& 4 NEoOOR
9 - - - - 128.4 dd
10 - -138.3d - -
11 -118.2s -143.2d - -139.0dd
12 _ - - - 143.2 dd
14 - - -63.4s -
15 - - -63.4s -
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3.1.4. Espectrometria de masas

El espectro de masas del compuesto II se muestra en la Figura 22, el cual fue

obtenido por medio de la técnica DART.
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Figura 22. Espectro de masas del compuesto II (DART).

La masa molar calculada del compuesto II es 249 g/mol, por lo que la senal
mas intensa observable en la Figura 22 se considera el ion molecular mas uno
(M+1). Realizando el calculo de la contribucion isotopica para el pico en M+2 se
obtiene una abundancia de 14.88%, por lo que el pico correspondiente a M+2
es congruente con tal calculo, al mostrar visualmente una abundancia de

aproximadamente 15%.

Los picos que se encuentran en m/z = 122 y m/z = 140, pueden asignarse a

las estructuras mostradas en la Figura 23.
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Figura 23. Estructura de los fragmentos del compuesto II.

3.1.5. Espectroscopia de infrarrojo

En esta técnica de caracterizacion espectroscopica fue posible identificar las
bandas caracteristicas en los rangos esperados. Las bandas de estiramiento del
enlace O-H (3650 - 3200 cm'!) se observan anchas y de baja intensidad,
mientras que las bandas del enlace C=N (1634 — 1585 cm™!) son finas e intensas.
También se pueden identificar las vibraciones de los anillos aromaticos, como
las bandas de estiramiento del enlace C-H (3080 — 3030 cm1) y C-C (1625 -
1575 cm1), asi como las bandas correspondientes a los sustituyentes de fltor
en C-F (1250 - 1100 cm). EIl espectro de infrarrojo del compuesto II se

muestra en la Figura 24.
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Figura 24. Espectro de infrarrojo del compuesto II (KBr).
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La senal diagnostica mas importante para los ligantes corresponde a la banda
vibracional de estiramiento del enlace C=N. En el compuesto II, se presenta
como una banda fina e intensa en 1599 cm-l. La banda que se encuentra en
3248 cm! es asignable a la banda de estiramiento O-H. También se pueden
identificar las bandas vinculadas a las vibraciones aromaticas, como la
correspondiente al enlace C-H que se encuentra en 3049 cm-! y al enlace C-C
que se observa en 1628 cm!. Las bandas que se encuentran en 1196 cm! y

1117 cm-! son atribuibles a las vibraciones de los enlaces C-F.

3.1.6. Analisis elemental

En la Tabla 7 se efectia una comparacion de los valores de composicion
elemental (%N, %C y %H) obtenidos experimentalmente para los ligantes con
los valores tedéricos. Tomando como base una diferencia maxima aceptable de
+0.4% entre dichos valores, la composicion elemental experimental para el
nitrogeno y el carbono en todos los ligantes es adecuada, sin embargo, en el
caso del hidrogeno se pueden observar dos datos fuera del rango,

presumiblemente atribuible a la presencia de remanencias de disolventes.

Tabla 7. Valores de composicion porcentual experimental y tedrica de los ligantes.

Experimental Teodrico Diferencia

Ligante | %N | %C | %H | %N | %C | %H | %N | %C | %H
I 6.01 | 67.36|4.41 | 6.06|67.54|4.36|0.05|0.18 | 0.05
II 5.69|62.32|4.51|5.62|62.65|3.64 | 0.07|0.33|0.87
1 4.07 | 51.60 | 3.21 | 4.01 | 51.59 | 3.22 | 0.06 | 0.01 | 0.01
1\Y 4.99 | 58.78 | 3.76 | 5.24 | 58.44 | 3.02 | 0.25|0.34 | 0.74
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3.1.7. Difraccion de rayos-X de monocristal

Los ligantes III y IV fueron caracterizados inequivocamente por difraccion de
rayos-X de monocristal (cristal tinico). Los ligantes se obtuvieron como bases
de Schiff que cristalizan en los sistemas tetragonal ([41/a) y monoclinico
(P21/¢) respectivamente. El ligante III cristaliz6 con una molécula en la unidad
asimétrica y 16 unidades en la celda unitaria. El compuesto IV también
cristalizé con una molécula en la unidad asimétrica, pero con cuatro unidades

en la celda unitaria. Se muestran los datos cristalograficos en la Tabla 8.

Tabla 8. Datos cristalograficos de los ligantes Il y IV.

-~
o
HO OH

CF;

A, orb

3 HO' OH

Formula Ci15HoFsNO2 C13HgF3NO2
Peso molecular 349.23 267.20
Sistema cristalino Tetragonal Monoclinico
Grupo espacial [41/a P21/c
Datos de celda

a (A) 14.6367(8) 10.7203(3)
b (A) 14.6367(8) 8.1136(3)
c (A) 27.2860(17) 13.0589(4)
a (%) 90 90

B (°) 90 104.987(2)
v (°) 90 90

V (A3) 5845.6(7) 1097.23(6)
Z 16 4

p (g/cm?3) 1.587 1.618
Mu (mm-1) 0.156 0.143
F(000) 2816 544
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Tamano del cristal 0.15x 0.32x 0.34 | 0.20x 0.22x 0.32

Datos de coleccion

Temperatura (K) 298 298

Radiacion A 0.71073 0.71073

Theta Min-Max (°) 2.5, 27.5 3.2, 254

Datos total, Uniq, Rint 19944, 33350, 8479, 2004, 0.066
0.038

Datos observ. 2219 1556

Refinamiento

Nref, Npar 3350, 318 2004, 181

R, wR2, S 0.0618, 0.1815, 0.0370, 0.0954, 0.99
1.02

El ligante III se obtuvo como una base de Schiff, en la cual el grupo 2,4-
dihidroxibencilo se encuentra como sustituyente del atomo de carbono,
mientras que el grupo 3,5-bis(trifluorometil)bencilo se encuentra unido al
atomo de nitrogeno. El compuesto se presenta como un sistema totalmente
plano ya que el angulo de torsion C1-C7-N1-C8 presenta un valor de 178.97° y
el angulo medido entre los planos de los dos sistemas aromaticos es de 6.53°.
Se encuentra que la distancia del grupo imina C=N es de 1.301(3) A, valor que
confirma la existencia del doble enlace, el enlace Cimina-Chencilo presenta una
distancia de 1.414(3) A, valor de un enlace sencillo. Los grupos hidroxilos
presentan distancias C-O de 1.323(3) A y de 1.352(3) A para los enlaces O1-C2
y O2-C4, respectivamente. La estructura molecular del ligante III se presenta
en la Figura 25, en ella se puede observar la presencia de un puente de
hidrégeno intramolecular [O1-H1-N1] dando lugar a un ciclo de seis miembros

con una distancia de interaccién de 1.58(3) A.
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Figura 25. Estructura molecular del ligante III. Los elipsoides se presentan con un 30% de
probabilidad.

Con el grupo hidroxilo libre, se observa el puente de hidrogeno O2-H2:-O1 que
forma un arreglo de tetramero observable en la Figura 26. La interaccion
presenta una distancia de 1.72(3) A. El arreglo tetramérico se complementa con
una interaccion n-n entre los grupos 3,5-bis(trifluometil)bencilo [C8-C13] con
una distancia entre centroides de 3.9473(16) A. El grupo C-H de la imina forma
un enlace de hidrégeno con el hidroxilo (O2), dando lugar a un arreglo lineal a
lo largo del eje ¢ como se muestra en la Figura 27. La interaccion C7-H7--O2

muestra una distancia de 2.695 A.
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Figura 26. Representacion del tetramero obtenido por las interacciones O2-H2:-O1 y n-n. Los
atomos de hidrégeno se omiten por claridad.

[

Figura 27. Arreglo lineal generado por la interaccion C7-H7--O2.

Los grupos trifluorometil presentan interacciones C-H:-F, de las que se
distingue las interacciones C11-H11--F5 y C13-H13F2 que se muestran en la
Figura 28. La interaccion C11-H11-F5 forma ciclos de diez miembros con una
distancia de interaccién de 2.555 A. La interaccién C13-H13-F2 une estos
ciclos para dar lugar a arreglos lineales, la interaccion muestra un valor de
distancia de 2.663 A. En este mismo arreglo se aprecia un interaccién débil
F-F con distancia entre los atomos de fliior de 2.98 A, mientras que los angulos
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C-F-F son de 145° y 108° lo cual indica que existe una interaccion halégeno-
halogeno del tipo I'4. Los valores de distancias y angulos se resumen en la Tabla

9.
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%
F4 K
-
~ >
{‘ F2
'J'
Fa @
F5
Fre., HIL
L
LA "'L

Figura 28. Interacciones presentes en los atomos de flior en el ligante III.

El ligante IV presenta como sustituyente fluorado al grupo 2,4,5-trifluorofenil.
El compuesto se presenta como un sistema totalmente plano con un angulo de
torsion C1C7N1C8 de 179.16(15)°, y el angulo medido entre los planos de los
dos sistemas aromaticos de 3.65°. El compuesto IV cristalizado corresponde al
tautomero ceto-amina, a diferencia del compuesto III que cristalizé como el
tautomero enol-imina. Los tautomeros posibles para el compuesto IV se
presentan en la Figura 29. La distancia C-Namina €s de 1.324(2) A, el cual es
ligeramente mayor al encontrado en el enlace C=Nimina €n €l compuesto III. La
distancia de los enlaces C-O en el grupo ceto e hidroxilo son de 1.3005(18) y

1.3386(19) A respectivamente, donde queda de manifiesto que el segundo es
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ligeramente mas largo que el primero. La distancia Cimina-Chbencilo presenta un
valor de 1.388(2) A, el cual se acerca al valor de un enlace doble. La estructura
molecular del ligante IV se presenta en la Figura 30, donde se puede observar
la presencia de un puente de hidrogeno intramolecular [N1-H1:+-O1] y dando

lugar a un ciclo de seis miembros con una distancia de interaccion de 1.798(14)

A.

Enol - imina Ceto - amina

Figura 29. Tautémeros posibles del compuesto IV.

Figura 30. Estructura molecular del compuesto IV. Los elipsoides se presentan al 40% de
probabilidad.

En el arreglo cristalino se observa que el grupo hidroxilo libre forma los puentes
de hidrégeno O-H:-O y C-H-:O, mientras que los atomos de flior forman la

interaccion C-H-'F. Ademas, por ser un sistema plano y presentar anillos
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aromaticos, se observan interacciones n-n entre los sistemas fluorados (Cgr-
Cgr), entre los anillos hidroxibencilicos (Cgon-Cgon), y entre el anillo trifluorado

y el anillo hidroxibencilico (Cgou-Cgr).

Las tres interacciones n-n encontradas generan un arreglo bidimensional
paralelo al plano ab. En la Figura 31 se observan tres distancias de interaccion.
La interaccion entre los sistemas fluorados [C8-C13] presenta una distancia
entre centroides d(Cgr-Cgr) de 3.563 A; la interaccion entre los sistemas
hidroxibencilicos [C1-C6] presenta una distancia entre centroides de d(Cgon-
Cgon) de 3.504 A y la interaccién entre el anillo trifluorado y el anillo
hidroxibencilico presenta una distancia de 3.623 A. El arreglo global se

complementa por la interaccion C5-HS:-O2 con una distancia de enlace de 2.55

A

Figura 31. Arreglo laminar generado por las interacciones n-n. Los atomos de hidrégeno se

omiten para mejor claridad.

El grupo hidroxilo libre forma los puentes de hidrogeno O1-H1--0O2, lo cual da

lugar a la formacion de arreglos lineales observables en la Figura 32. Estos
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arreglos se complementan por la presencia de la interaccion m-n entre los
sistemas aromaticos trifluorobencil e hidroxibencil. La combinacion de estas
interacciones con las del arreglo laminar y las interacciones C6-H6:-F3 y C10-

H10-F2 conllevan al arreglo tridimensional de la Figura 33.

Figura 32. Representacion de la interaccion O1-H1:--O2 y el arreglo lineal que genera.

Figura 33. Representacion de las interacciones C6-H6:F3 y C10-H10--F2.
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En la Tabla 9 se muestra el compendio de valores de distancias y angulos de

enlace de hidrogeno para los ligantes III y IV.

Tabla 9. Valores geométricos de los enlaces de hidrégeno para los ligantes III y IV.

D-H---A D-H H---A D---A /DHA
(A) (A) (A) (°)

Ligante III
O1-H1--N1 1.05(3) 1.58(3) 2.546(2) 150(3)
02-H2--01 1.02(3) 1.72(3) 2.721(2) 166(3)
C7-H7--02 0.93 2.695 3.475(3) 141
Ligante IV
N1-H1--O1 0.888(10) | 2.344(16) | 2.6706(16) 101.8(12)
O1-H1--02 0.860(11) | 1.706(11) | 2.5650(15) 177(2)
C5-H5-:02 0.93 2.55 3.4255(19) 158
C6-H6F3 0.93 2.66 3.589(2) 172
C10-H10--F2 0.93 2.43 3.2371(18) 145
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3.2. COMPLEJOS DE NiQUEL

Los complejos de niquel se analizaron por medio de resonancia magnética
nuclear de 1H y 19F, espectroscopia de infrarrojo, analisis elemental,
espectrometria de masas (por la técnica FAB+) y cuando fue posible por

difraccion de rayos X de monocristal.

3.2.1. RMN de 'H

El espectro de RMN de !H para el compuesto V se presenta en la Figura 34. El
espectro representa la mitad de la molécula, dado que es simétrica con respecto

al centro metalico.

Se puede observar que el desplazamiento del proton iminico no es afectado tras
la reaccion de coordinacion con el acetato de niquel. En el ligante, dicho
hidrégeno se presenta en 8.75 ppm y en su complejo de niquel se puede ver en
la misma posicion. Igualmente, los desplazamientos quimicos de los demas
hidrogenos se ven practicamente inalterados en comparacion con los ligantes.
En términos generales, esto es valido para los demas complejos de niquel, cuyos
desplazamientos en los espectros de protén permanecen casi invariables tras

la reaccion de coordinacion.

En la Figura 35, se muestra el comparativo de los espectros de RMN de !H de
los complejos de niquel (compuestos V a VIII). Como puede observarse, resulta
util para reforzar el hecho de que los desplazamientos quimicos no han variado

significativamente con respecto a los ligantes de los cuales provienen.

Los valores numeéricos y la multiplicidad de los desplazamientos quimicos para

los hidréogenos en los complejos de niquel se presentan en la Tabla 10.
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Tabla 10. Valores de desplazamientos quimicos para los experimentos de RMN de 'H de los

complejos de niquel (obtenidos en acetona-de, a 300 MHz y t.a).

Num. de proton

. 2 | 4|5 | 7|9 |10]|11|12 | 13
Complejo
10
9 11 F
5 7
/@Cdap A3 OH 6.40(6.49|7.40(8.75|7.42|7.20| _ [7.207.42
H°321‘3°‘,1,v\©: s |d|d| s | d]|t t | d
AR
9
V Fo1l 10
VI
F
» 10l 11 F
5 7
4 TN N 6.41|6.49|7.41|8.77|7.38 7.34|7.23
ok 3 OH - -
i s d m s m m m
HO” 3 5 13 0’1&
12 % \7 o #
9
F 11 0
VII
14 CF,
10
9 11
5 7 8 12 15
4Ny “‘E 0¥ 2SM  16.43/6.53|7.50(8.98|8.03| _ |7.90| _ |8.03
HO IR0 ) S d d s s ] s
oy 4
15 12 s 7 5%
11 9
10
14 CFgy
VIII
F. 2L 1ur
9
5 7 g 12
6
s A 525 o |642]6.51|7.45|8.87 7.40 7.63
R s d d s ) dd ) " | ddd
HO .;2 }30 lll\ 4
a 8 7 °%
F 11 9°F
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3.2.2. RMN de °F{'H}

Para mostrar esta serie de experimentos, se presenta el comparativo de los
espectros correspondientes a los complejos de niquel (compuestos V a VIII) en
la Figura 36. Tal como ocurrio con los experimentos de RMN de !H, los
desplazamientos quimicos de los fliores en los complejos de niquel no varian

significativamente con respecto a los de sus analogos de los ligantes.

Los valores de los desplazamientos quimicos del flior en los complejos de niquel
se encuentran en la Tabla 11. Comparando objetivamente estos valores con los
correspondientes a los ligantes de los cuales provienen, se puede determinar

que en términos generales la variacion es menor a A8 = 1 ppm.
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Figura 36. Comparacion de espectros de RMN de 19F{!H} de complejos de niquel (acetona-de,

283 MHz y t.a.).
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Tabla 11. Valores de desplazamientos quimicos obtenidos en RMN de 9F{!H} para los
complejos de niquel (acetona-ds, a 283 MHz y t.a).

Num. de flbor
Complejo

9

10

11

12

14

15

-118.33

-138.54

-143.26

-63.32

-63.32

-128.47

-139.07

-143.31
dd
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3.2.3. Espectrometria de masas

El espectro de masas, obtenido por la técnica FAB+, para el compuesto V se
presenta en la Figura 37. La masa molar tedrica de este complejo de niquel
equivale a 518.06 g/mol. El ion molecular se presenta en m/z = 518. En el
espectro se pueden identificar tres fragmentos en m/z =232, m/z= 154 y m/z

= 136, los cuales se presentan en la Figura 38.

N
N 4’1::::::]/’
F

40 v

518

e 1l 1% N
| E | ; I
100 200 300 400 500 800

Figura 37. Espectro de masas (FAB+) para el compuesto V.
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m/z = 154
m/z = 232

Figura 38. Estructura de tres fragmentos del compuesto V.

El pico que se encuentra en m/z = 232 resulta importante, pues corresponde
al fragmento con el ligante integro mas un protéon. El pico ubicado en m/z =
154 corresponde al pico base, el cual presenta la adicion de un grupo hidroxilo
en el carbono de la imina. El fragmento que corresponde al pico en m/z = 136

corresponde al ligante que ha perdido el anillo aromatico sustituido con fluor.

3.2.4. Espectroscopia de infrarrojo

En los espectros de infrarrojo para los complejos de niquel se pueden observar
las bandas caracteristicas de los enlaces C=N, O-H y C-F. Para ejemplificar
estos experimentos, se presenta el espectro de infrarrojo del compuesto V en la

Figura 39.

La banda de estiramiento del enlace C=N se observa en 1590 cm™!, mientras
que la banda localizada en 3131 cm! puede asignarse al estiramiento del enlace
O-H. Igualmente, se observan cinco bandas correspondientes a las vibraciones

del enlace C-F en el rango de 1239 cm! a 1120 cm-1.
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Figura 39. Espectro de IR del compuesto V.

3.2.5. Analisis elemental

Los datos experimentales obtenidos para la composicion elemental de los
complejos de niquel se muestran en la Tabla 12. Puede observarse que las
diferencias son bastante aceptables en el nitrégeno y carbono, siendo menores
o iguales al £0.4. En cuanto a la composicion de hidrogeno, los valores son

superiores al limite mencionado, pero de manera muy discreta.

Tabla 12. Valores de composicion elemental experimental y tedrica de los complejos de

niquel.
Experimental Teodrico Diferencia
Compuesto | %N | %C | %H | %N | %C | %H | %N | %C | %H
\Y 49 [(61.53|3.21| 54 |61.16| 3.5 | 0.4 |0.37]0.29
VI 4.6153.033.96| 5.0 |53.26|3.51|0.390.23|0.45
VII 3.38146.51 | 3.32 | 3.71 | 46.72 | 2.84 | 0.33 | 0.21 | 0.48
VIII 4.86|50.98 |3.864.74|51.83|3.39|0.12 | 0.85|0.47
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3.2.6. Difraccion de rayos-X de monocristal

Se reporta el resultado y analisis de este rubro para el compuesto V
conjuntamente con el compuesto IX en la seccion 3.3.5., que corresponden a

un complejo de niquel y uno de paladio respectivamente.

3.3. COMPLEJOS DE PALADIO

Los complejos de paladio (compuestos IX, X, XI y XII) sintetizados a partir de
los correspondientes ligantes (compuestos I, II, IIl y IV) se caracterizaron por
RMN de 1H y de 19F{!H}, espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas,

analisis elemental y cuando fue posible por difraccion de rayos-X.

3.3.1. RMN de 'H

Para ejemplificar los experimentos de RMN de 'H de los complejos de paladio,

se presenta el espectro correspondiente al compuesto IX en la Figura 40.

En los espectros de RMN de 'H de los complejos de paladio se observa la mitad
de la molécula debido a su simetria con respecto al centro metalico. El
desplazamiento del proton iminico (H-7) en la Tabla 13 se localiza en 6 = 7.77
ppm, en contraste con el ligante respectivo y su complejo de niquel analogo
cuyos protones iminicos se encuentran en 6 = 8.75 ppm. Se presume que el
paladio, al tener un tamano considerablemente mayor al del niquel, sea el
responsable de este comportamiento al ofrecer proteccion electronica a dicho

hidrogeno.

En la Figura 41 se muestra el comparativo de los espectros de RMN de 'H de
los complejos de paladio y los valores de los desplazamientos quimicos se
muestran en la Tabla 13. La variacion en el desplazamiento quimico de los
protones iminicos (H-7) de los complejos de paladio con respecto de los de
niquel y de los ligantes es evidente, siendo de aproximadamente AS = 1 ppm en

todos los casos. El hidrogeno H-2 en los complejos de paladio también sufre
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una variacion en su desplazamiento quimico posiblemente por su cercania con
el centro metalico, siendo en promedio de AS = 0.8 ppm en términos generales.
En el caso de los hidrogenos H-4 y H-5 también se observa el mismo fenémeno,
aunque en menor medida, teniendo respectivamente una variacion en promedio

de AS = 0.35 ppm y Ab = 0.18 ppm.

Finalmente, en los hidrogenos correspondientes al anillo aromatico sustituido
con flaor (del H-9 al H-13) se aprecia una variacion minima en su

desplazamiento quimico, siendo menor a AS = 0.1 ppm en todos los casos.
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Figura 41. Comparacion de espectros de RMN de !H de complejos de paladio (acetona-ds, 300

MHz y t.a.).
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los complejos de paladio (acetona-de, a 300 MHz y t.a).

Tabla 13. Valores de los desplazamientos quimicos para los experimentos de RMN de

Num. de proton

2 | 4|5 |7 |9 |10|11]12]| 13
Complejo
IX
g
N5 2, on |5:62(6.13|7.24|7.77|7.33|7.16| _ |7.16|7.33
P N ¢ d |dd| d | s |dd| t t | dd
2 13 ,!I\ 4
12 2 56 ¢
F 11 <
10
X
F
o SAILF
4 N 7\ 2 12
N Y27 oy |5-66(6.15|7.25|7.80(7.36 _ | _ |7.32|7.16
o lo,lijr‘ d |dd| d | s |dd d | d
2 13
12 z \7 o 4
FAN 2
XI
14CF
10, i1
5 6 7 8 12 15
. SNT ¢ PP |5.51(6.19(7.29(7.99/8.04| _ |8.03| _ 8.04
- lo,rir : d |dd| d | s | s s s
2 13
fsl?iZ 8 \7 6 5 ¢
11 z 9
14CF3
XII
F3
910 11
Sl 8 12
? SN 2% oy [5:66(6.17(7.26(7.87| |7.38( | _ [7.49
Ho N of'g’ d |dd| a | s ddd ddd
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3.3.2. RMN “F{'H}

Los experimentos de RMN de 19F{!H} de los de complejos de paladio se presentan
en el comparativo de la Figura 42. En la Tabla 14 se encuentran los valores de
los desplazamientos quimicos del flior en los complejos de paladio. En estos
complejos, la variacion de los desplazamientos quimicos con respecto a los
ligantes es mas notoria que en los complejos de niquel respectivos. En general,
tal variacion consiste en menos de A6 = 5 ppm, pero en el caso del compuesto

XI la variacion resulta muy drastica, con un valor de mas de AS = 44 ppm.

11
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Figura 42. Comparaciéon de espectros de RMN de 19F{!H} de los complejos de paladio
(acetona-ds, 283 MHz, t.a.).
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paladio (acetona-ds, 283 MHz, t.a).

Num. de flaor

9 10 11 12 14 15
Complejo
IX
g
7
- \Ns/@; -120.41
| | 0 3 OH - - R - -
HO”3 130):;:1 s
12 8 \‘l 6 = 4
F 11 9
10
X
F
s 100 11 F
. T o -140.44 | -143.62
l 0 3 OH - - - _
HO 3 ] O’T\J@/ d d
5 > 4
12 8 p 6 4
9
F 11 To
X1
14‘:|,.3
10
] -19.22 | -19.22
3 s s
Hocp,
15 12
11
10
14CF3
F3
3 10 §
NN, |-123.615 1138.83 | -145.14
Jy© 3 OH - - -
HO= 3 5 °’,f: dd dd dd
Fs > 4
12 8 7 ¢35
11 9

Tabla 14. Valores de desplazamientos quimicos de RMN de 9F{!H} para los complejos de
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3.3.3. Espectrometria de masas

El espectro de masas del compuesto IX, obtenido mediante la técnica FAB+, se
muestra en la Figura 43. En el espectro de masas del compuesto IX se pueden
identificar los mismos fragmentos que presento el compuesto V (complejo de
niquel del mismo ligante) que fueron mostrados en la Figura 38, donde cabe
mencionar que en ambos espectros se observa el mismo pico base en m/z =
154. Adicionalmente, se pueden identificar otros fragmentos que se muestran
en la Figura 44. El fragmento cuya relacion m/z = 230 corresponde al ligante
que ha perdido un proton y el fragmento con m/z = 336 corresponde al ligante

unido al paladio.

140

L 336 460 566
—_ " " i ; N R 1 " sl

200 300 400 500 600

Figura 43. Espectro de masas (FAB+) del compuesto IX.
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Figura 44. Estructura de dos fragmentos del compuesto IX.
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3.3.4. Espectroscopia de infrarrojo

El analisis por espectroscopia de infrarrojo de los complejos de paladio muestra
resultados similares a los obtenidos previamente para los ligantes respectivos
y para los complejos de niquel mostrados previamente. Para ejemplificar el
comportamiento de este grupo de compuestos (IX a XII), se presenta el espectro
de infrarrojo del compuesto IX en la Figura 45. La banda correspondiente al
enlace C=N se localiza en 1589 cm-1, mientras que la vibracion del enlace O-H
se puede observar en la banda ancha y de baja intensidad que se localiza en

3074 cm!l. Las bandas que se encuentran en 1186 cm! y 1171 cm! son

atribuibles al sustituyente fluor.
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Figura 45. Espectro de IR del compuesto IX.
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3.3.5. Analisis elemental

Los valores de composicion elemental de los complejos de paladio se presentan
en la Tabla 15. Los datos obtenidos para la composicion de nitrégeno y carbono
son adecuados con respecto al criterio de variacion de +0.4%, sin embargo en
el caso del hidrogeno las variaciones son ligeramente mas altas, aunque en

ningun caso son superiores al +0.6%.

Tabla 15. Composicion elemental experimental y teérica de los complejos de paladio.

Experimental Tedrico Diferencia
Complejo | %N | %C | %H | %N | %C | %H N C H
IX 4.7 | 54.97|3.47|14.94|55.09| 3.2 |0.24|0.12|0.27
X 4.85| 51.7 | 3.66 | 4.65| 51.8 | 3.18|0.20|0.10|0.48
XI 3.51 [ 44.74 | 3.18 | 3.49 | 44.88 | 2.61 | 0.02 | 0.14 | 0.57
XII 4.1 |48.733.23|4.39|48.88|2.71|0.29|0.15|0.52

3.3.6. Difraccion de rayos-X de monocristal

Se utilizo el ligante con el grupo 4-fluorofenil para determinar la estructura de
los complejos V y IX por difraccion de rayos x de monocristal, teniendo como
centros metalicos Ni(Il) y Pd(II), respectivamente. Los datos cristalograficos de
los complejos se presentan en la Tabla 16 y las estructuras moleculares en la

Figura 46 y Figura 47 respectivamente.

Ambos compuestos cristalizaron en un sistema monoclinico (P21/c) con dos
unidades en la celda unitaria. E1 complejo metalico cristalizé como un solvato
de DMSO con dos moléculas del disolvente por una del complejo. La unidad
asimétrica esta compuesta por la mitad del complejo y una molécula del DMSO,
la otra mitad de la molécula se genera al aplicar un centro de inversion ubicado
en la misma posicion que el centro metalico. Los compuestos son
isoestructurales como se muestra en los datos de celda asi como los arreglos
observados.
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Tabla 16. Datos cristalograficos de los complejos V y IX.

Formula

A"/

F
\N/©/

o) OH
HO o’ ’!:
NS

A

C26 H18 F2 N2 Ni
04, 2(C2 H6 O S)

IX

ey

(0] OH
'd

N
P
HO (0] l!l\
3Ol
C26 H18 F2 N2 04
Pd, 2(C2 H6 O S)

Peso molecular 675.39 723.08
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P21/c P21/c
Datos de celda

a (A) 16.9840(18) 16.8972(7)
b (A) 11.5770(12) 11.9002(5)
c (A) 7.8736(9) 7.6051(4)
a (%) 90 90

B (°) 95.011(2) 95.976(4)
7 (°) 90 90

V (A3) 1542.2(3) 1520.92(12)
Z 2 2

p (g/cm?3) 1.454 1.579
Mu (mm-1) 0.822 0.805
F(000) 700 736
Tamano del cristal 0.09x 0.21 x 0.23 -
Datos de coleccion

Temperatura (K) 298 ---
Radiacion A 0.71073 0.71073
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Theta Min-Max (°) 2.1, 25.3 -

Datos total, Uniq, Rint | 8676, 2802, 0.098 ---

Datos observ. 1894 —

Refinamiento

Nref, Npar 2802, 201

R, wR2, S 0.0543, 0.1542, 1.01 -
S1 =

C15

Figura 46. Estructura molecular del complejo V. Los elipsoides se muestran a 70% de
probabilidad.

02

Figura 47. Estructura molecular del complejo IX. Los elipsoides se muestran a 70% de
probabilidad.



Los centros metalicos son tetracoordinados, presentando una geometria
cuadrada plana distorsionada, tal como lo demuestran los valores de los
angulos mostrados en la Tabla 17. La esfera de coordinacion esta compuesta
por dos ligantes que se unen a través del atomo de oxigeno en posicion orto (O1)
y del atomo de nitrogeno de la imina (N1), funcionando asi la base de Schiff
como un ligante bidentado quelato. Los atomos de oxigeno estan en posicion
trans entre ellos, al igual que los atomos de nitrogeno, por lo que los dos ligantes
se encuentran en posicion anti. El anillo quelato formado [PANCCCO]
corresponde a un anillo de seis miembros con un angulo de mordida de

92.40(13)° para el compuesto Vy de 91.63(7)° para el compuesto IX.

Tabla 17. Valores de distancias y angulos seleccionados para los complejos V y IX.

Distancias de Angulos de

enlace (A) enlace (°)
Compuesto V
Nil-N1 1.915(3) N1Ni101 92.40(13)
Nil-O1 1.814(3) N1Ni101 87.60(13)
Compuesto IX
Pd1-N1 2.015(2) N1Pd101 91.63(7)
Pd1-0O1 1.9697(15) N1Pd101 88.37(7)

Los complejos V y IX presentan arreglos cristalinos similares, por lo tanto las
representaciones de los arreglos encontrados se realizaron utilizando el
complejo V. Se encontro que el DMSO interactiia con el complejo a través de
los puentes de hidrégeno bifurcados O-H:--O=S, C-H:O=S y C-H-F. En el
complejo V fueron identificadas las interacciones O2-H2:+-0O3=S y C5-H5---03=S

formando un puente de hidrogeno bifurcado dando lugar a un anillo de seis
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miembros. Estas interacciones presentan distancias de 1.81 A y 2.717 A
respectivamente. En el compuesto IX estas interacciones son identificadas
como O3-H3--02=S y C10-H10-+-O2=S cuyas distancias presentan valores de
1.78 Ay 2.673 A. Los valores geométricos de estas interacciones se presentan
en la Tabla 18. Al combinar estas interacciones con una interaccion C-H:'F se
forma un arreglo lineal a lo largo del eje a como se muestra en la Figura 48.
En el complejo V la interaccion se identifica como C15-H15A-F1 mientras que

en el complejo IX es la interaccion C15-H15C:-F1.

Figura 48. Arreglo lineal formado por las interacciones O-H--O=S, C-H:-:O=S y C-H:'F
encontrado en los complejos V y IX. Los atomos de hidrégeno que no participan en las
interacciones se omiten por claridad.

Aun cuando el complejo presenta anillos aromaticos, no se observan
interacciones n-w, sin embargo es posible observar una interaccion C-H:-'n entre
moléculas vecinas del complejo. Esta interaccion lleva a formar un arreglo
laminar como se observa en la Figura 49. En el compuesto V se identifica la
interaccién C6-H6:+Cgci-ce con una distancia de 2.74 A, y en el complejo IX la
interaccién encontrada es C11-H11-+Cgc7-c12 con una distancia de 2.64 A. Los
valores de distancias y angulos de los enlaces de hidrogeno se presentan en la

Tabla 18.
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Figura 49. Arreglo generado por la interaccion C-H--r.
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Tabla 18. Valores geométricos de los enlaces de hidrégeno para los complejos V' y IX.

D-H---A D-HQA) | H--AA) | D---A (A) ZDHA (°)
Compuesto V

02-H2---03 0.85(4) | 1.81(4) | 2.616(4) 157(3)
C5-H5---03 0.93 2.717 3.349(4) 125
C15-H15A:-F1 0.96 2.629 3.550(6) 160
C6-H6---Cgci-cs 0.93 2.74 3.538(4) 144
Compuesto IX

03-H3---02 0.85(3) 1.78(3) 2.608(2) 167(3)
C10-H10---02 0.93 2.673 3.310(3) 124
C15-H15C---F1 0.96 2.596 3.546(3) 163
C11-H11---Cgcrciz 0.93 2.64 3.445(2) 143

Para identificar los valores de las interacciones y los arreglos generados se

utilizaron los programas PLATONZ2° y MERCURY30. Las representaciones

moleculares y arreglos fueron realizados utilizando el programa DIAMOND?31,

utilizando la representacion de elipsoides para la estructura molecular y de

esferas de radio arbitrario para los arreglos cristalinos.
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CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis de los ligantes tipo base de Schiff, utilizando como
materias primas el 2,4-dihidroxibenzaldehido y la coleccion de anilinas
fluoradas mostradas. Posteriormente, se sintetizaron los complejos de niquel y
paladio correspondientes. Por medio de los diversos métodos de caracterizacion
que se utilizaron fue posible constatar que en efecto los compuestos fueron
obtenidos, mostrando asi que el objetivo de obtener la variedad de bases de

Schiff y de sus complejos de niquel y paladio respectivos fue logrado.

Los experimentos de resonancia magnética nuclear resultaron de gran
importancia, pues constituyeron un método rapido y preciso para corroborar
las estructuras y la fehaciente obtencion y pureza tanto de los ligantes como de
sus complejos. Asi mismo, los métodos analiticos restantes, como la
espectroscopia infrarroja, espectrometria de masas y analisis elemental
arrojaron resultados que permitieron sustentar los experimentos previos de
resonancia magnética nuclear. La consistencia de los resultados obtenidos en
los experimentos de RMN 1H, 19F y 13C muestra que la sintesis de todos los

compuestos presentados en este trabajo fue efectivamente lograda.

Finalmente, la obtencion de cristales y su posterior estudio por difraccion de
rayos-X resulta de especial trascendencia para validar los resultados obtenidos
por las demas técnicas analiticas y evidenciar que en efecto los compuestos se

pudieron sintetizar.
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SECCION EXPERIMENTAL

Reactivos y disolventes

Los precursores 2,4-dihidroxibenzaldehido, 4-fluoroanilina, 3,4-
difluoroanilina, 3,5-bistrifluorometilanilina y 2,4,5-trifluoroanilina, asi como el

disolvente deuterado acetona-de son del fabricante Sigma-Aldrich Chemical Co.

Los disolventes acetona, diclorometano, hexano, tolueno, etanol, metanol,

acetonitrilo y DMSO son de grado reactivo del fabricante J. T. Baker.

Instrumentos

Los analisis de RMN multinuclear fueron realizados en un equipo Bruker
Avance III 300. Los analisis por espectrometria de masas se efectuaron en un

equipo MStation JMS-700.

Sintesis de los ligantes

En un matraz de fondo redondo de 100 mL, se colocaron 500 mg de 2,4-
dihidroxibenzaldehido (3.62 mmol) con la correspondiente anilina en una
relacion molar 1:1, disueltos en 20 mL de metanol y 20 mL de tolueno. Se
agreg6 sulfato de sodio como agente desecante. La mezcla se calento a reflujo y
agitacion por 24 horas para la 4-fluoroanilina y 48 horas para el resto de las
anilinas. Posteriormente se filtré y se precipito con diclorometano y hexano.
Finalmente, se retiraron los disolventes y el producto se sometido a

caracterizacion.
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Sintesis de los complejos

En un matraz Erlenmeyer de 50 mL, se colocaron 100 mg del ligante con una
cantidad de acetato de niquel o paladio en relacion estequiométrica 2:1
disueltos en 10 mL de acetonitrilo y 10 mL de acetona por 12 horas en agitacion
a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla se filtro
y se precipitd con diclorometano y hexano. Finalmente se evaporaron los

disolventes y el producto se someti6 a caracterizacion.
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ANEXO I

Espectros de RMN 1H, 13C{!H}, 19F{1H}, HSQC, COSY, Espectrometria de Masas
(DART Y FAB+) y Espectroscopia Infrarroja.
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Figura 50. Espectro de RMN de 'H del compuesto II (acetona-de a 300 MHz, t.a.).
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