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Introduccion

El ligante 1,8- bis(2-piridil)-3,6-ditiaoctano (PDTO), se ha denominado como un ligante
versatil, debido a que se adapta a la geometria preferencial del centro metdlico; es un ligante
tetradentado donador del tipo N2S2 de cadena abierta, lo cual le confiere la flexibilidad hacia
diferentes modos de coordinacion. Fue sintetizado y caracterizado por primera vez en 1960 por H.A.
Goodwiny F. Lions?, desde entonces se ha empleado en diversos compuestos condiferentes centros
metalicos, dando origen a diferentes estructuras moleculares y se ha utilizado en diversos campos
de investigacion, como polimero conductor, en interaccion con ADN vy ciclodextrinas, en el posible
diagndstico clinico.28En laFigura 1 se muestran algunos ejemplos de las estructuras que exhibe el
ligante PDTO con diferentes metales.

Figura 1. Estructuras moleculares de a. PDTO?, b. [Pd(pdt0)](ClO4)2 (D)8, c. [Cu(pdto)]PFs (Tq)°, d.
[Cu(pdto)ClO4]ClO4 (pbc)?, e. [Co(k-'N-pdto)Cls] (polimero), f. [Co(pdto)(H20)2](ClO4)2 (On cis-a)tt12.

El uso de compuestos inorgdnicos como agentes quimioterapéuticos, surge como una
alternativa para la sintesis de nuevos compuestos activos, denominados metalofarmacos3-16, lo que
proporcionaa los complejos la posibilidad de llegar a diferentes dianas moleculares con un disefio
direccionado hacia las enfermedades a tratar. Al emplear metales esenciales se supone un menor
riesgo en su uso, debido ala biocompatibilidad con el organismo humano; para niquel aiin no se ha
reportado alguna bioactividad requerida en células humanas, pero se consume por medio de
diversos alimentos y se encuentra ampliamente distribuido en el cuerpo.l” El cobre es un metal
esencial para la vida humana, ya que estarelacionado con diversos procesos dentro del organismo,
ademas de encontrarse en diversos alimentos.!® El zinc es el segundo ion metalico mas abundante
en el cuerpo humano, el cual se distribuye de forma no homogénea. Este metal mantiene una
estrecha relacion con el sistema inmune y en el proceso sinaptico, es por esto que deficiencias,
excesos o una desregulacion en el metabolismo del zinc se asocia con mdltiples enfermedades. 1
Se cuenta conestudios acerca del bismuto condiferentes enfermedades gastrointestinales, asi como
infecciosas y su uso como bactericida es amplio en el campo medicinal, a pesar de carecer de
funciones bioldgicas, este no se bioacumulay es inocuo para el cuerpo humano.20:21

En este trabajo se presenta la sintesis de complejos de coordinacién empleando el ligante
primario PDTO vy ligantes secundarios donadores de oxigeno, ademéas de metales que influirdn en
las propiedades finales de los compuestos; una vez aislados, se caracterizaron mediante diferentes
técnicas espectroscopicas, con lafinalidad de elucidar su conectividad y sus propiedades quimicas.

Antecedentes

El interés en la quimica de coordinacidn por ligantes que contienen una variedad de grupos
donadores diferentes ha incrementado en los dltimos afios, los compuestos que contienen atomos
de N y S han presentado actividad antimicrobiana, y suponen dicha actividad a la presencia de
centros que pueden formar quelatos estables coniones metdlicos esenciales. 2223 El metronidazol y
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algunos de sus derivados (como el tinidazol y el nitroimidazol) son el principal tratamiento para las
enfermedades parasitarias y algunas infecciones causadas por bacterias, algunas delas desventajas
de emplear estos compuestos son los efectos secundarios que pueden surgir, entre ellos: dolor de
cabeza, mareos, nauseas, diarrea y, entre los menos frecuentes, toxicidad en el sistema nervioso
central.2*

(PFg) (PFg);

Figura 2. Estructuras moleculares de a. [Ni(PDTO)(44dmbpy)](PFe)2%, b. [Ni(PDTO)(56dmphen)] (PFe)2%, c.
[Ru(en)(PDTO)]CI2%, d. [Ru(gly)(PDTO)ICI%, e.[Ru(acac)(PDTO)]CI%.

Debido alas recomendaciones terapéuticas prolongadas de los medicamentos comerciales,
se buscan principios activos alternativos con dos objetivos particulares: 1. Que presenten mayor o
igual efectividad, y 2. Menor toxicidad y efectos adversos dentro del cuerpo humano. Con tal vision
se han desarrollado diferentes compuestos mixtos, los cuales son complejos de coordinacion
catiénicos que constan de un centro metdlico, dos ligantes diferentes y un contraion. Se ha empleado
como ligante primario al ligante PDTO con diferentes metales debido a que ha mostrado actividad
antiparasitaria, y como ligantes secundarios, diferentes moléculas que han ayudado a modificar las
propiedades finales de los compuestos. Destacamos los complejos mixtos de niquel y rutenio, en la
Figura 2, ya que presentaron una actividad mayor o igual al metronidazol frente a Entamoeba
Histolytica en previos estudios.?>26 Mediante estudios de relacién estructura-actividad, se encontrd
gue el potencial redox esta relacionado directamente con la actividad que presentan este tipo de
compuestos, ademas de que se ha logrado observar mayor eficacia en los que contienen ligantes
secundarios monocargados donadores de O-O y N-O.Z7 Se reportaron analogos selenados de
rutenio28, donde se muestra la modulacién en las propiedades electrdnicas, estéricas y lipofilicas a
través de la sustitucion de atomos mas electroatractores en el ligante secundario, utilizando
derivados fluorados en una estrategia de bioisosterismo, ya que se ha observado que el intercambio
de atomos de hidrégenos por fllor resulta en una mayor actividad.29-31

Justificacion

En las Ultimas décadas se han desarrollado compuestos de coordinacién como una
alternativa en el tratamiento de las enfermedades parasitarias. El uso de compuestos de
coordinacién proporciona ventajas en cuanto a versatilidad estructural y diferentes estados de
oxidacién para obtener diversos objetivos biolégicos. Se han utilizado estos compuestos en el
tratamiento de diferentes enfermedades provocadas porparasitos, como laenfermedad de chagas 32,
la enfermedad del suefio®3y la malaria3*. Elinterés sobre el disefio del ligante secundario es crucial
por los atomos donadores hacia el metal, por los modos de coordinacion, por la geometria y el
ambiente redox, ya que tendra un impacto en las propiedades electrénicas del compuesto final 27:35%,
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Asi mismo, la eleccién del metal es fundamental por la finalidad que se busca, en este caso, los
metales de transiciéon han demostrado una alta actividad amebicida3”; el bismuto es un metal pesado
gue ha presentado actividad antimicrobiana38. Por lo anterior es de gran relevancia estudiar
compuestos de coordinacion con el ligante PDTO, con diferentes ligantes secundarios que modulen
sus propiedades y metales que sean biocompatibles, por su potencial actividad amebicid a.

Hipotesis
La versatilidad de los modos de coordinacion del ligante PDTO dependera del i6n metalico
y las condiciones de reaccion de sintesis. La inclusién de un ligante secundario modulara la acidez

del centro metalico, modificando losmodosde coordinaciondel ligante primario; al emplear derivados
fluorados cambiaran las propiedades fisicas y quimicas finales de los compuestos mixtos.

Objetivo general

Obtener compuestos mixtos de niquel, cobre, zinc y bismuto con el ligante 1,8-bis(2-piridil)-
3,6- ditiaoctano (PDTO) y ligantes secundarios donadores de O-O derivados del acetilacetonato.

Objetivos especificos

e Establecer una metodologiay llevar a cabo la sintesis de los compuestos de coordinacién con
niquel, cobre, zinc y bismuto.

e Caracterizar los compuestos obtenidos mediante diferentes técnicas espectroscopicas y
electroquimicas.

Metodologia

Los reactivos y disolventes fueron adquiridos comercialmente y se utilizaron tal como se
recibieron. Una vez realizada la sintesis de los complejos, fueron caracterizados por distintas
técnicas espectroscépicasy electroquimicas. El punto de fusidnde cada polvo se midié en un equipo
EW-03011-49, utilizando tubos capilares sellados. Los espectros de ATR se adquirieron en el
laboratorio 213 de la FQ, con un espectrofotémetro ATR iD5 FT-IR Nicolet de la marca Thermo
Scientific, los espectros se reportan en cmL. Los estudios de resonancia magnética nuclear (RMN)
para los diferentes nlcleos (*H, 13C{tH}, y 19F) fueron obtenidos en un espectrémetro de 600 MHz
marca Jeol, Modelo ECZ600R, se utilizo6 DMSO-ds como disolvente; se referencia en los espectros
con los desplazamientos residuales de DMSO (5 = 2.5 ppm para H y & = 39.5 ppm para 13C). Se
reportan en ppm los desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento (JH-H) en Hz. Se
determind la composicion elemental en un analizador elemental marca PerkinElImer, modelo 2400
serie Il CHNS/O. En caso de haber obtenido cristales adecuados, se elucidan las estructuras
cristalinas mediante difraccién de rayos X de mono cristal, las cuales fueron examinadas y obtenidas
a partir de un difractometro de rayos X de monocrostal Oxford Gemini (AMoKa = 0.71073 o ACuKa =
1.5418 A) con detector de area de 135 mm Atlas, equipado con un sistema criogénico Cryojet. Las
mediciones de conductividad se realizaron con un conductimetro JENWAY 4350 conductivity and
pHmeter, equilibrando el equipo con tres disoluciones de KCl en concentraciones 1.0, 0.1y 0.01 M;
las disoluciones de los compuestos se prepararon a 0.001 M en MeOH. La susceptibilidad magnética
se midi6é en una balanza magnética MKI de Sherwood Scientific Cambridge UK, a 22 °C, con una
constante de valor 1.00426, las correcciones magnéticas se obtuvieron de acuerdo a la literaturas®.
Los espectros de resonancia paramagnética electronica (RPE) se realizaron en el Instituto de
Quimica, se obtuvieron en un espectrémetro Jeol, modelo JES-TE300 con un sistema criogénico
ITC503 en banda X. Los espectros electronicos de los compuestos se obtuvieron mediante un
espectrofotémetro de UV-Vis de la marca Agilent Cary serie 100/300, en una celda de cuarzo de 3
mL, en un intervalo de 200 a 1000 nm; las soluciones se prepararon en MeOH a una concentracion
de 1mM. La espectrometria de masas se realiz6 en el Instituto de Quimica, mediante la técnica
DART, en un equipo The AccuTOF JMS-T100LC. Los experimentos de electroquimica se realizaron
en CIDETEQ, conla ayuda de un potenciostato dela marca BioLogic modelo SP-300, con un arreglo
de tres electrodos, empleando como electrodo de pseudorreferencia un alambre de plata, como
electrodo auxiliar un alambre de platino y como electrodo de trabajo un electrodo de carbdn vitreo.
Se referencié contra el par Fc-Fc* y se compenso la caida 6hmica por retroalimentacién positiva.
Utilizamos hexafluorofosfato de tetrabutilamonio como electrolito soporte en una concentracién 0.1
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M en MeCN secado previamente con malla molecular; empleamos una concentraciénde 0.001 M de
los compuestos en condiciones inertes (burbujeo de N2 en el sistema).

Sintesis del ligante PDTO

La sintesis del ligante 1-8-bis-(2-piridil)-3,6-ditiaoctano se realiz6 siguiendo la metodologia
descrita por H. A. Goodwin y F. Lions en 19601, se representa la sintesis en el Esquema 1.

SH s S
X
[ +2[]\/30%,2“
s N /N /N

1,2 etilenditiol 2-vinilpiridina 1,8-bis-(2'-piridil)-3,6-ditiooctano
PDTO

Esquema 1. Sintesis del ligante PDTO.

Sintesis de compuestos de coordinacion tipo MPDTO

Para obtener los complejos propuestos, se planted sintetizar en un primer paso de reacciéon
los compuestos de tipo MPDTO (definiendo M como el metal), el cual consiste en la coordinacion del
ligante PDTO hacia el metal. Se emplearon nitratos como sal de partida en todos los casos. Las
condiciones de reaccién que se encontraron para obtener los compuestos fueron diferentes para
cada metal, estas se presentan en el Esquema 2:

MeCN, 1h

Ni(NO5), *6H,0 > NiPDTO P
M
N N o,
s % Cu(NO,), *5H,0—ECH. 1h . ¢ppT0 M = Ni, Cu, Zn
N N *
MeCN, 2h 6
/N ¢\ EtOH, 3h
o o Zn(NO3), *6H,0 .3h . 7nPDTO —~ e
s s
PDTO B
g/ N ¢ \; (NOg);
Tol/MeCN, 5h -/«

Bi(NO5); *5H,0

- > BiPDTO
reflujo

Esquema 2. Reacciones de PDTO con diferentes nitratos para obtener los compuestos MPDTO;
donde M = Ni, Cu, Zn y Bi.

Se realiz6 una disolucion de las sales metélicas en el disolvente indicado, a la cual se le
adicioné una segunda con el ligante en agitacién constante; se determind este paso tomando en
cuenta estudios preliminares.40

Sintesis de complejos mixtos

Una vez aisladosy purificados los compuestos MPDTO, seemplearon para el segundo paso
de reaccion en buscade los complejos mixtos conuna sustituciéndel contraion, enla cual se planted
coordinar el ligante donador de O-O (Loo = acetilacetonato, trifluoroacetilacetonato,
hexafluoroacetilacetonato) sustituyendo un anién nitrato para obtener complejos iénicos con una
estequiometria 1:1:1 (Metal:PDTO:Lo-0). Se realizaron dos disoluciones: en un matraz se agreg6 un
equivalente del HLo-o con un equivalente de NEts en MeOH con agitacién durante 10 min. para llevar
a cabo la deprotonacion del ligante donador de oxigeno; en un segundo matraz se disolvio el
complejo MPDTO en el mismo disolvente. Adicionamos por goteo constante con una pipeta la
disolucionde MPDTO al matraz que contenia al ligante Lo.o, posteriormente se llevé a reflujo en
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agitacion. Determinamos el tiempo de reaccion mediante cromatografia por capa fina y una vez
concluido, se filtr6 la mezcla resultante y se concentrd con vacio a un tercio del volumen. En el
transcurso de unas horas comienza a observarse un precipitado el cual logramos aislar y purificar
mediante filtracién y lavados con hexano y éter de petroleo.

En el Esquema 3 se muestra la reaccién general utilizada para la sintesis de los complejos
mixtos. Por simplicidad, abreviamos como acac, acacF3 y acacF6, para asignar a los ligantes
acetilcetonato, trifluoroacetilacetonato y hexafluoroacetilacetonato, respectivamente.

NEt;/MeOH
1 [MPDTO]™(NO), + HLoo 3 [MPDTO(Lo.0)]"™"(NO3),1
reflujo, 4h
NEt;/MeOH
m HL 3 >
2. [MPDTO]™(NO;), + HLo.o refiujo. 4h (M)2(PDTO)(Lo.0)s + PDTO
M = Ni, Cu, Zn, Bi HLo.0: O O
Cuando M = Ni, Cu, Zn: R1)J\/U\R2
m=2
n=2 acac = acetilacetonato, donde R; y R, = CH3
Cuando M = Bi acacF3 = trifluoroacetilacetonato, donde Ry = CH3 y R, = CF3
uando m_= 3' acacF6 = hexafluoroacetilacetonato, donde Ry y R, = CF;
n=3

Esquema 3. Sintesis de complejos mixtos con ligantes secundarios donadores de O-O, derivados del
acetilacetonato.

Resultados y discusion

Como se muestra en el Esquema 3, planteamos obtener los productos de la ecuacion 1, sin
embargo, logramos asignar la férmula (M)2(PDTO)(Lo-0)s, porlo que observamos que la ecuacion 2
corresponde a la reaccion que procedio, formando complejos bimetalicos puenteados por un ligante
PDTO y dos ligantes secundarios coordinados a cada centro metdlico. Esto, debido a que al gotear
el compuesto MPDTO a la solucién del ligante donador de O-O, la concentracion del ligante
secundario es mayor porlo cual, ambos ligantes entran en una competencia por la coordinacion al
centro metdlico; el ligante secundario logra desplazar al PDTO ya que, al ser moléculas
monocargadas, se convierten en mejores bases de Lewis por lo que habra una preferencia porlos
atomos de oxigeno sobre nitrégeno y azufre, por la acidez y dureza de los metales.
En el caso particular de la reaccién de acac conlos complejos de Niy Cu, se obtuvieron complejos
con diferentes composiciones: en el caso de niquel se obtuvo Ni(PDTO)(acac),; para cobre
obtuvimos el complejo Cu(acac), que se encuentra reportado4l. La metodologia planteada no
procedi6 para la sintesis de los complejos mixtos bismuto.

Propiedades fisicas de los compuestos obtenidos

Enla Tabla 1 se presentan las propiedades fisicas delos productos aislados y el rendimiento
obtenido en cada caso.

Tabla 1. Propiedades fisicas y rendimientos de los compuestos obtenidos.

Punto de Rendimiento . Peso
Compuesto NS Color Férmula molecular molecular
fusién (°C) (%)
(g/mol)
PDTO 51-52 Blanco 58 Ci6H20N2S2 304.47
NiPDTO 168 — 169 Morado 95 NiC16H20N406S2 487.17
Ni(PDTO)(acac): 252 — 253 Azul celeste 70 NiC26H34N204S2 561.38
(Ni)2(PDTO)(acacF3)a4 201 -202 Azul celeste 96 Ni2C3sH36N208S2F 12 1034.18
(Ni)2(PDTO)(acacF6)s 198 — 199 Verde 41 Ni2C36H24N208S2F24 1247.93
CuPDTO 146 — 147 Azul marino 72 CuCi6H20N406S2 556.11
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Cu(acac)? 292 - 293 Morado 94 CuC10H1404 261.76
(Cu)2(PDTO)(acacF3)a4 132-133 Verde jade 98 Cu2CzsH3sN208S2F12 1043.88
(Cu)2(PDTO)(acacF6)4 148 — 149 Verde limén 73 Cu2CzsH24N208SoF24 1257.77

ZnPDTO 120 -122 Blanco 65 ZnC16H20N406S2 492.01
(Zn)2(PDTO)(acac)a 198 — 200 Blanco 47 ZNn2C36H48N208S2 831.67
(Zn)2(PDTO)(acacF3)4 181 -182 Blanco 68 Zn>C3sH3sN208S2F 12 1044.03
(Zn)2(PDTO)(acacF6)4 165 — 166 Blanco 77 ZNn2C36H24N208S2F24 1263.44

BiPDTO 146 — 147 Amarillo 82 BiC16H20N509S> 699.05

Espectroscopia de Infrarrojo
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Figura 3. Espectro de ATR de los compuestos PDTO (rojo), NiPDTO (azul) y Ni(PDTO)(acac)2 (verde).

La caracterizaciéon de los compuestos se inicié por espectroscopia de infrarrojo, en la cual
comparamos los espectros de los compuestos obtenidos con el espectro de nuestras materias
primas; en este caso, buscamos la presencia de las bandas representativas en el ligante PDTO
principalmente. Las bandas esperadas y reportadas para el ligante primario son las siguientes: en
3082 y 3013 cm! se encuentran las bandas asignadas al estiramiento C-H de los anillos aroméaticos
(Csp?), seguida de la banda de estiramiento C-H de los metilenos de las cadenas alquilicas (Csp3)
en 2931 y 2849 cm1. En 1926 cm se pueden observar los sobretonos de los anillos aromaticos, en
1592 y 1567 cm, se observan dos bandas debido alos estiramientos de C=N y C=C, seguidas de
las bandas de flexiones C-H en 1475 a 1417 cmL. Se observa una banda en 1206 cm-! caracteristica
del estiramiento dentro del anillo de piridina, posteriormente dos bandas de flexién fuera del plano
de los enlaces C-H de los ciclos aromaticos en 786y 758 cm-L. Finalmente, se presentan las bandas
de estiramiento C-S en 730 cm-1y 691 cm-L.

Tabla 2. Caracterizaciéon mediante ATR del ligante PDTO y los compuestos MPDTO.

PDTO NiPDTO CuPDTO ZnPDTO BiPDTO
Banda Banda Banda Banda Banda
(cm™) (cm™) (cm™) (cm) (cm)
Aromaticos
C-H (Csp?d) 3082, 3013 3107 3121, 3038 @ 3093, 3049 3054
Sobretonos 1926
C=N,C=C 1592, 1567 1612 1609 1637, 1626 1637, 1620
C-H oop 786, 758 764 787 775 772
Est. Semicirculo 1448, 1417 1450 1448 1439 1542
Est. C24,6 992 1025 1026 1045 1042
Anillo piridina 1206 1272 1270 1278 1277
Csp3-H 2927, 2813 2982, 2910 2988, 2835 2988, 2943 2982, 2899
Flexiones CH> 1475 1475 1487 1481 1478




C-S 730, 691 747, 644 769, 653 758, 628 758, 625
NOs === 1342 1342 1392, 1303 1395, 1298

Comparamos las bandas de los espectros de los compuestos de coordinacion obtenidos,
observamos ligeros desplazamientos en las bandas cuando el espectro corresponde a un complejo
de tipo MPDTO, ademas de una banda adicional originada por los nitratos en 1384 — 1385 cm,
como seobservaenlaFigura 3, donde podemos observarel espectro del compuesto NiPDTO (azul).
El desplazamiento de las bandas nos da un primer indicio de que la coordinacion del ligante al metal
se llevo a cabo. Es importante destacar que hay un cambio de desplazamiento en las bandas
caracteristicas para C-S en 747 y 644 cmL; al formarse el complejo de coordinacion, se espera que
cambie su desplazamiento debido a que los &tomos de azufre se coordinan al centro metalico, por
lo que el cambio de desplazamientos nos indica que el primer paso de la reaccidn se concreté. En
la Tabla 2 se resumen las bandas caracteristicas para los compuestos obtenidos de tipo MPDTO,
en los cuales se confirma la presencia de las bandas esperadas.

Tabla 3. Caracterizacién mediante ATR de los compuestos mixtos de niquel.

PDTO Ni(PDTO)(acac). (Ni)2(PDTO)(acacF3)s (Ni)2(PDTO)(acacF6)s
Banda (cm-?) Banda (cm?) Banda (cm-?) Banda (cm)
Aromaticos
C-H (Csp? 3084, 3008 3121 3088, 3016 3041
Sobretonos 2018
C=N, C=C 1595, 1568 1509 1509, 1478 1553, 1525
C-H oop 788, 762 772 780 783
Est. Semicirculo 1439, 1418 1459 1437 1450, 1411
Est. C2a4p6 997 925 1003 1008
Anillo piridina 1206 1259 1281 1259
Csps-H 2931, 2849 2924, 2860 2896, 2799 2896
Flexiones CH> 1471 1395 1445 1475
C-S 729,694 658 728,641 747,672
Cc=0 --- 1598, 1587 1620, 1606 1645, 1612
Flexiones CHs 1361 1361 1348
O=C-CH (00p) 925 925 931

El origen de las nuevas bandas comprueba la existencia de nuevos grupos funcionales, en
los espectros de los compuestos mixtos, las bandas caracteristicas esperadas son para el
estiramiento de los carbonilos entre 1500 y 1600 cm-! aproximadamente, donde encontramos dos
bandas debido al estiramiento asimétrico y simétrico de la a,B-dicetona, respectivamente. Una banda
correspondiente a las flexiones de los metilos alrededor de 1350 cm-! y una banda caracteristica de
la flexion fuera del plano del enlace C-H del metino. Observamos estas bandas para
Ni(PDTO)(acac)2 en la Figura 3 en color verde. Se muestran en las Tabla 3 - Tabla 5 los valores de
las bandas caracteristicas para los complejos obtenidos de niquel, cobre y zinc, respectivamente.

Tabla 4. Caracterizacion mediante ATR de los compuestos mixtos de cobre.

PDTO Cu(acac): (Cu)2(PDTO)(acacF3)s (Cu)2(PDTO)(acacF6)s
Banda (cm-?) Banda (cm-?) Banda (cm-Y) Banda (cm™?)
Arométicos
C-H (Csp?d) 3084, 3008 3085, 3010 3041, 3010 3082, 3035
Sobretonos 2018
C=N, C=C 1595, 1568 ---, 1523 1570, 1528 1587, 1559
C-H oop 788,762 780 783 800
Est. Semicirculo 1439, 1418 1403 1450, 1417 1456, 1439
Est. Cous6 997 936 1011 997
Anillo piridina 1206 1275 1298 1256
Csp3H 2931, 2849 2918, 2796 2940, 2877 2924, 2854
Flexiones CH> 1471 1481 1498
C-S 729,694 739,628 742,647
Cc=0 1576, 1550 1639, 1617 1653, 1634
Flexiones CH3 - 1350 1364 1336




0O=C-CH (o0p) 936 950 917

Tabla 5. Caracterizacion mediante ATR de los compuestos mixtos de zinc.

PDTO (Zn)2(PDTO)(acac)s  (Zn)(PDTO)(acacF3)s  (Zn)(PDTO)(acacF6)4
Banda (cm-Y) Banda (cm-?) Banda (cm-Y) Banda (cm-Y)
Arométicos
C-H (Csp?d) 3084, 3008 3075, 3002 3075, 3002 3135, 3013
Sobretonos 2018 --- ---
C=N, C=C 1595, 1568 1571, 1524 1571, 1524 1609, 1559
C-H oop 788,762 785 785 800
Est. Semicirculo 1439, 1418 1468, 1412 1468, 1412 1467, 1450
Est. Co46 997 1018 1018 1064
Anillo piridina 1206 1265 1265 1253
Csp3-H 2931, 2849 2960, 2922 2960, 2922 2949, 2877
Flexiones CH: 1471 1495 1495 1484
C-S 729,694 776,682 776,682 739, 666
NO;
C=0 1609, 1589 1609, 1589 1659, 1642
Flexiones CH3 1356 1356 1345
O=C-CH (o0p) 929 929 1025

Conductividad

Se estudiaron los compuestos de tipo MPDTO y los compuestos mixtos en disolucion,
utilizando MeOH como disolvente; para los complejos NiPDTO, CuPDTO, ZnPDTO y BiPDTO se
encontré un comportamiento de electrolito tipo 1:24? ya que se encuentran en el intervalo de 160 —
220 uS por lo cual, se espera que los dos aniones nitrato estén disociados de la esfera de
coordinacién del metal. Para el caso de BiPDTO, particularmente, el compuesto propuesto contiene
tres aniones nitrato con los que se contrarrestarian las tres cargas positivas del metal (Bi3*) por lo
cual, al encontrar su comportamiento en disolucién parecida a los demas compuestos con el ligante
primario, podemos plantear que el compuesto tiene dos iones nitrato disociados y una adicional
coordinada al bismuto. De tal manera sugerimos que los complejos formados en el primer paso de
la sintesis tienen el ligante PDTO coordinado al centro metalico y los aniones se disocian cuando se
encuentran en disolucién, se muestran los resultados encontrados en la Tabla 6.

Tabla 6. Conductividad de los compuestos tipo MPDTO, donde M = Ni, Cu, Zn y Bi.
Compuesto [l mM] Disolvente,23-24°C uS

NiPDTO MeOH 235
CuPDTO MeOH 204
ZnPDTO MeOH 212
BiPDTO MeOH 223

Al analizar el resultado de los complejos mixtos podemos observar que la conductividad
disminuye drasticamente de tal manera que no podemos asignarle comportamiento de electrolitos,
debido a que la conductividad es menor al intervalo de electrolito tipo 1:1 (80 — 115 uS) como se
muestra en la Tabla 7 por lo cual, podemos plantear que los aniones se encuentran dentro de la
esfera de coordinacién del metal.

Tabla 7. Conductividad de los complejos mixtos.
Compuesto [1 mM] Disolvente, 23 -24°C uS

Ni(PDTO)(acac): MeOH 10
(Ni)2(PDTO)(acacF3)4 MeOH 12
(Ni)2(PDTO)(acacF6)a MeOH 58




Cu(acac): MeOH 2

(Cu)2(PDTO)(acacF3)a MeOH 4
(Cu)2(PDTO)(acacF6)4 MeOH 44

(Zn)2(PDTO)(acac)s MeOH 23
(Zn)2(PDTO)(acackF3)a MeOH 26
(Zn)2(PDTO)(acacF6)4 MeOH 57

Susceptibilidad magnética

La configuracidon electronica para el Cu(ll) en los complejos obtenidos es d?, por lo que se
espera que el momento efectivo correspondaa un electrén desapareado; se muestran los resultados
en la Tabla 8. Para el complejo bis acac de cobre se observa un momento magnético muy bajo

debido a que existen interacciones antiferromagnéticas intramoleculares de acuerdo a lo reportado®.

Tabla 8. Momento magnético efectivo oara los compuestos de cobre.

Compuesto Color (cm>~°(’/nr]nol) (crri(?’c/%ol) (l\ljleg)
CuPDTO Azul marino 1.25X10% 1.51X10° 1.89
Cu(acac): Morado 1.31 X10* 2.46X10* 0.76
(Cu)2(PDTO)(acacF3)a4 Verde jade 2.63X10* 7.67 X10* 1.35

(Cu)(PDTO)(acacF6), Verde limon  2.66X10* 7.74 X104 1.35

Espectroscopia de UV-Visible

En el espectro del ligante PDTO encontramos dos bandas en un intervalo de 200 — 300 nm,
lo que se atribuye a una transicion m — 1* originadas debido a los enlaces 1 de los anillos piridinicos.

Tabla 9. M&ximos de absorciony coeficiente de absortividad molar de las transiciones encontradas.

Compuesto m— 1 (hm) n— 1 (nm)d — d (nm) € (L/mol cm)
PDTO 213,262 14392,17703
T 1
NiPDTO 215,259 13030, 15696
T
Ni(PDTO)(acac)2 215,264,295 10750, 13200, 14750
I
(Ni)2(PDTO)(acacF3) 209, 269,300 19000, 24454, 28181
(Ni)2(PDTO)(acacF6)s 204,269,310 18545, 24454,28181
CuPDTO 214,260 354 600 8735,10612,14449,1200
T 1
Cu(acac). 205, 239,294 639 24118,28118,34588,1278
(Cu)(PDTO)(acacF3)s 210, 235, 300 665 13548, 9592, 12245, 1330
(Cu)A(PDTO)(acacF6)s 220, 264, 304 709 I22000, 10776,12408,1418
ZnPDTO 215, 259 I 8431, 10157




(Zn)o(PDTO)(acac)s 204,284 29143, 40571

(Zn)(PDTO)(acacF3), 204,289 18545, 26273
I

(Zn)2(PDTO)(acacF6)4 209, 304 24588, 35765
T

BiPDTO 215,259 14333, 17267

Se observa el mismo comportamiento en los espectros para los complejos NiPDTO,
ZnPDTO y BiPDTO, debido a que las transiciones esperadas son las correspondientes al ligante
primario. A diferencia de los compuestos anteriores, CuPDTO muestra un espectro diferente al tener
su orbital d semilleno (Figura 4), porlo cual surgen dos nuevas bandas de absorcion: la primera se
atribuye a una transferencia n — 1* en 354 nm y una transicion d — d caracteristica del cobre aentre
500 y 700 nm, debido a que es una banda de absorcién muy grande, atribuimos que podria solaparse
con una banda originada por una transferencia de carga del metal al ligante. De acuerdo a la
literatura**, el maximo de absorcién en la transicion d — d del cobre, nos ayudard a hacer una
predeccion aproximada de la geometria para el metal en disolucién: paralos compuestos CuPDTO,
Cu(acac): y (Cu)2(PDTO)(acacF3)4 sugerimos una geometria de piramide de base cuadrada, debido
a que el maximo de absorcion se encuentra alrededor de 600 nm; para el compuesto
(Cu)2(PDTO)(acacF6)s proponemos que el metal tiene una geometria octaédrica, debido a su
méximo de absorcion en 700 nm.
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Figura 4. Espectro electronico de CuPDTO (MeOH).

Los espectros de los complejos mixtos de los tres metales presentan una nueva banda,
dando evidencia de la coordinacion del ligante secundario y mostrando una especie diferente a las
observadas anteriormente; el patrén observado paralos complejos son tres bandas entre 200 y 300
nm aproximadamente, que atribuimos a transiciones T — 1*. Se muestran en la Tabla 9 los maximos
de absorcidn y los coeficientes de absortividad molar para cada compuesto.

Resonancia Magnética Nuclear

Para confirmar la pureza del ligante PDTO (Figura 5 — a), se adquirieron los espectros de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 1H y 13C{1H}, se confirmé conlo reportado. En el espectro
de hidrégeno encontramos a mayores desplazamientos las sefiales correspondientes a los
hidrogenos del anillo de piridina, en 7.6, 6.8, 6.4 y 6.3 ppm, cada una con una integral para 1H, la
primera se desdobla en una sefial doble doble de dobles que pertenece al H del C orto al N de la
piridina, seguido de una sefial doble doble de dobles asighada al H enlazado al C en posicion para
al N, seguidas de dos sefiales, la primera en una formadoble de doble de dobles y la siguiente en
una sefial doble de dobles, que se originan por el acoplamiento a los H de los C meta al N; a
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continuacion observamos dos sefiales multiples en 2.1 y 2.0 ppm que integran para 2H y que
corresponden a los H de la cadena alquilica que une al anillo de piridina con el S. Finalmente, se
muestra una sefial simple en 1.8 ppm que integra a 2H y que esta asignada a los H de los metilenos
del puente entre los azufres.

Sg S
N,
N/ \N
N, /7 N\

——/ (NO3)3

—— (NO3),

Figura 5. Asignacion para el ligante a. PDTO y los complejos b. ZnPDTOy c. BiPDTO.

En las Tabla 10 y Tabla 11 se resumen los datos para 'H y 13C{tH} del ligante PDTO libre y
los datos de los espectros adquiridos de los complejos ZnPDTO y BiPDTO (Figura5 - b y c,
respectivamente), para los cuales, se espera que las sefiales sean muy similares, debido a que esto
justifica la presencia de una molécula del ligante PDTO en el compuesto. Encontramos en los datos
obtenidos quelas sefiales correspondientes a los hidrégenos de los anillos aromaticos tienen formas
semejantes y, debido a la coordinacion de la piridina al centro metalico, los desplazamientos de las
sefiales se encuentran a campo mas bajo. Para las sefiales originadas por los hidrégenos de los
metilenos en las cadenas alquilicas se observa el mismo efecto sobre el desplazamiento,
adicionalmente encontramos que, debido a la semejanza quimica y magnética entre estos
hidrégenos, a diferencia de las 3 sefiales que observamos en el espectro del ligante libre, para los
compuestos de coordinacidn resultan 2 grupos de sefiales multiples que integran cada una para 3H,
como se muestra en la Figura 6 en el espectro de IH que corresponde al complejo BiPDTO. Al
analizar el espectro de 12C{fH} de PDTO, observamos ocho sefales, las primeras cinco sefales
pertenecientes al anillo piridinico y a campo mas alto tres sefiales que corresponden a los carbonos
de las cadenas alquilicas.

Tabla 10. Desplazamientos, multiplicidad y constantes de acoplamiento de RMN para 1H
correspondientes a PDTO, ZnPDTO y BiPDTO (DMSO-ds, 25 °C, 600 MHz).

Compuesto & (ppm), multiplicidad, integral y constantes de acoplamiento
a b c d e f g
76 6.3 6.8 6.4
2.1 2.0 1.8
PDTO (Jd?d(', ég’ (ddd, 1H, (dd, 1H, (dd, 1H,
RSy J=0.90,4.82, J=1.81,7.50 J=0.90,750 (m,2H) (m,2H) (s, 2H)
181,482 7.50 Hz.) Hz.) Hz.)
Hz.) ' ) ) '
8.5 8.1
7.7 6 2.9 2.7
ZnPDTO (dd, 1H, (dd, 1H, 4 1H
J=0.79, (m, 1H) J=140,763 | :(7’63 lpy (M3 (m, 3H)
5.21 Hz) Hz) ’
8.4 7.8
7.4 73 2.8 2.7
BiPDTO (dd, 1H, (dd, 1H, (d, 1H
J=0.90, (m, 1H) J=1.67,7.63 J=763H (m, 3H) (m, 3H)
5.13 Hz) Hz) = 763 Hz)
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Figura 6. Espectro de RMN para *H correspondiente al complejo BiPDTO (DMSO-ds, 25 °C, 600 MHz).

Logramos confirmar por 33C{tH} la presencia de los 8 carbonos esperados para ZnPDTO: en
155.7 ppm, la sefial que encontramos en el mayor desplazamiento es del carbono Ch, seguido del
Cc en 144.8 ppm, a continuacion, en 142.6 ppm el Cs en 126.8 y 124.6 ppm las sefiales
correspondientes a los carbonos Cp y Cq. A menores desplazamientos encontramos tres sefiales que
corresponden a los carbonos de los metilenos en las cadenas alquilicas, la primera sefial en 33.7
ppm (Ce), seguida de dos sefiales cercanas en 30.9y 29.7 ppm (Cq y Cs). Enlos espectros adquiridos
para los compuestos de coordinacion observamos ligeros cambios en los desplazamientos a
diferencia de las sefiales mostradas en el espectro del ligante libre, lo que nos confirma la formacion
del complejo. Asignamos la conectividad de la molécula con ayuda de experimentos en 2D de RMN,
comenzando por HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence) en el cual, relacionamos cada
hidrogeno con el carbono al cual estd enlazado, ademas se realizd un estudio de HMBC
(Heteronuclear Multiple Bond Connectivity) para corroborar a través de las correlaciones a2 y 3
enlaces la conectividad dentro de la molécula, tal como se muestra en la Figura 7 para el compuesto
de bismuto.

Tabla 11. Desplazamientos de RMN para 13C{H} correspondientes a PDTO, ZnPDTO y
BiPDTO (DMSO-ds, 25 °C, 600 MHz).

Compuesto & (ppm)
a b c d e f g h
PDTO 1493 1218 1366 1234 379 308 316 159.9

ZnPDTO 142.6 126.8 1448 1246 33.7 29.7 309 1557

BiPDTO 1458 1250 1406 1231 357 301 311 157.7

En la Tabla 12 se presentan los datos obtenidos de las correlaciones a 2 y 3 enlaces para
ZnPDTO y BiPDTO, los cuales confirman la estructura propuesta. Los espectros de H y 13C{1H}
para los complejos de coordinacién de Zn y Bi se muestran muy similares, por lo que proponemos
gue la coordinacion del ligante es equivalente en disolucion. Se realizé la misma metodologia de
estudio a través de RMN para los complejos mixtos de zinc que se muestran en la Figura 8,
comenzamos por el andlisis de los espectros de H; para el complejo formado con el ligante
secundario acac esperamos obtener dos sefiales adicionales al complejo ZnPDTO, debido a la
presencia de dos hidrégenos distintos en la molécula. La primera sefial se origina por el metino en
el carbono a entre la dicetona, se presenta como una sefial singulete con una integral para 2H a 5.0
ppm. La segunda sefial simplea 1.6 ppm que integra para 12H corresponde a los hidrogenos de los
metilos en la molécula
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(NO3)3

Figura 7. Correlaciones encontradas a través de HMBC para BiPDTO.

Tabla 12. Correlaciones a 2y 3 enlaces de ZnPDTO y BiPDTO, obtenidas por HMBC (DMSO-ds,
25 °C, 600 MHz2).

Compuesto Correlaciones

1H 13C

8.5 |155.7,144.8,124.6

8.1 155.7,142.6

7.7 155.7,124.6

ZnPDTO
7.6 142.6,126.8
29 (155.7,126.8,29.7
2.7 | 155.7,33.7,30.9
8.4 157.7,140.6
7.8 157.7,145.8
7.4 157.7,123.1

BiPDTO

7.3 145.8,125.0

2.8 (157.7,125.0,30.1

2.7 | 157.7,35.7,31.1

En el espectro de 'H del complejo (Zn)(PDTO)(acacF3)s encontramos dos sefiales
adicionales a las que encontramos en el espectro de ZnPDTO, a diferencia del compuesto
(Zn)2(PDTO)(acac)s, seencuentran a mayores desplazamientos (5.3 y 1.8 ppm, respectivamente) y
la integral de la sefial originada por los metilos disminuye a la mitad debido a que en este caso se
utilizé trifluoroacetilacetonato, por lo cual, cada molécula de ligante secundario aporta 3H, resultando
6H. De la misma manera, en el espectro para (Zn)2(PDTO)(acacF6)s encontramos una sefial simple
a 5.4 ppm, correspondiente a los metinos de los dos ligantes secundarios coordinados al zinc; para
la formacion de este compuesto se utilizé hexafluoroacetilacetonato, por lo que en el espectro no
observamos la sefial de los metilos en comparacién a los complejos con acac y acacF3.
Presentamos en la Tabla 13 el resumen de los datos obtenidos através de los espectros adquiridos
de 1H para los compuestos de zinc.
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Enlos espectros de 13C{1H} encontramos sefiales adicionales a las que presenta el complejo
ZnPDTO, debido a la presencia del ligante secundario, se muestra un resumen de los datos
obtenidos en la Tabla 14.

Lo_ol
acac, donde Ry y R; = CH3
acacF;, donde Ry = CH3 y R; = CF3
aCaCFG, donde R1 Yy Rz = CF3

Figura 8. Asignacion para los compuestos mixtos de Zn con ligantes secundarios Lo.o, donde: ac =
acetilacetonato; F3 = trifluoroacetilacetonato; F6 = hexafluoroacetilacetonato.

Tabla 13. Desplazamientos, multiplicidad y constantes de acoplamiento de RMN para 1H
correspondientes a PDTO, ZnPDTO y los complejos mixtos de zinc (DMSO-ds, 25 °C, 600 MHz).

Compuesto & (ppm), multiplicidad, integral y constantes de acoplamiento
a b c d e f g i k
8.5 8.1 7.6
2.9 2.7
(dd, 1H, 7.7 (dd, 1H, (d, 1H,
ZnPDTO - 5479, (m,1H) J=140, J=763 éT') éﬂ)
5.21 Hz) 7.63 Hz) Hz)
2.8 3.1 5.0 1.6
@ypoTo) 82 Lo TS O G,
(acac)4 (m1 ) (mv ) (m1 ) (mr ) 2H) ! 2.3 2H) (sl ]_2H)
2 s 1H)
2.8 3.1 5.3
(Zn)(PDTO) 8.3 7.1 7.5 7.0 m, (2m? s, 1) (s, 1.8
(acacF3)s (m,1H) (m,1H) (m,1H) (m, 1H) 2H) ) 23 2H) (s, 6H)
2 s 1h)
2.8 3.2 5.4
@ypoTO) B2 TL TS P N O T B R
(acacFG)A (m, ) (m, ) (m, ) (mx ) 2H) ’ 2.3 2H)
2 s 1h)

El espectro para (Zn)2(PDTO)(acac)s muestra tres sefiales adicionales en 191.5, 98.8 y 27.7
ppm, correspondientes a los carbonos i, j y k. Para el complejo (Zn)2(PDTO)(acacF3)4 observamos
las tres sefiales que encontramos para el complejo que contiene acac, desplazados ligeramente en
197.9, 93.0 y 29.0, este desplazamiento se debe a la presencia del trifluorometilo en el ligante
secundario; por la asimetria del ligante secundario, ademas, se encuentran dos grupos de sefiales
nuevos, que son originadas por el grupo funcional antes mencionado, la primer sefial (169.0, 168.8,
168.6 y 168.4 ppm) pertenece al carbono m, se observa una sefial cuadruplete ya que existe un
acoplamiento entre el atomo de carbono y el fltor; observamos el mismo efecto para el carbono | del
trifluorometilo, una sefial cuadruplete que se desdobla en 121.6, 119.7, 117.8 y 115.9 ppm.
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Figura 9. Espectro de RMN de 3C{*H} correspondiente al complejo (Zn).(PDTO)(acacF3)s (DMSO-ds, 25 °C,
600 MHz).

Se presenta el espectro de 13C{*H} para el compuesto mixto de Zn con el ligante secundario
acacF3 enla Figura 9. En el compuesto que contiene como ligante secundario acacF6 se presenta
el mismo acoplamiento sobre las sefiales del carbono | y m. Se realiz6 la asignacién de la
conectividad en la estructura con experimentos en 2D de RMN, de igual manera que para los
complejos de coordinacion ZnPDTO y BiPDTO, confirmamos por HSQC y HMBC las correlaciones
entre hidrégenos y carbonos. Confirmamos la presencia del flior a través de RMN de 1°F en los
compuestos (Zn)2(PDTO)(acacF3)s y (Zn)2(PDTO)(acacF6)s. El espectro para el complejo con el
ligante secundario, (Zn)2(PDTO)(acacF3)s4, muestra una sefial fina correspondiente al fldor, en un
desplazamiento de -74.5 ppm; de la misma manera se observé una sefial fina para el compuesto
mixto analogo, derivado del ligante secundario acacF6, en -75.7 ppm, lo que confirmala presencia
del fldor en ambos complejos.

Tabla 14. Desplazamientos de RMN para 13C{H} correspondientes a PDTO, ZnPDTO y complejos
mixtos de zinc (DMSO-ds, 25 °C, 600 MHz).

Compuesto A (ppm)
a b c d e f g h i j k m
ZnPDTO 1424 123.7 1444 1258 348 299 310 1568 --
(Zn)(PDTO) 1488 1231 1365 1217 376 306 313 1599 988 1915 277 -
(acac)s
1216 169.0
(Zn)APDTO) 1490 1231 1364 1215 377 306 313 1596 930 1979 290 ~—i97 1688
(acacF3)s 1178 168.6
1159 1684
1204 1746
(Zn)(PDTO) 1490 1231 1364 1215 377 306 313 1507 852 - .. —i85 1744
1166 1742
(acacF6)s
1147 1741
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Resonancia Paramagnética Electronica

Estudiamos mediante esta técnica el comportamiento electrénico de los compuestos que
esperamos que tengan uno o mas electrones desapareados en su configuracién electrénica; Cu(ll)
tiene una estructura electrénica de 3d®, con un electron desapareado, ademas de que se encuentran
dos isétopos abundantes que pueden ser monitoreados: 83Cu (69.15 %) y %°Cu (30.85 %), ambos
con un espin nuclear de 3/2. Realizamos los experimentos en disolucidon, empleando MeOH como
disolvente a una concentracion de 10 mM. Para el compuesto CuPDTO obtuvimos un espectro que
presenta anisotropia axial prolato, correspondiente al electron desapareado y debido al acoplamiento
del espin electronico con el espin nuclear del cobre, resulta un desdoblamiento en cuatro sefiales,

cumpliendo la regla para las sefales esperadas:
Numero de sefiales = [2 (n) (I) + 1]
Donde: n = nimero de ndcleos; | = espin nuclear.
Numero de sefiales para CuPDTO =[2 (1) (3/2) + 1] = 4 sefiales.

En la Figura 10 podemos observar el espectro correspondiente al compuesto CuPDTO, la
cuarta sefial esperada en el desdoblamiento paralelo se traslapa con la parte perpendicular, porlo
cual unicamente logramos observar tres sefiales. Al obtener valores de gj mayores que g. nos indica
que tenemos un espectro axial en el cual, el electron se encuentra en el orbital d,z_,2, para complejos
correspondientes a geometrias de plano cuadrado, piramide de base cuadrada y octaédrico
elongado .47

T
240 250 280 300 320 340

Campo

Figura 10. Espectro de RPE de banda X de CuPDTO, (MeOH, 77 K).

Adicionalmente, se presenta una sefial de acoplamiento superhiperfino en la regién
perpendicular, originada a partir del acoplamiento del espin electronico con dos d&tomos de nitrdgeno
gue estan coordinados al centro metalico; el nitrdgeno tiene un | = 1 se espera:

Numero de sefiales = [2 (1) (2) + 1] = 5 sefiales.

Esperariamos observar adicionalmente el acoplamiento superhiperfino en las sefiales de la
parte paralela, porlo cual las sefiales muestran una forma ancha debido a que la resolucién es muy
baja o el tiempo de relajacion es muy corto. De igual manera, adquirimos los espectros
correspondientes a los complejos obtenidos con los ligantes secundarios. En el espectro
perteneciente al bisquelato de acac con Cu, observamos el mismo patrén de desdoblamiento axial
prolata, en el cual se presentan las cuatro sefiales para ambos is6topos; el espectro corresponde a
lo reportado“84?en donde, se indica que el acoplamiento superhiperfino de la parte perpendicular se
origina por una especie en menor cantidad generada debido a una isGmeria estructural que se forma
porlas moléculas de agua del disolvente al coordinarse al cobre, porlo cual surgen cuatro picos en
la sefal central, lo que coincide para la geometria propuesta, ya que Cu(acac). estareportado como
un cuadrado plano en estado sdlido. Los complejos (Cu)2(PDTO)(acacF3)s y (Cu)2(PDTO)(acacF6)a,
respectivamente, exhiben una anisotropia axial prolata, como en los casos anteriores, pero a
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diferencia de estos, se puede observar que el acoplamiento superhiperfino que se muestra en la
parte perpendicular del espectro ha reducido a dos sefiales, lo que podemos explicar analizando la
estructura de los compuestos finales: el centro metalico esta coordinado a dos derivados de acac
fluorados en el plano y adicionalmente, en la posicion apical se coordina al N de la piridina, por lo
cual surge un acoplamiento conel N. Al calcular el nUmero de sefiales esperado conel espin nuclear
de 1*N = 1 (is6topo mas abundante):

NUmero de sefiales = [2 (1) (1) + 1] = 3 sefiales.

Tabla 15. Pardmetros obtenidos mediante RPE de los compuestos de Cobre.

Compuesto Parametro Geometria
g 9. Al AL law Ayl
I (1x10%cm)  (1x10“4cm)  (1x10%cm)
Piramide de base
CuPDTO  2:1704 1.9901 175.872 47.493 123 cuadrada
PirAmide de base
Cu(acac). 2.2978 2.0302 164.982 15.942 139 cuadrada
BirAm
(Cu)(PDTO) 23191 2.0396 152.376 18.908 152 'ram'dg dz base
(acacF3)s cuadrada
(Cu)x(PDTO)  2.3508 2.0549 133.469 15.201 176 Octaedro
(acacF6)4

En la tabla Tabla 15 se resumen los valores de g, 9., Al y AL para los compuestos
estudiados mediante esta técnica. Se calculé el cociente f de [gy/ Ay, €l cual es un indice empirico
gue nos indicara la geometria aproximada para los complejos de cobre (ll), de acuerdo con la
literatura.46.47.50.51 para los complejos CuPDTO, Cu(acac), y (Cu)2(PDTO)(acacF3)s, proponemos
gue presentan una geometria de piramide de base cuadrada, debido al valor del f entre 100 — 150;
en disolucién, una molécula de disolvente o agua podria estar coordinada en la posicion apical para
los dos primeros casos. Para el compuesto (Cu)(PDTO)(acacF6)s se propone una geometria
octaédrica (elongada), debido alos valores g;> g1 > g., lo cual coincide con los resultados obtenidos
mediante UV-Visible.

Difraccion de Rayos X de Monocristal

De la disolucion filtrada y concentrada para la cristalizacién del compuesto CuPDTO en
EtOH/éter a temperatura ambiente, se obtuvieron cristales adecuados para realizar la difracciony
asi confirmar la formacién del compuesto reportado.>?

03_@n04
N3’

o7

Figura 11. Estructura molecular de los complejos CuPDTO (a) y Ni(PDTO)(acac)2 (b). Elipsoides al 50%, los
atomos de hidrogeno fueron omitidos para mayor claridad.

Empleamos una ruta sintética diferente a la reportada ya que el compuesto resulté muy
soluble en MeOH, porlo cual la purificaciony obtencién de un precipitado resulta mas complicado,
debido a esto utilizamos EtOH para llevar a cabo la reaccién, disminuyendo la polaridad del
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disolvente. Al realizar la medicién del monocristal por difraccién de rayos X, encontramos que la ruta
empleada nos lleva al mismo complejo, a diferencia de la estructura cristalina reportada en la que
encuentran una molécula de MeOH en la red cristalina, observamos que en este caso el compuesto
cristaliza con una molécula de EtOH, como se muestra en la Figura 11 (a). Observamos en la
estructura obtenidaque el ligante PDTO se coordinaal centro de cobrecomo un ligante tetradentado,
con sus cuatro atomos donadores en el mismo plano, adicionalmente se coordina al Cu(ll) una
molécula de agua a través del oxigeno, en la posicidn apical, lo que resulta en una geometria de
piramide de base cuadrada. Se logré obtener cristales adecuados del complejo Ni(PDTO)(acac)2
para su medicién a través de difraccion de rayos X, los cuales muestran un color azul celeste, se
formarona temperatura ambiente de la solucionfiltraday concentrada. La Figura 11 (b) nos muestra
la estructura molecular obtenida para el compuesto mixto obtenido con el ligante secundario acac
en el cual, una molécula del ligante primario se une al centro metalico a través del nitrogeno de la
piridina, observamos que, en este caso, el PDTO se coordina como ligante monodentado,
adicionalmente se coordinan dos moléculas de acac al niquel, formando asi una geometria de
piramide de base cuadrada para el metal.

La Figura 12 (a) muestra la estructura molecular obtenida del complejo
(Cu)2(PDTO)(acacF3)s la cual, logré obtenerse de la cristalizacién por evaporacion lenta de la
solucién concentrada del complejo a temperatura ambiente. Se obtuvieron cristales de colorverde
jade, para los cuales encontramos que corresponde una estructura binuclear de Cu(ll) en la que, el
cobre se encuentra pentacoordinado y que un equivalente de PDTO se coordina como un bidentado
puente debido a que los nitrégenos de las piridinas se unen a dos atomos de cobre. Ademas, dos
moléculas del ligante secundario quelatan al metal, formando asi una geometria para el metal de
piramide de base cuadrada. En este caso es interesante observar que los ligantes secundarios se
coordinan al metal de tal manera que los grupos metilos y trofluorometilos quedan en posicion cis,
por lo que, los grupos metilo y trifluorometilo quedan ordenados en un arreglo trans entre ellos;
proponemos que se ordenan de esta manera debido a que el carbono de la cetona alfa al
trifluorometilo (del primer equivalente) se encuentra deficiente electrénicamente, por lo cual, el
carbono de la cetona alfa al metilo (del segundo equivalente) le donara densidad electrénica en este
arreglo trans, porlo que la configuraciénde estos grupos de este modo le dard una mayor estabilidad
al compuesto.

Figura 12. Estructura molecular de los complejos (Cu)2(PDTO)(acacF3)4 (a) y (Cu)2(PDTO)(acacF6)4 (b).
Elipsoides al 50%, los atomos de hidrégeno fueron omitidos para mayor claridad.

Logramos obtener cristales verdes adecuados del compuesto (Cu)(PDTO)(acacF6)s
(Figura 12, b) para su medicion, en una disolucion de MeOH/éter y por evaporacion lenta a
temperatura ambiente. Observamos que la estructura molecular del complejo con el ligante
secundario acacF6 es muy similar al complejo con acacF3, a diferencia del compleo
(Cu)2(PDTO)(acacF3)s, logramos observar que para (Cu)2(PDTO)(acacF6)s el ligante PDTO se
coordinade manera tetradentada puente, ya que los azufres se coordinan a un centro metalico, por
lo que el cobre esta hexacoordinado con una geometria final octaédrica. Adicionalmente,
observamos que los modos de coordinacién de los ligantes secundarios acacF6 son diferentes al
complejo con acacF3, ya que para (Cu)2(PDTO)(acacF3)s los ligantes se encuentran en el plano,
mientras que en el compuesto (Cu)2(PDTO)(acacF6)s, los ligantes hexafluoroacetilacetonato no se
encuentran en el mismo plano; esto debido al arreglo del ligante PDTO, que se coordina a través de
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todos sus atomos donadores y al quelatar al cobre, modifica el arreglo de los ligantes secundarios.
Las geometrias encontradas mediante esta técnica coinciden con lo encontrado en RPE y UV-
Visible. Se resumen los datos cristalograficosy derefinamiento de los cristales obtenidos enla Tabla
16.

Tabla 16. Datos cristalograficosy de refinamiento de las estructuras obtenidas mediante difraccién
de rayos X de CuPDTO, Ni(PDTO)(acac)2, (Cu)2(PDTO)(acacF3)s y (Cu)2(PDTO)(acacF6)a.

Compuesto CuPDTO Ni(PDTO)(acac)> = (Cu)2(PDTO)(acacF3)s (Cu)2(PDTO)(acacF6)s
Férmula CuC1sH2sN408S NiC2sH3:N204S CuCisH1sNO4SF Cu2C3sH2N208S, F
empl'rica UC 18M28N40UsS2 10 26M34N20452 UC 18M18N U456 U2C 36M24N20852 24
Peso
molecular 556.10 561.38 521.93 1259.77
(g/mol)

S'.Stema Triclinico Monoclinico Triclinico Monoclinico
cristalino
GOF (F?) 1.044 1.070 1.113 1.031
Rufinal: 0.0431,0.0933 0.0445,0.0938 0.0458,0.1105 0.0458, 0.1060

WR[I > 20(1)]

R1: wR2

(todos los 0.0541,0.1018 0.0682, 0.1090 0.0599,0.1216 0.0601, 0.1160
datos)

Geometria Piramide de base @ Piramide de base Piramide de base

Octaedro
del metal cuadrada cuadrada cuadrada

En la Tabla 17 se muestran las distancias de enlace para los atomos de los ligantes
coordinados al metal en cada caso. Observamos el caso de (Cu)2(PDTO)(acacF6)s, en el cual, se
ha coordinado nuevamente el S formando un octaedro, a diferencia de los &tomos de Ny O, este se
encuentra mas lejano. Esto nos lleva a proponer que al sustituir el ligante secundario con atomos
mas electroatractores (acacF3 poracacF6) el centro de cobretendra una deficiencia electrénica que
compensa al coordinarse con el atomo de azufre. Realizamos la misma analogia para el compuesto
Cu(acac), el cual est4 estabilizado por los ligantes acac, debido a esto no se forma el complejo con
el ligante PDTO; al sustiruir los grupos metilos por trifluorometilos en la sintesis de
(Cu)2(PDTO)(acacF3)4, la densidad electrénica del cobre disminuye y se compensa al coordinarse
con la piridina del ligante primario, formando asi una piramide de base cuadrada. La distancia de Cu-
N se alarga ligeramente en el caso del complejo con acacF3, sugiriendo que la piridina esta més
alejada del metal que en los otros casos, porlo que los ligantes monocargados estan mas cerca al
cobre. Comparamos los angulos de mordida de los ligantes secundarios de los complejos
(Cu)2(PDTO)(acacF3)s y (Cu)2(PDTO)(acacF6)s, logramos observar que en el caso del compuesto
octaédrico el angulo O-Cu-O es menor, lo que confirma mayor cercania del ligante acacF6 al centro
metdalico; ademas podemos observar una elongacién en los angulos formados con los atomos

correspondientes al ligante PDTO.

Tabla 17. Distancias de enlace y dngulos de obtenidos para los complejos de cobre mediante
difraccion de rayos X de monocristal.

Compuesto Distancias de enlace (°) Angulos (A)
Cu(1)-N(1) =2.01 N(2)-Cu(1)-S(2) = 85.21
CuPDTO Cu(1)-S(2) =2.32 S(1)-Cu(1)-S(2) = 87.26

N(1)-Cu(1)-S(2) = 168.31

Cu(1)-N(1) = 2.34 O(1)-Cu(1)-0(2) = 92.19

(Cu)(PDTO)(acacF3)s Cu(1)-0(3) = 1.93 O(1)-Cu(1)-N(1) = 93.54
O(1)-Cu(1)-0(3) = 166.11

(CUPDTONacacFs)  CULN@) =201 O(1)-Cu(1)-O(4) = 84.43
Cu(1)-0(3) = 1.96 N(1)-Cu(1)-S(1) = 87.19
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Cu(1)-S(1) = 2.76 O(1)-Cu(1)-0(2) = 167.56
0(3)-Cu(1)-N(1) = 173.70
O(4)-Cu(1)-S(1) = 176.76

Anélisis Elemental

Se realiz6 el andlisis elemental de los productos obtenidos una vez que se aislaron y
purificaron. El resultado del estudio para los compuestos de coordinacion tipo MPDTO coincidié con
el calculado para el complejo de niquel; en el caso del complejo de cobre el resultado es adecuado
a laestructura calculada con una molécula de agua y adicionalmente una molécula de EtOH, conlas
que cristaliza el compuesto y, que se elucid6 por difraccién de rayos X de monocristal. Se calcul6 la
composicién de ZnPDTO vy el error resulté arriba del 5 % para H, sin embargo, es la estructura
propuesta mas cercana a lo encontrado experimentalmente. Para el compuesto de coordinacion
formado conBi, encontramos que existen 2 moléculas de agua; el compuesto cristaliza como maclas
porlo cual, no se logré elucidar la estructura cristalina mediante difraccionderayos X. Los resultados
encontrados se resumen en la Tabla 18.

Tabla 18. Analisis elemental de los compuestos tipo MPDTO, donde M = Ni, Cu, Zn y Bi.
Compuesto Calculado Experimental % Error

C H N S C H N S C H N S

NiPDTO
IN(PDTOJ(NO ) 394 | 41| 115 131(39.0|4.2| 116|127 | 10| 26 |13 |32
32

CuPDTO
[Cu(PDTO)I(NO ), 377 |43)109( 125| 373 | 44| 110|122 | 08| 23 [ 09| 2.7
*H>0 EtOH

[Znﬁ,”DF;gINOO) 389| 40| 113|129|383| 48| 119|125|15| 193 | 49|32
32

BiPDTO

[BI(PDTO)(NO,). +2(H.0) 261 | 32| 95| 87 | 26734 97 | 86 |22| 42 (18|04

Tabla 19. Analisis elemental de complejos mixtos de Ni, Cuy Zn.
Compuesto Calculado Experimental % Error

C H N S C H N S C H N S

Ni(PDTO)acac), | 556 |61 |49 | 114|554 /60|52 112| 02 | 03 | 54 | 1.9

(Ni)2(PDTO)(acacF3)s 418 | 35| 27| 6.2 | 419| 35| 29| 5.7 02 | 0.2 85 | 7.2

(Ni)2(PDTO)(acacF6)s 345|119 22| 51 |348| 26| 28| 48 | 06 | 378 254| 5.0

Cu(acac), 458 | 53| O 0 45854 | O 0 0.02]| 1.6 0 0

(Cu)(PDTO)(acacF3)s 414 (34|26 | 6.1 [ 413|39|29| 59| 02 |123| 104| 2.7

(Cu)x(PDTO)(acacF6)s 343|119 22| 50 | 345|20| 22| 48 | 0.7 | 7.2 | 22 | 45

(Zn)A(PDTO)(acac)s 519 |58 |33 | 77 (509|58(42] 75 19 | 1.2 | 258 25
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(Zn)(PDTO)(acacF3)s 412|134 |26 | 6.1 |411(3.7| 27| 59| 02| 95| 44 |31

(Zn)(PDTO)(acacF6)s 342119 |22 | 50 (34222 27| 48 0.1 [ 18.8] 235 4.1

En la Tabla 19 se muestran los resultados obtenidos del andlisis elemental para los
complejos mixtos de Ni(ll), Cu(ll) y Zn(ll). En el caso del compuesto Ni(PDTO)(acac)z2, el resultado
experimental coincide con el reportado; podemos observar que el compuesto formado de cobre con
acetilacetonato se trata de un bisquelato y confirmamos con este resultado la ausencia del ligante
PDTO. Adicionalmente, podemos observar que en todos los casos los complejos mixtos con el
ligante secundario fluorado (tri- o hexafluorado) deja de coincidir el resultado experimental con lo
calculado previamente. A pesar de realizar una recristalizacién y purificaciéon extra a los compuestos
no fue posible disminuir el porcentaje de error.

Espectrometria de masas

Debido a la baja disponibilidad de instrumentacién para realizar los estudios por
espectrometria de masas, se empleé el método DART+ para llevar a cabo el andlisis de los
compuestos con pesos moleculares menores a 1000 g/mol, ya que la técnica empleada es utilizada
para moléculas con pesos moleculares bajos. En el espectro correspondiente al complejo NiPDTO,
encontramos que el ion molecular no corresponde a la especie esperada (486 m/z), la sefial del ion
molecular corresponde al ligante libre PDTO (en 304 m/z). Se observé el mismo comportamiento con
los compuestos CuPDTO y ZnPDTO. En el caso de BiPDTO, logramos observar la sefial para el
ligante libre como la especie predominante y, adicionalmente, encontramos una sefal
correspondiente a la especie ionizada del complejo en 409 m/z, la cual se conformapor el centro
metdlico a la que esta coordinado un nitrato y la mitad del equivalente del ligante protonado, que se
formaen el proceso de fragmentacién. Para los complejos Ni(PDTO)(acac)2 y (Zn)2(PDTO)(acac )a
se observa en sus espectros la sefial perteneciente a la especie que se conforma por un centro
metdlico y un equivalente de ambos ligantes; para el compuesto de zinc este es el ion molecular en
467 m/z, a diferencia del complejo de niquel, en el que predomina el ligante libre. Se presenta el ion
molecular en 261 m/z esperado para el compuesto Cu(acac).. En la Tabla 20 se resumen los
resultados obtenidos.

Tabla 20. Resultados obtenidos mediante espectroscopia de masas por DART+ de los complejos de
coordinacién obtenidos.

Masa exacta lon moleculartedrico (m/z) lon molecularobtenido (m/z)

Compuesto

NiPDTO 486 486 304
Ni(PDTO)(acac). 560 560 ' 461 '
CuPDTO 491 491 ' 304 '
Cu(acac)z 261 261 I 261 '

ZnPDTO 492 492 304

(Zn)2(PDTO)(acac)2 831 832 467
BiPDTO 699 699 ' 409 '

Voltamperometria Ciclica

Se realiz6 un estudio preliminar del comportamiento electroquimico de los compuestos
sintetizados para determinar sus potenciales redox, debido a la correlacion reportada entre el
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potencial de media onda con la actividad biolégica??, los voltamperogramas fueron adquiridos en
potencial de circuito abierto en ambos sentidos (catédico y anddico) a una velocidad determinada
(100 mV/s). Logramos replicar los voltamperogramas reportados para el complejo de NiPDTO3%2 y
CuPDTO? (Figura 13), los cuales presentan un comportamiento reversible, el primer complejo
presenta dos sefiales de reduccion (-0.68 y -1.24 V) y tres sefales de oxidacién (-0.52, 0.13 y 1.62
V) en una ventana de -2.0 a 2.5 V, que son asignadas al par Ni'/Ni', Ni'/Ni®y una oxidacién de los
azufres, respectivamente. Para el complejo de cobre encontramos dos sefiales de reduccién (0.26 y

-0.48 V) y dos sefiales de oxidacion (-0.002 y 0.40 V) atribuidas a los pares Cu'//Cu' y Cu'/CuO.

CuPDTO
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Figura 13. Voltamperogramas de NiPDTO (izquierda) y CuPDTO (derecha) en direccion catddica.

Al examinar el comportamiento de los compuestos mixtos, encontramos que los
voltamperogramas son sistemas méas complejos (Figura 14), por lo cual se deben estudiar
seleccionando las ventanas de potencial adecuadas y a diferentes velocidades para determinar las
dependencias de cada sefal y asi poder determinar adecuadamente los procesos que ocurren.
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Figura 14. Voltamperogramas de los complejos obtenidos de niquel (izquierda) y cobre (derecha) en direccién
catédica.

Conclusiones

Se obtuvieron 10 nuevos compuestos conteniendo el ligante PDTO: 2 deltipo MDPTO (con Zn y Bi)
ademas de 8 derivados con ligantes secundarios donadores de O-O:

e Delos compuestos obtenidos, los del tipo MPDTO presentan una coordinacién del ligante PDTO
tetradentada, con M = Zn y Bi; Ni(PDTO)(acac): tiene al ligante primario como monodentado; el
ligante primario se coordina al complejo (Cu)2(PDTO)(acacF6)s como ligante tetradentado
puente, bidendanto a cada metal con un atomo de N y un atomo de S; los compuestos conla
férmula (M)2(PDTO)(Lo-o)4 restantes, contienen el ligante PDTO como bidentado puente entre
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dos centros metalicos, enlazado a través de los nitrégenos al metal correspondiente, con M =
Ni, Cuy Zn.

La conductividad de los complejos MPDTO mostré un comportamiento de electrolito 1:2, lo cual
indica que en solucién los nitratos estan fuera de la esfera de coordinacion; en el caso de
BiPDTO, se encuentra un nitrato coordinado a la esfera de coordinacion. Esto se confirma con
los estudios de RMN multinuclear y RPE, donde podemos observar la quelatacion del ligante
primario como tetradentado en los complejos tipo MPDTO.

Mediante experimentos de RMN multinuclear se analizd la conectividad y composicion de los
compuestos mixtos de Zn, lo cual extrapolamos alos complejos obtenidos con Niy que coincide
con las estructuras encontradas por difraccion de rayos X de monocristal para los compuestos
de Cu; los compuestos mixtos presentan una composicién bimetalica donde, un ligante primario
puentea ambos centros metalicos y, estos a su vez, estan quelatados por dos equivalentes del
ligante secundario, a excepcion de Ni(PDTO)(acac)2, que resulta ser un complejo mononuclear.

Las geometrias propuestas para los compuestos decobre a partir de los datos obtenidos de RPE
se confirmaron por difraccion de rayos X de monocristal; se obtuvieron 4 compuestos con
diferentes geometrias esto debido a la coordinacion y descoordinacién del ligante PDTO.
Podemos observarla versatilidad de coordinaciéndelligante PDTO en la obtencionde diferentes
geometrias con un mismo metal, debido a la acidez del centro metdlico y los sitios disponibles
en la esfera de coordinacién. Para el complejo Cu(acac). se muestra una descoordinacion del
ligante primario, confirmando la preferencia del metal porlos ligantes monocargados. Al realizar
la sintesis de los complejos con ligantes mas electroatractores (acacF3 y acacF6) el centro
metalico tendra una deficiencia electrénica que compensa al coordinarse al PDTO a través de
los N de la piridina, para formar una pirdmide de base cuadrada en el caso de
(Cu)2(PDTO)(acacF3)s vy, una geometria octaédrica, al coordinarse a través de los dtomos de N
y S en la obtencién de (Cu)2(PDTO)(acacF6)a.

El modo deadiciénen la sintesis afectaa los productos esperados, esto debido ala competencia
entre ambos ligantes, ya que existen diferencias entre los atomos donadores y la carga de los
ligantes secundarios, lo cual se ve reflejado en una mayor afinidad del metal por los ligantes
donadores de O-O debido a su basicidad y dureza. EI PDTO al ser un ligante flexible de cadena
abierta, se ordena de la manera preferencial de los metales y los ligantes secundarios, lo cual
se demuestra en sus diferentes modos de coordinacidn: tetradentado, monodentado, bidentado
puente y tetradentado puente.

Se realizd un estudio preliminar por voltamperometria ciclica, en el cual se pudo observar que el
comportamiento electroquimico de los compuestos mixtos es mas complejo que los sistemas de
MPDTO, ya que surgen nuevas sefiales, lo que sugiere que se involucran diferentes procesos
para los que se requiere de mas experimentos para identificarlos correctamente.

Perspectivas

Realizar estudios de voltamperometria ciclica para asignar adecuadamente las sefales y los
procesos redox que se llevan a cabo, a diferentes velocidades y seleccionando adecuadas
ventanas de potencial para determinar la dependencia de las sefiales que se presentan en los
voltamperogramas y determinar los potenciales redox de barrido.

Examinar la actividad antiparasitaria de los complejos obtenidos.

Llevar a cabo la sintesis de los complejos en diferente modo de adicion para lograr obtener los
complejos mixtos propuestos y comparar su actividad biologica.
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