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Resumen

Se describe la sintesis y la caracterizacion parcial de complejos de paladio y cobre conteniendo un
ligante base de Schiff N2O-donador, 4-(piridinil-2metilimino)pentan-2-ona. Los datos obtenidos hasta el
momento, sugieren que el complejo de Cu(l) es diamagnético, posiblemente con una geometria
tetraédrica. Mientras que el complejo de paladio catiénico es muy inestable y reacciona rapidamente
para dar un complejo catiénico de paladio con ligantes fosfina.

Abstract

synthesis and partial characterization of palladium and cupper complexes containing the Schiff base
ligand N20O-donor, 4-(pyridinyl-2methylimino)pentan-2-one, is described. The results obtained to the date
suggest that cupper compound is diamagnetic, perhaps with a tetrahedral geometry rearrangement;
while the palladium complex is very unstable and rapidly decomposes to palladium cationic compound.
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INTRODUCCION

Los ligantes multidentados con geometria
aproximada Cs han tenido gran auge en la quimica
de coordinacién, dando lugar a la existencia de
una amplia variedad de ellos, los cuales se
encuentran descritos en la bibliografia [1]. Dada su
naturaleza multidentada, se han utilizado
principalmente para la generacion de méas de un
enlace entre los ligantes y el centro metalico,
formando complejos en donde el ligante se
encuentra coordinado de manera bidentada,
tridentada o tetradentada, incluso incluyendo raros
ejemplos en donde se encuentran coordinados de
manera monodentada o como contraion [2-3].

Por su parte, los ligandos hibridos hemilabiles y
sus complejos con metales de transicion han
retomado importancia, especialmente en Quimica
Organometadlica y en Quimica de Coordinacién, y
son un toépico de gran interés bebido a su
aplicacion en diversos procesos cataliticos. Un
ligando hibrido se caracteriza por contener en su
estructura dos o0 mas atomos donadores
diferentes, como fésforo, nitrégeno, oxigeno o
azufre, entre otros. Uno de estos atomos, en
funcién de su dureza o blandura en el sentido de
Pearson, o de la naturaleza estérica y electrénica
de los grupos unidos a ellos, puede generar de
manera reversible y sin necesidad de su completa
disociacion, un sitio vacante en la esfera de
coordinacion del metal. Lo anterior le confiere a los
ligandos hemilabiles la capacidad de estabilizar
especies intermediarias y geometrias poco
comunes, las cuales a su vez presentan un gran
potencial como catalizadores o0 precursores
cataliticos en diversos procesos sintéticos [4-6].

En las Ultimas dos décadas se ha prestado
considerable atencién al disefio de ligantes
hibridos que contengan al menos dos tipos de
funcionalidades quimicas distintas [7]. Asi, se han
desarrollado ligantes con atomos donadores duros
como el caso de los AcNac (acetil-N-acetonatos),
sistemas que combinan donadores duros vy
blandos como los AcPac [8], entre otros; sin
embargo, la quimica de los ligantes -
tiocetoiminatos, SacNac, es escasa [9].
Recientemente en nuestro grupo de investigacion
hemos reportado la sintesis y la caracterizacion de
complejos que contienen ligantes bidentados
SacNac [10]. Por otra parte, la introduccién de

iones metdlicos en un sistema biolégico ha
demostrado ser util para el tratamiento y el
diagnostico de enfermedades; este campo de
conocimiento le pertenece a la Quimica Inorganica
Medicinal [11]. En este sentido, el uso de farmacos
basados en metales ha tomado importancia para
los investigadores desde el descubrimiento de las
propiedades contra el cancer del cisplatino por
Rosenberg en la década de los 60 [12]. En la
presente investigacion, se reporta la sintesis y
caracterizacion de nuevos complejos con potencial
aplicacibn en Bioinorganica, que contienen
ligantes tridentados tipo SacNac.

MATERIALES Y METODOS

Los reactivos y disolventes utilizados para la
presente investigacion fueron de la marca SIGMA-
ALDRICH o KEM, se usaron sin previa
purificacion. Los disolventes Et.O, THF, Eter de
petrdleo, y Tolueno se secaron con sodio metélico
y se empled benzofenona como indicador en los
dos primeros. EI CH2Cl> se secé con hidruro de
calcio. Algunas reacciones se llevaron a cabo bajo
nitrégeno utilizando la técnica Schlenk. Los
espectros de IR se registraron en un equipo con
Transformada de Fourier marca Bruker modelo
Tensor 27 con optica sellada y desecada. Los
espectros de RMN de H, de 3C{*H}, ©°C, 3!P{H},
3P, asi como los espectros bidimensionales
COSY, NOESY, HMBC y HSQC, se registraron en
un equipo Bruker de 500 MHz en CDCls 0 CeDs
con tetrametilsilano (TMS) como estandar interno.
Las sefiales son abreviadas de la siguiente
manera: s= singulete; d= doblete; t=triplete, h=
heptuplete; m= multiplete.

Sintesis del Ligante LH, LH=
((CsH4N)CH2N=C(CH3)CHC(CH3)C=0). En un
matraz balén se coloca 10 mmol de Acetilacetona
(acac) (1 gr), 10 mmol (0.97 g) de 2-
piridinmetilamina, 30 mg de acido
paratoluensulfénico y 50 ml de Etanol. La mezcla
de reaccion se puso en reflujo y agitacion
constante durante 2 horas. Después de este
tiempo se evaporé el disolvente hasta sequedad,
obteniendo un aceite de color amarillo. RMN de H
(500 MHz, CDCls): 11.29 (sa, 1H, NH), 8.57 (1H, d,
CsHaN, 3Jun= 4.14), 7.67 (1H, dt, CsHiN, 3Jun=
8.27, 4Jnn=1.10), 7.27 (1H,d, CsHaN, 3Jun= 7.17),
7.19 (1H, dt, 3Jun= 6.07, *Jun=1.93), 5.08 (s, 1H,
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NC-CH-CO), 4.59 (d, 2H, CHz, 3Jun= 6.98), 2.04
(3H, CHsCO), 1.95 (3H, CHsCN). 13C{H} (125
MHz, CDCls): 18.95 (CHsCN), 28.89(CHsCO),
48.49 (CH»), 96.12 (OC-CH-CN), 120.73 (CH),
122.37 (CH), 137.02 (CH), 149.40 (CH), 157.66
(Ca), 162.91 (C=N), 195.50 (C=0).

Sintesis del compuesto 1, [NiL(PPhs)]

En un matraz Schlenk se coloca 0.5 mmol (95 mg)
de LH, 0.6 mmol (33 mg) de KOH en 20 mL de
THF. La reaccion se deja durante 15 minutos a la
temperatura ambiente y posteriormente se le
adiciona 0.5 mmol (325 mg) de [Cu(NO3)(PPhs)].
La reaccion se deja durante dos horas en agitacion
constate y a la temperatura ambiente, tiempo
durante el cual no se observa algiin cambio en la
coloracion.  Posteriormente se evapora a
sequedad, se redisuelve en CH2Clz y filtra,
dejandose en evaporacion lenta, de donde se
obtienen cristales incoloros. 58 % (300 mg) de
rendimiento

Reaccion de LiH con [PdCIly(PPhs);]

En un matraz Schlenk se coloca 0.5 mmol (95 mg)
de LiH, 0.6 mmol (33 mg) de KOH en 20 mL de
EtOH. La reaccién se deja durante 15 minutos a la
temperatura ambiente y posteriormente se le
adiciona 0.5 mmol (350 mg) de [PdCIlz(PPhs)]. La
reaccion se deja durante dos horas en agitacion
constate y a la temperatura ambiente, tiempo
durante el cual se observa un cambio en la
coloracion a verde. Después de este tiempo se
afiaden 05 mmol (171 mg) de NaB(Pha); después
de la adicién se observa que la reaccién se torna
de color negro.

RESULTADOS Y DISCUSION

La reaccibn de condensacion entre la
acetilacetona con la 2-piridinmetilamina utilizando
el &cido p-toluensulfénico como catalizador,
conduce con buenos rendimientos a la formacion
del ligante base de Schiff NO2-donador, (furan-2-
ilmetilimino)penta-2-ona, LH. La comparaciéon de
los datos espectroscopicos de RMN de 'H,

BC{*H}, COSY, HSQC y HMBC, estan de acuerdo
con los reportados recientemente por Shaver P. y
col. [13]. El ligante presenta una sefial ancha en
RMN de 'H, a &= 11.29, propia del protén amino
gue hace puente con el oxigeno del carbonilo, lo
gue sugiere que la forma tautomérica ceto-amina
es la predominante en disolucion.
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Figura 1: Sintesis del Ligante tridentado NO2-donador, LH.

En la figura 2 se muestra el espectro de RMN de
HSQC (CDCls, 500 MHz), donde se aprecian los
espectros de 'H y *C en eje horizontal y vertical,
respectivamente. Este espectro, junto con el
HMBC nos permitié la asignacion inequivoca de
los metilos del fragmento acac. Asi, se puede
observar que los protones metilicos que se hallan
a campo mas alto, 6= 1.95 (s, 3H) tienen
correlacién tanto con el carbono del grupo
metilénico, como con el carbono del grupo
carbonilo, por lo que éstos se asignan al metilo
gue se encuentra unido al grupo C=N. Por otro
lado, los protones metilicos a 8= 2.04 tienen
correlacién con el carbono metinico y con el
carbono del grupo carbonilo.

i

Figura 2: Espectro de RMN de H (CDCls, 500 MHz) del
compuesto [NILCI].
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Cuando el ligante LH se trata con un equivalente
de [Cu(NOs)(PMes)2], ver Esquema 1, en
presencia de una base como el hidréxido de sodio
utilizando etanol como disolvente, se produce un
compuesto de color blanco, el cual es posible
cristalizar en diclorometano.

N, o
EtOH/KOH
/ Cu(NOg)(PPh3), I—» )Cu/ (Ec.1)
|N 7 PPh;
N g

N, )
EtOH/KOH \ / [Na(BPh,)]
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[PACI,(PPhy);] ——— [Pd(PPh,),][BPH,], (Ec.2)
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Esquema 1: Reactividad de LH con paladio y cobre.

La caracterizacion ha sido solo parcial, y en el
espectro de RMN de 'H (CDCls, 500 MHz), ver
figura 3, se observa la ausencia de la sefial del
proton endlico, lo que sugiere la coordinacion del
ligante al centro metalico. En RMN de 3'P{*H}
(CDCls, 500 MHz), se encuentran dos sefiales a 6=
29.35y 29.01 en relacion 1.2:1.0, lo que sugiere la
formacién de dos compuestos que pueden ser
isdmeros.
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Figura 3: Espectro de RMN de H (CDCls, 500 MHz) del
compuesto [CuL(PPha)].

Por otro lado, se estudié la reactividad de este
ligante con Pd(ll) (Esquema 2, Ec. 2). Asi, cuando

la reaccion se lleva a cabo con LH y [PdCl>(PPha)z]
en presencia de una base, a temperatura ambiente
o en reflujo, conduce a descomposicion del
compuesto [PdLCI], El posterior tratamiento de
éste con 0.5 mmol de una sal conteniendo un
anion poco coordinante NaBPhs, con objeto de
obtener el compuesto catiénico [PdL(PPhs)][BPh4],
se produce un compuesto de color gris, el cual es
soluble en cloroformo y etanol. En la figura 4 se
muestra el espectro de RMN de 3C{*H} (CDCls,
500 MHz) en la regién de los aromaticos, ya que
no hay sefiales en otras regiones. La formacion de
un compuesto de esta naturaleza es muy
intrigante, y hasta el momento no se tiene ninguna
evidencia del mecanismo de la reaccion.
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Figura 4: Espectro de RMN de 13C{'H} (CDCls, 500 MHz)
del compuesto formulado como [Pd(PPhs)s][BPha]a.

CONCLUSIONES

Se sintetizdé un ligante tridentado N2O-donador y
se prepararon dos nuevos complejos, uno de
paladio y otro de cobre. Los datos preliminares
sugieren que el complejo intermediario de paladio
es muy inestable y evoluciona rapidamente a una
especie catidnica, posiblemente de Pd(0). La
caracterizacion parcial del complejo de cobre
muestra que en disolucion es diamagnético,
tetraédrico, de acuerdo a su estado de oxidacion
de +1, siendo d10.
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