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Resumen 
En este trabajo se describe la síntesis y la caracterización de compuestos homolépticos de tipo [M (SacNac)2] (donde 
M=Ni (II), Pd (II); SacNac= H3CC(S) CHC (NAr) CH3; (Ar= 2,6-iPr-C6H3). Los compuestos se caracterizaron por RMN, 
espectroscopia IR y UV-Vis. De estos datos,se propone que el complejo de níquel se encuentra en equilibrio geométrico  
plano-cuadrado/tetraedro. Se obtuvo un complejo de paladio con coordinación η1 -N, S. 

 

Abstract 
  Synthesis and characterization of new homoleptic compounds type [M (SacNac) 2] (where M = Ni (II), Pd (II); SacNac= 
H3CC (S) CHC (NAr) CH3; (Ar = 2,6-iPr -C6H3). The compounds were characterized by NMR, IR and UV-Vis. Of this 
date, we propose that the complex of nickel is in geometric balance square planar / tetrahedron. Palladium complex 
were obtained with coordination η1 - N, S. 

 
 
 

 

 

INTRODUCCIÓN 

La historia y la aplicación de los compuestos de 
coordinación conteniendo ligandos de tipo acetil 
acetonato (Acac) son extensas; tan solo existen, en 
las revistas del ACS, alrededor de 150 revisiones 
relacionadas con estos ligandos. La historia se 
remonta a muchos años atrás, con el estudio de 
complejos de coordinación de los elementos de 
transición. Posteriormente su estudio se extendió 
con prácticamente todos los elementos estables de 
la tabla periódica. Una manera de obtener una 
mayor variedad de ligandos de este tipo, es a través 
del cambio de los grupos metilo por otros grupos, 

en particular por fenilos o por fluorometilos. Este 
cambio contribuyó a modificar principalmente las 
características electrónicas sobre los metales. Un 
aspecto más sustancial fue el cambio de uno o de 
los dos átomos de oxígeno por nitrógeno, lo que 
trajo consigo la síntesis de los ligandos N-
acetilacetonatos (AcNac) y N,N’-acetilacetonatos 
(NacNac) [1].  Las propiedades y la química de 
coordinación de los ligandos β–dicetoiminatos, 
también llamados NacNac, se encuentran bien 
establecidas [2]. Este tipo de ligandos se ha 
estudiado extensamente en las últimas dos 
décadas y se han utilizado ampliamente como 
ligandos auxiliares cuyos parámetros estéricos y 
electrónicos pueden ser ajustados para afinar las 
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propiedades de un ion metálico coordinado. 
Recientemente, los ligandos NacNac se han usado 
para estabilizar iones metálicos en estados de 
valencia baja y con bajos números de coordinación 
[3]. Recientemente, en nuestro grupo de trabajo se 
desarrolló una metodología, con escala de gramos, 
para la síntesis de ligandos de tipo SacNac [4]. Con 
el presente proyecto se continúa con los estudios 
sobre la síntesis y la caracterización de nuevos 
compuestos de coordinación y organometálicos 
conteniendo ligandos SacNac con potencial 
aplicación en áreas tales como catálisis, 
bioinorgánica, etc., con el propósito de abrir una 
línea de investigación en las áreas de química de 
coordinación y organometálica, soportada por estos 
ligandos. Así, se describe la síntesis y la 
caracterización de complejos de Ni (II) y de Pd (II) 
conteniendo ligandos SacNac con potencial 
aplicación en catálisis.    

 

Figura 1: Compuestos de ligandos Acac (acetil acetonato); 
AcNac (N-acetilacetonato); SacNac (N, S-acetilacetonato). 

MATERIALES Y MÉTODOS 

Consideraciones Generales. Al menos que se 
señale otra cosa, todas las reacciones fueron 
llevadas a cabo usando la técnica Schlenck. Lo 
reactivos comerciales se usaron conforme se 
recibieron, sin previa purificación. Todos los 
disolventes fueron purificados por destilación 
usando métodos estándar. Los complejos de 
[NiCl2Py4] y [PdCl2(COD)] se prepararon de 
acuerdo a las técnicas reportadas en la bibliografía, 

[5] y [6] respectivamente. Los puntos de fusión se 
determinaron con un aparato Fisher-Johns. Los 
espectros de RMN de 1H y de 13C se registraron 
usando un equipo de Brucker de 500 MHz en CDCl3 

con tetrametilsilano (TMS) como estándar interno. 
Las señales son abreviadas de la siguiente manera: 
s= singulete; d= doblete; t=triplete, h= heptuplete; 
m= multiplete. Los espectros de IR se registraron en 
un equipo con Transformada de Fourier marca 
Bruker modelo Tensor 27 con óptica sellada y 
desecada; cada muestra fue analizada en forma de 
pastilla, para ello se mezcló una porción de la 
muestra con KBr de pureza ≥ 99%, grado 
espectroscópico IR de Fisher Scientific Inc, la 
recolección del espectro FTIR fue a los 32 scans, 
con una resolución de 4 cm-1, en el rango de 
frecuencia de 4000 a 400 cm-1. Se empleó un 
Espectrofotómetro UV-Vis marca Shimadzu modelo 
UV-2401PC con 0.1 nm de resolución, controlado 
por el paquete de computadora UVProbe Versión 
2.01. Para el análisis de las muestras se utilizó una 
celda de cuarzo de 10 mm de paso óptico. Las 
muestras fueron disueltas en diclorometano y como 
referencia se utilizó el mismo disolvente. 

Síntesis de 4-(2,6-diisopropilfenil) amin-3-penten-2-
ona, AcNac [4]. En un matraz balón provisto de 
reflujo se coloca 48 mmol de 2,6-diisopropilanilina y 
96 mmol de acetilacetona, 50 mg de ácido p-
toluenosulfonico y se adicionan 50 mL de tolueno. 
La mezcla de reacción se pone en reflujo durante 1 
día. Después de este tiempo el disolvente se lleva   
a sequedad bajo presión reducida en un rotavapor, 
obteniéndose un aceite de color naranja. Después 
de solidificar el aceite a -4°C, el compuesto se lava 
dos veces con hexano frio; rendimiento 75%. IR 
(KBr, cm-1) 2964, 2925, 2868, 1611, 1562, 1274.  
RMN de 1H (500 MHz, CDCl3). δ ppm: 1.15 – 1.16 
(d, 6H, CH(CH3)) (JHH = 6.94 Hz), 1.21 – 1.23 (d, 6H, 
CH(CH3)) (JHH = 6.94 Hz), 1.64 (s, 3H, Me-CO-CH-
CN-Me), 2.12 (s, 3H, Me-CO-CH-CN-Me), 3.00 – 
3.08 (m, 2H, 2 CH(CH3)2) (JHH = 6.94 Hz), 5.21 (s, 
1H, Me-CO-CH-CN-Me), 7.17 – 7.18 (d, 2H, 
C6H2H(iPr)2), 7.28 – 7.31 (t, 1H, C6H2H(iPr)2), 12.06 
(s, 1H, O-H-N).RMN de 13C (500 MHz, CDCl3). δ 
ppm: 18.81, 22.37, 24.29, 28.22, 28.74, 95.32, 
123.26, 127.97, 133.28, 146.04, 162.89, 195.58. 
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Síntesis de 4-(2,6-diisopropilfenil) amin-3-penten-2-
tiona (LH) [4]. En un matraz balón se colocan 10 
mmol de la AcNac y 5 mmol del reactivo de 
Lawesson, y se añaden 20 mL de CH2Cl2 seco bajo 
atmosfera de nitrógeno. La mezcla de reacción se 
calienta a 35 °C durante 1.5 h. Después de este 
tiempo la disolución se lleva a sequedad empleando 
alto vacío. El compuesto de interés se purifica en 
una columna de cromatografía de gel de sílice, y 
una mezcla de eluyente 5:1 de hexano/éter etílico 
rendimiento 79%. IR (KBr, cm-1) 2957, 2927, 2868, 
1572, 1516, 1296.RMN de 1H (500 MHz, CDCl3). δ 
ppm: 1.18 – 1.19 (d, 6H, CH(CH3)2) (JHH = 6.94 Hz), 
1.23 – 1.24 (d, 6H, CH(CH3)2) (JHH = 6.94 Hz), 1.81 
(s, 3H, Me-CS-CH-CN-Me), 2.65 (s, 3H, Me-CS-
CH-CN-Me), 2.91 – 2.99 (m, 2H, 2 CH(Me)2) (JHH = 
6.94 Hz), 6.32 (s, 1H, Me-CS-CH-CN-Me), 7.22 – 
7.23 (d, 2H, C6H2H(iPr)2), 7.33 – 7.36 (t, 1H, 
C6H2H(iPr)2), 15.28 (s, 1H, S-H-N).RMN de 13C (500 
MHz, CDCl3). δ ppm: 20.84, 22.51, 24.97, 28.64, 
38.78, 112.74, 123.69, 128.72, 132.42, 145.10, 
166.26, 206.86. 

Síntesis del complejo [NiL2]. En un matraz 
Schlenck se colocan 111 mg (0.25 mmol) de 
NiCl2Py4, 137 mg (0.5 mmol) de LH y 56 mg (0.5 
mmol) de KOH y se adicionan 20 mL de MeOH. La 
mezcla de reacción se deja en agitación a la 
temperatura ambiente durante 1 día, tiempo 
durante el cual se observa la formación de un 
precipitado de color café. Éste se filtra, se disuelve 
en CH2Cl2 y se deja cristalizar a temperatura 
ambiente. Ir (KBr, cm-1) 2957, 2930, 2865, 1635, 
1542, 1463, 1440. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3). δ 
ppm: 15.20 (sa, 4.0), 13.73 (s, 2H), 1.74 (sa, 5 H), 
0.20 (sa, 3H). Uv-Vis (CH2Cl2) Abs=0.82, λ=391 nm; 
M= [4,73X10-4]. 

Síntesis del complejo [Pd (LH) (Cl)2]2. En un matraz 
Schlenck se colocan 142 mg (0.5 mmol) de 
[PdCl2COD], 275 mg (1 mmol) de LH y se adicionan 
20 mL de MeOH. La mezcla de reacción se deja en 
agitación a la temperatura ambiente durante 1 día, 
tiempo durante el cual se observa cambio de la 
disolución de color a rojo. El disolvente se evapora 
hasta sequedad y el residuo rojo se lava con Et2O. 
IR (KBr, cm-1) 3062, 2967, 2925, 2868, 1595, 1563, 
1515, 1293, 1120. RMN de 1H (500 MHz, CDCl3)  δ 
ppm: 11.94 (sa, 1H), 5.56 (d, 1H), 5.47 (s, 1H); 2.57 

(s), 2.52 (s), 2.34 (s), 1.98 (d),  (s), 1.79 (s), 1.72 (s), 
1.22 (s). 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La reacción de condensación 1:1 entre la 2,6-
diisopropilanilina con la acetilacetona en reflujo de 
tolueno, conduce con buenos rendimientos a la 
formación de un compuesto cristalino de color 
blanco, el compuesto AcNac, Ec. 1. La 
caracterización de éste se llevó a cabo mediante la 
comparación de los espectros de IR y de RMN de 
1H con los descritos anteriormente por nuestro 
grupo de trabajo [4].  

N O
H

O O
+

NH2 Tolueno/H+

Reflujo 24 hrs.

OCH3

P
S

S

S
P

S

H3CO

N S
H

Lawesson:

Lawesson

35°C/CH2Cl2 Ec.1

AcNac

 

La sustitución del átomo de oxígeno por el de 
azufre, se realizó mediante la reacción con un 
exceso del reactivo de Lawesson, lo cual genera el 
ligante LH con buenos rendimientos, Ec. 1. De igual 
manera, la caracterización de este ligante se llevó a 
cabo por la comparación de los espectros de RMN 
de 1H y de 13C con los descritos anteriormente por 
nosotros [4]. 

La reacción del ligante LH con dos equivalentes del 
compuesto NiCl2Py4, en MeOH a la temperatura 
ambiente conduce a la formación de un compuesto 
sólido microcristalino soluble en solventes clorados 
e insoluble en Et2O y agua, Ec. 2.  

N S
HAr

MeOH
N S

M
Ar

NS
Ar

M= Pd(II), Ni(II)

+ MLnCl2

M= Ni; Ln= Py
M= Pd; Ln=COD.

Ec. 2

Ar=

 
El espectro IR muestra absorciones entre 2700 a 
3000 cm-1 correspondientes a las frecuencias de 
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vibración de alargamiento de los enlaces C-H de los 
metilo y del metino. A energías más bajas se 
observa un cambio a energías más bajas de las 
frecuencias de vibración C=N y C-S. De manera 
interesante, el espectro de RMN de 1H (500 MHz, 
CDCl3) muestra señales desplazadas a campo 
bajo, δ: 15.27, 13.72, lo cual es raro en complejos 
diamagnéticos. Debido al desplazamiento de estas 
señales, así como a la naturaleza ancha de algunas 
señales que se encuentran en el espectro, se 
propone que el complejo de níquel se encuentra en 
un equilibrio geométrico Tetraedro↔Plano-
cuadrado, es decir,  (paramagnético↔ 
diamagnético). No es raro encontrar estos 
equilibrios en complejos de níquel; de hecho, en 
nuestro grupo de trabajo hemos descrito 
recientemente un ejemplo de ello [7].  

N

O

Ni

N

O N

O

Ni

N

O

Plano-CuadradoTetraedro  
Figura 1. Equilibrio geométrico Tetraedro/Pano-cuadrado, 
sugerido para el complejo NiL2. 

Cabe señalar la necesidad de realizar un estudio de 
RMN de 1H a baja temperatura, el cual nos 
demostraría el equilibrio, ya que el isómero plano-
cuadrado debe ser favorecido a baja temperatura. 

Siguiendo con nuestro estudio, la reacción 
estequiométrica del ligante LH con dos 
equivalentes de PdCl2COD en MeOH y en ausencia 
de base, conduce a la formación de un compuesto 
de color rojo vino, muy soluble en los disolventes 
comunes e insoluble en Et2O. El espectro de RMN 
de 1H (500 MHz, CDCl3) es especialmente 
interesante, ya que en este se observa la señal del 
protón de LH, lo cual nos indica que no se llevó a 
cabo la desprotonación. De igual manera, a campo 
alto se observan varias señales de los protones 
metílicos, lo cual sugiere una gran asimetría de 
estos. A reserva de terminar la caracterización de 
éste, y de ser posible crecer cristales para rayos X 
de monocristal, se sugiere para este complejo la 
estructura que se muestra en la figura 2. Cabe 
señalar, que en nuestro grupo de trabajo hemos 

encontrado este tipo de estructuras en complejos 
análogos pero de ligantes N, O-donadores [8]. 

Pd Pd

Cl

ClCl

Cl

N

S

N

S

H

H

 

Figura 2. Estructura propuesta para el complejo de Pd (II). 

CONCLUSIONES 

Los resultados preliminares sugieren la obtención 
de complejos homolépticos de tipo ML2. El complejo 
de níquel se encuentra en equilibrio geométrico 
plano cuadrado-tetraedro. Se obtuvo un complejo 
de paladio, coordinado η1 al átomo de carbono del 
metino puente. 
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