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Introduccion

Introduccion.

La construccion de moléculas con arquitecturas predefinidas y de alto orden tales como:
triangulos, cuadrados, rectangulos, capsulas moleculares, metalomacrociclos y contenedores
moleculares entre otras, se ha logrado a través de reacciones de autoensamblamiento entre
ligantes multidentados y diferentes centros metalicos.

Los compuestos que son objeto de estudio del presente trabajo son los monometalomacrociclos
de Pd(ll) y Pt(ll) de 17 a 21 miembros que se muestran en la siguiente figura.
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R =H, CF,
M = Pd(ll), Pt(Il)

Monometalomacrociclos de Pd(Il) y Pi(ll) de 17 a 21 miembros.
La presente tesis se divide en cuatro capitulos:

En el primer capitulo se describen los aspectos estructurales de diferentes metalomacrociclos
obtenidos mediante reacciones de autoensamblamiento.

En el segundo capitulo se describe la sintesis y analisis estructural de los ligantes
potencialmente polidentados que en su estructura presentan la 2-mercaptopiridina (16 — 20) o la
5-trifluorometil-2-mercaptopiridina (16" — 20°), asi como su andlisis y discusion de resultados.

En el tercer capitulo, se presenta la sintesis, andlisis estructural y resultados de los
monometalomacrociclos de Pd(Il) (21 — 32) y Pt(ll) (21" — 32") de 17 a 21 miembros derivados
de los ligantes potencialmente polidentados que en su estructura presentan Ila
2-mercaptopiridina y la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina.

Por ultimo, en el cuarto capitulo se mencionan las conclusiones generales del presente trabajo.




Abreviaturas

Abreviaturas y acrénimos.

A.E.

COsy

dd

ddd
DMSO
DMSO-4
dt

HSQC

m/z

mmol

p. f.

PM

ppm

q

RMN 'H
RMN 13C{'H}
s

t

THF
A

Angstrom, (1x1028 cm)

Andlisis elemental

Cuadruple

COrrelated SpectroscopY, por sus siglas en inglés
Desplazamiento quimico en RMN

Senal doble

Senal doble de dobles

Sefial doble de doble de dobles

Dimetilsulféxido

Dimetilsulféxido hexadeuterado

Sefial doble de triple

Heteronuclear Simple Quantum Correlation, por sus siglas en inglés.
Hertz

Espectroscopia de infrarrojo

Constante de acoplamiento

Sefial multiple

lon molecular en espectrometria de masas
Relacion masa/carga espectrometria de masas
Milimol

Punto de fusion

Peso molecular

Partes por millén

Sefial quintuple

Resonancia Magnética Nuclear de protén
Resonancia Magnética Nuclear de carbono desacoplado de protdn
Sefial simple

Senfal triple

Tetrahidrofurano

Calentamiento
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Capitulo 1 Antecedentes Generales

El quimico, como arquitecto de la materia, es capaz de disenar y crear moléculas cada vez mas
complejas, moléculas que presentan propiedades fisicas, quimicas o biolégicas de interés, a
través de reacciones de autoensamblamiento.

1.1. Autoensamblamiento

El concepto de autoensamblamiento (self-assembly), es un término utilizado para designar la
evolucién de un ordenamiento espacial a través de las interacciones entre sus componentes
para generar la formacion de entidades discretas o extensas.! En quimica de coordinacion, se
encuentra establecido que un proceso de autoensamblamiento puede generar arquitecturas
moleculares bien definidas de manera espontanea y directa, este proceso depende de
numerosos factores, tales como la naturaleza de los atomos donadores y aceptores, la
flexibilidad o rigidez de los ligantes, las preferencias geométricas del centro metalico asi como
la fuerza de las interacciones covalentes o no covalentes presentes en la estructura molecular y
el empaquetamiento cristalino, que proporciona la formacién de arreglos moleculares con
arquitectura inusual con formas y tamanos bien definidos.2 Este proceso constituye un método
de sintesis con pocos pasos de reaccion, con elevados rendimientos y un equilibrio
termodinamico entre los componentes y el producto de reaccion.

1.2. Metalomacrociclos derivados de metales de transicién y ligantes polidentados con atomos
donadores N, O, Sy P,

En la literatura, se ha reportado la formacion de metalomacrociclos de 7 y 8 miembros a partir
de ligantes polidentados que en su estructura presentan atomos donadores P, O y Ny, como
centro metalico Pd(ll), como se muestra en la figura 1.1.3

Figura 1.1. Estructura molecular de metalomacrociclos de 7 y 8 miembros de Pd(ll).



Capitulo 1 Antecedentes Generales

Por otra parte, los ligantes de tipo pinza que contienen a fésforo como atomo donador y que
actua como puente en un sistema olefinico hacia diferentes metales de transicién, muestran dos
tipos de coordinacién:4

1) El ligante actua con un modo bidentado debido a la coordinacion hacia el centro metalico por
los dos atomos de fésforo, dando lugar a la formacién de metalomacrociclos de nueve
miembros, como se muestra en la figura 1.2.

Figura 1.2. Estructuras moleculares de los metalomacrociclos de 9 miembros.

2) El ligante presenta un comportamiento tetradentado a través de la coordinacién hacia el
centro metalico por los dos atomos de fésforo y con un modo de coordinacion n? del
fragmento olefinico, (Figura 1.3).

@iy

Figura 1.3. Estructuras moleculares de los compuestos tetradentados.



Capitulo 1 Antecedentes Generales

Con el disefio de ligantes polidentados se han obtenido nuevas moléculas con arquitecturas
espectaculares a través de estructuras bidimensionales o tridimensionales, mediante la
coordinacién directa de un ligante y uno o varios centros metalicos. Los ligantes polidentados
que en su estructura presentan anillos piridinicos sustituidos en las posiciones orfo-, meta- o
para- han sido ampliamente utilizados para la obtencidn de estructuras bidimensionales tales
como: triangulos,® cuadrados,® rectangulos’ y otros poligonos® vy, tridimensionalmente como
catenanos,® helicatos,'© cdpsulas™ y contenedores moleculares’? entre otros, que son
empleados como catalizadores'3, sensores,' en procesos farmacéuticos’ y reconocimiento
molecular.’®

1.3. Formacién de metalomacrociclos a partir de ligantes polidentados derivados de piridina.
Metalomacrociclos de 18 y 24 miembros de Ir(lll) se han obtenido a partir de la p
mercatopiridina que actua como puente entre los centros metalicos, dando como resultado

metalomacrociclos, trinucleares y tetranucleares con estructuras triangulares y cuadradas,
respectivamente (Esquema 1.1).77

@’
Ir.
s7| s
= S N\ | (2HCI)
\ /
\Ir‘ o N = =N
\ C o ‘
O S
CHONalCH;OH ©° H
[CP IrCll, o
CI — o \%
S N 9’-,, % NET;
%o,
e
7 N
\

Esquema 1.1. Sintesis de sistemas triangulares y cuadrados obtenidos de la p-mercaptopiridina.

Por otro lado, han sido sintetizados metalomacrociclos dinucleares de Ag(l) y Cu(ll) derivados
de ligantes polidentados conteniendo dibenzofurano que actua como grupo espaciador y, como
enlazante la p-mercaptopiridina o la 2-(mercaptometil)piridina (Esquema 1.2).18
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Esquema 1.2. Sintesis de derivados del dibenzofurano acoplados con mercaptopiridinas L1y L2.

Capitulo 1

Los metalomacrociclos de 32 miembros obtenidos de la reacciéon de L1 y AgClOs o CuCl:
forman estructuras rectangulares, obtenidos por dos unidades de L1 y dos centros metalicos,
donde el centro metadlico se encuentra coordinado a través del atomo de nitrégeno de la
mercaptopiridina. Para el caso del metalomacrociclo de Ag(l), el centro metalico adopta una
geometria lineal mientras que el Cu(ll) adopta una geometria cuadrada (Figura 1.4).

[Agz(L1)2](C|O4)2 [CU2(L1 )2C|4]

Figura 1.4.Estructura molecular de los metalomacrociclos rectangulares de [Ag2(L1)2](ClOs)2
CU2(L1)2C|4

El metalomacrociclo de 24 miembros obtenido por la reaccién de L2 con Cul, forma una especie
tetranuclear, donde cada centro metadlico adopta una geometria tetraédrica y se encuentra
coordinado por el atomo de azufre y el atomo de nitrégeno de la mercaptopiridina y por dos
atomos de yodo. La estructura cristalina muestra la presencia de canales interdigitalizados en
los cuales se encuentran atrapadas moléculas de acetonitrilo (Figura 1.5).
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Figura 1.5. Estructura molecular y cristalina del complejo Cus(L2)2l4-2CH3CN.

1.4. Ligantes frans-sppannig

Las reacciones de autoensamblamiento para la formacién de estructuras moleculares no
convencionales dependen directamente de las propiedades del ligante tales como su rigidez o
flexibilidad, asi como de la naturaleza de los atomos donadores presentes y de las propiedades
del centro metalico como la geometria que pueda adoptar y su capacidad aceptora. Hoy en dia,
un gran numero de rutas basadas en reacciones de autoensamblamiento son empleadas para
sintetizar metalomacrociclos, en donde a través de ligantes bidentados del tipo cis-quelato y
frans-sppannig han sido empleados para la construccion de metalomacrociclos con donde el
centro metalico adopta una geometria cuadrada.

Trabajos reportados por Venanzi ef a/,'° relacionados con la sintesis de compuestos frans-

sppannig muestran al atomo donador de fosforo frans-coordinado a un elemento del grupo 10 el
cual adopta una geometria cuadrada plana (Esquema 1.3).

OO CH,PPh,
'Q CH,PPh,

1 2 = trans-[MX,(1)]:

M=Ni X=ClI, Br, I,NCS
M=Pd X=CI,Br, |
M=Pt X=CII

Esquema 1.3. Sintesis de complejos de Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll) de tipo #rans-sppannig.
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Por otra parte, Santoni ef a/2° han sintetizado metalomacrociclos trinucleares basados en una
reaccion de autoensamblamiento de la 4,7-fenantrolina y [PdCl;»2CH3sCN], dando como
resultado metalomacrociclos de 21 miembros, donde el ligante presenta un comportamiento
frans-sppannig y el atomo de Pd(ll) adopta una geometria cuadrada, como se muestra en el
siguiente esquema de reaccion.

7
7
X
N N N
/ \ [PdCl, 2CH4CN] |
o ) CI—Pld—CI
N
]
x

Esquema 1.4. Sintesis de metalomacrociclos derivados de la fenantrolina.

Reacciones de autoensamblamiento de ligantes derivados de orfo-piridina con Pd(ll) y Pt(ll),
reportan la obtencion de metalomacrociclos de 9 miembros,2' donde el atomo metalico se
encuentra tetracoordinado a dos atomos de nitrégeno y dos atomos de cloro ambos en posicién
frans, adoptando una geometria cuadrada ligeramente distorsionada (Figura 1.6).

Figura 1.6. Estructura molecular de los complejos de Pd(ll) y Pt(ll) derivados de la orfo-piridina.

Por otro lado, Jung et al/? llevaron a cabo reacciones de derivados del 1,2-bis(2-
piridiletioenil)benceno con Pd(Il) que dieron como resultado metalomacrociclos de 11 miembros,
en donde el atomo de paladio se encuentra tetracoordinado adoptando una geometria cuadrada
a través de los atomos nitrégeno piridinicos y los atomos de cloro ambos en posicion frans.
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o[)

Ci1) T

cu1-)

Figura 1.7. Estructura molecular de metalomacrociclos de 11 miembros de Pd(ll), derivados del
1,2-bis(2-piridiletioenil)benceno

Rachiero et a/?® han sintetizado metalomacrociclos de 15 a 28 miembros de P{(ll), mediante
ligantes derivados de orfo- y meta-piridina, en el que los sustituyentes en las posiciones 2 y 3
contienen grupos vinilo terminales, los cuales, después de una reaccién intramolecular,
producen el cierre del anillo, originando una variedad de sistemas de tipo frans-sppannig, donde
el ligante adquiere una conformacion en forma de U, como se muestran en los esquemas 1.5y
1.6.

® ®
(0]
AN AN / /
| ol Nao N TSN - N
N PtCl, 1) Catalisis Grubbs*
o c "2 P o Cl—Pt—Cl ——————» CI—Pt—ClI () 2n-1
n=1,2 N N | 2) HylPdiC |

AR /"| o
A -

Esquema 1.5. Sintesis de complejos #rans-sppannig con ligantes derivados de 2-bis(piridina).

| X OW | X o
G G
X el X OW N N
a
| cl RSN | PtCI, l 1) Catalisis Grubbs* |
+ —_— G —> CI—Pt—CI —_— Cl—Pt—ClI
N n=123456789 N | 2) Hy/Pd/C | )2n-1

/N /N
QJ\/O\M./\ | °
AN AN

Esquema 1.6. Sintesis de complejos frans-sppannig con ligantes derivados de 3-bis(piridina).
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A

e

®®.¢e.

Figura 1.8. Estructura molecular del complejos de #rans-sppannig de Pi(ll), derivados de
2-bis(piridina) y 3-bis(piridina)

La obtenciéon de metalomacrociclos mononucleares de 20 miembros de Cu(ll) y Ag(l) se logré a
partir de la reaccion de autoensamblamiento del ligante derivado de la quinolina con el centro
metalico.2* El centro metalico en el metalomacrociclo se encuentra tetracoordinado con una
geometria cuadrada ligeramente distorsionada para el caso de Cu(ll) y lineal o en forma de T
para Ag(l), el ligante en el metalomacrociclo adopta una conformacién de U y presenta un modo
de coordinacién frans-sppannig (Figura 1.9).

Figura 1.9. Estructura molecular de metalomacrociclos de 20 miembros de Cu(ll) y Ag(l), derivados de
quinolina.
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Chong et. al? disenaron y sintetizaron complejos de Pd(ll), a partir de ligantes derivados de m-
piridina, donde se forma un metalomacrociclo de 22 miembros, conteniendo al atomo de Pd(ll)
tetracoordinado a través de los dos atomos de nitrogeno y dos atomos de cloro, ambos en
posicién frans y adoptando una geometria cuadrada alrededor del centro metalico, (Figura
1.10).

Figura 10. Estructura molecular de un metalomacrociclo de 22 miembros de Pd(ll) derivado de la mefa-
piridina.

El diseno de ligantes polidentados que en su estructura presentan grupos piridinicos ha
generado la construccion de metalomacrociclos con arquitecturas inusuales mediante
reacciones de autoensamblamiento, con esto en mente y en base a los antecedentes
mostrados, a continuacion se presentan los objetivos del presente trabajo:
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Objetivos

Objetivos

General

Analizar la estructura molecular de monometalomacrociclicos de Pd(ll) y Pt(ll) derivados de los
sistemas bis(2-mercaptometil-feniltio)alquil y bis((5-triflurometil)-2-mercaptometil-feniltio)alquil
donde los grupos alquilo son 1,2-etano-, 1,3-propano-, 1,4-butano-, 1,3-butano, 1,5-pentano- y
1,6-hexano- actuan como un grupo espaciador.

Especificos

« Sintetizar ligantes polidentados derivados de bis(2-mercaptometil-feniltio)alquil vy
bis((5-triflurometil)-2-mercaptometil-feniltio)alquil donde los grupos alquilo son 1,2-etano-,
1,3-propano-, 1,4-butano-, 1,3-butano, 1,5-pentano- y 1,6-hexano.

+« Evaluar la capacidad de coordinacion de los ligantes polidentados sintetizados hacia Pd(ll) y
Pt(Il).

¢ Estudiar los sistemas monometalomacrociclicos por difraccion de rayos X de monocristal.

« Estudiar en solucién a los sistemas monometalomacrociclos por Resonancia Magnética
Multinuclear a temperatura ambiente.
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Ligantes

bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-

2-tio)alcano
y
bis((5-triflurometil)
(2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-

2-tio)alcano.
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Ligantes polidentados, que en su estructura contienen por Io menos 2 atomos donadores tales
como azufre,! oxigeno,? nitrégeno,? y fésforo,* han sido ampliamente utilizados en reacciones
de autoensamblamiento con metales de transicion para la construccion de una gran variedad de
arquitecturas sofisticadas e inusuales.

2.1. Antecedentes

En los ultimos anos, el interés por la sintesis y diseno de ligantes que en su estructura
presentan anillos piridinicos orfo-, meta- 6 para-sustituidos que actian como grupos enlazantes
hacia diferentes centros metalicos y, los cuales forman parte de sistemas basados en anillos
aromaticos puenteados por cadenas alquilicas u otros anillos aromaticos, dan como producto
ligantes altamente flexibles o rigidos con una gran cantidad de atomos donadores como azufre,
oxigeno, nitrogeno y foésforo. Estos ligantes son denominados multibrazos o sistemas
polidonadores, donde la manera como pueden coordinarse a un centro metdlico esta
determinada por la naturaleza o el numero de los atomos donadores presentes, el numero de
unidades enlazantes y, por los requerimientos electrénicos y estructurales del centro metalico a
utilizar.d

La sintesis de ligantes polidentados que en su estructura muestran sistemas orfo-, meta- 6
para-mercaptopiridinicos o piridinicos se ha llevado a cabo principalmente a partir de los
derivados mono- o polihalogenados con la correspondiente mercaptopiridina, en presencia de
un exceso de base como K>CO3, NaOH, NaH, NaOEt, entre otras.5.7:8

A continuacion de analizan y discuten los resultados obtenidos con respecto a la sintesis y
caracterizacion de ligantes acoplados con orfo-mercaptopiridinas.
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2.2. Resultados y discusién

2.2.1. Sintesis de ligantes polidentados derivados de bis(2-mercaptometil-feniltio)alquil (16 — 20)
y bis((5-triflurometil)-2-mercaptometil-feniltio)alquil (16° — 20°) con los grupos espaciadores
alquilo 1,2-etano-, 1,3-propano-, 1,4-butano-, 1,3-butano, 1,5-pentano- y 1,6-hexano-.

La sintesis de los acidos dicarboxilicos 1, 2a y 3 y los dioles 6, 7a y 8, se realizo de acuerdo al
método reportado por Taylor ef a/° para preparar los 4cidos dicarboxilicos 2b, 4 y 5 y los dioles
7b, 9 y 10 se empleo el mismo método descrito por Taylor et a/,° empleando 1,3-dibromobutano,
1,5-dibromopentilo y 1,6-dibromohexano, respectivamente.

Los ligantes 16 — 20 y 16" — 20', fueron preparados empleando la ruta de sintesis mostrada en el
esquema 2.1. Partiendo de los dioles 6 — 10,° los cuales se hacen reaccionar con un exceso de
acido bromhidrico produciendo los derivados dibromados 11 — 15, correspondientes. Finalmente
los ligantes 16 — 20 y 16" — 20" fueron obtenidos de la reaccion del correspondiente derivado
dibromado 11 - 15 con la 2-mercaptopiridina y la 5-trifluometil-2-mercaptopiridina
respectivamente, en presencia de Cs,COs3. Los compuestos 16 —20 y 16" — 20" son solubles en
cloroformo, diclorometano, tolueno, benceno, acetonitrilo y dimetilsulféxido, e insolubles en
metanol, etanol, pentano y -hexanos.

OH Br
HoOC 5@ /\5@
COOH _ /\@ s/_\s 4 %
2 + Br. Br (i) S 'S’ (ii) (iii)
w T =Y —= QO S
COOH

n=2,3,4,56 OH B
<(CHa)p- 1 «(CHz)- 6 <(CHp)p- M
«(CHp)s 2a (CHyp)s- Ta (CHp)s- 12a
-CH(CHy)CH,CH,- 2b -CH(CH3)CH,CH,- b ~CH(CHy)CH,CH,- 12b
-(CHp)s- 3 <(CHz)s- 8 -(CHp)s- 13
-(CHp)s- 4 <(CHz)s- 9 -(CHp)s- 14
-(CHp)e- S «(CHy)e- 10 <(CHz)g- 15
CF;
» [
2N ~-N
S Br S

SH

o~ v s D
2@ $ s

Br

S (iv) (iv) S
< <
g <(CHp)p M N
-(CHp);- 12a CF,
-CH(CH3)CH,CHp- 12b
-(CHp)- 16 <(CH)y- 13 <(CHp)- 167
<(CHp)s- 17a <(CH)s- 14 <(CHp)s- 17a’
-CH(CH3)CH,CHo- 17b «(CHz)e- 15 -CH(CH3)CH,CH,- 17b°
-(CHp)s- 18 <(CHp)s- 187
<(CHp)s- 19 -(CHp)s- 19°
«(CHp)e- 20 «(CHp)e- 20

Esquema 2.1. Ruta de sintesis establecida para la preparacion de los ligantes 16 — 20 y 16" — 20"; (i)
KOH/MeOH (ii) LIAIH4/THF (iii) HBr, tolueno, reflujo, 5 dias; (iv) Cs2COs3, tolueno, reflujo, 16 h.
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2.2.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

Los compuestos fueron caracterizados en solucion de DMSO-4 o CDCl; a temperatura
ambiente mediante Resonancia Magnética Nuclear de 'H y 3C{'H}. La asignacion inequivoca
de 'H y BC{'H} se realizo con ayuda de experimentos bidimensionales homonucleares 'H-'H
(COSY) y heteronucleares como 'H-13C{'H} (HSQC).

2.2.2.1. Resonancia Magnética Nuclear de 'H de los acidos dicarboxilicos 2b, 4 y 5.

Los espectros de 'H, de los compuestos 2b, 4 y 5. Se obtuvieron en una solucién de DMSO-4 a
temperatura ambiente. La tabla 2.1 muestra los datos de desplazamiento quimico y contante de
acoplamiento para las sefales de protdn para los acidos dicarboxilicos 2b, 4 y 5. La figura 2.1
muestra los espectros de 'H de los compuestos 2b, 4 y 5.

El espectro de 'H del compuesto 2b muestra a frecuencia alta una serie de sefales que
corresponden a dos grupo aromaticos orfo sustituidos, esto es debido a la presencia del grupo
metilo en la posicién 1 del grupo propilo que sirve de puente entre los dos anillos aromaticos y
permiten que el sistema sea asimétrico, en un & = 7.86 y 7.80 ppm se observan dos sefiales
doble de dobles que son asignadas a los protones H1 y H14, respectivamente. En un intervalo
de 7.48 y 7.36 ppm se encuentra una sefial multiple correspondiente a los protones H3, H4,
H11 y H12, la sefial multiple con un desplazamiento quimico entre 7.23 — 7.16 ppm es asignada
a los H2 y H13. A frecuencias bajas se observan la sefales del grupo r-propilo, una sefial
séxtuple con un & de 3.63 ppm asignado al proton H7; una senal multiple en 3.15 — 2.99 ppm
asignada al H9, los protones H8 se observan como dos sefales multiples en intervalos de 1.98
—1.87 ppm y 1.85 — 1.74 ppm esto debido a que los protones son quimicamente iguales pero
magnéticamente diferentes.

Los espectros de 'H de los compuestos 4 y 5 muestran cuatro sefiales a frecuencia alta que
corresponden a los protones de los anillos aromaticos describiendo un patrén ABCD. En estos
compuestos la sefial desplazada a frecuencias mayores es asignada a H1 observandose como
una senal doble de dobles con un desplazamiento quimico de 7.82 ppm para 4 y de 7.84 ppm
para 5, la sefal doble de doble de dobles con & = 7.47 y 7.49 ppm para 4 y 5 respectivamente,
es atribuida al H3, la sefal doble con un & = 7.37 y 7.39 ppm en 4 y 5 se asigna al H4 y por
ultimo se encuentra una sefal doble de doble de dobles conun & =7.19y 7.17 ppm para4 y 5
se asigna al H2. A frecuencias bajas se observan las sefiales caracteristicas para los grupos
metilenos de las cadenas r-pentil y n-hexil que sirven como puente de unién de los dos anillos
aromaticos. La sefial triple observada en 2.91 y 2.89 ppm es asignada a H8; una sefial multiple
en un intervalo de 1.71 — 1.61 ppm y 1.64 — 1.55 ppm en 4 y 5, respectivamente se asigna a H9,
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la sefial multiple asignada a H10 se encuentra entre 1.63 — 1.53 ppmy 1.46 — 1.41 ppmen4y
5. En solucidn, las dos mitades CH>-CH2-CH2-S-CsHsCOOH para 4 y 5 son equivalentes. El
protdn del 4cido carboxilico de los compuestos 2b, 4 y 5 en encuentra en un intervalo de 4.15 a
3.00 ppm como una sefial ancha.

Tabla 2.1. Desplazamiento quimico (8) en ppm y constantes de acoplamiento ".+ en Hertz en RMN de
TH de los acidos dicarboxilicos 2b, 4y 5

Compuesto
2b 4 5
H1 7.86 (dd) 7.82 (dd) 7.84 (dd)
3J=178,%=14 3J=77.4J=15 3J=78,4/=15
H2 7.19 (m) 7.19 (td) 7.18 (td)
i 3J=17.6,4/=1.1 3J=17.8,4/=0.9
7.47 (ddd) 7.49 (ddd)
H3 7.42 (m)
3J=8.1,4/=7.3,5/=1.6 3J=8.2,4=7.4,5/=1.6
7.39 (d) 7.37 (d)
H4 7.42 (m)
3J=7.4 3J=17.8
H7 3.63 (sx) 2.91 (1) 2.89 (1)
3/=6.6 3J=17.0 3J=171.3
1.92 (m)
H8 1.65 (m) 1.60 (m)
1.80 (m)
H9 3.06 (m) 1.58 (m) 1.45 (m)
H11 7.42 (m) - -
H12 7.42 (m) - -
H13 7.19 (m) = -
7.80 (dd)
H14 - .
3J=7.8Hz,4/=0.9
1.32 (d
H16 (@) - -
3J=6.7
COOH 3.44 (ancha) 4.15 (ancha) 3.48 (ancha)
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Capitulo 2 Resultados y discusion

2.2.2.2. Resonancia Magnética Nuclear de '3C{'H} de los &cidos dicarboxilicos 2b, 4 y 5.

En el espectro de '3C{'H} de 2b se observan 14 sefiales a frecuencias mayores, de las cuales
las dos sefiales mostradas en un & = 168.1 y 167.9 ppm, respectivamente, son asignadas los
dos atomos de carbono de los grupos carboxilicos C17 y C18, en un intervalo entre 141.0 —
123.0 ppm se observan doce sefales correspondientes a los carbonos de los dos anillos
aromaticos, que son asignados de la siguiente manera, las senales en 140.6 y 138.9 ppm
corresponden a los C5 y C10, las senales en 132.7 y 132.3 ppm corresponden a los C3 y C12,
las senales en 131.4 y 131.0 ppm corresponden a los C1 y C14, las senales en 130.6 y 128.9 a
los C6 y C4, las senales en 127.7 y 125.9 ppm a los C1 y C15, las senales en 124.9 y 124.4
ppm a los carbonos C2 y C13. A frecuencias bajas se observan cuatro sefiales que
corresponden al grupo rnpropilo que en la posicion 1 muestra un grupo metilo y son asignadas
de la siguiente manera, la sefal en 39.0 ppm corresponde a los carbonos C7, C8 en 34.8 ppm,
en 28.5 ppm se observa a C9 y la senal en 20.3 ppm se asigno al grupo metilo C16. La
asimetria del sistema se debe a la presencia del grupo metilo en la posicién 1 del grupo -
propilo que sirve de puente entre los dos anillos aromaticos.

Los espectros de 3C{'H} de los compuestos 4 y 5 muestran 7 senales a frecuencias altas. la
sefial con & = 167.4 y 167.6 ppm es asignado al carbono del acido carboxilico (C7), las seis
sefales observadas entre 141.0 — 123.0 ppm corresponde a los atomos de carbono del anillo
aromatico, de los cuales la sefial en aproximadamente 140.0 ppm corresponde al carbono unido
al atomo de azufre (C5), la senal observada en 131.8 ppm para 4 y en 132.3 ppm para 5
corresponde al C3, la sefial en 130.4 para 4 y 130.9 ppm para 5 es asignada al C1, la sefial en
129.2 para 4 y 128.4 ppm para 5 es asignada para el C6, la sefial en 125.9 ppm para 4 y 125.6
ppm para 5 son asignadas al C4, la sefial en 123.7 ppm para 4 y 123.8 ppm para 5 son
asignadas al C2. A frecuencias bajas se observan tres sefiales que corresponden a los atomos
de carbono de la cadena alifatica n-pentil- para 4 y n-hexil- para 5, las cuales son asignadas de
la siguiente manera; en 31.1 y 30.9 ppm la sefal correspondiente al C8, en 27.7 y 28.1 ppm
para el C10 y para el C9 la sefales en 27.4 y 27.8 ppm, para 4 y 5. En solucidn, las dos mitades
CH2-CH2-CH2-S-CsH4COOH para 4 y 5 son equivalentes.

La tabla 2.2 muestra los datos de desplazamiento quimico de los acidos dicarboxilicos 2b, 4 y 5,
y la figura 2.2 muestra los espectros de 'SC{'H} de los compuestos 2b, 4 y 5.

18
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Resultados y discusion

Tabla 2.2. Desplazamiento quimico (3) en ppm en RMN de '3C para los acidos dicarboxilicos 2b, 4 y 5.

Compuesto

2b 4 5
C1 131.4 130.4 130.9
C2 124.9 123.8 123.8
C3 132.7 131.8 132.3
C4 128.9 126.0 125.6
C5 140.6 140.1 141.0
C6 130.6 129.2 128.4
Cc7 39.0 31.1 30.9
C8 34.8 27.4 27.8
C9 28.5 27.7 28.1
Cc10 139.0 167.4 167.6
C11 127.7 - -
C12 132.3 - -
C13 124.4 - -
C14 131.0 - -
C15 125.9 - -
C16 20.3 - -
Cc17 168.1
C18 167.9
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Capitulo 2 Resultados y discusion

2.2.2.3. Resonancia Magnética Nuclear de 'H de los dioles 7b, 9 y 10.

La tabla 2.3 muestra los datos de desplazamiento quimico y contante de acoplamiento para las
sefales de proton de los compuestos 7b, 9 y 10. La numeracién empleada y los espectros de
'H de los compuestos 7b, 9 y 10 se muestran la figura 2.3

El espectro de 'H del compuesto 7b, muestra tres sefales multiples en un desplazamiento
quimico entre 7.50 y 7.10 ppm, mientras que los espectros de los compuestos 9 y 10 muestran
cuatro senales en un patron ABCD bien definido que corresponden a los protones de los anillos
aromaticos o-sustituidos en un rango de 7.50 a 7.10 ppm. En la frecuencia de aproximadamente
4.70 ppm se observan dos sefales dobles para el compuesto 7b (4.73 y 4.68 ppm) y una sefial
simple para 9 (4.73 ppm) y 10 (4.73 ppm), las cuales son asignables al grupo metileno unido al
OH lo que indica que la reduccién del acido carboxilico se llevé a cabo. En un rango de 4.00 a
3.00 ppm se observa una sefial ancha que es asignada al proton del grupo OH, en un & = 3.89
ppm para 7b, 3.00 ppm para 9y 3.24 ppm para 10, respectivamente.

A frecuencias bajas se observan las senales para los metilenos de los grupos puente r+propil,
n-pentil y n-hexil; para los compuestos 9 y 10 se observan tres sefales de las cuales una senal
triple en 2.87 ppm asignada a H8, 1.62 ppm se observa una sefial multiple que es asignada a
H9 y el H10 se observa en un & = 1.41 ppm como una sefial multiple. Mientras que para el
compuesto 7b, que es asimétrico, se observan todas las sefiales de la cadena alifatica, debido
a la presencia del grupo metilo en la posiciéon 1 del rn-propilo que sirve de puente entre los dos
anillos aromaticos, asignadas de la siguiente manera: en 3.32 ppm se observa una seal
séxtuple correspondiente al proton H7, el H9 se observa una sefial multiple en 2.94 ppm, en
1.83 ppm se observa una sefial multiple correspondiente al H9 y la sefial doble en 1.23 ppm es
asignada al grupo metilo.
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Capitulo 2 Resultados y discusion

Tabla 2.3. Desplazamiento quimico (8) en ppm y constantes de acoplamiento 7.+ en Hertz en RMN de
"Hde 7b, 9y 10.

Compuesto
7b 9 10
H1 7.86 (dd) 7.82 (dd) 7.84 (dd)
3J=17.8,4/=14 3J=717.4J=15 3J=178,4/=15
7.19 (td) 7.18 (td)
H2 719 (m) 3J=17.6,4/=1.1 3J=17.8,4/=0.9
7.49 (ddd)
7.47 (ddd)
H3 7.42 (m) 3J=8.2,4)=7.4,°5/=
3J=8.1,4/=7.3,%/=1.6
1.6
7.39 (d) 7.37 (d)
H4 7.42 (m) By EY e
H7 3.63 (sx) 2.91 () 2.89 (t)
3J=6.6 3J=17.0 3J=17.3
1.92 (m) 1.65 (q)
H8 1.60 (m
1.80 (m) 3J=17.0 (m)
H9 3.06 (m) 1.58 (m) 1.45 (ancha)
H11 7.42 (m) - -
H12 7.42 (m) - -
H13 7.19 (m) - -
7.80 (dd)
H14 - -
3J=7.8Hz,4/=0.9
1.32 (d
H16 (@) - -
3J=6.7

OH 3.44 (ancha) 4.15 (ancha) 3.48 (ancha)
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Capitulo 2 Resultados y discusion

2.2.2.4. Resonancia Magnética Nuclear de '3C{'H} de los dioles 7b, 9 y 10.

La tabla 2.4 muestra los datos de desplazamiento quimico de los dioles 7b, 9 y 10, y la figura
2.4 muestra los espectros de 3C{'H} de los compuestos 7b, 9 y 10 en solucion de CDCls;

En los tres espectros de observa que ha desaparecido la sefial del intervalo de 169.0 y 167.0
ppm que correspondia al carbono del grupo carbonilo, lo cual indica que se llevd a cabo la
reduccion del acido carboxilico al alcohol.

El espectro de 3C{'H} del compuesto 7b a frecuencias altas muestra 11 sefiales que son
asignadas a los atomos de carbono de los anillos aromaticos orfo-sustituidos. Los espectros de
18C{'H} para los compuestos 9 y 10, muestran seis sefiales para ambos anillos aromaticos en
un intervalo 145.0 — 125.0 ppm. En un & = 63.0 ppm se muestran las sefnales que corresponden
al carbono de grupo metileno unido al grupo OH, dos sefiales simples en 62.9y 62.6 en 7b, una
sefial simple en 63.3 ppm para 9, y en 63.1 ppm para10.

A frecuencias menores se observa una serie de senales que corresponden a las cadenas
alifaticas (r-propil-, r~pentil y n-hexil) que sirven como puente de unién entre los dos anillos
aromaticos en donde la sefiales con desplazamiento quimico en 33.8 y 33.6 ppm se asigna a
C8. Para C9 se asigna la sefal 28.9 y 28.8 ppm, mientras que C10 se observa en 28.3 y 28.2
ppm para los compuestos 9 y 10, respectivamente.

Con respecto al compuesto 7b, las sefiales de los carbonos de la cadena alifatica son
asignadas de la siguiente manera: 42.4 ppm para C7, en 35.6 ppm para C8, la sefial en 31.0
ppm a C9 y la sefial en 20.8 ppm para el carbono del grupo metilo en la posicion 1 del rnpropilo.
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Resultados y discusion

Tabla 2.4. Desplazamiento quimico (3) en ppm en RMN de 13C para los dioles 7b, 9y 10 en CDCls.

Compuesto
7b 9 10

C1 127.8 128.0 127.9
C2 127.4 126.2 126.1
C3 127.1 128.0 127.8
C4 132.8 129.3 129.1
C5 142.3 140.5 140.4
C6 133.7 134.8 134.7
Cc7 42 .4 63.3 63.1
c8 35.6 33.8 33.6
Cc9 31.0 28.9 28.8
Cc10 140.5 28.3 28.2
C11 129.9 - -
C12 127.6 - -
C13 126.3 - -
C14 127.8 - -
C15 132.3 - -
C16 20.8 - -
Cc17 62.9 - -
C18 62.6 - -
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Capitulo 2 Resultados y discusion

2.2.2.5. Resonancia Magnética Nuclear de 'H de los compuestos dibromados 11 — 15.

Los espectros de 'H de los compuestos 11 — 15 se obtuvieron a temperatura ambiente en CDCl3
y muestran cuatro sefiales hacia frecuencias altas que corresponden a los protones de los
anillos aromaticos en un patron ABCD en el intervalo de 7.45 a 7.00 ppm. De manera general
no se observa cambio significativo con respecto a las sefiales observadas en los dioles 6 — 10.
La senal que se observada en los dioles 6 — 10 en un & = 4.70 ppm que correspondia a los
protones del grupo metileno unido al grupo OH, no presenta cambio en desplazamiento quimico
significativo.

A frecuencias bajas se observan las sefales caracteristicas para los metilenos de los grupos -
etil-, n-propil-, nbutil-, rpentil y rnhexil en los compuestos 11, 12a, 13, 14 y 15,
respectivamente que sirven como puente de union de los dos anillos aromaticos. En solucion
las dos mitades —(CH2),-S-CegH4S-CH2-Br son equivalentes.

En el caso del compuesto 12b se observan todas las sefiales debido a la presencia del grupo
metilo en la posicion 1 del rn-propilo que sirve de puente entre los dos anillo aromaticos, donde,
se observa como una sefial doble en & = 1.33 ppm. La tabla 2.5 reporta los datos de
desplazamiento quimico y contantes de acoplamiento para las sefiales de protdon en solucion de
CDCl;3 para los compuestos dibromados vy la figura 2.5, ilustra de los espectros de 'H, para los
compuestos 11 — 15, respectivamente.
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Capitulo 2

Resultados y discusion

Tabla 2.5. Desplazamientos quimicos (3) en ppm y constantes de acoplamiento 7J.4 en Hertz obtenidos

de los espectros de 'H de los compuestos dibromados 11 — 15 en CDCls.

Compuesto
11 12a 12b 13 14 15
» 7.37-7.34 () 7.36 (dd) 7.37 (ddd) 7.37 (dd) 7.38 (td) 7.37 (dd)
of= . m
3J=75,4J=17  3J=17.6,4=14 3J=6.9,4/=13 3J=8.0,4/=14 3J=6.2,4J=1.1
o e 7.25 (ddd) 7.18 (td) 7.27 (td) 7.27 (td) 7.27 (td)
. — /. m
3J=75,4J=17 3J=T7.4,4J=14 3J=175,4/=15 3J=786,4=16 3J=7.4,4J=1.2
7.19 (ddd) 7.19 (td) 7.18 (td) 7.18 (td)
H3 7.30 - 7.24 (m) 7.27-7.21 (m)
3J=75,4J=17 5J=74,4J=12 3J=74,4=14 3J=7.4,4J=10
7.38 (dd) 7.39 (dd) 7.38 (td) 7.39 (dd)
H4 7.45 -7.42 (m) 7.45 - 7.40 (m)
3J=175,4J=17 3J=75,4/=15 3J=80,4/=14 4J=7.3,4J=16
3.52 (sx)
H7 4.73 (s) 4.68 (s) B 4.68 (s) 4.70 (s) 4.70 (s)
3.12 (1) 2.97 (t) 2.97 (t)
H8 3.18 (s) 2.07 -1.85 (m) 2.99 (m)
3J=7.0 3J=7.14 =173
2.00 1.68
Ho - (@) 3.22 -3.08 (m) 1.83 (m) 1.70 (m) (@
3J=7.0 3J=7.0
1.48
H10 i : . : 1.61(m) @
3J=3.62
H11 - - 7.45 - 7.40 (m) - - -
H12 - - 7.27-7.21 (m) - - -
H13 7.18 (td)
3J=74,4J=14
14 7.37 (ddd)
i i 3J=7.6, 4J=1.4 i i i
1.33 (d)
H16 i i 3/=6.8 i i i
4.73 (d)
H17 i i 3J=29 i i i
4.68 (d)
H18 i i 3J=29 i i i
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Capitulo 2 Resultados y discusion

2.2.2.6. Resonancia Magnética Nuclear de '3C{'H} de los compuestos dibromados 11 — 15.

En los espectros de'3C{'H} para los compuestos 11, 12a, 13, 14 y 15 se observan seis senales
simples correspondientes a los atomos de carbono de los anillos aromaticos orfo-sustituidos, de
manera general se observa un cambio significativo en el desplazamiento quimico de las sefiales
que corresponden a los atomos de carbono C5 y C6, que muestra una Adcs.ces de 3.68 a 0.30
ppm que disminuye al aumentar el numero de atomos de carbono presentes en la cadena
alifatica que sirve de puente entre los dos anillos aromaticos.

A frecuencias bajas se observan las senales que corresponden a los atomos de carbono de la
cadena alifatica que sirve de union entre los anillos aromaticos. La sefial que se observa en los
dioles 6 — 10 en un & = 63 ppm que correspondia al carbono de grupo metileno unido al grupo
OH, se ha desplazado a frecuencia menores y en los compuestos 11-15 se observa en un & =
47 ppm esto es debido al intercambio del grupo OH por el a&tomo de bromo, lo que causa una
desproteccién debido al efecto inductivo del atomo de bromo.

Con respecto al compuesto 12b, se observan 12 senales correspondientes a los dos anillos
aromaticos y 4 senales para los atomos de carbono de cadena alifatica, asi como dos sefales
para el carbono de los dos grupos metileno y una sefial que es atribuida al grupo metilo en la
posicion 1 del rpropilo que sirve de puente entre los dos anillos aromaticos. Los datos de
desplazamiento quimico para los atomos de carbono se muestran en la tabla 2.6 en solucién de
CDCls. La figura 2.6, muestra los espectros de 3C{'H} para los compuestos 11 — 15.
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Resultados y discusion

Tabla 2.6. Desplazamiento quimico (3) en ppm en RMN de 13C para los compuestos dibromados 11 - 15

obtenidos en CDCls.

Compuesto

11 12a 12b 13 14 15
C1 131.3 130.4 130.9 130.2 129.9 129.7
Cc2 129.4 129.4 129.4 129.3 129.3 129.2
C3 127.5 126.9 127.7 126.7 126.5 126.4
C4 131.0 130.9 133.1 130.8 130.7 130.7
C5 138.7 137.9 139.3 137.7 136.9 137.3
C6 135.0 136.2 136.3 136.6 137.5 137.0
Cc7 32.1 32.2 42.9 32.3 32.3 32.3
Cc8 33.8 32.9 36.0 33.6 33.9 33.9
Cc9 - 28.2 31.4 28.2 28.7 28.9
C10 - - 137.7 - 28.0 28.4
C11 - - 130.2 - - -
C12 - - 126.7 - - -
C13 - - 129.2 - - -
C14 - - 130.8 - - -
C15 - - 135.1 - - -
C16 - - 21.2 - - -
Cc17 - - 32.4 - - -
Cc18 - - 32.2 - - -
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Capitulo 2 Resultados y discusion

2.2.2.7. Resonancia Magnética Nuclear de 'H de los ligantes 16 — 20.

Los espectros de 'H de los compuestos 16, 18, 19 y 20 fueron obtenidos en solucién de CDCls,
mientras que para los compuestos 17a y 17b fueron obtenidos en DMSO-4. Los datos de
desplazamiento quimico y las contantes de acoplamiento para las sefiales de proton se
encuentran reportados en la tabla 2.7 para los ligantes 16 - 20. La figura 2.7 ilustra los
espectros

Los espectros de 'H de los compuestos 16, 17a, 18, 19 y 20 (Figura 2.7), muestran ocho
sefales a frecuencias mayores que son atribuidas a dos patrones ABCD, de los cuales uno
corresponde a los protones de los anillos aromaticos orfo-sustituidos (H1 — H4) y el otro
corresponde a los protones de los anillos piridinicos orfo-sustituidos (H9 —H12); la sefial
observada a frecuencias mayores en un & = 8.47 ppm es asignada al protdén orfo al atomo de
nitrogeno del anillo piridinico etiquetado como H12, la asignacidén de los demas protones se
realizé de la siguiente manera, en un & = 7.46 ppm se observa una sefial doble de dobles la
cual es asignada al protén H4, el H1 se observa como una sefal doble de dobles en un d entre
7.35y 7.31 ppm, para el proton H2 se observa como una sefal doble de doble de dobles en un
0 = 7.20 ppm, la sefial doble de doble de dobles en & = 7.14 ppm se asigné al H3, la sefal doble
de doble de dobles en un & = 7.44 ppm corresponde al H10, el H9 se observa una sefial doble
de doble en un & = 7.10 ppm y la sefal multiple en un & = 6.97 ppm se asigno al proton H11. A
frecuencias bajas se observa una senal simple que corresponde al grupo metileno que enlaza al
anillos aromaticos con los anillos piridinicos, también se observan las sefales de los grupos
metilenos de la cadena alifatica (r+etil- n-propil-, n-butil-, #pentil- y n-hexil) que puentea a los
anillos aromaticos. En solucion, las dos mitades —(CH2).-S-CsHsS-CsH4N son equivalentes. La
figura 2.7, ilustra la comparacion de los espectros de 'H de los compuestos 16, 17a, 18, 19y
20.

El espectro de 'H de 17b presenta a frecuencias altas un mayor numero de sefales en el
intervalo de ® entre 8.50 y 7.00 ppm, que correspondes a los protones de los anillos aromaticos
orto-sustituidos (H1 —H4 y H11 — H14) y a los protones de los anillos piridinicos orfo-sustituidos
(H20 -H23 y H25 — H28). La sefial en un & = 8.46 ppm es asignada al protdn orfo- al &tomo de
nitrégeno del anillo piridinico y corresponde a H23 y H28. A frecuencias menores se observan
las sefiales que corresponden a los grupos metileno, metilo y metino en un & = 4.50 ppm se
observan dos sefiales simples que corresponden al grupo metileno que une alos anillos
aromaticos con los anillo piridinicos, el grupo metino se observa como una senal séxtuple, el
grupo metilo como una sefial doble y como sefales multiples los restantes grupos metilenos. La
figura 2.8, ilustra una comparacion de los espectros de 'H de los compuestos 17ay 17b.
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Tabla 2.7. Desplazamientos quimicos (3) en ppm y constantes de acoplamiento 7Ji.4 en Hertz obtenidos

de los espectros de 'H de los compuestos de los ligantes 16 — 20.

Compuesto
16 17a 17b 18 19 20
7.31 (dd) 7.36 (dd) 7.34 (dd) 7.35 (dd) 7.35 (dd)
H1 7.43-7.38 (m)
3J=6.5,4/=27 3J=178,4/=11 3J=178,4/=1.3 3J=178,%/=1.0 3J=178,4/=1.2
H2 748715 (m) 7.20 (ddd) 7.25 (dt) 7.20 (td) 7.20 (td) 7.20 (td)
' ' 3J=176,4/=1.6 3/=3.16,4/=1.0 3J=17.6,4/=1.6 3/=7.6,%=15 3J=176,4/=15
H3 748715 (m) 7.12 (ddd) 745720 m) 7.14 (dt) 7.14 (dd) 7.14 (dt)
' ' 3J=74,4/=13 ' ' 3J=81,4/=1.0 3J=754/=1.2 3J=8.1,4/=1.0
7.46 (ddd)
7.49 (dd) 7.43 (dd) 7.46 (td) 7.48 (dd)
H4 7.47 - 7.43 (m) 3J=9.2,4J=175
3J=6.2,4/=29 3J=176,%/=15 3J=175,4/=17 3J=175,4/=1.2 5)=17
3.54 (sx)
H7 462 (s) 450 (s) B 461 (s) 463 (s) 462 (s)
'J=6.6
H8 - - 1.91-1.72 (m) - - -
7.25 (ddd)
7.13 (dd) 7.10 (dd) 7.10 (dd) 7.11 (td)
H9 5J=81,4/=17 3.19 - 3.04 (m)
3J=71,4/=1.0 5J=0.9 3J=7.4,4J=14 3J=17.4,4J=13 3J=17.5,4/=13
7.45 (ddd) 7.61 (ddd) 7.44 (ddd)
7.43 (dd) 7.43 (dd)
H10 3J=8.1,4/=7.4 3J=8.0,4J=74 - 3J=17.4,4J=19
3J=74,4/=19 3J=74,4/=19
5J=1.9. 5J=1.9 5J=0.9
6.98 (ddd) 710 (ddd) 6.97 (ddd) 6.97 (ddd) 6.97 (ddd)
H11 3J=17.3,4/=5.0 3= 3 7 47210 7.47 -7.43 (m) 3J=17.3,4/=49 3J=17.3,4/=49 3J=17.3,4/=49
%J=1.0 o ' 5J=1.0 5J=1.0 5J=1.0
8.46 (ddd) 8.46 (ddd) 8.47 (ddd) 8.47 (ddd) 8.47 (ddd)
H12 3J=5.0,4/=1.8 3J=4.9,4/=1.9, 7.15-7.20 (m) 3J/=4.9,4/=1.9 3/=5.0,4/=1.9 3J=5.0,4/=1.8
5J=0.9 5J=0.9 5J=1.0 5J=0.9 5J=0.9
311 (t) 7.25 (dt) 2.93 (t) 2.93 (t)
H13 3.14 (s) 2.95 (m)
3J=71 3J=3.16,4/=1.0 3J=72 =72
1.84 (q)
H14 = Von 7.43-7.38 (m) 1.81 (m) 1.69 (m) 1.66 (m)
H15 - - - - 1.59 (m) 1.46 (m)
1.24
H16 - - @ - - -
3J=6.7
H17 - - 4.53 (s) - - -
H18 = = 4.49 (s) = = =
7.34 (dd)
H20 - - - - -
3J=7.84/=1.1
7.61 (ddd)
H21 - - 3J=3.6,4/=3.7 - - -
5J=1.9
H22 - - 7.09-7.14 (m) - - -
8.46 (ddd)
H23 - - 3J=6.54=19 - - -
5J=1.0
7.34 (dd)
H25 - - - - -
3J=17.8,4=11
7.61 (ddd)
H26 - - 3J=3.6,4/=3.7 - - -
5J=1.9
H27 - - 7.09-7.14 (m) - - -
8.46 (ddd)
H28 - - 3J=6.5,4/=1.9, - - -
5J=1.0
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Capitulo 2 Resultados y discusion

2.2.2.8 Resonancia Magnética Nuclear de '3C{'H} de los ligantes 16 — 20.

Los espectros de 3C{'H} de los compuestos 16, 17a, 18, 19 y 20 muestran a frecuencias altas
muestran once sefiales que corresponde a los anillos aromaticos y a los anillos piridinicos, en
un & = 159.0 ppm se observa el carbono jpso al atomo de nitrégeno del anillo piridinico, de
manera no general se observa un cambio significativo en el desplazamiento quimico de las
sefales que corresponden a los atomos de carbono del anillo aromatico orfo-sustituido con
respecto a las observadas a los compuestos 11 — 15. A frecuencias menores, en un intervalo de
desplazamiento quimico entre 35.0 y 20.0 ppm se observan las sefales que corresponden a los
grupos metilenos de la cadenada alifatica (n-etil-, npropil-, rn-butil-, npentil- y rhexil-) que
sirven de puente entre los dos anillos aromaticos, en un & = 33.0 ppm se observa la sefal que
corresponde al carbono de grupo metileno que une al anillo aromatico y al anillo piridinico. La
tabla 2.8 muestra los datos de desplazamiento quimico de los ligantes 16 — 20 y la figura 2.9,
ilustra los espectros de 3C {'H} de los compuestos 16 — 20.

El espectro de 3C{'H} del compuesto 17b presenta a frecuencias altas un mayor numero de
sefales en el intervalo de 160.0 y 120.0 ppm. Esas sefales se asignaron a los atomos de
carbono de los anillos aromaticos orfo-sustituidos y a los atomos de carbono de los anillos
piridinicos orfo-sustituidos. La sefial en un & = 159.0 ppm es asignada al carbono jpso al atomo
de nitrégeno del anillo piridinico. A frecuencias bajas se observan las sefiales que corresponden
a los dos grupos metileno que sirven de unién entre el anillo aromatico y el anillo piridinico, las
sefales de grupos metileno, metilo y metino de la cadena alifatica une a los dos anillos
aromaticos. La figura 2.10, ilustra una comparacion de los espectros de 'H de los compuestos
17ay 17b.
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Tabla 2.8. Desplazamiento quimico (3) en ppm en RMN de '3C de los ligantes 16 — 20.

Compuesto

16 17a 17b 18 19 20
C1 130.8 128.7 131.7 129.7 129.5 129.4
C2 128.1 128.1 121.8 127.9 127.9 127.8
C3 122.4 125.9 128.2 122.3 122.2 122.3
C4 130.6 130.2 130.4 130.4 130.3 130.3
C5 139.0 136.8 136.9 137.9 137.8 137.8
C6 134.8 135.5 135.6 136.2 136.4 136.6
c7 32.9 31.4 41.9 32.8 32.8 32.8
c8 158.8 157.9 30.1 158.9 158.9 158.9
C9 127.1 121.7 35.5 126.3 126.1 126.1
Cc10 136.1 136.7 138.5 136.1 136.1 136.0
C11 119.7 120.0 130.3 119.6 119.6 119.6
Cc12 149.4 149.4 128.1 149.3 149.3 149.3
C13 34.0 31.9 121.8 33.8 34.1 34.2
C14 - 27.9 126.9 28.7 28.7 29.0
C15 - - 134.7 - 28.1 28.5
C16 - - 20.5 - - -
Cc17 - - 32.3 - - -
Cc18 - - 32.1 - - -
Cc19 - - 158.0 - - -
Cc20 - - 128.8 - - -
C21 - - 136.8 - - -
C22 - - 120.1 - - -
c23 - - 149.5 - - -
C24 - - 158.0 - -
C25 - - 126.0 - - -
C26 - - 136.8 - - -
c27 - - 120.1 - - -

Cc28 - - 149.5 - - -
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Capitulo 2 Resultados y discusion

2.2.2.9. Resonancia Magnética Nuclear de 'H de los ligantes 16’ — 20’.

Los espectros de 'H de los compuestos 16°, 17a’, 18, 19’ y 20’, muestran siete sefiales, de las
cuales cuatro muestran un patron ABCD en un & entre 7.50 y 7.00 ppm que corresponde al
anillo aromatico orfo-sustituido y tres sefales para el anillo piridinico 2,5-disustituido. La sefial
simple observada a frecuencias mayores con un & = 8.80 ppm es asignada al proton orfo- al
atomo de nitrégeno del anillo piridinico y dos senales dobles que corresponden a los protones
de las posiciones 3 y 4 del anillo piridinico, etiquetados como H9 e H10. A frecuencia baja se
observan las senales de los grupos metileno de la cadena alifatica que une a los dos anillos
aromaticos (r+etil-, n-propil-, n-butil-, n-pentil- y n-hexil-), una sefal simple que corresponde al
grupo metileno que une al anillo aromatico con el anillo piridinico en un & = 4.6 ppm. En solucién
las dos mitades —(CH2)s-S-CeH4S-CH2-CsH3NCF3 son equivalentes.

El espectro del compuesto 17b” que es asimétrico, muestra a frecuencias altas una gran
numero de sefiales en el intervalo de d entre 8.8 y 7.0 ppm, que correspondes a los protones de
los anillos aromaticos orfo-sustituidos y a los protones de los anillos piridinicos 2,5 disustituidos,
de las cuales la senal simple en un & = 8.8 ppm es asignada al protdn orfo- al atomo de
nitrégeno del anillo piridinico. A frecuencias bajas se observan las senales que corresponden a
los grupos metileno, metilo y metino. En un & = 4.7 ppm se observan dos sefiales simples que
corresponden al grupo metileno que une a los anillos aromaticos con los anillo piridinicos, el
grupo metino se observa como una sefal séxtuple, el grupo metilo como una sefal doble y
como senales multiples los restantes grupos metilenos. La tabla 2.9 muestra los datos de
desplazamiento quimico y las contantes de acoplamiento para las sefiales de proton en
solucién de CDCIs3 para los compuestos 16" — 20" y la figuras 2.11 y 2.12, ilustran una
comparacion de los espectros de H.
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Tabla 2.9. Desplazamientos quimicos (8) en ppm y constantes de acoplamiento 7Jh.+ en Hertz obtenidos
de los espectros de RMN de 'H de los ligantes 16" — 20°, en solucion de CDClz y DMSO- .

Compuesto
16 172" 170" 18" 19 20°
7.36 (dt) 7.36 (dd) 7.36 (d) 7.36 (dd) 7.35 (dd)
H1 7.44-7.41 (m)
5J=7.0,4J=35  3J=7.6,4/=0.9 5J=178 5J=78,4J=11 3J=7.8,4J=0.8
7.22 (td) 7.18 (dd) 7.24 (td) 7.23 (td)
H2 7.25-7.08 (m) 7.23 (m)
5J=57,4J=17  3J=6.9 /=15 5J=75,4J=16 3J=6.4,4J=16
7.17 (dd) 7.15 (td) 7.14 (td) 7.14 (td) 7.13 (td)
H3 7.25-7.08 (m)
5J=6.9,%4=15  oJ=7.4, 4=12 5J=75,4J=11  9J=75,4=13 =75, 4J=1.1
7.49 (dd 7.52 (dd 7.50 (dd 7.49 (dd 7.49 (dd
H4 (ad) (ad) 7.54 — 7.47(m) (ad) (dd) (ad)
5J=7.4,4=17  5J=7.4,4=13 5J=75,4J=09 J=76,4=13 9J=76,4/=13
3.51 (sx)
H7 4.58 (s) 467 (s) 4.64 (s) 4.66 (s) 465 (s),
5J=65
H8 . - 2.08 - 1.88 (m) - - -
7.48 (dd) 7.21 (dd) 7.22 (d) 7.22 (td) 7.22 (td)
Ho 3.23 - 3.07 (m)
5J=8.6 5J=7.7,4J=1.8 5= 8.1 5J=77,4J=16 J=T7.7,4J=15
7.93 (ddd) 7.63 (ddd)
7.62 (dd) 7.63 (dd) 7.63 (dd)
H10  5J/=86, /=25, - 5= 6.4,4)=2.0
5J=8.4,4J=2.1 5J=85,4J=25 3J=85,4/=23
5J=05 5J=0.7
H11 . - 7.54 —7.47 (m) - - -
8.72 (dd)
H12 8.80 (m) 8.73 (s) 7.25-7.08 (m) 8.72 (m) 8.72 (m)
5J=23,4J=09
3.14 (t 2.98 (t 2.95 (t 2.95 (t
H13 3.19 (s) ® 7.25-7.08 (m) ® ® ®
5J=7.0 5J=6.4 5J=7.1 5J=73
2.04 (t 1.84 1.71 ¢ 1.69 (t
H14 - 4 7.44-7.41 (m) > o -
5J=7.0 5J=32 5J=6.9 5J=6.8 Hz
1.47
H15 ; ; ; ; 1.47 (m) @
5J=3.8
1,
H16 . - 35(d) - - -
5J=67
H17 . - 469 (s) - - -
H18 . . 4.65 (s) . . .
7.34
120 ] ] 34 (dd) ] ] ]
5J=7.7,47=1.0
7.61(ddd)
H21 . - 5J=36, 4= 3.7 - - -
5J=1.9
H22 . - 7.25-7.08 (m) - - -
8.73 (ddd)
H23 - - 5J=6.5,4/=1.8 - - -
5J=0.9
7.34
o5 ] ] 34 (dd) ] ] ]
5J=77,4=1.0
7.61(ddd)
H26 . - 5J=36, 4= 3.7 - - -
5J=1.9,
H27 . - 7.25-7.08 (m) - - -
8.73 (ddd)
H28 . - 5J=6.5,4=1.8 - - -
5J=0.9
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Capitulo 2 Resultados y discusion

2.2.2.10. Resonancia Magnética Nuclear de '3C{'H} de los ligantes 16’ — 20’.

La tabla 2.10 muestra los datos de desplazamiento quimico para las sefales de los compuestos
16" — 20 en soluciéon de CDClz y DMSO-4 para los compuestos 16° — 20" y en las figuras 2.13 y
2.14, ilustran los espectros de 3C de los compuestos 16" —20°.

Los espectros de 3C{'H} de los compuestos 16’, 17a’, 18, 19’ y 20’ presentan doce sefales a
frecuencia altas, de las cuales seis corresponden a los anillos aromaticos orfo-sustituidos, cinco
sefales que corresponden a los anillos piridinicos 2,5-disutituidos y una senal que corresponde
al grupo trifluorometil. La senal cuadruple que se observa en un 6 = 164.0 ppm corresponde al
carbono jpso- a nitrégeno del anillo piridinico, el cual presenta un acoplamiento a cinco enlaces
con los tres atomo de fluor presentes en el grupo trifluorometili con una constante de
acoplamiento a cinco enlaces 5Jcr= 1.40 Hz, los demas atomos de carbono del anillo piridinico
presenta la existencia de acoplamientos con los tres atomos de fluor a dos, tres enlaces con
contantes de acoplamiento de 3Jc.r = 4.3 Hz, y 4Jcr = 3.3 Hz, respectivamente. El carbono de
grupo CF3 se observa como una sefal cuadruple en un 6 entre 123.80 y 123. 90 ppm y
presenta una constante de acoplamiento a un enlace 'Je.r= 272 Hz. De manera no general se
observa un cambio significativo en el desplazamiento quimico de las sefnales que corresponden
a los atomos de carbono del anillo aromatico orfo-sustituido con respecto a las observadas en
los compuestos 16 — 20. A frecuencias bajas se observa una serie de sefiales en un intervalo de
0 de 35 a 20 ppm que corresponde a las cadenadas alifaticas (r-etil-, propil-, n-butil-, rpentil-
y n-hexil) que sirven como puente en la unién de los dos anillos aromaticos, en un & entre 32.9
y 32.7 ppm se observa la sefial que corresponde al carbono de grupo metileno que une al anillo
aromatico y al anillo piridinico.

El espectro de 3C{'H} del compuesto 17b’ presenta a frecuencias altas un gran numero de
sefales en el intervalo de & entre 160 y 120 ppm, que corresponde a los atomos de carbono de
los anillos aromaticos orfo-sustituidos y a los atomos de carbono de los anillos piridinicos orfo-
sustituidos. A frecuencias bajas se observan las sefales que corresponden a los dos grupos
metileno que sirven de union entre el anillo aromatico y el anillo piridinico, las sefiales de grupos
metileno, metilo y metino de la cadena alifatica que une a los dos anillos aromaticos.
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Tabla 2.10. Desplazamientos quimicos (8) en ppm y constantes de acoplamiento 7Jc.r en Hertz obtenidos
de los espectros de RMN de 3C{'H} de los ligantes 16"~ 20°, en solucién de CDCl3 y DMSO- .

Compuesto
16°(*) 17a’ 17b° 18° 19° 20°
C1 129.9 129.8 129.6 129.7 129.5 129.4
C2 126.6 128.2 128.2, 128.2 128.2 128.2
Cc3 128.4 126.4 127.8 126.3 126.2 126.1
Cc4 130.3 130.5 130.4 130.5 130.5 130.4
C5 137.0 137.4 139.0 137.4 137.2 1371
Cc6 134.9 135.9 135.9 136.4 136.6 136.8
c7 32.2 32.7 431 32.7 32.7 32.7
cs 163.7 (c) 163.9 (c) 35.9 164.0 (c) 164.0 (c) 164.1 (c)
Shr=14 Shr=14 Suor=14 Sder=1.4 Sdor=1.4
Cc9 121.7 121.5 31.6 121.6 121.6 121.6
c10 133.4 (c) 132.6 (c) 1373 132.6 (c) 132.6 (c) 132.7 (c)
4 =3.3 ‘sor = 3.3 ‘o = 3.4 4 = 3.3 4erF=3.3
c11 121.2 (c) 122.3 (c) 130.5 122.4 (c) 122.3 (c) 122.4 (c)
2JcF = 33.3 2JeF =331 2J=33.1 2JcF = 33.3 2JcF = 331
c12 146.0 (c) 146.1 (c) 126.3 146.2 (c) 146.2 (c) 146.2 (c)
3dcr=4.3 3Jr=4.3 Sr=4.3 3Ucr=4.3 3Ucr=4.3
C13 32.9 33.0 128.1 33.8 34.1 34.2
C14 - 28.2 132.8 28.2 28.7 29.0
C15 - - 134.9 - 28.2 28.5
C16 - - 21.2 - - -
C17 - - 32.9 - - -
Cc18 - - 32.7 - - -
c19 i i 163.9 (c) i i i
5/=14
C20 - - 121.5 - - -
c21 i i 132.5 (c) i i i
4dor=3.3
c22 i : 122.3 (c) : : :
2JcF = 33.1
146.1 (c)
c23 ) /=43 ) ) )
163.9 (c)
c24 : - 5/=1.4 - - -
C25 - - 121.4 - - -
c26 i : 132.5 (c) : : :
4dr=3.3
c27 i i 122.3 (c) i i i
2Jc-F = 331
146.1 (c)
c28 : - /=43 - - -
CFs 123.9 (c) 123.9 (c) 123.8 (c) 123.9 (c) 123.9 (c) 124.0 (c)
TUor =271.7 TJor = 271.7 ok = 271.7 TJor = 271.7 TUor =271.7 TJor=271.6

(*)En DMSO-4s
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Capitulo 2

Resultados y discusion

2.2.3. Estudios de difraccién de rayos X de monocristal de los compuestos 11, 14, 16a, 16b y

18.

2.2.3.1. Estructura molecular y cristalina de los compuestos dibromados 11 y 14.

Los cristales adecuados para su estudio por difraccidon de rayos X de monocristal de los
compuestos 11 y 14 se obtuvieron por evaporacion lenta de una solucién de tolueno. Los datos
cristalograficos correspondientes a la estructura de los compuestos 11 y 14 se muestran en la

tabla 2.11.

Tabla 2.11. Datos cristalograficos de los compuestos 11 y 14.

Compuesto 11 14
Formula empirica C16H16S2Br2 C19H22Br2S;
PM [g/mol] 432.23 474.33
Temperatura [K] 301.3(8) 301.3(8)
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P24/n P-1
alAl 8.3970(3) 4.7439(2)
b [Al 12.4566(2) 14.3623(9)
clA] 8.9251(3) 15.9755(10)
o] 90 111.702(6)
B [°] 117.911(3) 90.902(5)
v [°] 90 97.084(5)
Volumen [A3] 824.96(5) 1001.36(11)
4 2 2
Pealed [Mg/Mm-3] 1.740 1.5730
p [mm-1] 8.483 4.253
F(000) 428.0 475.6
Tamaiio de cristal [mm3] 0.48 x 0.33 x 0.33 0.27 x 0.21 x 0.19
. CuKa MoKa
Longitud de onda [A] (. = 1.54184) (= 0.71073)
Intervalo 26 para la coleccion de 11.952 a 134.152 6.16 2 59.98
datos [°]
Correccién por absorcion Analitica Analitica
-10<h<9 6<h<6
Rangos de indices -14<k=<14 -19<k=<18
-10<1<10 -21<1<21
Reflexiones colectadas 3971 16569
Reflexiones Unicas, Rix 1374, 0.0384 5015, 0.0376
Datos/restricciones/parametros 1374/0/92 5015/0/207
Bondad de ajuste (GOF) en F2 1.068 1.055

R1, WR2 [1>=26 (I)]
R1, wR2 [todos los datos]
Densidad residual [e-A-3]

0.0416, 0.1108
0.0441, 0.1135
0.56/-0.60

0.0545, 0.1254
0.1119, 0.1553
1.18/-0.79
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En la estructura molecular del compuesto 11, los anillos aromaticos adoptan una conformacion
anti con respecto al grupo etileno, mostrando un angulo de torsién entre C1-S1---C1-S1' de
180° [(i) 2 —x, 1 -y, 1 —z], los anillos aromaticos estan colocados de manera ant-paralela en
relacion de uno con el otro con una distancia entre los centroides Cgas**Cga de 8.38 A y los
atomos de bromo se encuentran en una posicién ant/ uno con respecto al otro. En la estructura
molecular del compuesto 14, los anillos aromaticos adoptan una conformacién ant/ con respecto
a la cadena alifatica, mostrando un angulo de torsion entre C1-S1---S2-C7 de 156.79°, los
anillos aromaticos tienden a ser perpendiculares y forman un angulo de 78.86° mostrando una
distancia entre los centroides Cga***Cgs de 10.95 A y los atomos de bromo se encuentran en
una posicion syn. El incremento en la distancia de los centroides es acorde con el aumento del
numero de grupos metileno presentes en la cadena alifatica.

En la figura 2.15 se ilustra la estructura molecular de los compuestos 11 y 14, senalando la
numeracién empleada. La tabla 2.12 presenta los valores de las distancias de enlace (A),
angulos de enlace y angulos de torsién (°).

11 14

Figura 2.15. Estructura molecular de los compuestos 11 y 14, mostrando la numeracion empleada en los
atomos. Cddigo de simetria para el compuesto 11,') 2 —x, 1 -y, 1 -z.
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Tabla 2.12. Distancias de enlace (A), angulos de enlace y angulos de torsion (°) para 11y 14.

Compuesto 11 14
Distancias de enlace
S1-C1 1.772(3) 1.7721(6)
S$1-C7 1.806(4) -
S2-C7 - 1.7708(7)
C7-C7i 1.512(8) -
C7-C8 - 1.4060(6)
C8-Br1 1.963(4) -
C13-Br1 - 1.9708(5)
C14-Br2 - 1.9778(4)
S1-C15 - 1.8102(5)
S2-C19 - 1.8135(6)
Angulos de enlace
C1-81-C7 104.92(19) -
C1-81-C15 - 104.91(3)
C7-S2-C19 - 104.76(3)
C2-C1-S1 117.6(3) 116.61(3)
C6-C1-S1 123.3(3) 123.90(3)
C8-C7-S2 - 117.70(3)
C7-C7-S1 113.8(4) -
C2-C8-Br1 110.0(3) -
C2-C13-Br1 - 112.18(3)
C8-C14-Br2 - 111.487(14)
C2-C1-81 - 121.84(4)
C12-C7-S2 - 123.40(4)
Angulos de Torsion
$1-C1-C2-C3 176.2(3) 179.35(3)
S$2-C7-C8-C9 - 179.96(3)
S$1-C1-C2-C8 -2.7(5) -
S1-C1-C2-C13 - -3.09(5)
S2-C7-C8-C14 - -3.62(5)
C3-C2-C8-Br1 -86.6(4) -
C3-C2-C13-Br1 - -90.19(4)
C9-C8-C14-Br2 - -98.69(3)
C1-C2-C8-Br1 92.4(4) -
C1-C2-C13-Br1 - 92.28(4)
C7-C8-C14-Br2 - 81.89(4)
C7-S1-C1-C2 164.3(3) -
C15-81-C1-C2 - 177.11(3)
C19-S2-C7-C8 - 167.64(3)
C1-S1-C7-C7 -71.7(5) -
C1-S1-C15-C16 - -81.08(3)
C7-S2-C19-C18 - -74.96(3)
C7-S1-C1-C6 -19.0(4) -
C15-81-C1-C6 - -3.15(4)
C19-S2-C7-C12 - -15.44(4)
$1-C1-C6-C5 - -178.99(3)
S$2-C7-C12-C11 - -176.85(3)

Cddigo de simetria para 11,i) 2 —x, 1 -y, 1 —z.
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La estructura cristalina de los compuestos 11 y 14 exhiben diferentes arreglos
supramoleculares a través de diferentes tipos de interacciones intermoleculares tales como
C-Heeert, meeert y Breeert. La estructura cristalina del compuesto 11 muestra la presencia de
interacciones C-Heeet promovidas por un atomo de hidrogeno del grupo metileno enlazado al
4tomo de bromo con un anillo aromatico dfxsa-ce) = 2.947 A 'y ¥ (ca_rgacg2) = 111.78°; también
se observan interacciones messnt del tipo offset-stacked con dlug.cg) = 3.465 A, dicg--cq = 4.655 A
Y ¥ (cg-He--cg) = 105.81°; finalmente también son encontradas interacciones Bresswt con glgri.-cq) =
3.465 A, digr1-ce) = 3.600 A y & (5r1_co--cq) = 92.96° (Figura 2.16).

Figura 2.16. Una perspectiva de las interacciones meset, C—Heset y Breeer presentes en el
empaquetamiento cristalino de 11. (C, negro; Br, cafe; H, gris; S, amarillo; meest offset-stacked, negro;
C—Heeemt, azul; Breeem, rojo).

La estructura cristalina del compuesto 14 muestra la presencia de interacciones C-Heeent
promovidas por un atomo de hidrogeno del grupo metileno enlazado al &tomo de bromo con un
anillo aromatico Qia—cg = 3.194 A y L (ciamaacq = 114.53°, y también se observan
interacciones meest del tipo offset-stacked con dfus--cq) = 3.682 A, dicgcq) = 4.744 A and ¥ -
Hae-Cg) = 102.40°, Glinterplanar = 3.497A (Figura 2.17).
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Figura 2.17. Una perspectiva de las interacciones C—Heseet y mesent presentes en el empaquetamiento
cristalino de 14. (C, negro; Br, cafe; H, gris; S, amarillo; meesmt Offset-stacked, rojo; C—Hse*7t, azul).

2.2.3.2. Estructura molecular y cristalina de los compuestos 16 y 18.

Los cristales adecuados para su analisis por difraccion de rayos X de monocristal del
compuesto 16 fueron crecidos por evaporacién lenta de una solucién de dimetilsulfoxido dando
como resultados dos poliformos 16a y 16b los cuales fueron separados por cristalizaciéon
fraccionada de los cuales el polimorfo 16a cristaliza primero y después el polimorfo 16b. Los
cristales del compuesto 18 fueron crecidos por evaporacion lenta de una solucién de tolueno.
Los datos cristalograficos correspondientes a la estructura para los compuestos 16a, 16b y 18
se muestran en la tabla 2.13. En las figuras 2.18 y 2.19, se ilustran la estructura molecular de
los compuestos 16a, 16b y 18, sefialando la numeracion empleada. La tabla 2.14 presenta los
valores de las distancias de enlace (A), angulos de enlace y angulos de torsion (°).

53



Capitulo 2 Resultados y discusion
Tabla 2.13. Datos cristalograficos de los compuestos 16a, 16b y 18.
Compuesto 16a 16b 18
Formula empirica CasH24N2S4 C26H24N2S4 C14H14NS4
PM [g/mol] 492.71 492.71 520.81
Temperatura [K] 293(2) 293(2) 293(2)
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2, P24/c P24/c
a[A] 5.3702(2) 7.8312(3) 12.4886(5)
b [A] 14.4235(6) 9.6670(4) 8.4362(2)
c[A] 15.4664(7) 16.2962(5) 14.1192(5)
a[] 90 90 90
B[] 90.215(4) 101.219(3) 116.114(5)
Y[ 90 90 90
Volumen [A3] 1197.97(9) 1210.12(7) 1335.71(10)
V4 2 2 2
Pealcd [M@/mMm-3] 1.366 1.352 1.2948
R [mm-1] 0.414 0.410 3.409
F(000) 516.0 516.0 551.8
Tamaiio de cristal [mm3] 0.24 x 0.09 x 0.05 0.27 x 0.21 x 0.19 0.27 x 0.21 x 0.19
. MoKa MoKa Cu Ka
Longitud de onda [A]
(A=0.71073) (A=0.71073) (A= 1.54184)
Intervalo 20 para la coleccion de
5.978 a 52.78 6.604 a 52.742 7.88 a 147.08
datos [°]
Correccién por absorcion Analitica Analitica Analitica
-6<h<6 -9<h<9 -14<h<15
Rangos de indices -18<k<18 -12<k<12 -10<k<10
-19<1<19 -20<1<20 -17<1<14
Reflexiones colectadas 10460 17858 9500
Reflexiones Unicas, R 4690, 0.0302 2467, 0.0261 2598, 0.0626
Datos/restricciones/parametros 4690/238/289 2467/0/145 2598/0/153
Bondad de ajuste (GOF) on F2 1.015 1.048 1.053

R1, WRz [1>=2 (1)]
R1, WRz [todos los datos]
Densidad residual [e-A-3]

0.0376, 0.0649
0.0554, 0.0707
0.22/-0.18

0.0327, 0.0773
0.0414, 0.0819
0.19/-0.25

0.0759, 0.1948
0.0870, 0.2179
0.75/-0.44

La estructura molecular de los polimorfos 16a y 16b y del compuesto 18 muestra que los anillos
aromaticos adoptan una conformacidn anfi con respecto al grupo etileno es decir, los
fragmentos —Ph-CH2-S-CsHsN estan posicionados en lados opuestos en el grupo etilo (16a,
16b) o butilo (18) que puentea a los dos anillos aromaticos con un angulo de torsién S1-C1---
C1-S1iy S1-C1---C9-S2 igual a 180y 175.04°, para 16b, 18 y 16a, respectivamente.
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En el polimorfo 16a los anillos aromaticos esta cercanos a la coplanaridad debido al angulo
formado por los dos anillos aromaticos el cual es de 9.76° y presenta una distancia de centroide
a centroide Cgas**Cgs de 9.407A. Mientras que en el polimorfo 16b y el compuesto 18, los
anillos aromaticos estan posicionados en un manera antiparalela y presentan una distancia de
centroide a centroide Cgass*Cga de 8.149 A para 16b y 9.565 A para 18, respectivamente.

ci18 C17
c20
N1 C16 " C4
8, e 13
a2 N1 T2
c1
11
= )
29 o 10
2 B s2 °
L J
C25 C24
16a 16b

Figura 2.18. Estructura molecular de los polimorfos 16a y 16b, mostrando la numeracién empleada en los
atomos. Cddigo de simetria para compuesto 16b, i) 2 —x, 1 -y, 1 —z.

Cla g

c13i

cid ©

Figura 2.19. Estructura molecular del compuesto 18, mostrando la numeracion empleada en los atomos.

Cddigo de simetria i) —x, -y, 1 —z.
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Tabla 2.14. Distancias de enlace (A), angulos de enlace y angulos de torsion (°) para 16a, 16b y 18.

Compuesto 16a 16b 18
Distancias de enlace
S1-C1 1.770(3) 1.7870(16) 1.7733(10)
S1-C13 - - 1.8081(7)
S1-C7 1.805(4) 1.8165(17)
$2-C7 - - 1.8218(7)
$2-C8 1.808(4) 1.8130(18) 1.7622(8)
S2-C9 1.768(3) 1.7704(17) s
S3-C15 1.823(3) - -
S3-C16 1.760(4) s s
S4-C21 1.818(3) - -
S4-C22 1.766(4) - -
N1-C8 - - 1.3236(10)
N1-C9 - 1.324(2) -
N1-C12 - - 1.3272(9)
N1-C13 - 1.347(2) s
N1-C16 1.318(5) - -
N1-C20 1.345(6) - -
N2-C22 1.321(4) - -
N2-C26 1.344(5) - -
C7-CT7 - 1.505(3) -
c7-Cc8 1.510(4) s s
C14-C14i - - 1.5256(15)
Angulos de enlace
C1-81-C7 102.72(16) 101.32(7) -
C2-C1-S1 117.9(3) 120.30(12) s
C6-C1-S1 122.8(3) 119.74(13) -
C7-C6-C1 - s 122.20(7)
C7-C7-S1 - 112.82(15) -
C7-S2C8 - - 101.92(4)
C8-N1-C12 - - 117.29(5)
C8-C7-S1 108.3(2) - -
C9-S2-C8 103.14(16) 103.62(8) -
C11-C12-N1 - - 123.78(6)
C13-S1-C1 - - 104.82(4)
C14-C13-S1 s s 115.99(4)
C22-84-C21 101.76(18) - -
S2-C9-N1 - 120.96(13) -
N1-C8-S2 - - 119.13(4)
N1-C16-S3 120.6(3) - -
N2-C22-S4 118.9(3) - -
Angulos de Torsion
C1-81-C13-C14 - - 68.56(5)
C1-81-C7-CTi s 71.55(18) s
C1-81-C7-C8 -175.9(2) - -
C1-C6-C7-S2 - - -88.54
C3-C2-C8-S2 - 113.55(16) -
C5-C6-C1-S1 - - 178.77(5)
C5-C6-C7-S2 - - 90.31(6)
C7-S1-C1-C2 178.1(2) s =
C7-S1-C1-C6 -0.7(3) 62.25(15) -
C7-S2-C8-N1 - - -3.95(6)
C7-S2-C8-C9 - - 176.69(5)
C7-C6-C1-S1 - - -2.37(8)
C8-N1-C12-C11 - - 0.76(9)
C8-S2-C7-C6 - - 171.11(4)
C9-C10-C21-S4 -79.4(3) - -
C10-C9-C8-S2 - - 179.08(5)
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Continuacion de la tabla 2.14.

C10-C9-C8-N1 - - -0.25(9)
C12-N1-C8-S2 - - -179.69(5)
C13-81-C1-C6 - - -158.71(5)
C13-81-C1-C2 - - 22.06(6)
C13-N1-C9-S2 - 177.97(13) -

C13-C14-C14-C13 - -180.00(5)

C14-C14-C13-S1 - 67.67(6)
C15-S3-C16-N1 -1.5(4) - -
81-C1-C2-C3 176.6(3) -176.02(12) -179.60(5)
81-C1-C2-C8 - 4.3(2) -
81-C1-C2-C15 5.9(4)
$1-C1-C6-C5 177.4(3)
$1-C7-C8-S2 -178.20(18)
S2-C9-C10-C21 -1.6(4)

Cddigo de simetria para compuesto 16a, i) 2 —x, 1 -y, 1 —z. y para 18, i) —x, -y, 1 -z.

El analisis del empaquetamiento cristalino de los polimorfos 16a y 16b sugiere la presencia de
diferentes interacciones intermoleculares del tipo n—m y C-Heeen. La celda cristalina del
polimorfo 16a muestra la formacién de un arreglo supramolecular polimérico via interacciones
C—Heest promovidas entre un atomo de hidrégeno del grupo metileno que enlaza a un anillo
aromatico con un anillo piridinico y otras interacciones entre un atomo de hidrogeno del grupo
metileno que puentea a los dos anillos aromaticos [interacciones C—Hee*1t con d(x7pe--cgn = 2.708
Ay X cr-trpecon = 142.92°; Olnsamcon = 2.868 Ay ¥ (ca-rrsawcoz = 143.02°; Gipisbecoy = 3.116 A
y¥ (c15-H15b-C99 = 145.68°; donde C1/C2/C3/C4/C5/C6 = Cg1, C9/C10/C11/C12/C13/C14 = Cg2
y N1/C16/C17/C18/C19/C20 = Cg3, respectivamente] (Figura 2.20). La celda cristalina del
polimorfo 16b presenta un ensamble tetramérico via interacciones meesnt del offset-stacked y C-
Heeert del tipo T-shaped [interacciones entre dos anillos piridinicos meesnt offset-con dH10--cg2 =
3.434 A, dlcyza-cgs = 4.446 A ydlinterpanan = 3.380 A. Interacciones C—Hs++rt T-shaped son debidas
al contacto entre un atomo de hidrégeno de un anillo aromatico y otro anillo con da...cgn =
3.302 A, dcgicgny = 5.397 Ay ¥ camz-cq = 148.16°, donde C1/C2/C3/C4/C5/C6 = Cg1 y
N1/C9/C10/C11/C12/C13 = Cg2, respectivamente] (Figuras 2.21).

La celda cristalina del compuesto 18 presenta un ensamble polimérico via interacciones C-
Heee7t del tipo T-shaped debidas al contacto entre un atomo de hidrégeno de un anillo aromatico
y con un anillo piridinico con dfpscgy = 3.145 A, dicgrcgz) = 4.979 A y ¥ (cs-Hsmcen) = 132.15°,
donde N1/C8/C9/C10/C11/C12 = Cg1 y C1/C2/C3/C4/C5/C6 = Cg1] (Figura 2.22).
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Figura 2.20. Empaquetamiento cristalino del polimorfo 16a (C, negro; N, nitrogeno; H, gris; S, amarillo; C-
Heee7t, azul, rojo, gris).

Figura 2.21. Empaquetamiento cristalino del polimorfo 16b (C, negro N, azul; H, gris; S, amarillo; mesent
offset-stacked, rojo; C—Hees7, azul).

Figura 2.22. Empaquetamiento cristalino del compuesto18 (C, negro N, azul; H, gris; S, amarillo; C—HeeeT,
rojo).
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2.2.3.3. Estructura molecular y cristalina de los compuestos 17a’ y 18’.

Los cristales adecuados para su anadlisis por difraccidn de rayos X de monocristal del
compuestos 17a’ y 18’ fueron crecidos por evaporacion lenta de una solucion de tolueno. Los
datos cristalograficos correspondientes a la estructura para los compuestos 17a’ y 18’ se
muestran en la tabla 2.15. En las figuras 2.23 y 2.24, se ilustran la estructura molecular de los
compuestos 17a’ y 18’, sefalando la numeracién empleada. La tabla 2.16 presenta los valores

o

de las distancias de enlace (A), angulos de enlace y angulos de torsién (°).

Tabla 2.15. Datos cristalograficos de los compuestos 17a’y 18".

Compuesto 17a’ 18’
Formula empirica C16.5H24S2F0.13No 13 C3oH26N2F6S4
PM [g/mol] 321.39 656.81

Temperatura [K] 293(2) 293(2)
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial C2/c P24/c
a[Al 34.4189(7) 18.3070(4)
b [A] 9.6775(2) 9.5341(3)
c[A] 8.8107(2) 8.86499(19)
a[] 90 90
B [°] 95.207(2) 101.011(2)
v [°] 90 90
Volumen [A3] 2922.65(11) 1518.82(6)
V4 8 2
Pealed [Mg/mMm?-3] 1.4607 1.4361
p [mm-1] 3.537 3.415
F(000) 1329.6 680.8

Tamano de cristal [mm3]
Longitud de onda [A]

Intervalo 20 para la coleccién de datos [°] 9.5 a 147.22 9.84 a 144.22
Correccién por absorcion Analitica Analitica
-41<h<42 -22<h<22
Rangos de indices -12<k=<11 -11<k<11
-10<1<10 -10<1<10
Reflexiones colectadas 14198 20390
Reflexiones Unicas, R 2908, 0.0188, 0.0118 2979, 0.0311, 0.0132
Datos/restricciones/parametros 2908/0/213 2979/0/217
Bondad de ajuste (GOF) en F2 1.058 1.063

R1, WRz [1>=26 (I)]
R1, WRz [todos los datos]
Densidad residual [e-A-3]

0.27 x 0.21 x 0.19
Cu Ka (A = 1.54184)

0.0387, 0.1117
0.0428, 0.1174
0.34/-0.34

0.35 x 0.25 x 020
Cu Ka (A = 1.54184)

0.0450, 0.1348
0.0526, 0.1460
0.26/-0.29
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En la estructura molecular de los compuestos 17a’ y 18’ los anillos aromaticos adoptan una
conformacion anti con respecto a la cadena alifatica, mostrando un angulo de torsién entre C1-
S1---C1-S1' de 149.58° y 180°, para 17a’ y 18’. En el compuesto 17a’ los anillos aromaticos
tienen un angulo de 139.10° con una distancia entre los centroides Cgass*Cga de 9.133 A,
mientras que en el compuesto 18’ estan antiparalelos en relacion de uno con el otro, con una
distancia entre los centroides Cgas**Cga de 10.130 A. Los fragmentos —CH2-S-CF3CsH3N
presenta un arreglo frans.

ca

c3

c2
C1

cis 5
st s
C1a

Figura 2.23. Estructura molecular del compuesto 17a’, mostrando la numeracién empleada en los
atomos. Cédigo de simetria i) 1 —x, +y, 1/2 —z.

Figura 2.24. Estructura molecular del compuesto 18’, mostrando la numeracién empleada en los atomos.
Codigo de simetriai) 1 —x, 1 -y, 2 —z.
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Tabla 2.16. Distancias de enlace (A), angulos de enlace y angulos de torsién (°) seleccionados para 17a”
y 18"

Compuesto 17a” 18
Distancias de enlace
S1-C1 1.7692(19) 1.772(2)
S1-C14 1.799(2) 1.806(3)
S2-C7 1.819(2) 1.827(3)
S2-C8 1.7546(19) 1.750(2)
N1-C8 1.331(2) 1.334(3)
N1-C12 1.339(3) 1.330(3)
C14-C15 1.511(3) 1.510(4)
C15-C15i - 1.523(5)
F1-C13 1.331(4) 1.268(6)
F2-C13 1.260(4) 1.388(7)
F2-C13 1.313(4) 1.355(7)
Angulos de enlace
C14-81-C1 104.50(9) 104.55(12)
C8-S2-C7 103.54(9) 103.05(11)
C12-N1-C8 117.17(16) 117.30(19)
C2-C1-S1 123.58(14) 123.68(17)
C6-C1-S1 117.29(14) 117.14(16)
N1-C8-S2 120.05(14) 120.23(17)
C9-C8-S2 117.07(14) 117.39(18)
C9-C8-N1 122.87(18) 122.4(2)
C11-C12-N1 123.80(18) 124.2(2)
C15-C14-S1 116.94(16) 115.5(2)
C141-C15-C14 108.0(2) -
C15'-C15-C14 - 111.2(3)
F2-C13-F1 108.9(4) 100.3(6)
F3-C13-F1 104.6(4) 104.2(6)
F3-C13-F2 109.3(4) 97.9(6)
Angulos de Torsién
C14-S1-C1-C2 9.4(2) -4.5(2)
C14-81-C1-C6 -169.4(1) 178.0(2)
C1-S1-C14-C15 -83.6 -75.2(2)
C8-S2-C7-C6 83.6(1) 84.5(2)
C7-S2-C8-C9 177.8(1) 178.7(2)
C7-S2-C8-N1 -1.9(2) -0.882)
C12-N1-C8-S2 -180.0(1) 179.2(2)
C8-N1-C12-C11 0.1(3) 0.1(3)
C12-N1-C8-C9 0.3(3) -0.3(3)
S$1-C1-C6-C5 179.7819 177.6(2)
S$1-C1-C6-C7 0.6(2) -1.2(3)
C1-C6-C7-S2 75.1(2) 73.9(3)
C5-C6-C7-S2 -104.082) -104.9(2)
S$2-C8-C9-C10 179.6(2) -179.4(2)
N1-C8-C9-C10 -0.7(3) 0.1(4)
C10-C11-C13-F1 -92.6(4) -32.9(6)
C10-C11-C13-F2 145.6(3) 86.0(6)
C10-C11-C13-F3 22.1(4) -159.6(5)
C12-C11-C13-F1 85.3(4) 145.4(5)
C12-C11-C13-F2 -36.5(4) -95.7(5)
C12-C11-C13-F3 -160.0(4) 18.7(6)
S1-C14-C15-C14 -176.4
S1-C14-C15-C15 - 178.9(2)
C14-C15-C15-C14 - 180.0(2)

Cddigo de simetria para compuesto el 17a’, i) 1 —x, +y, 1/2 —zy para18,i) 1 —x, 1 -y, 2 -z.
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La celda cristalina de los compuestos 17a’ y 18 presenta un ensamble polimérico via
interacciones C—He+*7t del tipo T-shaped debidas al contacto entre un atomo de hidrégeno de un
anillo aromatico y con un anillo piridinico con valores de dfxs--cgn = 2.728 Ay 2.674 A, dicgicqe)
= 4760 Ay 4761 Ay ¥ c3rzmcgny = 142.07° y 146.0° para 17a’ y 18’, respetivamente donde
N1/C8/C9/C10/C11/C12 = Cg1 y C1/C2/C3/C4/C5/C6] (Figuras 2.25y 2.26).

Figura 2.25. Empaquetamiento cristalino del compuesto17a’ (C, negro N, azul; H, gris; S, amarillo; F,
verde; C—Hee*m, rojo).

Figura 2.26.Empaquetamiento cristalino del compuesto18 (C, negro N, azul; H, gris; S, amarillo; F, verde;
C—Heeem, ro0jo).
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2.3. Conclusiones.

R/
0‘0

7
0.0

7
0.0

Los estudios espectroscopicos de las dos series de los ligantes bis((2-mercaptopiridinil)-2-
metil-fenil-2-tio)alcano 16 — 20 y bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-
tio)alcano 16’ — 20’, respectivamente, donde el grupo alcano es 1,2-etano, 1,3-propano, 1,3-
butano, 1,4-butano, 1,5-pentano y 1,6-hexano actuan como espaciadores, muestran que
fueron exitosamente preparados a partir de la reaccién entre el derivado dibromado
correspondiente y la 2-mercaptopiridina o la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina en presencia
de CsCO:s.

La estructura molecular de los compuestos 11, 14, 16, 18, 17a’ y 18’ muestra que los anillos
aromaticos adoptan una conformacién anti con respecto a la cadena alifatica, la distancia
entre los centroides de los anillos aromaticos incrementa con el aumento del numero de
atomos de carbono que puenteada a los anillos, los anillos aromaticos se encuentran en un
arreglo antiparalelo en relacién de uno con el otro, mientras que los fragmentos —CH;-Br,
—CH32-S-CsH4N y —CH2-S-CF3CsHsN presenta un arreglo frans.

En empaquetamiento cristalino de los compuestos 16, 18, 17a’ y 18’ presenta un ensamble
polimérico via interacciones Caiitstico—Haiitstico®**t, C—Heeext del tipo T, mee*n entre un anillo
aromatico y un anillo piridinico o dos anillos aromaticos.
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2.4 Parte Experimental

Los puntos de fusién se midieron en un instrumento de Mel-Temp Il (sin corregir). El analisis
elemental se determind en un equipo Perkin-Elmer Series || CHNS/O. Los espectros IR fueron
obtenidos en un espectrofotometro Perkin-Elmer 2000 FTIR en un intervalo de 4000-400 cm-',
en pelicula de CHCI3 o en pastilla de KBr.

Los espectros de RMN de 'H y 3C{'H} se obtuvieron con un espectrémetro de Varian Inova
400, a 22 °C, en CDCI; o, en caso necesario en DMSO-g4. Los espectros de 'H y 3C{'H} fueron
adquiridos a 399.78 y 100.53 MHz, respectivamente. Las asignaciones inequivocas se
realizaron con base en experimentos bidimensionales homo y heteronucleares 'H-'H (COSY) y
TH-3C{'H} HSQC. Los desplazamientos quimicos se expresan en la escala & respecto al
tetrametilsilano ('H).

La estructura molecular de los compuestos 11, 14, 16a, 16b, 18, 17a’, y 18", fueron
determinadas a temperatura ambiente en un difractdmetro Oxford CCD modelo Gemini. Los
datos fueron procesados, clasificados y promediados con el software CrysAlis'0. Utilizando el
programa Olex2." Las estructuras de los compuestos 11, 16a y 16b, se resolvieron con el
programa XT,'2 empleando métodos directos y refinadas con el paquete de refinamiento XL'2
usando minimos cuadrados. Mientras que las estructuras de los compuestos 14, 18, 17a” y 187,
se resolvieron y refinaron con el programa Olex2.solve,’® empleando el método Charge Flipping
y Gauss-Newton, '3 respectivamente.

2.4 1. Sintesis general para la obtencion de los compuestos 2b, 4 y 5.

Los compuestos 1-3, se prepararon de acuerdo el método descrito por Taylor ef a/° a partir de
la reaccién entre el acido tiosalicilico y el dibromoalcano correspondiente, en relacion 2:1, en
600 ml de metanol en presencia de 16.0 g (285.0 mmol) de hidréxido de sodio.

2.4.1.1. Sintesis del 1,3-bis(2-carboxifenilmercapto)butano (2b).

20.0 g (130 mmol) de &acido tiosalicilico, 7.9 mL de 1,3-dibromobutano. Sdlido blanco.
Rendimiento: 42.30 g (90%). p.f. = 302.2 °C. desc. RMN de '"H (DMSO-4): 6 = 7.86 (1H, dd, 3J=
7.8 Hz, #J=1.4 Hz, H1), 7.80 (1H, dd, 3J= 7.8 Hz, /= 0.9 Hz, H14), 7.42 (4H, m, H3, H4, H11,
H12), 7.19 (2H, m, H2, H13), 3.63 (2H, sx, /= 6.6 Hz, H7), 3.44 (2H, s ancha, COOH), 3.06
(2H, m, H9), 1.92 (1H, m, H8), 1.80 (1H, m, H8), 1.32 (3H, d, 3/ = 6.67 Hz, H16) ppm. RMN de
13C {'H} (DMSO-): 6 = 168.1 (C17), 167.9 (C18), 140.6 (C5), 139.0 (C10), 132.7 (C3), 132.3
(C12), 131.4 (C1), 131.0 (C14), 130.6 (C6), 128.9 (C4), 127.7 (C11), 125.9 (C15), 124.9 (C2),
124.4 (C13), 39.0 (C7), 34.8 (C8), 28.5 (C9), 20.3 (C16) ppm. IR (KBr): 3446, 2956, 2920, 2851,
2646, 1674, 1464, 1412, 1253, 912, 754, 740.
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2.4.1.2. Sintesis del 1,5-bis(2-carboxifenilmercapto)pentano (4).

20.0 g (130 mmol) de acido tiosalicilico, 8.70 mL de 1,5-dibromopentano. Sélido blanco.
Rendimiento: 46.80 g (92 %). p.f. = 163.7 — 164.3 °C desc. RMN de 'H (DMSO-4): 6= 7.82 (2H,
dd, 3J=7.7 Hz, 4/= 1.5 Hz, H1), 7.47 (2H, ddd, 3/= 8.1 Hz, 4/=7.3 Hz, /= 1.6 Hz, H3), 7.39
(2H, d, 3J=7.4 Hz, H4), 7.19 (2H, td, /= 7.6 Hz, 4/= 1.1 Hz, H2), 4.15 (2H, s ancha, COOH),
291 (4H, t, 3/ = 7.0 Hz, H8), 1.65 ( 4H, m, H9), 1.58 (2H, m, H10) ppm. RMN de '3C {'H}
(DMSO-): 6 = 167.4 (C10), 140.1 (C5), 131.8 (C3), 130.4 (C1), 129.2 (C6), 126.0 (C4), 123.8
(C2), 31.1 (C7), 27.7 (C9), 27.4 (C8) ppm.

2.4.1.3. Sintesis del 1,6-bis(2-carboxifenilmercapto)hexano (5).

20.0 g (130 mmol) de acido tiosalicilico, 9.90 mL de 1,6-dibromohexano. Sdlido blanco.
Rendimiento: 49.00 g (95 %). p.f. =211.1 °C desc. RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 7.84 (2H, dd, 3/=
7.8Hz, 4/=1.5Hz, H1), 7.49 (2H, ddd, 3J= 8.2 Hz, 4/= 7.4 Hz, /= 1.6 Hz, H3), 7.37 (2H, d,
5J=17.8 Hz, H4), 7.18 (2H, td, 3/ = 7.8 Hz, 4/ = 0.9 Hz, H2), 3.48 (2H, s ancha, COOH), 2.89
(4H, t, 3J= 7.3 Hz, H8), 1.60 (4H, m, H9), 1.45 (4H, m, H10) ppm. RMN de '3C {'H} (DMSO-):
6 = 167.6 (C10), 141.0 (C5), 132.3 (C3), 131.0 (C1), 128.4 (C6), 125.6 (C4), 123.8 (C2), 30.9
(C7), 28.1 (C9), 27.8 (C8) ppm.

2.4.2. Sintesis general para la obtencién de los dioles, 7b, 9 y 10.

Los compuestos 7b, 9 y 10, se prepararon de acuerdo a la ruta de sintesis descrita en la
literatura,® haciendo reaccionar el correspondiente diacidocarboxilico en 350 mL de THF y 5.0 g
(130.0 mmol) de LiAlH4 a reflujo durante 5 dias.

2.4.2.1. Sintesis del 1,3-bis(2-hidroxifenilmercapto)butano (7b)

18.0 g (50.0 mmol) de 7,3-bis(2-carboxifeniimercapto)butano (2b). Aceite amarillo. Rendimiento:
13.3 g (80 %). RMN de 'H (CDClz): 6 = 7.42 (2H, m, H4, H11), 7.33 (2H, m, H1, H14), 7.25 (2H,
m, H3, H12), 7.16 (2H, m, H2, H13), 4.73 (2H, d, 9%/ = 3.9 Hz, H17), 4.68 (2H, d, 9%/ = 3.9 Hz,
H18), 3.89 (2H, s, OH), 3.32 (2H, sx, 3J= 6.4 Hz, H7), 2.94 (2H, m, H9), 1.83 (2H, m, H8), 1.23
(3H, d, 3J = 6.6 Hz, H16) ppm. RMN de °C {'H} (CDCls): 6 = 142.3 (C5), 140.5 (C10), 133.7
(C6), 132.8 (C4), 132.3 (C15), 129.9 (C11), 127.8 (C1, C14), 127.1 (C3), 127.6 (C12), 127.4
(C2), 126.3 (C13), 62.9 (C17), 62.6 (C18), 42.4 (C7), 35.6 (C8), 31.0 (C9), 20.8 (C16) ppm.
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2.4.2.2. Sintesis del 1,5-bis(2-hidroxifenilmercapto)pentano (9)

18.0 g (47.8 mmol) de 7,5-bis(2-carboxifeniimercapto)pentano (4). Sélido Blanco. Rendimiento:
19.55 g (85 %). p.f. =50.2 - 53.3 °C. RMN de 'H (CDCls): 6 = 7.37 (2H, dd, 3J=7.4, /= 1.6 Hz,
H4), 7.32 (2H, dd, 3J=7.7 Hz, /= 1.3 Hz, H1), 7.23 (2H, td, 3/=7.5 Hz, 4/= 1.7 Hz, H3), 7.18
(2H, td, 3J=7.4 Hz, 4J=1.4 Hz, H2), 4.73 (4H, s, H7), 3.00 (2H, s, OH), 2.87 (4H, t, 3/= 7.3 Hz,
H8), 1.62 (4H, q, /= 6.9 Hz, H9), 1.41 (4H, q, 3J= 3.6 Hz, H10) ppm. RMN de 13C {'H} (CDCls):
0 = 140.5 (C5), 134.8 (C6), 129.3 (C4), 128.0 (C1), 128.0 (C3I), 126.2 (C2), 63.3 (C7), 33.8 (C8),
28.9 (C9), 28.3 (C10) ppm.

2.4.2 3. Sintesis del 1,6-bis(2-hidroxifeniimercapto)hexano (10)

18.0 g (46.10 mmol) de 7,6-bis(2-carboxifenilmercapto)hexano (6). Solido Blanco. Rendimiento:
18.40 g (80 %). p.f. =34.8 - 38.4 0.0 °C. RMN de "H (CDCls): 6 = 7.38 (2H, d, 3/= 7.2 Hz, H4),
7.32 (2H, d, 3J= 7.4 Hz, H1), 7.23 (2H, t, 3/ = 7.2 Hz, H3), 7.18 (2H, t, 3J = 7.3 Hz, H2), 4.73
(4H, s, H7), 3.24 (2H, s, OH), 2.87 (4H, t, /= 7.3 Hz, H8), 1.62 (4H, m, H9), 1.41 (4H, m, H10)
ppm. RMN de 3C {'H} (CDCls): 6 = 140.4 (C5), 134.7 (C6), 129.1 (C4), 127.9 (C1), 127.8 (C3),
126.1 (C2), 63.1 (C7), 33.6 (C8), 28.8 (C9), 28.2 (C10) ppm.

2.4.3. Sintesis general para la obtencion de los derivados dibromados 11 - 15.

Los compuestos 11 - 15 fueron obtenidos haciendo reaccionar di-alcohol correspondiente, en
50 ml de tolueno y afiadiendo acido bromhidrico al 48%. La mezcla se sometid a reflujo durante
5 dias. Posteriormente las dos fases se separaron y la fase organica se secé con NaSO, y se
filtro a través de una cama de Celita. El disolvente se elimind bajo presién reducida para dar un
sélido blanco.

2.4.3.1. Sintesis del 1,2-bis((2-(bromometil)fenil)tio)etano (11)

5g (13.9 mmol) de 7,2-bis((2-(hidroximetil)fenil)tio)etano, 50 mL de &acido bromhidrico.
Rendimiento: 6.30 g (90 %). p.f. =110.6 — 115.8 °C. RMN de 'H (CDClz): 6 = 7.45 -7.42 (2H, m,
H4), 7.37- 7.34 (2H, m, H1), 7.30 — 7.24 (4H, m, H2, H3), 4.73 (4H, s, H7), 3.18 (4H, s, H8)
ppm. RMN de 3C {'H} (CDCls): 6 = 138.7 (C5), 135.1 (C6), 131.3 (C1), 131.0 (C4), 129.4 (C2),
127.5 (C3), 33.8 (C8), 32.1 (C7) ppm. IR (KBr): 3058, 2966, 2920, 2852, 1588, 1567, 1466,
1443, 1431, 1218, 1203, 1063, 1038, 818, 754, 727, 672, 602, 567, 497, 445 cm-'.

2.4.3.2. Sintesis del 1,3-bis((2-(bromometil)fenil)tio)propano (12a)

5g (15.6 mmol) de 7,3-bis((2-(hidroximetil)fenil)tio)propano, 50 mL de acido bromhidrico.
Rendimiento: 6.50 g (93 %). p.f. = 70 °C. RMN de '"H (CDCls): 6 = 7.38 (2H, dd, 3J= 7.5 Hz, /=
1.7 Hz, H4), 7.36 (2H, dd, 3J= 7.5 Hz, /= 1.7 Hz, H1), 7.25 (2H, ddd, 3/= 7.5 Hz, /= 1.7 Hz,
H2), 7.19 (2H, ddd, °%J= 7.5 Hz, /= 1.7 Hz, H3), 4.68 (4H, s, H7), 3.12 (4H, t, /= 7.0 Hz, H8),
2.00 (2H, q, 3%/ = 7.0 Hz, H9) ppm. RMN de'3C {'H} (CDCls): 6 = 137.9 (C5), 136.2 (C6), 130.9
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(C4), 130.4 (C1), 129.4 (C2), 126.9 (C3), 32.9 (C8), 32.2 (C7), 28.2 (C9) ppm. IR (KBr): 3058,
2960, 2922, 2851, 1588, 1567, 1467, 1442, 1218, 1199, 1064, 1040, 819, 756, 730, 682, 605,
596, 495, 446 cm-.

2.4.3.3. Sintesis del 1,3-bis((2-(bromometil)fenil)tio)butano (12b).

5g (14.9 mmol) de 7,3-bis((2-(hidroximetil)fenil)tio)butano, 50 mL de &cido bromhidrico.
Rendimiento: 6.12 g (90 %). p.f. = 60.3 °C. RMN de 'H (CDCls): 6 = 7.45 — 7.40 (2H, m, H4,
H11), 7.37 (2H, ddd, /= 7.6Hz, 4/ =1.4 Hz, H1, H14), 7.27 - 7.21 (2H, m, H3, H12), 7.18 (2H,
td, 3J/=7.4 Hz, 4/= 1.4 Hz, H2, H13), 4.73 (2H, d, 3J= 2.9 Hz, H17), 4.68 (2H, d, %/ = 2.9 Hz,
H18), 3.52 (2H, sx, /= 6.7 Hz, H7), 3.22 — 3.08 (2H, m, H9), 2.07 — 1.85 (2H, m, H9), 1.33 (3H,
d,’/ = 6.8 Hz, H16) ppm. RMN de 3C {'H} (CDClz): 6 = 139.3 (C5), 137.7 (C10), 136.3 (C6),
135.1 (C15), 133.1 (C4), 130.9 (C1), 130.8 (C14), 130.2 (C11), 129.4 (C2), 129.2 (C13), 127.7
(C3), 126.7 (C12), 42.9 (C7), 36.0 (C8), 32.4 (C17), 32.2 (C18), 31.4 (C9), 21.2 (C16) ppm.

2.4.3.4. Sintesis del 1,4-bis((2-(bromometil)fenil)tio)butano (13).

5g (14.95 mmol) de 7,4-bis((2-(hidroximetil)fenil)tio)butano, 50 mL de acido bromhidrico.
Rendimiento: 6.40 g (92 %). p.f. = 106.0 — 111.0 °C. RMN de 'H (CDCls): 6 = 7.39 (2H, dd, 3/ =
7.5Hz, 4/ =1.5Hz, H4), 7.37 (2H, dd, /= 6.9 Hz, 4/ =1.3 Hz, H1), 7.27 (2H, td, 3/= 7.5 Hz, 4J
=1.5Hz, H2), 7.19 (2H, td, /= 7.4 Hz, “J= 1.2 Hz, H3), 4.68 (4H, s, H7), 2.99 (4H, m, H8), 1.83
(2H, m, 3J = Hz, H9) ppm. RMN de®C {'H} (CDCls): 6 = 137.7 (C5), 136.6 (C6), 130.8 (C4),
130.2 (C1), 129.3 (C2), 126.7 (C3), 33.6 (C8), 32.3 (C7), 28.2 (C9) ppm.

2.4.3.5. Sintesis del 1,5-bis((2-(bromometil)fenil)tio)pentano (14).

5g (14.35 mmol) de 7,5-bis((2-(hidroximetil)fenil)tio)pentano, 50 mL de &acido bromhidrico.
Rendimiento: 6.35g (90 %). p.f. = 93.0 — 95.0 °C. RMN de 'H (CDCls): 6 = 7.38 (4H, td, 3/= 8.0
Hz, 4/ =1.4 Hz, H4, H1), 7.27 (2H, td, 3/=7.6 Hz, 4/ =1.6 Hz, H2), 7.18 (id, 3/= 7.4 Hz, 4J =
1.4 Hz, H3), 4.70 (4H, s, H7), 2.97 (2H, t, 3J=7.14 Hz, H8), 1.70 (2H, m, H9), 1.61(2H, m, H10)
ppm. RMN de3C {'H} (CDCls): 6 = 137.5 (C6), 136.9 (C5), 130.7 (C4), 129.9 (C1), 129.3 (C2),
126.5 (C3), 34.9 (C8), 32.3 (C7), 28.7 (C9), 28.0 (C10) ppm.

2.4.3.6. Sintesis del 1,6-bis((2-(bromometil)fenil)tio)hexano (15)

5g (13.80 mmol) de 7,6-bis((2-(hidroximetil)fenil)tio)hexano, 50 mL de &acido bromhidrico.
Rendimiento: 6.70 g (90 %). p.f. =87.0-91.0 °C. RMN de 'H (CDCls): 6 = 7.39 (2H, dd, 3J=7.3
Hz, 4/J= 1.6 Hz, H4), 7.37 (2H, dd, 3%/ = 6.2 Hz, 4J= 1.1 Hz, H1), 7.27 (2H, td, 3/=7.4 Hz, 4J =
1.2 Hz, H2), 7.18 (2H, td, /= 7.4 Hz, *J= 1.0 Hz, H3), 4.70 (4H, s, H7), 2.97 (4H, t, 3J= 7.3 Hz,
H8), 1.68 (4H, q, 3/ = 7.0 Hz, H9), 1.48 (4H, q, 3/ = 3.62 Hz, H10) ppm. RMN de "3C {'H}
(CDCls): 6 = 137.3 (C5), 137.0 (C6), 130.7 (C4), 129.7 (C1), 129.2 (C2), 126.4 (C3), 33.9 (C8),
32.3 (C7), 29.0 (C9), 28.4 (10) ppm.
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2.4.4. Sintesis general para la obtencion de los ligantes polidentados 16 —20y 16" — 20°.

Los ligantes polidentados que en su estructura contienen a la 2-mercaptopiridina o la
5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, fueron sintetizados a partir de la reaccién del
correspondiente derivado dibromado y la mercaptopiridina correspondiente con un exceso de
CsCOs; en tolueno a reflujo durante 24 hrs., pasando el tiempo de reaccion la mezcla filtrada a
través de una columna de sulfato de sodio y carbén activado.

2.4.4 1. Sintesis del 1,2-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)etano (16)

5.0 g (11.57 mmol) del 1,2-bis((2-(bromometil)fenil)tio)etano (77), 2.50 g (22.50 mmol)
2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 3.65 g (11.57 mmol) de Cs,COs. Rendimiento: 6.50 g
(87 %). p.f. =81.7-88.1 °C. RMN de 'H (CDClz): 6 = 8.46 (2H,ddd, 3%/= 5.0 Hz, 4/= 1.8 Hz,5/=
0.9 Hz, H12), 7.49 (2H, dd, 3J= 6.2 Hz, 4/= 2.9 Hz, H4), 7.45 (2H, ddd, 3/= 8.1 Hz, 4/= 7.4 HZ,
5J=1.9 Hz, H10), 7.31 (2H, dd, 3%J= 6.5 Hz, 4/ = 2.7 Hz,H1), 7.18 —-7.15 (4H, m, H2, H3), 7.13
(2H, dd, 3J=7.1 Hz, 4/= 1.0 Hz,H9), 6.98 (2H, ddd, 3%J= 7.3 Hz, 4/= 5.0 Hz, /= 1.0 Hz, H11),
4.62 (4H, s, H7), 3.14 (2H, s, H8) ppm. RMN de '3C {'H} (CDClz): 6 = 158.8 (C8), 149.4 (C12),
139.0 (C5), 136.1 (C10), 134.8 (C6), 130.8 (C1), 130.6 (C4), 128.1 (C2), 127.1 (C9), 122.4 (C3),
119.7 (11), 34.9 (C13), 32.9 (C7) ppm. IR (KBr): 3056, 2992, 2924, 2847, 1578, 1556, 1453,
1414, 1281, 1242, 1147, 1122, 1062, 1043, 985, 956, 820, 757, 619, 580, 479 cm-".

2.4.4.2. Sintesis del 1,3-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)propano (17a)

5.0 g (11.20mmol) del 1,2-bis((2-(bromometil)fenil)tio)propano (72a), 2.50 g (22.50 mmol)
2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 3.65 g (11.57 mmol) de Cs,CO;3 . Aceite amairillo.
Rendimiento: 5.10 g (90 %). Andlisis elemental calculado para (C27H26N2S2): C 63.99, H 5.17.
Encontrado: C 63.20, H 5.05. RMN de 'H (DMSOs): 6 = 8.46(2H, ddd, 9/ = 4.9 Hz, 4/=1.9
Hz,5/= 0.9 Hz, H12), 7.61 (2H, ddd, 3/=8.0 Hz, 4/=7.4 Hz, /= 1.9 Hz, H10), 7.43 (2H, dd, 3J
=7.6 Hz, 4/=1.5Hz, H4), 7.36 (2H, dd, 3/= 7.8 Hz, 4/= 1.1Hz,H1), 7.25 (2H, ddd, /= 8.1 Hz,
4J=1.7Hz, 5%J= 0.9 Hz, H9), 7.20 (2H, ddd, 3/=7.6 Hz, 4/= 1.6 Hz,H2), 7.12 (2H, ddd, 3J=7.4
Hz, 4/=1.3 Hz,H3), 7.10 (2H, ddd, 3J= 3.7 Hz, 4/= 1.0 Hz, H11), 4.50 (4H,s, H7), 3.11 (4H, t, 3J
=7.1Hz, H13), 1.84 (2H, q, /= 7.1 Hz, H14) ppm. RMN de '3C {'H} (DMSO-4): 6 = 157.9 (C8),
149.4 (C12), 136.8 (C5), 136.7 (C10), 135.5 (C6), 130.2 (C4), 128.7 (C1), 128.1 (C2), 125.9
(C3), 121.7 (C9), 120.0 (C11), 31.9 (C7), 31.4 (C8), 27.9 (C9). IR (KBr): 3055, 2993, 2953,
2924, 2848, 1578, 1467, 1450, 1411, 1279, 1246, 1144, 1125, 1062, 1046, 980, 756, 736, 720,
615, 575, 476 cm-".
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2.4.4 3. Sintesis del 1,3-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)butano (17b).

5.0 g (10.87 mmol) del 1,3-bis((2-(bromometil)fenil)tio)butano (726), 2.50 g (22.50 mmol)
2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 4.08 g (11.57 mmol) de Cs,COs. Rendimiento: 5.2 g
(92 %). RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 8.46 (2H, ddd, 3/ = 6.5 Hz, 4/ = 1.9 Hz, °%J = 1.0 Hz, H23,
H28), 7.61 (2H, ddd, 3/= 3.6 Hz, 4/= 3.7 Hz, 5J= 1.9, H21, H26), 7.47 — 7.43 (2H, m, H4, H11),
7.43 -7.38 (2H, m, H1, H14), 7.34 (2H, dd, 3J=7.8 Hz,“J= 1.1 Hz, H20, H25), 7.25 (2H, dt, 3J/=
3.16 Hz, /= 1.0 Hz, H2, H13), 7.15 - 7.20 (2H, m, H2, H12), 7.09 — 7.14 (2H, m, H22, H27),
4.53 (2H, s, H17), 4.49 (2H, s, H18), 3.54 (2H, sx, 9%/ = 6.6 Hz, H7), 3.19 — 3.04 (2H, m, H9), 1.91
—-1.72 (2H, m, H8), 1.24 (3H, d, 3/= 6.7 Hz, H16). RMN de '3C {'H} (DMSO-): 6 = 158.0 (C19,
C24), 149.5 (C23, C28), 138.5 (C10), 136.9 (C5), 136.8 (C21), 135.6 (C6), 134.7 (C15), 131.7
(C1), 130.4 (C4), 130.3 (C11), 128.8 (C20), 128.2 (C3), 128.1 (C2), 127.0 (C14), 126.0 (C25),
121.8 (C2), 121.8 (C13), 120.1 (C22, C27), 41.9 (C7), 35.5 (C9), 32.3 (C17), 32.1 (C18), 30.1
(C8), 20.5 (C16) ppm.

2.4.4.4. Sintesis del 1,4-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)butano (18).

5.0 g (10.87 mmol) del 1,4-bis((2-(bromometil)fenil)tio)butano (73), 2.50 g (22.50 mmol)
2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 4.08 g (11.57 mmol) de Cs,COs. Rendimiento: 5.50 g
(95%). p.f. =79.0 — 84.0 °C. RMN de 'H (CDCls): 6 = 8.47 (2H, ddd, 3/=4.9 Hz, /= 1.9 Hz, %/
=1.0 Hz, H12), 7.46 (2H, td, /= 7.5 Hz, /= 1.7 Hz, H4), 7.43 (2H, dd, 3J=7.4 Hz, 4/= 1.9 Hz,
H10), 7.34 (2H, dd, 3J=7.8 Hz, /= 1.3 Hz, H1), 7.20 (2H, td, 3J= 7.6 Hz, 4/= 1.6 Hz, H2), 7.14
(2H, dt, 3J/=8.1 Hz, %/= 1.0 Hz, H3), 7.10 (2H, dd, 3%J= 7.4 Hz, /= 1.4 Hz, H9), 6.97 (2H, ddd,
5J=7.3Hz, /=49 Hz, °J= 1.0 Hz, H11), 4.61 (2H, s, H7), 2.95 (2H, m, H13), 1.81 (2H, m,
H14) ppm. RMN de *3C {'H} (CDClz): 6 = 158.9 (C8), 149.3 (C12), 137.9 (C5), 136.2 (C6), 136.1
(C10), 130.4 (C4), 129.7 (C1), 127.9 (C2), 126.3 (C9), 122.3 (C3), 119.6 (C11), 33.8 (C13), 32.8
(C7), 28.7 (C14) ppm.

2.4.4.5. Sintesis del 1,5-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)pentano (19)

5.0 g (10.54 mmol) del 1,5-bis((2-(bromometil)fenil)tio)pentano (74), 2.50 g (22.50 mmol)
2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 4.08 g (11.57 mmol) de Cs,COs. Rendimiento: 5.40 g
(89%). p.f. =62.3 - 67.1 °C. RMN de 'H (CDCls): 6 = 8.47 (2H, ddd, 3/= 5.0 Hz, 4/= 1.9 Hz, J=
0.9 Hz, H12), 7.48 (2H, dd, 4/= 7.5 Hz, 4/= 1.2 Hz, H4), 7.44 (2H, ddd, 3J= 7.4 Hz, 4J= 1.9 Hz,
5J=0.9 Hz, H10), 7.35 (2H, dd, 4/= 7.8 Hz, 4/= 1.0 Hz, H1), 7.20 (2H, td, 3/=7.6 Hz, /= 1.5
Hz, H2), 7.14 (2H, dd,°J= 7.5 Hz,%J = 1.2 Hz, H3), 7.10 (2H, dd, 3%/ = 7.4 Hz, /= 1.3 Hz, H9),
6.97 (2H, ddd, 3J= 7.3 Hz, /= 4.9 Hz, /= 1.0 Hz, H11), 4.63 (4H, s, H7), 2.93 (2H, t, 3J=7.2
Hz, H13), 1.69 (2H, m, H14), 1.59 (2H, m, H15) ppm. RMN de 13C {'H} (CDClIs): 6 = 158.9 (C8),
149.3 (C12), 137.8 (C5), 136.4 (C6), 136.1 (C10), 130.3 (C4), 129.5 (C1), 127.9 (C2), 126.1
(C9), 122.2 (C3), 119.6 (C11), 34.1 (C13), 32.8 (C7), 28.7 (C14), 28.1 (C15) ppm.
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2.4.4.6. Sintesis del 1,6-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)hexano (20)

5.0 g (10.24 mmol) del 1,6-bis((2-(bromometil)fenil)tio)hexano (75), 2.50 g (22.50 mmol)
2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 4.08 g (11.57 mmol) de Cs2CO3. Rendimiento: 5.30 g
(95%). p.f. =86.0-90.5 °C. RMN de 'H (CDCls): 6 = 8.47 (2H, ddd, 3/=5.0 Hz, 4/=1.8 Hz, 5J
= 0.9 Hz, H12), 7.46 (2H, ddd, 3/=9.2 Hz, 4/=7.5 Hz, 5= 1.7 Hz, H4), 7.43 (2H, dd, /=74
Hz, 4/=1.9 Hz, H10), 7.35 (2H, dd, 3J= 7.8 Hz, 4/= 1.2 Hz, H1), 7.20 (2H, td, 3/=7.6 Hz, 4J=
1.5 Hz, H2), 7.14 (2H, dt, 3J= 8.1 Hz, 4/ = 1.0 Hz, H3), 7.11 (2H, td, /= 7.5 Hz, /= 1.3 Hz,
H9), 6.97 (2H, ddd, 4/=7.3 Hz, 4/= 4.9 Hz, /= 1.0 Hz, H11), 4.62 (4H, s, H7), 2.93 (4H, t, 3J=
7.2 Hz, H13), 1.66 (4H, m, H14), 1.46 (4H, m, H15) ppm. RMN de '3C {'H} (CDCls): 6 = 158.9
(C8), 149.3 (C12), 137.8 (CH), 136.6 (C6), 136.0 (C10), 130.3 (C4), 129.4 (C1), 127.8 (C2),
126.1 (C9), 122.3 (C3), 119.6 (C11), 34.2 (C13), 32.8 (C7), 29.0 (C14), 28.5 (C15) ppm.

2.4.4.7. Sintesis del 1,2-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)etano (16")

50 g (7.95 mmol) del 1,2-bis((2-(bromometil)fenil)tio)etano (11), 2.50 g (13.95 mmol)
5-trifluorometil-2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 3.65 g (11.57 mmol) de Cs,CO:.
Rendimiento: 5.80 g (85 %). p.f. = 70.3 °C. RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 8.80 (2H, m, H12), 7.93
(2H,ddd, 3/ = 8.6 Hz, 4/= 2.5 Hz, %/ = 0.5 Hz, H10), 7.49 (2H, dd, 3J= 7.4 Hz, 4/=1.7 Hz, H4),
7.48 (2H, dd, /= 8.6 Hz, H9), 7.36 (2H, dt, 3/=7.0, 4/= 3.5 Hz, H1), 7.22 (2H, td, 3J= 5.7, 4J=
1.7 Hz, H2), 7.17 (2H, dd, 3/ = 6.9 Hz, 1.5 Hz, H3), 4.58 (4H, s, H7), 3.19 (4H, s, H13) ppm.
RMN de 3C {'H} (DMSO-g6): 6 = 163.7 (c,5/k-F = 1.4 Hz, C8), 146.0 (c, 3Ucr = 4.3 Hz, C12),
137.0 (C5), 134.9 (C6), 133.4 (c, *Ucr = 3.3 Hz, C10), 130.3 (C4), 129.9 (C1), 128.4 (C3), 126.6
(C2), 123.9 (c, "vcr = 271.7 Hz, CF3), 121.2 (c, ?dcr = 33.3 Hz, C11), 121. 7 (C9), 32.9 (C13),
32.2 (C7) ppm.

2.4.4.8. Sintesis del 1,3-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)propano (17a")

5.0 g (7.78 mmol) del 1,2-bis((2-(bromometil)fenil)tio)propano (72a), 2.50 g (13.95 mmol)
5-trifluorometil-2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 3.65 g (11.57 mmol) de Cs,CO:.
Rendimiento: 6.30 g (90 %). p.f. =72.8 — 73 °C. RMN de 'H (CDCl3): 6 = 8.73 (2H, s, H12), 7.62
(2H, dd, 3J= 8.4 Hz, 4/= 2.1 Hz, H10), 7.52 (2H, dd, 3J= 7.4 Hz, 4/=1.3 Hz, H4), 7.36 (2H, dd,
3J=7.6Hz, 4/=0.9 Hz, H1), 7.21 (2H, dd, 3/= 7.7 Hz, /= 1.8 Hz, H9), 7.18 (2H, dd, 3/=6.9
Hz, 4/= 1.5 Hz, H2), 7.15 (2H, td, 3/= 7.4 Hz, /= 1.2 Hz, H3), 4.67 (4H, s, H7); 3.14 (4H, t, 3J
= 7.0 Hz, H13), 2.04 (4H, 3J= 7.0 Hz, H14) ppm. RMN de '3C {'H} (CDCl3): 6 = 163.9 (c, 5J-F =
1.4 Hz, C8), 146.1 (c, SUcr = 4.3 Hz, C12), 137.4 (C5), 135.9 (C6), 132.6 (c, “Ucr = 3.3 Hz, C10),
130.5 (C4), 129.8 (C1), 128.2 (C2), 126.4 (C3),123.9 (c, "dc-r = 271.7 Hz, CF3), 122.3 (c, dcrF =
33.1 Hz,C11), 121.5 (C9), 33.0 (C13), 32.7 (C7), 28.2 (C14) ppm.
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2.4.4.9. Sintesis del 1,3-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)butano (17b")
5.0 g (7.60 mmol) del 1,3-bis((2-(bromometil)fenil)tio)butano (726), 2.50 g (13.95 mmol)
5-trifluorometil-2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 3.65 g (11.57 mmol) de Cs2CO:s.
Rendimiento: 5.70 g (80 %). p.f. = 80.5 - 83.3 °C. RMN de 'H (CDCls): 6 = 8.73 (2H, ddd, 3J =
6.5 Hz, 4/=1.8 Hz,%/= 0.9 Hz, H23, H28), 7.61(2H, ddd, 3/= 3.6 Hz, 4/= 3.7 Hz, 5/= 1.9, H21,
H26), 7.54 — 7.47(2H, m, H4, H11), 7.44 - 7.41 (2H, m, H1, H14), 7.34 (2H, dd, 3J=7.7 Hz,%J=
1.0 Hz, H20, H25), 7.25 — 7.08 (6H, m, H2, H13, H2, H12, H22, H27), 4.69 (2H, s, H17), 4.65
(2H, s, H18), 3.51 (2H, sx, 3/ = 6.5 Hz, H7), 3.23 — 3.07 (2H, m, H9), 2.08 — 1.88 (2H, m, H8),
1.35 (3H, d, 3/ = 6.7 Hz, H16). RMN de "3C {'H} (CDClz): 6 = 163.9 (c, °J= 1.4 Hz C19, C24),
146.1 (c, 3J= 4.3 Hz, C23, C8), 139.0 (C5), 137.3 (C10), 135.9 (C6), 134.9 (C15), 132.8 (C21),
132.5 (c, *er = 3.3 Hz, C26, C22), 130.5 (C11), 130.4 (C4), 129.6 (C1), 128.2 (C2), 128.1
(C13), 127.8 (C3), 126.3 (C12),123.8 (c, "vc-r = 271.7 Hz, CF3), 122.3 (c, 20cF = 33.1 Hz, C22,
C27), 121.5 (C20), 121.4 (C23), 43.1 (C7), 35.9 (C8), 32.9 (C17), 32.7 (C18), 31.6 (C9), 21.2
(C16) ppm.

2.4.4.10. Sintesis del 1,4-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)butano (187)
5.0 g (7.60 mmol) del 1,4-bis((2-(bromometil)fenil)tio)butano (73), 2.50 g (13.95 mmol)
5-trifluorometil-2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 3.65 g (11.57 mmol) de Cs2CO:s.
Rendimiento: 6.64 g (92 %). p.f. = 90.0 - 92.4 °C. RMN de 'H (CDClz): 6 =8.72 (2H, dd, 3/=2.3
Hz, 4/=0.9 Hz, H12), 7.63 (2H, ddd , 3/=6.4 Hz,%/= 2.0 Hz, 5/= 0.7 Hz, H10), 7.50 (2H, dd, 3/
=7.5Hz, 4/=0.9 Hz, H4), 7.36 (2H, d, /= 7.8 Hz, H1), 7.23 (2H, m, H2), 7.22 (2H, d, 3/= 8.1
Hz, H9), 7.14 (2H, td, 3%/ = 7.5 Hz, 4/ = 1.1 Hz, H3), 4.64 (4H, s, H7), 2.98 (4H, t, 3/ = 6.4 Hz,
H13), 1.84 (4H, q, 3J= 3.2 Hz, H14) ppm. RMN de 3C {'H} (CDCls): 6 = 164.0 (c, 5Jcr = 1.4 Hz,
C8), 146.2 (c, 3cr = 4.3 Hz C12), 137.4 (C5), 136.4 (C6), 132.6 (c, “hr = 3.4 Hz, C10), 130.5
(C4), 129.7 (C1), 128.2 (C2), 126.3 (C3), 123.9 (¢, "vcr = 271.7 Hz, CF3), 122.4 (c, 2/= 33.1 Hz,
C11), 121.6 (C9), 33.8 (C13), 32.7 (C7), 28.2 (C14) ppm.

2.4.4.11. Sintesis del 1,5-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)pentano (19°)

5.0 g (7.45 mmol) del 1,5-bis((2-(bromometil)fenil)tio)pentano (74), 2.50 g (13.95 mmol)
5-trifluorometil-2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 3.65 g (11.57 mmol) de Cs2CO:s.
Rendimiento: 6.1 g (87 %). p.f. = 75.5 - 77.7 °C. RMN de 'H (CDCl3): 6 = 8.72 (2H, m, H12),
7.63 (2H, dd, 3/ = 8.5 Hz, 4/ = 2.5 Hz, H10), 7.49 (2H, dd, 3%/ = 7.6 Hz, 4/ = 1.3 Hz, H4), 7.36
(2H, dd, 3J=7.8 Hz, 4/=1.1 Hz, H1), 7.24 (2H, td, 3J= 7.5 Hz, 4/=1.6 Hz, H2), 7.22 (2H, td, 3/
=7.7Hz, 4/=1.6 Hz, H9), 7.14 (2H, td, 3/= 7.5 Hz, 4/= 1.3 Hz, H3), 4.66 (4H, s, H7), 2.95 (4H,
t, 3/ = 7.1 Hz, H13), 1.71 (4H, t, 3/ = 6.9 Hz, H14), 1.47 (4H, m, H15) ppm. RMN de 3C {'H}
(CDCls): 6 = 164.0 (c, %dc.r = 1.4 Hz, C8), 146.2 (c, 3J/F = 4.3 Hz, C12) 137.2 (C5), 136.6 (C6),
132.6 (c, *ser = 3.3 Hz, C10), 130.5 (C4), 129.5 (C1), 128.2 (C2), 126.2 (C3), 123.9 (¢, 'UF =
271.7 Hz, CF3), 122.3 (c, ?JF = 33.3 Hz, C11), 121.6 (C9), 34.1 (C13), 32.7 (C7), 28.7 (C14),
28.2 (C15) ppm.
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2.4.4 12, Sintesis del 1,6-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)hexano (20°)
50 g (7.30 mmol) del 1,2-bis((2-(bromometil)fenil)tio)hexano, 2.50 g (13.95 mmol) 5-
trifluorometil-2-mercaptopiridina en 50 mL de tolueno, 3.65 g (11.57 mmol) de Cs2COs.
Rendimiento: 6.70 g (95 %). p.f. = 100.1 — 104.7 °C. RMN de 'H (CDCls): 6 = 8.72 (2H, m, H12),
7.63 (2H, dd, 3/ = 8.5 Hz, 4/= 2.3 Hz, H10), 7.49 (2H, dd, 3/= 7.6 Hz, 4/= 1.3 Hz, H4), 7.35
(2H, dd, 3J= 7.8 Hz, 4/= 0.8 Hz, H1), 7.23 (2H, td, /= 6.4 Hz, /= 1.6 Hz, H2), 7.22 (2H, td, 3J
=7.7Hz, 4/=1.5Hz, H9), 7.13 (2H, td, 5>/= 7.5 Hz, 4/= 1.1 Hz, H3), 4.65 (4H, s, H7), 2.95 (4H,
t, /= 7.3 Hz, H13), 1.69 (4H, t, 3/ = 6.8 Hz, H14), 1.47 (4H, q, /= 3.8 Hz H15) ppm. RMN de
3C {'H} (CDCls): 6 = 164.1 (c, ®°Jc-r = 1.4 Hz, C8), 146.2 (c, 3scr = 4.3 Hz, C12), 137.1 (CH),
136.8 (C6), 132.7 (c, *dc-F = 3.3 Hz, C10), 130.4 (C4), 129.4 (C1), 128.2 (C2), 126.1 (C3), 124.0
(c, "Uer=271.6 Hz, CF3), 122.4 (c, 2Jcr = 33.1 Hz, C11), 121.6 (C9), 34.2 (C13), 32.7 (C7), 29.0
(C14), 28.5 (C15) ppm.
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3.1. Metalomacrociclos.

En los ultimos afos, el disefo racional, sintesis y construccién de moléculas con arquitecturas
inusuales como triangulos, cuadrados y rectangulos, helicatos, nudos, catenanos y capsulas
moleculares han recibido significativamente atencidén debido a su gran variedad de arquitectura
estructural, asi como de sus potenciales aplicaciones en diferentes campos tales como en
separacion, catalisis, sensores, sistemas eléctrico moleculares, transporte de iones,
reconocimiento molecular y como dosificadores o liberadores de medicamentos. -

La construccién de homo- y heterometalomacrociclos (o metalopolimeros) se ha logrado
mediante el autoensamblamiento entre un ligante, que, puede contener uno o varios atomos
donadores como oxigeno, azufre, fosforo y nitrégeno y que pueden ser rigidos o flexibles y un
metal de transicidén, que actua como atomo aceptor de acuerdo a la figura 3.1.67 Existe una gran
variedad de estrategias basadas en reacciones de autoensamblamiento para la sintesis de
metalomacrociclos, en todas éstas se toman en consideracion los factores estéricos y
electronicos del ligante y la reactividad del centro metélico que puede controlar diferentes
propiedades en el proceso de autoensamblamiento tales como el tamafo y cavidad del

macrociclo.8
M M u n
M
[1L + 1M] [2L + 2M] [1L + 2M] [nL + nM]
metalomacrociclo metalomacrociclo Complejo metalopolimero

/—\ = Grupo puente

Figura 3.1. Formacién de metalomacrociclos, complejos 0 metalopolimeros via un autoensamblamiento.

Ligantes polifuncionales que en su estructura contienen anillos piridinicos orfo-, meta- 6 para-
sustituidos son ampliamente empleados para construir una gran variedad de metalomacrociclos
basados en reacciones de autoensamblamiento por ejemplo, la reaccion de L2 con [Znly]
(Esquema 3.1), lleva a la formacion de un metalomacrociclo de 18 miembros donde el dtomo
metalico se encuentra tetracoordinado por dos atomos de nitrégeno y dos atomos de yodo,
adoptando una geometria tetraédrica distorsionada (Figura 3.2.).°
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Figura 3.2. Estructura molecular de un metalomacrociclo de 18 miembros de Zn(ll).
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3.2. Resultados y discusién

3.2.1. Sintesis de los metalomacrociclos de Pd(ll) y Pt(ll), (21 — 32y 21" — 32").

Los metalomacrociclos 21 — 32’ se obtuvieron en buenos rendimientos mediante la reaccion de
autoensamblamiento de los ligantes 16 — 20 y 16’ — 20’ con [PdCI2*2CH3CN] o [PtCl,»2CH3CN]
(generados in situ de la reaccién de PdCl; y PtCl; con acetonitrilo) (Esquema 3.2). Los
metalomacrociclos de Pd(ll) 21 — 26 y de P{(ll) 27 — 32 son parcialmente solubles en DMSO y
acetonitrilo caliente, mientras que los metalomacrociclos de Pd(ll) 21’ — 26’ y de Pt(ll) 27’ — 32’
son muy solubles en cloroformo, diclorometano, acetonitrilo, tolueno y DMSO, el incremento en
la solubilidad en disolventes organicos se debe que la presencia del grupo triflurometil.

I N
~-N
S
M M
MC|2 2CH,CN CHz 2- Pd=21 Pt=27
7\ 7~ s ~(CHp)s- Pd=22 Pt=28
S S (CHy)y 16 CHscN ¢l H(CH3)CHCH,- Pd =23 Pt =29
(CHp)y 172 N -M--NZ (Cz)e Pd=24 Pt=30
] CH = =
-CH(CH3)CH,CH- 17b ci (CHQ;S re: o i a
s -(CHp)- 18 2 B B
-(CHp)s- 19 =
_ |N o 20 M = Pd(ll), Pt(ll)
X
CF,
| X
~N
VR ) Y Y
/\ . MCIy2CH,CN -CHplr  Pd=21" Pt=27"
-(CHa)2- 16, —_— S -(CHp)s- Pd=22" Pt=28"
-(CHy)s- 172" CH;CN -CH(CH3)CH,CH,- Pd = 23" Pt =29°
H(CH3)CHoCH,- 17b z ---M--N z ~(CHy)s- Pd=24" Pt=30"
1 -(CHp)s- 18' . | -(CHy)s- Pd=25" Pt=31"
-(CHy)s- 19' -(CHp)e- Pd=26" Pt=32"
-(CHy)e- 20
z IN
X M = Pd(ll), Pt(ll)
CF,

Esquema 3.2. Sintesis establecida para la preparacion de los metalomacrociclos de Pd(Il) y Pt(ll).
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La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de 'H es una técnica ampliamente
empleada para determinar la existencia de la coordinacién de los atomos de nitrégeno de un
anillo piridinico hacia un centro metalico en solucién, debido al desplazamiento a frecuencias
mas de la sefal del atomo de hidrogeno en posicidén orfo-al &tomo de nitrégeno en comparacion
con el ligante libre, esto es debido a la coordinacion del par de electrones libres del atomo de
nitrogeno al centro metalico, promoviendo un efecto de desproteccion sobre el atomo de
hidrogeno.’® Considerando lo anterior y para confirmar que se llevé a cabo la reaccién de
autoensamblamiento entre el ligante y el centro metdlico se realizaron estudios de Resonancia
Magnética Nuclear de 'H en DMSO-4 a una concentracién de 0.05 M.

A continuacién se discuten los resultados observados en solucién para los metalomacrociclos:

3.2.2. Resonancia Magnética Nuclear de los metalomacrociclos 21 -32y 21" - 32".

3.2.2.1. Resonancia Magnética Nuclear de 'H de los metalomacrociclos 21 — 32.

Los espectros de 'H de los metalomacrociclos 21 — 32 muestran un gran numero de senales. En
el intervalo de 8.4 a 9.1 ppm se observan cuatro sefales que se asignan al proton orfo- al
atomo de nitrégeno del anillo piridinico (H12), tres de esas senales estan desplazadas hacia
frecuencias mayores por ~ 0.2 — 0.6 ppm con respecto al ligante libre (& ~ 8.46 ppm), mientras
que la cuarta sefal es similar a la que presentan los ligantes libres (5 ~ 8.46 ppm). Basandonos
en esta observacion se propone la existencia de los metalomacrociclos 21 — 32 en solucién.
También, se observa la presencia de dos compuestos como resultado del proceso de
desensamble de los metalomacrociclos, el cual es inducido por la presencia de un disolvente
coordinante como el DMSO-4. Basandonos en lo anterior se propone que en solucion existen
tres especies. Tomando en consideracion el desplazamiento quimico, la sefial hacia frecuencias
mayores, es atribuida a los metalomacrociclos de 17 a 21 miembros (21 — 32) respectivamente,
(6 ~ 9.01 para los metalomacrociclos de Pd"y un & ~ 8.87 para los metalomacrociclos de Pt",
respectivamente), las sefales en un & ~ 8.90 y 8.57 ppm en los metalomacrociclos de Pd!, y en
un d ~ 8.80 y 8.50 ppm en los metalomacrociclos de Pt!" son atribuidas a un sistema abierto
donde el ligante actua de modo monodentado hacia el centro metalico. En base en lo anterior
se propone que los compuestos 21a — 32a y 21b — 32b se encuentran en solucién de DMSO- g,
estos compuestos son asimétricos y por lo tanto sus espectros muestran dos sefales para los
protones orfo- al nitrégeno de la piridina (H12) y su integracion presenta valores iguales, de las
cuales la sefal observada a la frecuencia mas alta es debida a la mono-coordinacion del centro
metalico por un atomo de nitrogeno. La sefial en un & ~ 8.46 ppm que se observa en todos los
espectros es completamente idéntica al valor del desplazamiento quimico observada en los
ligantes libres, lo cual indica que el proceso de desensamble ha sido completado. La integracién
de las sefnales observadas indica una relaciéon aproximada ~ 1:2:5 en los metalomacrociclos con
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Pd'"y una relacién aproximada ~ 1:1:2.5 para los metalomacrociclos con Pt", en solucién. Las
sefales de los protones de los anillos aromaticos (H1-H4) y de los anillos piridinicos (H11-H13)
se encuentran ensanchadas y son observadas como sefiales multiples ligeramente
desplazadas hacia frecuencias mayores con respecto a las sefales del ligante libre. Este
comportamiento indica la presencia de una mezcla de compuestos debido a que, en los
espectros de los ligantes libres se observan claramente los patrones ABCD que corresponden a
protones (H1-H4) de los anillos aromaticos y a los protones (H11-H13) de los anillos de piridina
orto-sustituidos. Para el caso de protones (H7) del grupo metileno que une a los anillos
aromaticos con los anillos de piridina, son observadas algunas senales simples, mientras que
los protones de los grupos metilenos de la cadena alifatica (r-etil-, n-propil-, n-butil, n-pentil y -
hexil) que puentea a los dos anillos aromaticos son observadas como sefiales ensanchadas los
cual indica también una mezcla de compuestos. La tabla 3.1 muestra el desplazamiento
quimico de los protones orfo al atomo de nitrogeno de los anillos piridinicos (H12) de los
metalomacrociclos 21 — 32

Tabla 3.1. Desplazamiento quimico (8) en ppm de los H12 de los metalomacrociclos 21 — 32 y Ad entre

ellos.
éenppmM =Pd
H12
Compuesto H12 . H12
. Monocoordinado o . AbdH12 M- L
donde M = Pd Metalomacrociclo . . Ligante
sistema abierto
21 8.99 8.88 8.57 8.46 0.53
22 9.01 8.90 8.57 8.46 0.55
23 8.98 8.88 8.56 8.46 0.52
24 8.96 8.85 8.52 8.45 0.51
25 8.86 8.74 8.54 8.46 0.46
26 8.88 8.82 8.75 8.46 0.42
H12
Compuesto H12 . H12
. Monocoordinado o . ABH12M - L
donde M = Pt Metalomacrociclo . . Ligante
sistema abierto
27 8.87 8.83 8.55 8.46 0.41
28 8.87 8.84 8.53 8.46 0.41
29 8.87 8.85 8.51 8.46 0.41
30 8.89 8.85 8.58 8.46 0.43
31 8.89 8.74 8.61 8.47 0.42
32 8.85 8.78 8.71 8.46 0.39
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El esquema 3.3, muestra una posible ruta para el proceso de desensamble de los
metalomacrociclos 21 — 32. A manera de ilustracion las figuras 3.3 y 3.4 muestran una
comparacion de los espectros 'H de los metalomacrociclos 22 y 28 y el ligante libre 17a.

VR M
-(CHp)2 Pd=21
(CHy)s Pd = 22
CH(CH3)CH,CHy- Pd = 23
{CHpe-  Pd=24
~(CHy)s~ Pd =25
(CHy)g Pd = 26

Metalomacrociclo

M

Pt=27
Pt=28
Pt=29
Pt=30
Pt=31
Pt=32

~(CHa),
~(CHa)s
CH(CHa3)CH,CHa-

S
(I:I +(CHz)4-
7 N—m-cl -(CHy)s-
X .S~ ~(CHo)e~

| X
-N
S
/\ ~
S s -(CHy),
-(CH2)3
-CH(CH3)CH,CHyp-

-(CHa)s-
-(CHo)s-
-(CH2)e-

Yo

¢

Z N-M-S'
oro

A cl

Pd =21a
Pd = 22a
Pd = 23a
Pd = 24a
Pd = 25a
Pd = 26a

M

Pd =21b
Pd = 22b
Pd = 23b
Pd =24b
Pd = 25b
Pd = 26b

Monocoordinado o sistema

abierto

M

Pt =27a
Pt=28a
Pt=29a
Pt=30a
Pt=31a
Pt=32a

Pt=27b
Pt =28b
Pt=29b
Pt =30b

Pt=31b ~
Pt=32b

-(CHy),- 16

<(CHp)s- 17a
-CH(CH3)CH,CH,- 17b
-(CHz)- 18

-(CHy)s- 19

-(CHy)s- 20
Ligante libre

Esquema 3.3. Ruta propuesta para el proceso de desensamble de los metalomacrociclos 21 — 32.
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3.2.2.2. Resonancia Magnética Nuclear de 'H de los complejos 23 y 29.

Los espectros de 'H de los metalomacrociclos 23 y 29, muestran una serie de sefales a
frecuencias mayores de entre 9.00 y 8.40 ppm que corresponden al protdn orfo- al atomo de
nitrégeno del anillo piridinico y se atribuyen de acuerdo a la siguiente descripcién, la senal a
frecuencia mayor en un & 8.98 ppm para 23 y un & 8.87 ppm para 29, la cual se encuentra
desplazada a frecuencia mas alta por ~ 0.4 y 0.5 ppm con respecto al ligante libre 17b (8.46
ppm) se atribuye a los complejos 23 y 29. Las sefnales entre 8.88 y 8.57 ppm para 23, 8.83 y
8.52 ppm para 29 son atribuidas a la mono-coordinacion del centro metalico via un atomo de
nitrogeno; estas sefiales son desplazadas a frecuencias mas altas por ~0.30 y 0.05 ppm para
23 y 29 con respecto al ligante libre (8.46 ppm), que se explica por el desensamble del
metalomacrociclo dando lugar a la formacion de los compuestos 23a-d, y 29a-d en solucion
respectivamente. La sefial en un 6~ 846 ppm que se observa en los espectros es
completamente idéntica en valor al desplazamiento quimico observada en el ligante libre, lo
cual indica que el proceso de desensamble ha sido completado. Para el caso de protones (H17
y H18) del grupo metileno que une a los anillos aromaticos con los anillos de piridina son
observadas un grupo de sefales simples, mientras que los grupos metilo, metileno y metino de
la cadena alifatica que puentea a los dos anillos aromaticos son observadas como sefiales
ensanchadas los cual indica también una mezcla de compuestos. El esquema 3.4, muestra una
posible ruta para el proceso de desensamble de los metalomacrociclos 23 y 29. A manera de
ilustracion las figuras 3.5 y 3.6 muestra una comparacién de los espectros de 'H de los
metalomacrociclos 23 y 29 y el ligante libre 17b.
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Esquema 3.4. Ruta propuesta para el proceso de desensamble de los metalomacrociclos 23 y 29.
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3.2.1.3. Resonancia Magnética Nuclear de 'H de los compuestos 21" - 32",

Los espectros de 'H de los metalomacrociclos 21" — 32°en DMSO-4, muestran cuatro senales
en un intervalo de d entre 8.7 y 9.6 ppm que son asignadas al protdn orfo- del anillo de piridina
(H12), de las cuales, tres sefiales se encuentran desplazadas hacia frecuencias mayores por ~
0.1 — 0.8 ppm con respecto al ligante libre (6~ 8.82 ppm), la cuarta sefial es similar a la
observada en los ligantes libres (6 = 8.82 ppm). Basandonos en esta observacion se propone la
existencia de los metalomacrociclos 21° — 32" en solucion. Ademas, en los espectros se
observa también la presencia de dos compuestos como resultado del proceso de desensamble
de los metalomacrociclos, inducida por la adicién de una DMSO-4. Con base a lo anterior, se
propone la presencia de tres especies en solucion, el cual son asignados de acuerdo a los
valores de desplazamiento quimico, la sefial a la frecuencia mas alta es atribuida a la formacién
de los metalomacrociclos de 17- a 21-miembros 21°-32°, respectivamente (8 ~ 9.6 ppm para los
metalomacrociclos de Pd' y de Pt!), las sefiales en un & ~ 94 y 875 ppm en los
metalomacrociclos de Pd! y de Pt!! son atribuidas a un sistema abierto donde el ligante actua de
modo monodentado hacia el centro metalico. En base en lo anterior se propone que los
compuestos 21a’ — 32b’ existen en solucion de DMSO-4, estos compuestos son asimétricos y
por lo tanto sus espectros muestran dos senales para los protones orfo- al nitrégeno de la
piridina (H12) y su integracion presenta valores iguales, de las cuales la sefal observada a la
frecuencia mas alta es debida a la mono-coordinacion del centro metalico por un atomo de
nitrégeno. La sefial en un &~ 8.82 ppm que se observa en todos los espectros es
completamente idéntica al valor del desplazamiento quimico observada en los ligantes libres
(16’ — 20°), lo cual indica que el proceso de desensamble se ha completado. La integracion de
las sefales observadas indica una relacion aproximada de 1:1:19 en los metalomacrociclos con
Pd" y una relacién aproximada de 1:1:20 para los metalomacrociclos con Pt!, en solucién. Las
sefales de los protones de los anillos aromaticos (H1-H4) y de los anillos piridinicos (H9, H10 y
H12) se encuentran ensanchadas y son observadas como sefales multiples ligeramente
desplazadas a campo bajo con respecto a las sefales del ligante libre. Este comportamiento
indica la presencia de una mezcla de compuestos debido a que, en los espectros de los ligantes
libres se observa claramente el patron ABCD que corresponden a protones (H1-H4) de los
anillos aromaticos y las sefales dobles que corresponden a los protones (H9 y H10) de los
anillos de piridina 2,5-disustituido. Para el caso de protones (H7) del grupo metileno que une a
los anillos aromaticos con los anillos de piridina, se observada como una seial simple, mientras
que los protones de los grupos metilenos de la cadena alifatica (r-etil-, n-propil-, n-butil, 7pentil
y n-hexil) que puentea a los dos anillos aromaticos que son observadas como sefiales bien
definidas en algunos metalomacrociclos y en otros se observan ensanchadas los cual indica la
existencia de una mezcla de compuestos. La sefiales que se observan bien definidas en los
metalomacrociclos se atribuye que el proceso de desensamble se ha efectuado muy
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rapidamente, lo cual también se confirma debido a que la relacién de ligante libre y con
respecto metalomacrociclos es muy alta. La tabla 3.2 muestra el desplazamiento quimico de los
protones orfo al atomo de nitrégeno de los anillos piridinicos (H12) de los metalomacrociclos 21’
-32

Tabla 3.2. Desplazamiento quimico (3) en ppm de los H12 de los metalomacrociclos 21’ — 32’ y AS entre

ellos.
8 enppmM=Pd
H12
Compuesto H12 . H12
. Monocoordinado o . AbdH12 M- L
donde M = Pd Metalomacrociclo . . Ligante
Sistema abierto
21’ 9.56 8.88 8.81 0.75
22’ 9.54 8.85 8.82 0.72
23’ 9.79 9.59 9.26 8.81 0.98
24’ 9.58 9.22 8.83 0.75
25’ 9.58 9.25 8.82 0.76
26’ 9.58 9.24 8.82 0.76
H12
Compuesto H12 . H12
. Monocoordinado o . AdH12 M - L
donde M = Pit Metalomacrociclo . . Ligante
Sistema abierto
27’ 9.52 8.86 8.80 0.72
28’ 9.58 9.22 8.82 0.76
29’ 9.77 9.59 9.18 8.82 0.95
30 9.58 9.25 8.82 0.76
31 9.54 9.39 8.82 0.72
32’ 9.59 9.24 8.82 0.77
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El esquema 3.5, muestra una posible ruta para el proceso de desensamble de los
metalomacrociclos 21" — 32°. A manera de ilustracion las figuras 3.7 y 3.8 muestran una
comparacion de los espectros de 'H de los metalomacrociclos 22’ y 28’ y el ligante libre 17a’.

~(CHy), Pd =21a’ Pt=27a | N
(CHps  Pd=22a" Pt=28a’

s S ¢ -CH(CH3)CH,CH,- Pd = 23a° Pt = 29a S
AN nlll el -(CHz)s~ Pd = 24a” Pt=30a"
il -(CHz)s~ Pd = 253, Pt= 31a’ /\ o c
N s\\ -(CHo)e- Pd = 26a" Pt=32a S $ S A
/\

2 i
0% 7\ + S—M-ci
,/S\ CF, _— . ] é
---M N/ d’\ o\~
| —— s \
AN CF;
Z "N
N |
| N
M M ~.N

~(CHa) Pd=21" Pt=27 s CF,
-(CHz)3 Pd=22" Pt=28 ) .
-CH(CH3)CH,CHy- Pd = 23" Pt=29° -(CHa)2- i
{CHp)e-  Pd=24" Pt=30" /\b ~~ M M oGt 12
~(CHa)s- Pd=25 Pt=31 S S ~(CH,), Pd = 21b” Pt = 27b" -CH(CH3)CH,CH,- 17b°
~(CH2)s- Pd=26" Pt=32" -(CHa)3 Pd =22b” Pt = 28b" -(CH2)s- 18’
-CH(CH3)CH,CH,- Pd = 23b” Pt = 29b” -(CHo)s~ 19'
T S ¢ o (CHpe  Pd =24b" Pt=30b" (CHp)e- 20

. y |7 -(CHa)s- Pd =25b" Pt=31b"" . .
Metalomacrociclo lN_"l’"s\ (CHy)e- Pd = 26b" Pt = 32b° Ligante libre
X~ Cl
CF,

Monocoordinado o sistema
abierto

Esquema 3.5. Ruta propuesta para el proceso de desensamble de los metalomacrociclos 21" - 32".

88



Resultados y Discusion

Capitulo 3

%-0SINa ue Q. ¢

B N GO'0 'Ou09 eun e ‘ez aiq) ajueb) 1o A .8g ‘.zz SO|o10010eWOlR}dW SO| 9P ZHIN 001 B H, P SoJ10adsa so| ap uooeledwo) “z-¢ einbiy

0T ST 0°¢ S'¢ 0°'¢ q'€ (V4 Sv 0'S q'S 09 S9 0L S'L 0’8 0’6 S'6 0°0T
L L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L L 1 L 1 L |
Al v < J\gjw \l
€49 €49
9%P-0sina O%H L
vl _ AN e/l Nr_ X0 L
N N _~8 ¢t v
8 6l
cl
S J S
gL s vl S 9
L
/\/mr\ 3
N 4
€
L
T ™ A%4?
.8¢
€40 €40
m
_ X _n_v NF_ ANV 4
_ :u_nT-z e
o
S s
L
9
z
J €l
O%H L s e
TN TN, dtP.\,.J TN Van ..\2{.?4;\1}(!1). TSN T V. BERERA" P e \\5\);.}?\ \ e
T ,{\ lgﬁ}s \[ ,_‘ /ﬁ_\ ,1 | ﬂs‘ \( FA) A
| | |
Y NotHo ‘ g9 ¢ ey |
| b
Xy 19 TN
%.o.u;n_ ? ¢t
--3d---N 6
el = | w\
19
S S
L
9
z
) €l
W\/Vr\/w [ ¥ €

ON

89



Resultados y Discusion

Capitulo 3

90

"8/ 1 21q)| sweby (o) °,82
o[o10010BWORIBW (q) ‘. ZZ Olo100JoewoOleldw () ‘sosoadsa (D, GZ ‘IN SO0°0 U092 ‘“P-OSINA ‘ZHIN 00%) H, @p [eioJed osioads3 "g ¢ einbiq
(wdd) 13
89 69 0Z 1L TL €L ¥L SL 9L [LL 8L 6L 08 T8 ¢8 €8 +8 68 098 (L8 88 68 06 TI6 76 €6 +¥6 66 96 L6 8t

L " 1 L ] i 1 " 1 L ! " 1 L 1 " 1 " 1 L 1 " ] n 1 L 1 L 1 n 1 1 ] L 1 n 1 1 L 1 1 1 n ! i 1 " 1 L | 1 1 " 1 L ] " 1 n ]

v
€40 €40
L
X .elL 4% f X\ 04
_N N __~'6
oL s s
L
¢ 4
43 9
6 1 w/\/\w L
€ S
v z
€

4’
(o
o]
€40
3
_U N_\ X0
_N- umlz \m
9
pA . 2
€l A
€
W\/w_.\/w S s Q
) ___ 5 ,4. LA W . °
A \ ot ( [ | j,
: | ,‘ A (1] 2z [
[+ , f39 €49
| i A ,.: n
v H| A 1 NJ A i
! 7: ; \ZJ«,nT\\Z e
)
12
i’ s s : (e
7 INQ ! |
| 2 ¢ * aiq ajuebi]
TN s Y (ousige ewa)sis) opeulpiood-ouol §

o[212012BWOEI3N O
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3.2.2.4. Resonancia Magnética Nuclear de 'H de los complejos 23’ y 29’

Los espectros de RMN de 'H de los metalomacrociclos 23" y 29°, muestran una serie de
sefales a frecuencias de entre 9.80 y 8.80 ppm que corresponden al proton orfo- al atomo de
nitrégeno del anillo piridinico y se atribuyen de acuerdo a la siguiente descripcion, la sefial a
frecuencia mas alta en un & = 9.79 ppm para 23" y en un & = 9.77 ppm para 29°, la cual se
encuentra desplazada a frecuencia mas alta por ~ 0.97 ppm con respecto al ligante libre 17b’
(8.82 ppm) esto indica que la reaccién de Autoensamblamiento entre el ligante libre y el centro
metalico se ha llevado a cabo. Las sefiales entre 9.59 y 9.26 ppm en 23’, 9.58 y 9.18 ppm en
29’ son atribuidas a la mono-coordinacion del centro metalico via un atomo de nitrégeno; estas
sefales son desplazadas a frecuencias mas altas por ~0.80 y 0.50 ppm para 23’ y 29’ con
respecto al ligante libre (8.80 ppm), lo anterior es atribuido al desensamble del
metalomacrociclo dando lugar a la formacién de los compuestos 23a’-d’, y 29a’-d’ en solucion
respectivamente. La sefial en un 6 ~ 8.82 ppm que se observa en los espectros es similar en
valor al desplazamiento quimico observada en el ligante libre (17b’), lo cual indica que el
proceso de desensamble ha sido completado. Para el caso de protones (H17 y H18) del grupo
metileno que une a los anillos aromaticos con los anillos de piridina son observadas un grupo
de sefales simples, mientras que los grupos metilo, metileno y metino de la cadena alifatica que
puentea a los dos anillos aromaticos son observadas como sefiales ensanchadas los cual
indica también una mezcla de compuestos. El esquema 3.4, muestra una posible ruta para el
proceso de desensamble de los metalomacrociclos 23’ y 29°. A manera de ilustracion las figuras
3.9 y 3.10 muestras una comparacién de los espectros de RMN de 'H de los metalomacrociclos
23'y 29’y el ligante libre 17b’.
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Esquema 3.6. Ruta propuesta para el proceso de desensamble de los metalomacrociclos 23’ y 29'.
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3.2.3. Estudios de difraccién de rayos de monocristal

3.2.3.1. Estructura molecular y cristalina de los metalomacrociclos 22 y 28.

Los cristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos X de monocristal de los
metalomacrociclos 22 y 28 se obtuvieron por evaporacion lenta de una solucion de acetonitrilo a
temperatura ambiente. La unidad asimétrica de cada uno de los compuestos contiene media
molécula de 22 y 28 y una molécula de acetonitrilo. La otra mitad de 22 y 28 esta relacionada
por un plano de simetria. En los compuestos 22 y 28, los atomos S1, S2, C6, C7, C8, C9, C10,
C11, C12, C13 y C14 fueron desordenados en dos posiciones, con ocupaciones relativas de
0.775(12):0.245(12) en 22 y 0.720(15):0.280(15) en 28. La molécula de acetonitrilo se modelo
con un equivalencia se 0.25 y 0.25, respectivamente. Los compuestos 22 y 28 presentan el
grupo espacial C2/m con valores similares en las dimensiones de la celda unitaria. Los datos
cristalograficos correspondientes a la estructura para los compuestos 22 y 28 se muestran en la
tabla 3.3. En la figura 3.11, se ilustran la estructura molecular de los compuestos 22 y 28,
sefialando la numeraciéon empleada. La tabla 3.4 presenta los valores de las distancias de
enlace (A) y angulos de enlace (°).
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Tabla 3.3. Datos cristalograficos de los metalomacrociclos 22 y 28.

Compuesto 22 28
Formula empirica CseHsstSsCMsz CseHsstSeC|4Pt2
M [g/mol] 1409.13 1586.51
Temperatura [K] 293(2) 293(2)
Longitud de onda [A] 1.54184 1.54184
Tamafio de cristal [mm?3] 0.23 x 0.07 % 0.03 0.64 x 0.24 x 0.14
Sistema cristalino monoclinico monoclinico
Grupo espacial C2/m C2/m
al[Al 15.5753(8) 16.0747(2)
b [A] 16.8796(6) 17.1321(3)
clA] 11.7473(5) 11.63808(15)
a[°] 90 90
B[ 105.382(5) 102.9518(14)
v [ 90 90
Volumen [A3] 2977.8(2) 3123.51(8)
Z 2 2
Pealca [Mg/mm?-3] 1.572 1.687
M [mm-1] 9.474 12.643
F(000) 1428.0 1556.0
Intervalo 20 para la coleccién de datos [°] 7.806 to 134.03 7.646 to 148.956
-18<h<18 -20sh<20
Rangos de indices -20<sk<19 -21<k=<20
-14 <114 -14<1<14
Abs. de correlacién Analitica Analitica
Reflexiones colectadas 9804 27772
Reflexiones tinicas, R 2762, 0.0380 3309, 0.0635
Datos/restricciones/parametros 2762/358/293 3309/362/293
Bondad de ajuste (GOF) on F2 1.049 1.105

R, wRz [I>=20 (I)]
R1, wR2 [todos los datos]

0.0554, 0.1539
0.0678, 0.1687

0.0366, 0.0999
0.0387, 0.1026
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Tabla 3.4. Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) para los metalomacrociclos 22 y 28.

Compuesto 22 28
Distancias de enlace
Pd1-C1 2.303(2) 2.3057(16)
Pd1-CI2 2.311(2) 2.3181(16)
Pd1-N1 2.020(5) 2.018(5)
N1-C5 1.335(8) 1.347(7)
S1-C6 1.833(8) 1.839(7)
S2-C13 1.883(9) 1.824(11)
C5-S1 1.762(8) 1.747(6)
C13-C14 1.496(15) 1.458(12)
Angulos de enlace
Cl1-Pd1-Ci2 178.23(9) 179.07(6)
N1-Pd1-N11 176.3(3) 176.2(2)
N1-Pd1-Cl1 89.33(14) 90.31(10)
N11-Pd1-CI2 90.62(14) 89.66(10)
N1-C5-S1 114.8(5) 115.0(5)
C5-S1-C6 92.2(8) 98.7(9)
C13-C14-C13? 106.7(15) 112.3(12)

Cddigo de simetria para 22y 28, 1) 1 +x, 1 -y, +z.
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3.2.3.2. Estructura molecular de los metalomacrociclos 22 y 28.

La estructura molecular determinada por difraccion de rayos X de 22 y 28 (Figura 3.11) confirma
la formacién de los metalomacrociclos, revelando como caracteristica mas importante que el

ligante 17a se encuentra coordinando al atomo de Pd" y Pt' de manera frans-sppannig a través
de los atomos de nitrégeno de los anillos piridinicos, formando un anillo de monometalico de 18-
miembros.

Figura 3.11. Representaciones de la estructura molecular de los metalomacrociclos 22 y 28 mostrando la
numeracioén empleada en los atomos.

El metalomacrociclo de 18 miembros muestra un fragmento plano formado por 11-atomos (C7-
C6-S1-C5-N1-M-N1'-C5-S1-C6'-C7’), donde M = Pd en 22, y Pt en 28, respectivamente,
(Figura 3.12).

Figura 3.12. Perspectiva del segmento plano presente en el anillo de 18 miembros de los
metalomacociclos 22 y 28.
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En los metamacrociclos 22 y 28 el centro metalico presenta una geometria de coordinacion
cuadrada plana debido a la coordinacién de los dos atomos de nitrégeno de los anillos de
piridina y por los dos atomos de cloro donde ambos estan en posicion frans. En los
metalomacrociclos formados, los anillos aromaticos presentan aun interaccion intramolecular
débil del tipo meesmt con una distancia entre los centroides de 4.105(2) A para 22 y 4.271(1) A
para 28 con un angulo interplanar de 40.11(2) para 22 y 40.21(1) para 28, respectivamente
(Figura 3.13). La conformacion que adopta el ligante 17a en los metalomacrociclos 22 y 28 es
de forma de U (como una tenaza o pinza) al coordinar al centro metalico, donde el grupo central
n-propilo actua como la base de la forma de U.

Figura 3.13. Perspectiva de los metalomacoclicos 22 y 28 ilustrando la existencia de una interaccion
intramolecular tipo meeen.

3.2.3.3. Estructura cristalina de los metalomacrociclos 22 y 28.

En el empaquetamiento cristalino para los compuestos 22 y 28 existen interacciones C-He++Cl
entre los atomos de cloro y los 4tomos de hidrogeno de los anillos de piridina y con los atomos
de hidrégeno del grupo fenilo [C-Hpy***Cl: d{1---ciy = 2.973(1) A para 22 y 2.942(1) A para 28; C-
HpreesCl: Qro-ci2) = 3.081(2) A para 22 y 3.154 (4) A en 28, respectivamente. Las moléculas del
disolvente (acetonitrilo) interactuan con los metalomacrociclos a través de dos puentes
hidrogeno, uno entre el atomo de nitrégeno y un atomo de hidrégeno del grupo fenilo, y otro
entre el atomo de nitrégeno y un atomo de hidrégeno de grupo metileno, [C-Hpree*N: dfng.-N2) =
1.751(1) A para el compuesto 22 y 2.559(1) A para 28; C-Her**N: dirsa--n2) = 2.534(2) A para el
compuesto 22 y 2.659 (2) A para 28 respectivamente] (Figura 3.14).
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Figura 3.14. Perspectiva de las interacciones C—Hp***Cl y C—-Hp~*+Cl presentes en el empaquetamiento
cristalino para los compuestos 22 y 28. (Pd o Pt, magenta; Cl, verde; C, gris obscuro; S, amarillo; H, gris
claro; N, azul fuerte, C—Hps***Cl y C—Hp,***Cl, verde; C—Hpp***N y C—Hner**N, azul).

En la estructura extendida existe una interaccién del tipo neesn promovida por los dos anillos de
piridina, y también interacciones C-Hesst promovidas por un anillo aromatico y un atomo de
hidrégeno del grupo metileno [es*m: dfz--cqt) = 3.529(2) A, dicgr - cq1) = 3.789(2) Ay dlinterplanan) =
3.370(2) A en 22 y dlnz-cgr) = 3.535(1) A, dicgtecgt) = 4.022(1)A 'y Glinterpianan= 3.453(1) A en 28;
C-HeeeTt: diHear-coz) = 2.949(1) A, dlcga-cg2) = 4.671(2) A Y Glinterplanar) = 3.575(1) A en 22, C-Heeert:
d(Hea--ce2) = 2.875(2) A, dicgz-co2) = 4.670(1) A Y Gfinterpianan= 3.449(1) A en 28] (Figura 3.15).

Figura 3.15. Perspectiva de las interacciones meeet y C—He**7t presentes en el empaquetamiento cristalino
de los metalomacrociclos 22 y 28. (Pd o Pt, rosa; Cl, verde; C, gris; S, amarillo; H, gris claro; N, azul
obscuro; meeew, azul; C—Hee*m, rojo0).
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3.2.4. Estudio de espectrometria de masas de alta resolucién para lo metalomacrociclos 22, 23,
28y 29.

La formacion de los metalomacrociclos 22, 23, 28 y 29 fue también confirmada por un estudio
de espectrometria de masas de alta resolucion. Los espectros de masas de alta resolucion
mediante ionizacidn electrospray muestran claramente una sefial que resulta de la pérdida de
un atomo de cloro mostrando un pico con una relacion m/z = 646.9697 para 22, 736.0307 para
28, 660.9854 para 23 y 750.0467 para 29, respectivamente, que corresponde al fragmento [M—
Cl]*. La distribucion isotopica observada para este pico en los metalomacrociclos 22, 23, 28 y
29, es similar a la calculada basandose en los metalomacrociclos mononucleares. Las figuras
3.16, 3.17, 3.18 y 3.19, ilustran los espectros de masas e alta resolucion para los

metalomacrociclos 22, 23, 28 y 29 y el esquema 3.6 ilustra la pérdida del atomo de cloro en 22,
23,28y 29.

(|3| Cl S S
z IN""‘l"“N/ | = N---I\III--N/ |
N o ~ 4 S
M M m/z
Pd(ll) 22 Pd(ll)  646.9697
Pt(ll) 28 Pt(ll)  736.0307

T 9@

2

)
Lo
o

a
Q—Z—Q
/_Z\

= { Ho

M m/z
Pd(ll) 23 Pd(II) 660.9854
Pt(ll) 29 Pt(ll) 750.0467

Esquema 3.6. Perdida del atomo de cloro por espectrometria de masas de los metalomacrociclos 22, 23,
28y 29
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Figura 3.16. Comparacion de los picos de masas observado (a) y calculado (b) para el fragmento [M-CI]* para

el metalomacrociclo 22
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Figura 3.17. Comparacién de los picos de masas observado (a) y calculado (b) para el fragmento [M-CI]* para

el metalomacrociclo 28
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Figura 3.18. Comparacion de los picos de masas observado (a) y calculado (b) para el fragmento [M-CI]* para

el metalomacrociclo 23.
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3.3. Conclusiones

7
0.0

Se sintetizo y caracteriz6 a los metalomacrociclos mononucleares de Pd'y Pt' conteniendo
anillos de 17 a 21 miembros 21 - 32 y 21" — 32" derivados de los ligantes polidentados
16 - 20y 16’ — 20’, respectivamente.

% Los metalomacrociclos mononucleares 21 — 32 y 21" — 32" demostraron la existencia de un
proceso de desensamble en solucidon promovido por la presencia de un disolvente
coordinante como es el caso del (CH3).SO.

« La estructura molecular de los metalomacrociclos mononucleares de 18 miembros 22 y 28
muestra que el ligante se encuentra coordinado al centro metalico en un modo frans-
spanning a través de los atomos de nitrogeno de los anillos piridinicos, donde el centro
metalico se encuentra tetracoordinado describiendo una geometria cuadrada debido a la
coordinaciéon de los dos atomos de cloro y dos atomos de nitrdgeno ambos en posicion
tfrans.

7
0.0

El arreglo cristalino de los compuestos 22 y 28 presenta interacciones C-Hpy*e*Cl y C-
HpneeeCl, también muestra la encapsulacion de una molécula de acetonitrilo via
interacciones C—Hpne**N'y  C—Hpet*e*N.

X3

%

La formacion de los metalomacrociclos monometalicos de 18 miembros 22, 28, 23 y 29 fue
confirmada por un estudio de espectrometria de masas de alta resolucion.
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3.4. Parte Experimental

Los puntos de fusién se midieron en un instrumento de Mel-Temp Il (sin corregir). El analisis
elemental se determindé en un equipo Perkin-Elmer Series |l CHNS/O. Los espectros de IR
fueron obtenidos en un espectrofotdmetro Perkin-Elmer 2000 FTIR en un intervalo de 4000-400
cm-!, en pastilla de KBr.

Los espectros de RMN de 'H a 20 °C se obtuvieron en un espectrémetro 400 Varian Inova en
DMSO-¢. Los espectros de 'H fueron adquiridos a 399.78 MHz. Las asignaciones inequivocas
se realizaron con base en experimentos bidimensionales homo nucleares 'H-'H (COSY). Los
desplazamientos quimicos se expresan en la escala & con respecto al tetrametilsilano ('H).

La estructura molecular de los compuestos 22 y 28, fueron determinadas a temperatura
ambiente en un difractometro Oxford CCD modelo Gemini. Los datos fueron procesados,
clasificados y promediados en un software CrysAlis.’ Utilizando Olex2,'2 las estructuras se
resolvieron con el programa XT,8 empleando métodos directos y refinado con el paquete de
refinamiento XL'* usando minimos cuadrados.

Los espectros de masas de alta resolucién se obtuvieron en un equipo HR-LC 1100 / MSD
Agilent TOF Tecnologia, por insercién directa empleando la ionizacién electrospray. Las
simulaciones se realizaron con ayuda del software IsoPro 3.1.1%

3.4.1. Sintesis general de los metalomacrociclos 21 -32y 21" -32".

Los metalomacrociclos 21 — 32 y 21" — 32 de acuerdo al siguiente método general: Una solucion
caliente de 50 mL de acetonitrilo con la correspondiente sal metalica del tipo MCI2, se le
adiciond el ligante correspondiente. La mezcla fue calentada durante 16 h. Al final, la
suspension resultante para 21 — 32 o la solucion para 21" — 32 fue filtrada aun caliente:
Finalmente el solido para 21 — 32 fue filtrado y lavado con una porcion de 20 ml de acetonitrilo
caliente, mientras que la soluciéon de 21° — 32 se dejo6 enfriar y por evaporacion lenta se obtiene
un solido.

3.4.1.1. Sintesis del metalomacrociclo 21.

200mg (1.13 mmol) de PdCl,, 400 mg (0.81 mmol) 1,2-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-
tio)etano (76). Sdélido Naranja. Rendimiento: 540 mg (90%). P.f. = 170 - 175 C. RMN de 'H
(DMSO-4): 6 = 8.99 (2H, dd, 3/ = 5.9 Hz,%/ = 1.4 Hz, H12 para 21), 8.88 (4H, d, /= 5.6 Hz,
H12 para 21a,b), 8.57 (4H, s ancha, H12 para 21a,b), 8.46 (8H, ddd, 3/ =4.9 Hz, 4/ =1.8 Hz, 5J
=0.9 Hz, H12 para 16), 7.91 - 6.97 (150H, m, H1 - H4 y H9 — H11 para 16, 21y 21a,b), 4.87 —
4.34 (36H, m, H7 para 16, 21 y 21a,b), 3.32 - 3.09 (30H, m, H13 para 16, 21 y 21a,b) ppm.
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3.4.1.2. Sintesis del metalomacrociclo 22.

200 mg (1.13 mmol) de PdCl, 570 mg (1.13 mmol) 1,3-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-
tio)propano (77a). Sélido Naranja. Rendimiento: 700 mg (90%). p.f. = 161 - 163 C. RMN de 'H
(DMSO-4): 6 =9.01 (2H, d, /= 6.7 Hz, H12 para 22), 8.90 (4H, d, /= 4.2 Hz, H12 para 22a,b),
8.57 (4H, s ancha, H12 para 22a,b), 8.46 (10H, d, 3/ = 3.3 Hz, H12 para 17a), 7.88 — 7.10
(140H, m, H1 — H4 y H9 — H11 para 17a, 22 y 22a,b), 4.65 — 4.45 (40H, m, H7 para 17a, 22 y
22a,b), 3.13 — 3.02 (40H, m, H13 para 17a, 22 y 22a,b), 1.96 — 1.70 (20H, m, H14 para 17a, 22
y 22a,b) ppm. IR (KBr): 3065, 2957, 2922, 2853, 1611, 1587, 1557, 1466, 1423, 1288, 1247,
1202, 1148, 1105, 1059, 1031, 1001, 827, 767 cm'. HR-MS (ESI-TOF-MS): m/z calculado para
(C27H26N2S4CIPd): [M-CI]* = 646.9702, encontrado; 646.9697.

3.4.1.3. Sintesis del metalomacrociclo 23.

200 mg (1.13 mmol) de PdCl, 350 mg (1.12 mmol) 1,3-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-
tio)butano (77b). Solido Naranja. Rendimiento: 570 mg (88%). p.f. = 169 - 175 C. RMN de 'H
(DMSO-4): 6 = 8.98 (2H, dd, 3%/ = 5.8 Hz,%/= 1.5 Hz, H12 para 23), 8.88 (2H, d, 4/ = 5.5. Hz,
H12 para 23a,b,c,d), 8.56 (2H, s ancha, H12 para 23a,b,c,d), 8.46 (4H, s ancha, H12 para 17b),
7.99 -6.94 (105H, m, H1 - H4 y H9 - H11 para 17b, 23 y 23a,b,c,d), 4.69 — 4.34 (30H, m, H17 y
H18 para 17b, 23 y 23a,b,c,d), 3.74 — 3.47 (12H, m, H7 para 17b, 23 y 23a,b,c,d), 3.23 - 2.90
(13H, m, H9 para 17b, 23 y 23a,b,c,d), 1.95 - 1.60 (21H, m, H8 para 17b, 23 y 23a,b,c,d), 1.36 -
1.08 (24H, m, H16 para 17b, 23 y 23a,b,c,d) ppm. IR (KBr): 3065, 2957, 2922, 2853, 1611,
1587, 1557, 1466, 1423, 1288, 1247, 1202, 1148, 1105, 1059, 1031, 1001, 827, 767 cm™'. HR-
MS (ESI-TOF-MS): m/z calculado para (C2sH2sN2S4CIPd) [M-CI]* = 660.9854, encontrado =
660.9854.

3.4.1.4. Sintesis del metalomacrociclo 24.

200 mg (1.13 mmol) de PdCl, 400 mg (0.77 mmol) 1,4-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-
tio)butano (78). Sélido Naranja. Rendimiento: 550 mg (92%). p.f. = 141.6 - 144.5 C. RMN de 'H
(DMSO-4): 6 = 8.85 (4H, d, /= 5.0 Hz, H12 para 24), 8.52 (2H, s ancha, H12 para 24a,b), 8.45
(8H, d, 3%/ = 4.1 Hz, H12 para 18), 7.91 — 7.02 (132H, m, H1 — H4 y H9 — H11 para 18, 24 y
24a,b), 4.61 — 4.36 (20H, m, H7 para 18, 24 y 24a,b), 3.18 — 2.88 (24H, m, H13 para 18, 24 y
24a,b), 1.90 - 1.50 (24H, m, H14 para 18, 24 y 24a,b) ppm.

3.4.1.5. Sintesis del metalomacrociclo 25.

200 mg (1.13 mmol) de PdCly, 400 mg (0.75 mmol)
1,5-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)pentano (79). Sélido Naranja. Rendimiento: 540
mg (90%). p.f. = 130.4 - 134.1 C. RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 8.86 (4H, d, 3/=5.8 Hz,%/= 14
Hz, H12 para 25), 8.74 (2H, 3/ = 5.5 Hz, H12 para 25a,b), 8.54 (4H, 3/ = 4.3 Hz, H12 para
25a,b), 8.46 (8H, d, 3J= 3.9 Hz, H12 para 19), 7.92 - 6.99 (150H, m, H1 — H4 y H9 — H11 para

106



Capitulo 3 Parte experimental

19, 25 y 25a,b), 4.63 — 4.36 (45H, m, H7 para 19, 25 y 25a,b), 3.09 — 2.81 (50H, m, H13 para
19, 25y 25a,b), 1.74 - 1.15 (90H, m, H14 y H15 para 19, 25 y 25a,b) ppm.

3.4.1.6. Sintesis del metalomacrociclo 26.

200 mg (1.13 mmol) de la sal de PdCl;, 400 mg (0.73 mmol) 1,6-bis((2-mercaptopiridinil)-2-
metil-fenil-2-tio)hexano (20). Solido Naranja. Rendimiento: 550 mg (94%). p.f. = 129.5-132.4 C.
RMN de '"H ( DMSO-#): 6 = 8.88 (2H, s ancha, H12 para 26), 8.82 (2H, s ancha, H12 para
26a,b), 8.75 (2H, s ancha, H12 para 26a,b), 8.46 (8H, d, 5%/ = 4.0 Hz, H12 para 20), 8.06- 6.96
(104H, m, H1-H4 y H9-H11 para 20, 26 y 26a,b), 4.66 — 4.35 (24H, m, H7 para 20, 26 y 26a,b),
3.00 — 2.85 (27H, m, H13 para 20, 26 y 26a,b), 1.52 (18H, m, H14 para 20, 26 y 26a,b), 1.43 -
1.18 (24H, m, H15 para 20, 26 y 26a,b) ppm.

3.4.1.7. Sintesis del metalomacrociclo 27.

300 mg (1.13 mmol) de PtClz, 400 mg (1.13 mmol) 1,2-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-
tio)etano (76). Sélido Amarillo. Rendimiento: 650 mg (93 %). p.f. = 146.6 — 149.1 °C. RMN de 'H
(DMSO-4): 6 = 8.87 (2H, d, /= 5.6 Hz, H12 para 27), 8.83 (2H, d, 3J= 4.4 Hz, H12 para 27a,b);
8.75 (2H, d, 3J= 5.3 Hz, H12 para 27a,b), 8.55 (4H, d, 3/ = 5.8 Hz, H12 para 27a,b), 8.46 (8H,
ddd, /=49 Hz, 4/= 1.8 Hz, /= 0.9 Hz, H12 para 16), 7.91 - 6.97 (80H, m, H1 — H4 y H9 —
H11 para 16, 27 y 27a,b), 4.62 — 4.44 (14H, m, H7 para 16, 27 y 27a,b), 3.31 — 3.06 (20H, m,
H13 para 16, 27 y 27a,b) ppm.

3.4.1.8. Sintesis del metalomacrociclo 28.

300 mg (1.13 mmol) de PtClz, 570 mg (1.13 mmol) 1,3-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-
tio)propano (77a). Sélido Amarillo. Rendimiento: 783 mg (90 %). p.f. =212 - 214 °C. RMN de 'H
(DMSO-4): 6 = 8.87 (2H, d, 3/ = 5.6 Hz, H12 para 28), 8.84 (2H, dd, /= 5.9 Hz, 4/=1.31 Hz
H12 para 28a,b), 8.53 (2H, s ancha, H12 para 28a,b), 8.46 (5H, ddd, 3/=4.4 Hz, 4/= 1.7 Hz, 5J
= 0.9 Hz, H12 para 17a), 7.88 - 7.10 (77H, m, H1 = H4 y H9 - H11 para 17a, 28 y 28a,b), 4.80 -
4.40 (13H, m, H7 para 17a, 28 y 28a,b), 3.17 — 2.90 (13H, m, H13 para 17a, 28 y 28a,b), 1.90 —
1.65 (7H, m, H14 para 17a, 28 y 28a,b) ppm. IR (KBr): 3054, 2957, 2920, 2852, 1619, 1587,
1561, 1445, 1418, 1280, 1241, 1199, 1145, 1120, 1086, 1059, 1042, 989, 819, 759 cm-'. HR-MS
(ESI-TOF-MS): m/z calculado para (Cz7H26N2S4CIPt): [M-CI]* = 736.0315, encontrado =
736.0307.

3.4.1.9. Sintesis del metalomacrociclo 29.

300 mg (1.13 mmol) de PtClz, 500 mg (0.96 mmol) 1,3- bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-
tio)butano (77b), Sélido Amarillo. Rendimiento: 720 mg (90 %). p.f. = 149.5 - 150.6 °C. RMN de
'H (DMSO-4): 6 = 8.87 (4H, dd, 3J= 5.5 Hz, H12 para 29), 8.87 (2H, d, /= 5.7. Hz, H12 para
29a,b,c,d), 8.75 (2H, s ancha, H12 para 29a,b,c,d), 8.51 (2H, s ancha, H12 para 29a,b,c,d), 8.46
(8H, s, ancha, H12 para 17b), 8.09 — 6.98 (105H, m, H1 — H4 y H9 — H11 para 17b, 29 y
29a,b,c,d), 4.87 — 4.19 (36H, m, H17 y H18 para 17b, 29 y 29a,b,c,d), 3.67 — 3.49 (9H, m, H7
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para 17b, 29 y 29a,b,c,d), 3.33 — 2.80 (18H, m, H9 para 17b, 29 y 29a,b,c,d), 1.95 - 1.56 (18H,
m, H8 para 17b, 29 y 29a,b,c,d), 1.37 — 1.09 (21H, m, H16 para 17b, 29 y 29a,b,c,d) ppm. IR
(KBr): 3477, 3118, 2975, 2939, 2936, 1653, 1444, 1440, 1204, 1024, 832, 770, 605, 473 cm.
HR-MS (ESI-TOF-MS): m/z calculado para (C2sH2sN2S4CIPt) [M - CI]* = 750.0472; encontrado =
750.0467.

3.4.1.10. Sintesis del metalomacrociclo 30.

300 mg (1.13 mmol) de la sal de PtCl,, 500 mg (0.96 mmol) 1,4-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-
fenil-2-tio)butano (78), Solido Amarillo. Rendimiento: 760 mg (95 %). p.f. = 147.5 — 149.4 °C.
RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 8.89 (4H, d, /= 5.4 Hz, H12 para 30), 8.58 (2H, s ancha, H12 para
30a,b), 8.46 (8H, s, ancha, H12 para 18), 8.11 - 6.95 (90H, m, H1 —H4 y H9 — H11 para 18, 30
y 30a,b), 4.71 — 4.34 (24H, m, H7 para 18, 30 y 30a,b), 3.20 — 2.80 (24H, s ancha, H13 para 18,
30 y 30a,b), 1.80 — 1.49 (24H, s ancha, H14 para 18, 30 y 30a,b) ppm.

3.4.1.11. Sintesis del metalomacrociclo 31.

300 mg (1.13 mmol) de PtClz, 500 mg (0.96 mmol) 1,5-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-
tio)pentano (79), Sélido Amarillo. Rendimiento: 720 mg (90 %). p.f. = 125.0 - 130.0 °C. RMN de
'H (DMSO-g): 6 = 8.89 (2H, d, 3/ = 4.7 Hz, H12 para 31), 8.74 (2H, s, ancha, H12 para
31a,b),8.47 (4H, d, /= 3.3 Hz, H12 para 19), 8.05 - 6.93 (114H, m, H1-H4 y H9-H11 para 19,
31y 31a,b), 4.73 — 4.34 (30H, m, H7 para 19, 31y 31a,b), 3.32 - 2.85 (18H, m, H13 para 19, 31y
31a,b), 1.80 - 1.35 (51H, m, H14 y H15 para 19, 31y 31a,b) ppm.

3.4.1.12. Sintesis del metalomacrociclo 32.

300 mg (1.13 mmol) de la sal de PtCl,, 500 mg (0.91 mmol) 1,6-bis((2-mercaptopiridinil)-2-metil-
fenil-2-tio)hexano (20), Solido Amarillo. Rendimiento: 735 mg (92 %). p.f. = 132.7 — 135.8 °C.
RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 8.85 (2H, s ancha, H12 para 32), 8.78 (2H, s ancha, H12 para
32a,b), 8.71 (2H, s ancha, H12 para 32a,b), 8.46 (8H, d, 5%/ = 4.1 Hz, H12 para 20), 8.02- 6.94
(93H, m, H1-H4 y H9-H11 para 20, 32 y 32a,b), 4.63 — 4.32 (24H, m, H7 para 20, 32 y 32a,b),
3.08 — 2.91 (30H, m, H13 para 20, 32 y 32a,b), 1.54 — 1.45 (21H, m, H14 para 20, 32 y 32a,b),
1.43 -1.35 (27H, m, H15 para 20, 32 y 32a,b) ppm.

3.4.1.13. Sintesis del metalomacrociclo 21°.

150 mg (0.85 mmol) de PdCl;, 500 mg (0.80 mmol) 1,2-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-
2-metil-fenil-2-tio)etano (767). Sdlido Naranja. Rendimiento: 600 mg (93%). p.f. = 167 - 169 C.
RMN de '"H (DMSO-4): 6 = 9.56 (2H, s ancha, H12 para 217), 8.88 (4H, s ancha, H12 para
217a,b), 8.81 (8H, s ancha, H12 para 16"), 8.55 - 7.06(120H, m, H1 - H4 y H9 — H11 para 16",
21’y 217a,b), 4.96 — 4.39 (48H, m, H7 para 16", 21°y 21°a,b), 3.18 (75H, m, H13 para 16, 21’y
217a,b) ppm.
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3.4.1.14. Sintesis del metalomacrociclo 22°.

200 mg (1.13 mmol) de PdCl,, 500 mg (0.78 mmol) 1,3-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-
2-metil-fenil-2-tio)propano (77a’). Sdélido Naranja. Rendimiento: 630 mg (90%). p.f. = 150.3 -
153.1 C. RMN de '"H (DMSO-): 6 = 9.54 (4H, s ancha, H12 para 22°), 9.39 (2H, s ancha, H12
para 22°a,b), 8.85 (4H, s ancha, H12 para 22'a,b), 8.82 (16H, s ancha, H12 para 17a’), 8.02 -
6.97 (170H, m, H1 - H4 y HO - H11 para 17a’, 22" y 22°a,b), 4.79 — 4.36 (45H, m, H7 para 17a’,
22"y 22'a,b), 3.12 (55H, t, 3J= 7.0 Hz, H13 para 17a’, 22" y 22"a,b), 1.90 — 1.75 (25H, m, H14
para 17a’, 22" y 22°a,b) ppm.

3.4.1.15. Sintesis del metalomacrociclo 23".

200 mg (1.13 mmol) de PdCl,, 500 mg (0.76 mmol) 1,3-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-
2-metil-fenil-2-tio)butano (77b). Sdlido Naranja. Rendimiento: 600 mg (86%). p.f. = 139.0 -
142.0 C. RMN de '"H (DMSO-): 6 = 9.79 (2H, s ancha, H12 para 23°), 9.59 (2H, s ancha, H12
para 23"a,b,c,d), 9.26 (4H, s ancha, H12 para 23"a,b,c,d), 8.81 (20H, s ancha, H12 para 17b"),
8.36 — 6.86 (209H, m, H1 — H4 y H9 — H11 para 17b’, 23" y 23’a,b,c,d), 4.85 — 4.45 (56H, m,
H17 y H18 para 17b’, 23" y 23’a,b,c,d), 3.75 — 3.45 (38H, m, H7 para 17b’, 23" y 23"a,b,c,d),
3.14 (35H, m, H9 para 17b°, 23" y 23"a,b,c,d), 1.84 (26H, s ancha, H8 para 17b’, 23" y
23’a,b,c,d), 1.31 - 1.14 (43H, m, H16 para 17b’, 23" y 23a,b,c,d) ppm.

3.4.1.16. Sintesis del metalomacrociclo 24°.

135 mg (0.76 mmol) de PdCl, 500 mg (0.76 mmol) 1,4-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-
2-metil-fenil-2-tio)butano ( 78). Sdlido Naranja. Rendimiento: 570 mg (90%). p.f. = 144.8 - 147.5
C. RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 9.58 (2H, s ancha, H12 para 24°), 9.22 (4H, s ancha, H12 para
24’a,b), 8.83 (16H, s ancha, H12 para 18), 8.34 — 6.98(130H, m, H1 — H4 y H9 — H11 para18’,
24’ y 24’a,b), 4.92 — 4.36 (40H, m, H7 para 18", 24" y 24’a,b), 3.01 (50H, s, ancha, H13 para
18°,24" y 24°a,b), 1.90 — 158 (46H, m, H14 para 18°, 24" y 24"a,b) ppm.

3.4.1.17. Sintesis del metalomacrociclo 25°.

135 mg (0.76 mmol) de PdCl, 500 mg (0.74 mmol) 1,5-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-
2-metil-fenil-2-tio)pentano (79). Sdlido Naranja. Rendimiento: 600 mg (95%). p.f. = 120.5 —
124.0 C. RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 9.58 (2H, s ancha, H12 para 25°), 9.25 (2H, s ancha, H12
para 25a,b), 8.82 (16H, s ancha, H12 para 19), 8.35 - 6.92 (114H, m, H1 - H4 y H9 — H11 para
19°, 25" y 25°a,b), 4.90 — 4.36 (34H, m, H7 para 197, 25" y 257a,b), 2.96 (33H, s ancha, H13
para 197, 25" y 25°a,b),1.70 — 1.40 (45H, s ancha,H14 y 15 para 197, 25"y 25°a,b) ppm.

3.4.1.18. Sintesis del metalomacrociclo 26°.

135 mg (0.76 mmol) de la sal de PdCl;, 500 mg (0.72 mmol) 1,6-bis((5-triflurometil)(2-
mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)hexano (207). Solido Amarillo. Rendimiento: 580 mg (93 %).
p.f.=127.1 - 130.2 °C. RMN de '"H (DMSO-4): 6 = 9.58 (2H, s, ancha, H12 para 207), 9.24 (2H,
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s, ancha, H12 para 26°a,b), 8.82 (8H, s, ancha, H12 para 26°), 8.42 - 6.92 (86H, m, H1-H4 y
H9-H11 para 207, 26" y 26°a,b), 4.92 — 4.33 (26H, m, H7 para 20", 26" y 26’a,b), 2.95 (26H, s,
ancha, H13 para 20°, 26" y 26°a,b), 1.48 (23H, m, H14 para 20°, 26" y 26°a,b), 1.37 (24H, m,
H15 para 20°, 26" y 26°a,b) ppm.

3.4.1.19. Sintesis del metalomacrociclo 27°.

200 mg (0.75 mmol) de PtCl2, 500 mg (0.80 mmol) 1,2-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-2-
metil-fenil-2-tio)etano (76). Solido Amarillo. Rendimiento: 650 mg (93 %). p.f. = 168.0 —
171.5°C. RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 9.52 (2H, s ancha, H12 para 27°), 8.86 (4H, s ancha, H12
para 27 a,b), 8.80 (16H, s ancha, H12 para 16°), 8.09 — 7.08(150H, m, H1 — H4 y H9 — H11 para
16", 27" y 27°a,b), 4.84 — 4.46 (50H, m, H7 para 16", 27" y 27°a,b), 3.22 (80H, m, H13 para 16",
27" y 27°a,b) ppm.

3.4.1.20. Sintesis del metalomacrociclo 28°.

200 mg (0.75mmol) de PtCl,, 500 mg (0.78 mmol) 1,3-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-2-
metil-fenil-2-tio)propano (77a). Solido Amarillo. Rendimiento: 540 mg (90 %). p.f. =148.0 -
151.3 °C. RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 9.58 (2H, s ancha, H12 para 28°), 9.22 (2H, s ancha, H12
para 28'a,b), 8.82 (16H, s ancha, H12 para 17a’), 8.33 — 6.97 (140H, m, H1 — H4 y H9 — H11
para 17a’, 28" y 28°a,b), 4.80 — 4.42 (44H, m, H7 para 17a’, 28" y 28°a,b), 3.13 (40H, t, 3/= 8.5
Hz, H13 para17a’, 28" y 287a,b), 1.91 - 1.78 (18H, m, H14 para 17a’, 28"y 28"a,b) ppm.

3.4.1.21. Sintesis del metalomacrociclo 29°.

200 mg (0.75mmol) de PtCl,, 500 mg (0.76 mmol) 1,3-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-2-
metil-fenil-2-tio)butano (77a’). Sélido Amarillo. Rendimiento: 600 mg (87 %). p.f. =135.0 — 139.0
°C. RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 9.77 (2H, s ancha, H12 para 297), 9.59 (2H, s ancha, H12 para
29'a,b,c,d), 9.18 (4H, s ancha, H12 para 29°a,b,c,d), 8.82 (23H, s ancha, H12 para 17b"), 8.79-
7.03 (93H, m, H1 = H4 y H9 — H11 para 17b’, 29" y 29°a,b,c,d), 4.82 — 4.66 (60H, m, H17 y H18
para 17b’, 29" y 29°a,b,c,d), 3.87 — 3.47 (36H, m, H7 para 17b’, 29" y 29°a,b,c,d), 3.29 — 2.83
(30H, m, H9 para 17b’, 29" y 29’a,b,c,d), 1.97 — 1.52 (21H, s ancha, H8 para 17b’, 29" y
29°a,b,c,d), 1.33 - 1.00 (39H, m, H16 para 17b’, 29" y 29°a,b,c,d) ppm.

3.4.1.22. Sintesis del metalomacrociclo 30°.

200 mg (0.75 mmol) de PtClz, 500 mg (0.76 mmol) 1,4-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-2-
metil-fenil-2-tio)butano (787). Sélido Amarillo. Rendimiento: 620 mg (88 %). p.f. = 146.0 — 142.1
°C. RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 9.58 (2H, s ancha, H12 para 307), 9.25 (4H, s ancha, H12 para
307a,b), 8.82 (12H, s ancha, H12 para 18°), 8.08 - 7.02 (102H, m, H1 - H4 y H9 — H11 para 18",
30" y 30°a,b), 4.86 — 4.40 (30H, m, H7 para 18", 30" y 307a,b), 2.96 (25H, s ancha, H13 para
18", 30" y 307a,b), 1.79 - 1.33 (38H, m, H14 para 18", 30" y 30"a,b) ppm.
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3.4.1.23. Sintesis del metalomacrociclo 31°.

200 mg (0.75 mmol) de PtClz, 500 mg (0.74 mmol) 1,4-bis((5-triflurometil)(2-mercaptopiridinil)-2-
metil-fenil-2-tio)butano (797). Sélido Amarillo. Rendimiento: 630 mg (89 %). p.f. =115.0 — 110.0
°C. RMN de 'H (DMSO-4): 6 = 9.54 (2H, s ancha, H12 para 31°), 9.39 (2H, s ancha, H12 para
31°a,b), 8.82 (16H, s ancha, H12 para 19°), 8.06 — 6.97 (140H, m, H1 —H4 y H9 — H11 para 19°,
31"y 317a,b), 4.85 - 4.53 (48H, m, H7 para 19°, 31" y 317a,b), 3.08 — 2.76 (43H, s ancha, H13
para 197, 31"y 31°a,b), 1.65 - 1.42 (60H, s ancha, H14 y H15 para 19", 31"y 31°a,b)ppm.

3.4.1.24. Sintesis del metalomacrociclo 32°.

200 mg (0.75 mmol) de la sal de PtCl;, 500 mg (0.73 mmol) 1,6-bis((5-triflurometil)(2-
mercaptopiridinil)-2-metil-fenil-2-tio)hexano (207). Solido Amarillo. Rendimiento: 660 mg (95 %).
p.f. = 130.3 - 135.2 °C. RMN de H (DMSO-#): 6 = 6 = 9.59 (2H, s, ancha, H12 para 20°), 9.24
(2H, s, ancha, H12 para 32"a,b), 8.82 (9H, s, ancha, H12 para 327), 8.31 — 6.94 (103H, m, H1-
H4 y H9-H11 para 20°, 32" y 32'a,b), 4.88 — 4.36 (30H, m, H7 para 20°, 32" y 32'a,b), 2.95
(30H, s, ancha, H13 para 20°, 32" y 32'a,b), 1.53 (28H, m, H14 para 20°, 32" y 32’a,b), 1.42 -
1.13 (40H, m, H15 para 20°, 32" y 32"a,b) ppm.
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4. Conclusiones Generales

En este capitulo se mencionaran las conclusiones generales:

7
0.0

7
0.0

7
0.0

El incremento de la cadena alquilica que sirve como puente entre los dos anillos aromaticos
nos proporciona ligantes polidentados que son altamente flexibles al coordinar un centro
metalico, promoviendo la formacién de metalomacrociclos monometalicos de 17 a 21
miembros cuando la cadena alquilica o grupo espaciador es r-etil-, n-propil-, /iso-butil-, -
butil-, #pentil- y r+hexil-, respectivamente.

Los metalomacrociclos monometalicos de 17 a 21 miembros en solucion de dimetilsulfoxido
presentan un proceso de desensamble, donde los metalomacrociclos que en su estructura
presenta el grupo trifluorometil- en los anillos piridinicos presenta un desensamble mas
efectivo que en los metalomacrociclos que no contienen el grupo ftrifluorometil-,
probablemente debido a que la inclusién de este grupo en los metalomacrociclos los hace
mas solubles que en los metalomacrociclos que no lo presentan.

Las dos nuevas series metalomacrociclos monometalicos de 17 a 21 miembros obtenidas
mediante reacciones de autoensamblamiento entre los ligantes polidentados y Pd(Il) o Pt(ll)
muestran un nuevo tipo de ligantes que promueven las de reacciones de
autoensamblamiento con Pd(ll) y Pt(ll) que proporcionan compuestos del tipo
trans-sppannig mediante el empleo de ligantes que en su estructura presenta dos grupos
piridinicos orfo-sustituidos y 2,5-disustituidos como lo son los grupos 2-mercaptopiridinil y 5-
trifluorometil-2-mercaptopiridinil, respectivamente.



