
P a r a o b t e n e r e l g r a d o d e

A s e s o r :D r . S i m p l i c i o G o n z á l e z M o n t i e lM i n e r a l d e l a R e f o r m a , H i d a l g o J u n i o , 2 0 1 5















L a p r e s e n t e t e s i s f u e d i r i g i d a p o r e l D r . S i m p l i c i o G o n z á l e z M o n t i e l y s e r e a l i z o e n e l l a b o r a t o r i o8 d e Q u í m i c a I n o r g á n i c a d e l Á r e a A c a d é m i c a d e Q u í m i c a d e l a U n i v e r s i d a d A u t ó n o m a d e lE s t a d o d e H i d a l g o .
L a p r e s e n t e t e s i s s e r e a l i z ó c o n e l f i n a n c i a m i e n t o d e l p r o y e c t o d e i n v e s t i g a c i ó n “ C O N A C Y T ,C B p 2 0 1 1 p 0 1 p 1 6 7 8 7 3 ” E n s a m b l a m i e n t o s u p r a m o l e c u l a r d e e l e m e n t o s d e l g r u p o 1 0 m e d i a n t e e le m p l e o d e l i g a n t e s p e r a z u f r a d o s c o n g r u p o s t i o é t e r , t i o l a t o , m e r c a p t o p i r i d i n a s y t i o l a t o sp e r f l u o r a d o s .Y c o n l a b e c a d e M a e s t r í a d e C O N A C Y T , n ú m e r o d e b e c a r i o 2 8 6 2 7 7 , n ú m e r o d e a p o y o 3 5 2 5 0 7



P a r t e d e e s t a t e s i s s e p r e s e n t o e n l o s s i g u i e n t e s c o n g r e s o s n a c i o n a l e s :1 . 6 ° E n c u e n t r o d e Q u í m i c a I n o r g á n i c a . E n l a m o d a l i d a d d e c a r t e l c o n e l t r a b a j o t i t u l a d o“ D i s e ñ o , s í n t e s i s y c a r a c t e r i z a c i ó n d e m e t a l o m a c r o c í c l o s d e l g r u p o 1 0 a p a r t i r d el i g a n t e s p o l i d e n t a d o s c o n m e r c a p t o p i r i d i n a s ” . P u e b l a , P u e b l a . M é x i c o d e l 2 5 a l 2 8 d ej u n i o d e 2 0 1 3 .2 . 9 ª R e u n i ó n d e l a A c a d e m i a M e x i c a n a d e Q u í m i c a O r g á n i c a . E n l a m o d a l i d a d d e c a r t e lc o n e l t r a b a j o t i t u l a d o “ D i s e ñ o , s í n t e s i s y c a r a c t e r i z a c i ó n d e l i g a n t e s p o l i d e n t a d o sd e r i v a d o s d e l a 5 p t r i f l u o r o m e t i l p 2 p m e r c a p t o p i r i d i n a y l a 2 p m e r c a p t o p i r i d i n a ” . B o c a d e lR í o , V e r a c r u z . M é x i c o d e l 2 2 a l 2 6 d e a b r i l d e 2 0 1 3 .P a r t e d e e s t a t e s i s h a s i d o p u b l i c a d o e n :
v

“ C o n s t r u c t i o n o f 1 8 p m e m b e r e d m o n o m e t a l l i c m a c r o c y c l e s b y a t r a n s p s p a n n i n g l i g a n d ”S i m p l i c i o G o n z á l e z p M o n t i e l , S a r a y B a c a p T é l l e z , D i e g o M a r t í n e z p O t e r o . P o l y h e d r o n , 9 2( 2 0 1 5 ) 2 2 – 2 9 . d o i : 1 0 . 1 0 1 6 / j . p o l y . 2 0 1 5 . 0 2 . 0 1 3



I n t r o d u c c i ó n

i

I n t r o d u c c i ó n .L a c o n s t r u c c i ó n d e m o l é c u l a s c o n a r q u i t e c t u r a s p r e d e f i n i d a s y d e a l t o o r d e n t a l e s c o m o :t r i á n g u l o s , c u a d r a d o s , r e c t á n g u l o s , c a p s u l a s m o l e c u l a r e s , m e t a l o m a c r o c í c l o s y c o n t e n e d o r e sm o l e c u l a r e s e n t r e o t r a s , s e h a l o g r a d o a t r a v é s d e r e a c c i o n e s d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o e n t r el i g a n t e s m u l t i d e n t a d o s y d i f e r e n t e s c e n t r o s m e t á l i c o s .L o s c o m p u e s t o s q u e s o n o b j e t o d e e s t u d i o d e l p r e s e n t e t r a b a j o s o n l o s m o n o m e t a l o m a c r o c i c l o sd e P d ( I I ) y P t ( I I ) d e 1 7 a 2 1 m i e m b r o s q u e s e m u e s t r a n e n l a s i g u i e n t e f i g u r a .

M o n o m e t a l o m a c r o c i c l o s d e P d ( I I ) y P t ( I I ) d e 1 7 a 2 1 m i e m b r o s .L a p r e s e n t e t e s i s s e d i v i d e e n c u a t r o c a p í t u l o s :E n e l p r i m e r c a p í t u l o s e d e s c r i b e n l o s a s p e c t o s e s t r u c t u r a l e s d e d i f e r e n t e s m e t a l o m a c r o c i c l o so b t e n i d o s m e d i a n t e r e a c c i o n e s d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o .E n e l s e g u n d o c a p í t u l o s e d e s c r i b e l a s í n t e s i s y a n á l i s i s e s t r u c t u r a l d e l o s l i g a n t e sp o t e n c i a l m e n t e p o l i d e n t a d o s q u e e n s u e s t r u c t u r a p r e s e n t a n l a 2 p m e r c a p t o p i r i d i n a ( 1 6 – 2 0 ) o l a5 p t r i f l u o r o m e t i l p 2 p m e r c a p t o p i r i d i n a ( 1 6 ´ – 2 0 ´ ) , a s í c o m o s u a n á l i s i s y d i s c u s i ó n d e r e s u l t a d o s .E n e l t e r c e r c a p í t u l o , s e p r e s e n t a l a s í n t e s i s , a n á l i s i s e s t r u c t u r a l y r e s u l t a d o s d e l o sm o n o m e t a l o m a c r o c i c l o s d e P d ( I I ) ( 2 1 – 3 2 ) y P t ( I I ) ( 2 1 ´ – 3 2 ´ ) d e 1 7 a 2 1 m i e m b r o s d e r i v a d o sd e l o s l i g a n t e s p o t e n c i a l m e n t e p o l i d e n t a d o s q u e e n s u e s t r u c t u r a p r e s e n t a n l a2 p m e r c a p t o p i r i d i n a y l a 5 p t r i f l u o r o m e t i l p 2 p m e r c a p t o p i r i d i n a .P o r ú l t i m o , e n e l c u a r t o c a p í t u l o s e m e n c i o n a n l a s c o n c l u s i o n e s g e n e r a l e s d e l p r e s e n t e t r a b a j o .
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Í n d i c e2 . 2 . 2 . 1 0 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 3 C { 1 H } d e l o s l i g a n t e s 1 6 ’ – 2 0 ’ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 52 . 2 . 3 . E s t u d i o s d e d i f r a c c i ó n d e r a y o s X d e m o n o c r i s t a l d e l o s c o m p u e s t o s 1 1 , 1 4 , 1 6 a , 1 6 b y1 8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 92 . 2 . 3 . 1 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r y c r i s t a l i n a d e l o s c o m p u e s t o s d i b r o m a d o s 1 1 y 1 4 . . . . . . . . . . . . . . 4 92 . 2 . 3 . 2 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r y c r i s t a l i n a d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 y 1 8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 32 . 2 . 3 . 3 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r y c r i s t a l i n a d e l o s c o m p u e s t o s 1 7 a ’ y 1 8 ’ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 92 . 3 . C o n c l u s i o n e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 22 . 4 P a r t e E x p e r i m e n t a l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 42 . 4 . 1 . S í n t e s i s g e n e r a l p a r a l a o b t e n c i ó n d e l o s c o m p u e s t o s 2 b , 4 y 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 42 . 4 . 1 . 1 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 p b i s ( 2 p c a r b o x i f e n i l m e r c a p t o ) b u t a n o ( 2 b ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 42 . 4 . 1 . 2 . S í n t e s i s d e l 1 , 5 p b i s ( 2 p c a r b o x i f e n i l m e r c a p t o ) p e n t a n o ( 4 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 52 . 4 . 1 . 3 . S í n t e s i s d e l 1 , 6 p b i s ( 2 p c a r b o x i f e n i l m e r c a p t o ) h e x a n o ( 5 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 52 . 4 . 2 . S í n t e s i s g e n e r a l p a r a l a o b t e n c i ó n d e l o s d i o l e s , 7 b , 9 y 1 0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 52 . 4 . 2 . 1 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 p b i s ( 2 p h i d r o x i f e n i l m e r c a p t o ) b u t a n o ( 7 b ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 52 . 4 . 2 . 2 . S í n t e s i s d e l 1 , 5 p b i s ( 2 p h i d r o x i f e n i l m e r c a p t o ) p e n t a n o ( 9 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 62 . 4 . 2 . 3 . S í n t e s i s d e l 1 , 6 p b i s ( 2 p h i d r o x i f e n i l m e r c a p t o ) h e x a n o ( 1 0 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 62 . 4 . 3 . S í n t e s i s g e n e r a l p a r a l a o b t e n c i ó n d e l o s d e r i v a d o s d i b r o m a d o s 1 1 – 1 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 62 . 4 . 3 . 1 . S í n t e s i s d e l 1 , 2 p b i s ( ( 2 p ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) e t a n o ( 1 1 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 62 . 4 . 3 . 2 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 p b i s ( ( 2 p ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) p r o p a n o ( 1 2 a ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 62 . 4 . 3 . 3 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 p b i s ( ( 2 p ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) b u t a n o ( 1 2 b ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 72 . 4 . 3 . 4 . S í n t e s i s d e l 1 , 4 p b i s ( ( 2 p ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) b u t a n o ( 1 3 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 72 . 4 . 3 . 5 . S í n t e s i s d e l 1 , 5 p b i s ( ( 2 p ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) p e n t a n o ( 1 4 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 72 . 4 . 3 . 6 . S í n t e s i s d e l 1 , 6 p b i s ( ( 2 p ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) h e x a n o ( 1 5 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 72 . 4 . 4 . S í n t e s i s g e n e r a l p a r a l a o b t e n c i ó n d e l o s l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s 1 6 – 2 0 y 1 6 ´ – 2 0 ´ . . . . 6 82 . 4 . 4 . 1 . S í n t e s i s d e l 1 , 2 p b i s ( ( 2 p m e r c a p t i p i r i d i n i l ) 2 p m e t i l p f e n i l p 2 p t i o ) p p i r i d i n i l t i o ) m e t i l ) e t a n o ( 1 6 ). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 82 . 4 . 4 . 2 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 p b i s ( ( 2 p m e r c a p t i p i r i d i n i l ) 2 p m e t i l p f e n i l p 2 p t i o ) p p i r i d i n i l t i o ) m e t i l ) p r o p a n o( 1 7 a ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 82 . 4 . 4 . 3 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 p b i s ( ( 2 p m e r c a p t i p i r i d i n i l ) 2 p m e t i l p f e n i l p 2 p t i o ) p p i r i d i n i l t i o ) m e t i l ) b u t a n o( 1 7 b ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 92 . 4 . 4 . 4 . S í n t e s i s d e l 1 , 4 p b i s ( ( 2 p m e r c a p t i p i r i d i n i l ) 2 p m e t i l p f e n i l p 2 p t i o ) p p i r i d i n i l t i o ) m e t i l ) b u t a n o( 1 8 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 92 . 4 . 4 . 5 . S í n t e s i s d e l 1 , 5 p b i s ( ( 2 p m e r c a p t i p i r i d i n i l ) 2 p m e t i l p f e n i l p 2 p t i o ) p p i r i d i n i l t i o ) m e t i l ) p e n t a n o( 1 9 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 92 . 4 . 4 . 6 . S í n t e s i s d e l 1 , 6 p b i s ( ( 2 p m e r c a p t i p i r i d i n i l ) 2 p m e t i l p f e n i l p 2 p t i o ) p p i r i d i n i l t i o ) m e t i l ) h e x a n o( 2 0 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 02 . 4 . 4 . 7 . S í n t e s i s d e l 1 , 2 p b i s ( ( 5 p t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 p m e r c a p t o p i r i d i n i l ) p 2 p m e t i l p f e n i l t i o ) e t a n o ( 1 6 ´ ) 7 0



Í n d i c e2 . 4 . 4 . 8 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 p b i s ( ( 5 p t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 p m e r c a p t o p i r i d i n i l ) p 2 p m e t i l p f e n i l t i o ) p r o p a n o( 1 7 a ´ ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 02 . 4 . 4 . 9 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 p b i s ( ( 5 p t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 p m e r c a p t o p i r i d i n i l ) p 2 p m e t i l p f e n i l t i o ) b u t a n o ( 1 7 b ´ ). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 12 . 4 . 4 . 1 0 . S í n t e s i s d e l 1 , 4 p b i s ( ( 5 p t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 p m e r c a p t o p i r i d i n i l ) p 2 p m e t i l p f e n i l t i o ) b u t a n o ( 1 8 ´ ). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 12 . 4 . 4 . 1 1 . S í n t e s i s d e l 1 , 5 p b i s ( ( 5 p t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 p m e r c a p t o p i r i d i n i l ) p 2 p m e t i l p f e n i l t i o ) p e n t a n o( 1 9 ´ ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 12 . 4 . 4 . 1 2 . S í n t e s i s d e l 1 , 6 p b i s ( ( 5 p t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 p m e r c a p t o p i r i d i n i l ) p 2 p m e t i l p f e n i l t i o ) h e x a n o( 2 0 ´ ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 22 . 5 . B i b l i o g r a f i a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 3C a p í t u l o 3M o n o m e t a l o m a c r o c i c l o s3 . 1 . M e t a l o m a c r o c i c l o s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 43 . 2 . R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 63 . 2 . 1 . S í n t e s i s d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e P d ( I I ) y P t ( I I ) , ( 2 1 – 3 2 y 2 1 ´ – 3 2 ´ ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 63 . 2 . 2 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e l o s m e t a l o m a c r o c í c l o s 2 1 – 3 2 y 2 1 ´ – 3 2 ´ . . . . . . . . . . . . . 7 73 . 2 . 2 . 1 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s m e t a l o m a c r o c í c l o s 2 1 – 3 2 . . . . . . . . . . . . . . 7 73 . 2 . 2 . 2 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s c o m p l e j o s 2 3 y 2 9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 23 . 2 . 1 . 3 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s 2 1 ´ – 3 2 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 63 . 2 . 2 . 4 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s c o m p l e j o s 2 3 ’ y 2 9 ’ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 13 . 2 . 3 . E s t u d i o s d e d i f r a c c i ó n d e r a y o s d e m o n o c r i s t a l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 53 . 2 . 3 . 1 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r y c r i s t a l i n a d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 53 . 2 . 3 . 2 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 83 . 2 . 3 . 3 . E s t r u c t u r a c r i s t a l i n a d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 93 . 2 . 4 . E s t u d i o d e e s p e c t r o m e t r í a d e m a s a s d e a l t a r e s o l u c i ó n p a r a l o m e t a l o m a c r o c í c l o s 2 2 ,2 3 , 2 8 y 2 9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 13 . 3 . C o n c l u s i o n e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 43 . 4 . P a r t e E x p e r i m e n t a l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 53 . 4 . 1 . S í n t e s i s g e n e r a l d e l o s m e t a l o m a c r o c í c l o s 2 1 – 3 2 y 2 1 ´ – 3 2 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 53 . 4 . 1 . 1 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 53 . 4 . 1 . 2 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 63 . 4 . 1 . 3 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 63 . 4 . 1 . 4 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 63 . 4 . 1 . 5 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 63 . 4 . 1 . 6 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 73 . 4 . 1 . 7 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 7



Í n d i c e3 . 4 . 1 . 8 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 73 . 4 . 1 . 9 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 73 . 4 . 1 . 1 0 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 83 . 4 . 1 . 1 1 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 83 . 4 . 1 . 1 2 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 83 . 4 . 1 . 1 3 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 1 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 83 . 4 . 1 . 1 4 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 2 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 93 . 4 . 1 . 1 5 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 3 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 93 . 4 . 1 . 1 6 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 4 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 93 . 4 . 1 . 1 7 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 5 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 93 . 4 . 1 . 1 8 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 6 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 93 . 4 . 1 . 1 9 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 7 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 03 . 4 . 1 . 2 0 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 8 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 03 . 4 . 1 . 2 1 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 9 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 03 . 4 . 1 . 2 2 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 0 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 03 . 4 . 1 . 2 3 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 1 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 13 . 4 . 1 . 2 4 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 2 ´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 13 . 6 . B i b l i o g r a f í a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 2C a p í t u l o 4C o n c l u s i o n e s G e n e r a l e s4 . C o n c l u s i o n e s G e n e r a l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 4
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E l q u í m i c o , c o m o a r q u i t e c t o d e l a m a t e r i a , e s c a p a z d e d i s e ñ a r y c r e a r m o l é c u l a s c a d a v e z m á sc o m p l e j a s , m o l é c u l a s q u e p r e s e n t a n p r o p i e d a d e s f í s i c a s , q u í m i c a s o b i o l ó g i c a s d e i n t e r é s , at r a v é s d e r e a c c i o n e s d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o .1 . 1 . A u t o e n s a m b l a m i e n t oE l c o n c e p t o d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o ( s e l f p a s s e m b l y ) , e s u n t é r m i n o u t i l i z a d o p a r a d e s i g n a r l ae v o l u c i ó n d e u n o r d e n a m i e n t o e s p a c i a l a t r a v é s d e l a s i n t e r a c c i o n e s e n t r e s u s c o m p o n e n t e sp a r a g e n e r a r l a f o r m a c i ó n d e e n t i d a d e s d i s c r e t a s o e x t e n s a s . 1 E n q u í m i c a d e c o o r d i n a c i ó n , s ee n c u e n t r a e s t a b l e c i d o q u e u n p r o c e s o d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o p u e d e g e n e r a r a r q u i t e c t u r a sm o l e c u l a r e s b i e n d e f i n i d a s d e m a n e r a e s p o n t á n e a y d i r e c t a , e s t e p r o c e s o d e p e n d e d en u m e r o s o s f a c t o r e s , t a l e s c o m o l a n a t u r a l e z a d e l o s á t o m o s d o n a d o r e s y a c e p t o r e s , l af l e x i b i l i d a d o r i g i d e z d e l o s l i g a n t e s , l a s p r e f e r e n c i a s g e o m é t r i c a s d e l c e n t r o m e t á l i c o a s í c o m ol a f u e r z a d e l a s i n t e r a c c i o n e s c o v a l e n t e s o n o c o v a l e n t e s p r e s e n t e s e n l a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r ye l e m p a q u e t a m i e n t o c r i s t a l i n o , q u e p r o p o r c i o n a l a f o r m a c i ó n d e a r r e g l o s m o l e c u l a r e s c o na r q u i t e c t u r a i n u s u a l c o n f o r m a s y t a m a ñ o s b i e n d e f i n i d o s . 2 E s t e p r o c e s o c o n s t i t u y e u n m é t o d od e s í n t e s i s c o n p o c o s p a s o s d e r e a c c i ó n , c o n e l e v a d o s r e n d i m i e n t o s y u n e q u i l i b r i ot e r m o d i n á m i c o e n t r e l o s c o m p o n e n t e s y e l p r o d u c t o d e r e a c c i ó n .1 . 2 . M e t a l o m a c r o c i c l o s d e r i v a d o s d e m e t a l e s d e t r a n s i c i ó n y l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s c o n á t o m o sd o n a d o r e s N , O , S y P ,E n l a l i t e r a t u r a , s e h a r e p o r t a d o l a f o r m a c i ó n d e m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 7 y 8 m i e m b r o s a p a r t i rd e l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s q u e e n s u e s t r u c t u r a p r e s e n t a n á t o m o s d o n a d o r e s P , O y N y , c o m oc e n t r o m e t á l i c o P d ( I I ) , c o m o s e m u e s t r a e n l a f i g u r a 1 . 1 . 3

F i g u r a 1 . 1 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 7 y 8 m i e m b r o s d e P d ( I I ) .
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P o r o t r a p a r t e , l o s l i g a n t e s d e t i p o p i n z a q u e c o n t i e n e n a f ó s f o r o c o m o á t o m o d o n a d o r y q u ea c t ú a c o m o p u e n t e e n u n s i s t e m a o l e f í n i c o h a c i a d i f e r e n t e s m e t a l e s d e t r a n s i c i ó n , m u e s t r a n d o st i p o s d e c o o r d i n a c i ó n : 41 ) E l l i g a n t e a c t ú a c o n u n m o d o b i d e n t a d o d e b i d o a l a c o o r d i n a c i ó n h a c i a e l c e n t r o m e t á l i c o p o rl o s d o s á t o m o s d e f ó s f o r o , d a n d o l u g a r a l a f o r m a c i ó n d e m e t a l o m a c r o c i c l o s d e n u e v em i e m b r o s , c o m o s e m u e s t r a e n l a f i g u r a 1 . 2 .

F i g u r a 1 . 2 . E s t r u c t u r a s m o l e c u l a r e s d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 9 m i e m b r o s .2 ) E l l i g a n t e p r e s e n t a u n c o m p o r t a m i e n t o t e t r a d e n t a d o a t r a v é s d e l a c o o r d i n a c i ó n h a c i a e lc e n t r o m e t á l i c o p o r l o s d o s á t o m o s d e f ó s f o r o y c o n u n m o d o d e c o o r d i n a c i ó n η 2 d e lf r a g m e n t o o l e f í n i c o , ( F i g u r a 1 . 3 ) .

F i g u r a 1 . 3 . E s t r u c t u r a s m o l e c u l a r e s d e l o s c o m p u e s t o s t e t r a d e n t a d o s .
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C o n e l d i s e ñ o d e l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s s e h a n o b t e n i d o n u e v a s m o l é c u l a s c o n a r q u i t e c t u r a se s p e c t a c u l a r e s a t r a v é s d e e s t r u c t u r a s b i d i m e n s i o n a l e s o t r i d i m e n s i o n a l e s , m e d i a n t e l ac o o r d i n a c i ó n d i r e c t a d e u n l i g a n t e y u n o o v a r i o s c e n t r o s m e t á l i c o s . L o s l i g a n t e s p o l i d e n t a d o sq u e e n s u e s t r u c t u r a p r e s e n t a n a n i l l o s p i r i d í n i c o s s u s t i t u i d o s e n l a s p o s i c i o n e s o r t o 	 , m e t a 	 op a r a p h a n s i d o a m p l i a m e n t e u t i l i z a d o s p a r a l a o b t e n c i ó n d e e s t r u c t u r a s b i d i m e n s i o n a l e s t a l e sc o m o : t r i á n g u l o s , 5 c u a d r a d o s , 6 r e c t á n g u l o s 7 y o t r o s p o l í g o n o s 8 y , t r i d i m e n s i o n a l m e n t e c o m oc a t e n a n o s , 9 h e l i c a t o s , 1 0 c á p s u l a s 1 1 y c o n t e n e d o r e s m o l e c u l a r e s 1 2 e n t r e o t r o s , q u e s o ne m p l e a d o s c o m o c a t a l i z a d o r e s 1 3 , s e n s o r e s , 1 4 e n p r o c e s o s f a r m a c é u t i c o s 1 5 y r e c o n o c i m i e n t om o l e c u l a r . 1 61 . 3 . F o r m a c i ó n d e m e t a l o m a c r o c i c l o s a p a r t i r d e l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s d e r i v a d o s d e p i r i d i n a .M e t a l o m a c r o c i c l o s d e 1 8 y 2 4 m i e m b r o s d e I r ( I I I ) s e h a n o b t e n i d o a p a r t i r d e l a p pm e r c a t o p i r i d i n a q u e a c t ú a c o m o p u e n t e e n t r e l o s c e n t r o s m e t á l i c o s , d a n d o c o m o r e s u l t a d om e t a l o m a c r o c i c l o s , t r i n u c l e a r e s y t e t r a n u c l e a r e s c o n e s t r u c t u r a s t r i a n g u l a r e s y c u a d r a d a s ,r e s p e c t i v a m e n t e ( E s q u e m a 1 . 1 ) . 1 7

E s q u e m a 1 . 1 . S í n t e s i s d e s i s t e m a s t r i a n g u l a r e s y c u a d r a d o s o b t e n i d o s d e l a p � m e r c a p t o p i r i d i n a .P o r o t r o l a d o , h a n s i d o s i n t e t i z a d o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d i n u c l e a r e s d e A g ( l ) y C u ( l l ) d e r i v a d o sd e l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s c o n t e n i e n d o d i b e n z o f u r a n o q u e a c t ú a c o m o g r u p o e s p a c i a d o r y , c o m oe n l a z a n t e l a p p m e r c a p t o p i r i d i n a o l a 2 p ( m e r c a p t o m e t i l ) p i r i d i n a ( E s q u e m a 1 . 2 ) . 1 8
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E s q u e m a 1 . 2 . S í n t e s i s d e d e r i v a d o s d e l d i b e n z o f u r a n o a c o p l a d o s c o n m e r c a p t o p i r i d i n a s L 1 y L 2 .L o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 3 2 m i e m b r o s o b t e n i d o s d e l a r e a c c i ó n d e L 1 y A g C l O 4 o C u C l 2f o r m a n e s t r u c t u r a s r e c t a n g u l a r e s , o b t e n i d o s p o r d o s u n i d a d e s d e L 1 y d o s c e n t r o s m e t á l i c o s ,d o n d e e l c e n t r o m e t á l i c o s e e n c u e n t r a c o o r d i n a d o a t r a v é s d e l á t o m o d e n i t r ó g e n o d e l am e r c a p t o p i r i d i n a . P a r a e l c a s o d e l m e t a l o m a c r o c i c l o d e A g ( I ) , e l c e n t r o m e t á l i c o a d o p t a u n ag e o m e t r í a l i n e a l m i e n t r a s q u e e l C u ( I I ) a d o p t a u n a g e o m e t r í a c u a d r a d a ( F i g u r a 1 . 4 ) .
[ A g 2 ( L 1 ) 2 ] ( C l O 4 ) 2 [ C u 2 ( L 1 ) 2 C l 4 ]F i g u r a 1 . 4 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s m e t a l o m a c r o c í c l o s r e c t a n g u l a r e s d e [ A g 2 ( L 1 ) 2 ] ( C l O 4 ) 2 yC u 2 ( L 1 ) 2 C l 4E l m e t a l o m a c r o c i c l o d e 2 4 m i e m b r o s o b t e n i d o p o r l a r e a c c i ó n d e L 2 c o n C u I , f o r m a u n a e s p e c i et e t r a n u c l e a r , d o n d e c a d a c e n t r o m e t á l i c o a d o p t a u n a g e o m e t r í a t e t r a é d r i c a y s e e n c u e n t r ac o o r d i n a d o p o r e l á t o m o d e a z u f r e y e l á t o m o d e n i t r ó g e n o d e l a m e r c a p t o p i r i d i n a y p o r d o sá t o m o s d e y o d o . L a e s t r u c t u r a c r i s t a l i n a m u e s t r a l a p r e s e n c i a d e c a n a l e s i n t e r d i g i t a l i z a d o s e nl o s c u a l e s s e e n c u e n t r a n a t r a p a d a s m o l é c u l a s d e a c e t o n i t r i l o ( F i g u r a 1 . 5 ) .
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F i g u r a 1 . 5 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r y c r i s t a l i n a d e l c o m p l e j o C u 4 ( L 2 ) 2 I 4 ' 2 C H 3 C N .1 . 4 . L i g a n t e s t r a n s p s p p a n n i gL a s r e a c c i o n e s d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o p a r a l a f o r m a c i ó n d e e s t r u c t u r a s m o l e c u l a r e s n oc o n v e n c i o n a l e s d e p e n d e n d i r e c t a m e n t e d e l a s p r o p i e d a d e s d e l l i g a n t e t a l e s c o m o s u r i g i d e z of l e x i b i l i d a d , a s í c o m o d e l a n a t u r a l e z a d e l o s á t o m o s d o n a d o r e s p r e s e n t e s y d e l a s p r o p i e d a d e sd e l c e n t r o m e t á l i c o c o m o l a g e o m e t r í a q u e p u e d a a d o p t a r y s u c a p a c i d a d a c e p t o r a . H o y e n d í a ,u n g r a n n ú m e r o d e r u t a s b a s a d a s e n r e a c c i o n e s d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o s o n e m p l e a d a s p a r as i n t e t i z a r m e t a l o m a c r o c i c l o s , e n d o n d e a t r a v é s d e l i g a n t e s b i d e n t a d o s d e l t i p o c i s p q u e l a t o yt r a n s p s p p a n n i g h a n s i d o e m p l e a d o s p a r a l a c o n s t r u c c i ó n d e m e t a l o m a c r o c i c l o s c o n d o n d e e lc e n t r o m e t á l i c o a d o p t a u n a g e o m e t r í a c u a d r a d a .T r a b a j o s r e p o r t a d o s p o r V e n a n z i e t a l , 1 9 r e l a c i o n a d o s c o n l a s í n t e s i s d e c o m p u e s t o s t r a n s ps p p a n n i g m u e s t r a n a l á t o m o d o n a d o r d e f o s f o r o t r a n s p c o o r d i n a d o a u n e l e m e n t o d e l g r u p o 1 0 e lc u a l a d o p t a u n a g e o m e t r í a c u a d r a d a p l a n a ( E s q u e m a 1 . 3 ) .

E s q u e m a 1 . 3 . S í n t e s i s d e c o m p l e j o s d e N i ( I I ) , P d ( I I ) y P t ( I I ) d e t i p o t r a n s � s p p a n n i g .



C a p í t u l o 1 A n t e c e d e n t e s G e n e r a l e s

6

P o r o t r a p a r t e , S a n t o n i e t a l , 2 0 h a n s i n t e t i z a d o m e t a l o m a c r o c i c l o s t r i n u c l e a r e s b a s a d o s e n u n ar e a c c i ó n d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o d e l a 4 , 7 p f e n a n t r o l i n a y [ P d C l 2 • 2 C H 3 C N ] , d a n d o c o m or e s u l t a d o m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 2 1 m i e m b r o s , d o n d e e l l i g a n t e p r e s e n t a u n c o m p o r t a m i e n t ot r a n s p s p p a n n i g y e l á t o m o d e P d ( I I ) a d o p t a u n a g e o m e t r í a c u a d r a d a , c o m o s e m u e s t r a e n e ls i g u i e n t e e s q u e m a d e r e a c c i ó n .
E s q u e m a 1 . 4 . S í n t e s i s d e m e t a l o m a c r o c i c l o s d e r i v a d o s d e l a f e n a n t r o l i n a .R e a c c i o n e s d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o d e l i g a n t e s d e r i v a d o s d e o r t o p p i r i d i n a c o n P d ( I I ) y P t ( I I ) ,r e p o r t a n l a o b t e n c i ó n d e m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 9 m i e m b r o s , 2 1 d o n d e e l á t o m o m e t á l i c o s ee n c u e n t r a t e t r a c o o r d i n a d o a d o s á t o m o s d e n i t r ó g e n o y d o s á t o m o s d e c l o r o a m b o s e n p o s i c i ó nt r a n s , a d o p t a n d o u n a g e o m e t r í a c u a d r a d a l i g e r a m e n t e d i s t o r s i o n a d a ( F i g u r a 1 . 6 ) .

F i g u r a 1 . 6 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s c o m p l e j o s d e P d ( I I ) y P t ( I I ) d e r i v a d o s d e l a o r t o � p i r i d i n a .P o r o t r o l a d o , J u n g e t a l . 2 2 l l e v a r o n a c a b o r e a c c i o n e s d e d e r i v a d o s d e l 1 , 2 p b i s ( 2 pp i r i d i l e t i o e n i l ) b e n c e n o c o n P d ( I I ) q u e d i e r o n c o m o r e s u l t a d o m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 1 1 m i e m b r o s ,e n d o n d e e l á t o m o d e p a l a d i o s e e n c u e n t r a t e t r a c o o r d i n a d o a d o p t a n d o u n a g e o m e t r í a c u a d r a d aa t r a v é s d e l o s á t o m o s n i t r ó g e n o p i r i d í n i c o s y l o s á t o m o s d e c l o r o a m b o s e n p o s i c i ó n t r a n s .
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F i g u r a 1 . 7 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 1 1 m i e m b r o s d e P d ( I I ) , d e r i v a d o s d e l1 , 2 � b i s ( 2 � p i r i d i l e t i o e n i l ) b e n c e n oR a c h i e r o e t . a l . 2 3 h a n s i n t e t i z a d o m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 1 5 a 2 8 m i e m b r o s d e P t ( I I ) , m e d i a n t el i g a n t e s d e r i v a d o s d e o r t o p y m e t a p p i r i d i n a , e n e l q u e l o s s u s t i t u y e n t e s e n l a s p o s i c i o n e s 2 y 3c o n t i e n e n g r u p o s v i n i l o t e r m i n a l e s , l o s c u a l e s , d e s p u é s d e u n a r e a c c i ó n i n t r a m o l e c u l a r ,p r o d u c e n e l c i e r r e d e l a n i l l o , o r i g i n a n d o u n a v a r i e d a d d e s i s t e m a s d e t i p o t r a n s p s p p a n n i g , d o n d ee l l i g a n t e a d q u i e r e u n a c o n f o r m a c i ó n e n f o r m a d e U , c o m o s e m u e s t r a n e n l o s e s q u e m a s 1 . 5 y1 . 6 .
E s q u e m a 1 . 5 . S í n t e s i s d e c o m p l e j o s t r a n s � s p p a n n i g c o n l i g a n t e s d e r i v a d o s d e 2 � b i s ( p i r i d i n a ) .
E s q u e m a 1 . 6 . S í n t e s i s d e c o m p l e j o s t r a n s � s p p a n n i g c o n l i g a n t e s d e r i v a d o s d e 3 � b i s ( p i r i d i n a ) .
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F i g u r a 1 . 8 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l c o m p l e j o s d e t r a n s � s p p a n n i g d e P t ( I I ) , d e r i v a d o s d e2 � b i s ( p i r i d i n a ) y 3 � b i s ( p i r i d i n a )L a o b t e n c i ó n d e m e t a l o m a c r o c i c l o s m o n o n u c l e a r e s d e 2 0 m i e m b r o s d e C u ( I I ) y A g ( I ) s e l o g r ó ap a r t i r d e l a r e a c c i ó n d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o d e l l i g a n t e d e r i v a d o d e l a q u i n o l i n a c o n e l c e n t r om e t a l i c o . 2 4 E l c e n t r o m e t á l i c o e n e l m e t a l o m a c r o c i c l o s e e n c u e n t r a t e t r a c o o r d i n a d o c o n u n ag e o m e t r í a c u a d r a d a l i g e r a m e n t e d i s t o r s i o n a d a p a r a e l c a s o d e C u ( I I ) y l i n e a l o e n f o r m a d e Tp a r a A g ( I ) , e l l i g a n t e e n e l m e t a l o m a c r o c i c l o a d o p t a u n a c o n f o r m a c i ó n d e U y p r e s e n t a u n m o d od e c o o r d i n a c i ó n t r a n s p s p p a n n i g ( F i g u r a 1 . 9 ) .

F i g u r a 1 . 9 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 2 0 m i e m b r o s d e C u ( I I ) y A g ( I ) , d e r i v a d o s d eq u i n o l i n a .



C a p í t u l o 1 A n t e c e d e n t e s G e n e r a l e s

9

C h o n g e t . a l . 2 5 d i s e ñ a r o n y s i n t e t i z a r o n c o m p l e j o s d e P d ( l l ) , a p a r t i r d e l i g a n t e s d e r i v a d o s d e m pp i r i d i n a , d o n d e s e f o r m a u n m e t a l o m a c r o c i c l o d e 2 2 m i e m b r o s , c o n t e n i e n d o a l á t o m o d e P d ( I I )t e t r a c o o r d i n a d o a t r a v é s d e l o s d o s á t o m o s d e n i t r ó g e n o y d o s á t o m o s d e c l o r o , a m b o s e np o s i c i ó n t r a n s y a d o p t a n d o u n a g e o m e t r í a c u a d r a d a a l r e d e d o r d e l c e n t r o m e t á l i c o , ( F i g u r a1 . 1 0 ) .

F i g u r a 1 0 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e u n m e t a l o m a c r o c i c l o d e 2 2 m i e m b r o s d e P d ( I I ) d e r i v a d o d e l a m e t a �p i r i d i n a .E l d i s e ñ o d e l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s q u e e n s u e s t r u c t u r a p r e s e n t a n g r u p o s p i r i d í n i c o s h ag e n e r a d o l a c o n s t r u c c i ó n d e m e t a l o m a c r o c i c l o s c o n a r q u i t e c t u r a s i n u s u a l e s m e d i a n t er e a c c i o n e s d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o , c o n e s t o e n m e n t e y e n b a s e a l o s a n t e c e d e n t e sm o s t r a d o s , a c o n t i n u a c i ó n s e p r e s e n t a n l o s o b j e t i v o s d e l p r e s e n t e t r a b a j o :
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1 . 5 . B i b l i o g r a f í a .1 . J . M . L e h n , A n g e w . C h e m . I n t . E d . E n g l . , 1 9 8 8 , 2 9 , 8 9 p 1 1 2 .2 . a ) P e t e r J . S t a n g , C h e m . E u r . J . , 1 9 9 8 , 4 , 1 9 p 2 7 . b ) P . J . S t a n g , B . O l e n y u k , A c c . C h e m .R e s . , 1 9 9 7 , 3 0 , 5 0 2 p 5 1 8 . c ) S . L e i n i n g e r , B . O l e n y u k , P . J . S t a n g , C h e m . R e v . , 2 0 0 0 , 1 0 0 ,8 5 3 p 9 0 8 . d ) S . R . S e i d e l , P . J . S t a n g , A c c . C h e m . R e s . , 2 0 0 2 , 3 5 , 9 7 2 p 9 8 3 . e ) B . H .N o r t h r o p , Y p R . Z h e n g , K p W . C h i , P . J . S t a n g , A c c . C h e m . R e s . , 2 0 0 9 , 4 2 , 1 5 5 4 p 1 5 6 3 . f ) R .C h a k r a b a r t y , P . S . M u k h e r j e e , P . J . S t a n g , C h e m . R e v . , 2 0 1 1 , 1 1 1 , 6 8 1 0 – 6 9 1 8 .3 . S . I r i s i l i , M . K a r a m a n , N . A r d a , B . D i n d a r , O . B ü y ü k g ü n g ö r , P o l y h e d r o n , 2 0 1 4 , 8 1 , 2 0 3 – 2 0 9 .4 . B . J . B a r r e t t , V . M . I l u c , I n o r g . C h e m . , 2 0 1 4 , 5 3 , 7 2 4 8 − 7 2 5 9 .5 . a ) S p W . L a i , M . C p W . C h a n , S p M . P e n g , C p M . C h e , A n g e w . C h e m . I n t . E d . , 1 9 9 9 , 3 8 , 6 6 9 –6 7 1 . b ) D o n g , Q . C h u n p q i , D . C h u n p y i n g , P . K e p l i a n g , M . Q i n g p J i n , I n o r g . C h e m . , c ) T .W e i l a n d t , R . W . T r o f f , H . S a x e l l , K . R i s s a n e n , C . A . S c h a l l e y , I n o r g . C h e m . 2 0 0 8 , 4 7 , 7 5 8 8 p7 5 9 8 .6 . J . M a l b e r g , M . B o d e n s t e i n e r , D . P a u l , T . W i e g a n d , H . E c k e r t , R . W o l f , A n g e w . C h e m . I n t .E d . , 2 0 1 4 , 5 3 , 2 7 7 1 – 2 7 7 5 .7 . a ) C . A d d i c o t t , N . D a s , P . J . S t a n g , I n o r g . C h e m . 2 0 0 4 , 4 3 , 5 3 3 5 p 5 3 3 8 . b ) R .N a g a r a j a p r a k a s h , D . D i v y a , B . R a m a k r i s h n a , B . M a n i m a r a n , O r g a n o m e t a l l i c s , 2 0 1 4 , 3 3 ,1 3 6 7 – 1 3 7 3 .8 . S . P e r e r a , X . L i , M . S o l e r , A . S c h u l t z , C . W e s d e m i o t i s , C . N . M o o r e f i e l d , G . R . N e w k o m e ,A n g e w . C h e m . I n t . E d . , 2 0 1 0 , 4 9 , 6 5 3 9 – 6 5 4 4 .9 . a ) M . C h a s , E . P i a , R . T o b a , C . P e i n a d o r , J . M . Q u i n t e l a , I n o r g . C h e m . , 2 0 0 6 , 4 5 , 6 1 1 7 p6 1 1 9 . b ) C h a s , E . P i a , R . T o b a , C . P e i n a d o r , J . M . Q u i n t e l a , O r g a n i c L e t t e r s , 2 0 0 7 , 9 , 6 7 5 p6 7 8 .1 0 . P . H a l d e r , P . R . B a n e r j e e , E . Z a n g r a n d o , T . K . P a i n e , E u r . J . I n o r g . C h e m . , 2 0 0 8 , 5 6 5 9 –5 6 6 5 .1 1 . a ) J . R e b e k , J r . , A c c . C h e m . R e s . , 2 0 0 9 , 4 2 , 1 6 6 0 p 1 6 6 8 . b ) D . J . B r a y , L . L i a o , B . A n t o n i o l i ,K . G l o e , L . F . L i n d o y , J . C . M c M u r t r i e , G . W e i , X . Z h a n g , D a l t o n T r a n s , 2 0 0 5 , 2 0 8 2 p 2 0 8 3 .1 2 . L p Y . Y a o , L . Q i n , T p Z . X i e , Y p Z . L i , S p Y . Y u , I n o r g . C h e m . , 2 0 1 1 , 5 0 , 6 0 5 5 – 6 0 6 2 .1 3 . S . J . L e e , S p H . C h o , K . L . M u l f o r t , D . M . T i e d e , J . T . H u p p , S . T . N g u y e n , J . A m . C h e m .S o c . , 2 0 0 8 , 1 3 0 , 1 6 8 2 8 – 1 6 8 2 9 .1 4 . S . J . L e e , J . T . H u p p , C o o r d . C h e m . R e v . , 2 0 0 6 , 2 5 0 , 1 7 1 0 – 1 7 2 3 .1 5 . Y p R . Z h e n g , K . S u n t h a r a l i n g a m , T . C . J o h n s t o n e , S . J . L i p p a r d , C h e m . S c i . , 2 0 1 5 , 6 , 1 1 8 9 .1 6 . F . W ü r t h n e r , C p C . Y o u , C . R . S a h a p M ö l l e r , C h e m . S o c . R e v . , 2 0 0 4 , 3 3 , 1 3 3 – 1 4 6 .1 7 . Y . F e n g H a n , Y . J i a n L i n , W . G u o J i a , G . X i n J i n , D a l t o n T r a n s , 2 0 0 9 , 2 0 7 7 – 2 0 8 0 .1 8 . P . L . C a r a d o c p D a v i s , L . R . H a n t o n . , D a l t o n T r a n s , 2 0 0 3 , 1 7 5 4 – 1 7 5 8 .
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1 9 . a ) N . J . D e S t e f a n o , D . K . J o h n s o n , L . M . V e n a n z i , A n g e w . C h e m . I n t . E d . , 1 9 7 4 , 1 3 ,1 3 3 − 1 3 4 . b ) G . B r a c h r r , P . S . P r e g o s i n , L . M . V e n a n z i , A n g e w . C h e m . I n t . E d . , 1 9 7 5 , 1 4 ,5 6 3 − 5 6 4 .2 0 . M . P . S a n t o n i , A . K . P a l , D . C h a r t r a n d , G . S . H a n a n , P . M é n a r d p T r e m b l a y , M p C . T a n g , K .V e n n e , A . F u r t o s , B . H a s e n k n o p f , I n o r g . C h e m . , 2 0 1 4 , 5 3 , 1 0 0 3 9 − 1 0 0 4 1 .2 1 . N . W a n g , T . M . M c C o r m i c k , S . K o , S . W a n g , E u r . J . I n o r g . C h e m . , 2 0 1 2 , 4 4 6 3 – 4 4 6 9 .2 2 . M . J u n g , Y . S u z a k i , T . S a i t o , K . S h i m a d a , K . O s a k a d a , P o l y h e d r o n , 2 0 1 2 , 4 0 , 1 6 8 – 1 7 4 .2 3 . P . D . Z e i t s , G . P . R a c h i e r o , F . H a m p e l , J . H . R e i b e n s p i e s , J . A . G l a d y s z , O r g a n o m e t a l l i c s ,2 0 1 2 , 3 1 , 2 8 5 4 − 2 8 7 7 .2 4 . J . R . A . C o t t a m , P . J . S t e e l , P o l y h e d r o n , 2 0 1 4 , 7 3 , 7 7 – 8 0 .2 5 . Y . S . C h o n g , M . D . S m i t h , K . D . S h i m i z u . , J . A m . C h e m . S o c . , 2 0 0 1 , 1 2 3 , 7 4 6 3 p 7 4 6 4 .
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O b j e t i v o sG e n e r a lA n a l i z a r l a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e m o n o m e t a l o m a c r o c i c l i c o s d e P d ( I I ) y P t ( I I ) d e r i v a d o s d e l o ss i s t e m a s b i s ( 2 p m e r c a p t o m e t i l p f e n i l t i o ) a l q u i l y b i s ( ( 5 p t r i f l u r o m e t i l ) p 2 p m e r c a p t o m e t i l p f e n i l t i o ) a l q u i ld o n d e l o s g r u p o s a l q u i l o s o n 1 , 2 p e t a n o p , 1 , 3 p p r o p a n o p , 1 , 4 p b u t a n o p , 1 , 3 p b u t a n o , 1 , 5 p p e n t a n o p y1 , 6 p h e x a n o p a c t ú a n c o m o u n g r u p o e s p a c i a d o r .E s p e c í f i c o s
v

S i n t e t i z a r l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s d e r i v a d o s d e b i s ( 2 p m e r c a p t o m e t i l p f e n i l t i o ) a l q u i l yb i s ( ( 5 p t r i f l u r o m e t i l ) p 2 p m e r c a p t o m e t i l p f e n i l t i o ) a l q u i l d o n d e l o s g r u p o s a l q u i l o s o n 1 , 2 p e t a n o p ,1 , 3 p p r o p a n o p , 1 , 4 p b u t a n o p , 1 , 3 p b u t a n o , 1 , 5 p p e n t a n o p y 1 , 6 p h e x a n o .
v

E v a l u a r l a c a p a c i d a d d e c o o r d i n a c i ó n d e l o s l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s s i n t e t i z a d o s h a c i a P d ( I I ) yP t ( I I ) .
v

E s t u d i a r l o s s i s t e m a s m o n o m e t a l o m a c r o c i c l i c o s p o r d i f r a c c i ó n d e r a y o s X d e m o n o c r i s t a l .
v

E s t u d i a r e n s o l u c i ó n a l o s s i s t e m a s m o n o m e t a l o m a c r o c i c l o s p o r R e s o n a n c i a M a g n é t i c aM u l t i n u c l e a r a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e .
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L i g a n t e s p o l i d e n t a d o s , q u e e n s u e s t r u c t u r a c o n t i e n e n p o r l o m e n o s 2 á t o m o s d o n a d o r e s t a l e sc o m o a z u f r e , 1 o x í g e n o , 2 n i t r ó g e n o , 3 y f ó s f o r o , 4 h a n s i d o a m p l i a m e n t e u t i l i z a d o s e n r e a c c i o n e sd e a u t o e n s a m b l a m i e n t o c o n m e t a l e s d e t r a n s i c i ó n p a r a l a c o n s t r u c c i ó n d e u n a g r a n v a r i e d a d d ea r q u i t e c t u r a s s o f i s t i c a d a s e i n u s u a l e s .2 . 1 . A n t e c e d e n t e sE n l o s ú l t i m o s a ñ o s , e l i n t e r é s p o r l a s í n t e s i s y d i s e ñ o d e l i g a n t e s q u e e n s u e s t r u c t u r ap r e s e n t a n a n i l l o s p i r i d í n i c o s o r t o p , m e t a p ó p a r a p s u s t i t u i d o s q u e a c t ú a n c o m o g r u p o s e n l a z a n t e sh a c i a d i f e r e n t e s c e n t r o s m e t á l i c o s y , l o s c u a l e s f o r m a n p a r t e d e s i s t e m a s b a s a d o s e n a n i l l o sa r o m á t i c o s p u e n t e a d o s p o r c a d e n a s a l q u í l i c a s u o t r o s a n i l l o s a r o m á t i c o s , d a n c o m o p r o d u c t ol i g a n t e s a l t a m e n t e f l e x i b l e s o r í g i d o s c o n u n a g r a n c a n t i d a d d e á t o m o s d o n a d o r e s c o m o a z u f r e ,o x í g e n o , n i t r ó g e n o y f ó s f o r o . E s t o s l i g a n t e s s o n d e n o m i n a d o s m u l t i b r a z o s o s i s t e m a sp o l i d o n a d o r e s , d o n d e l a m a n e r a c ó m o p u e d e n c o o r d i n a r s e a u n c e n t r o m e t á l i c o e s t ád e t e r m i n a d a p o r l a n a t u r a l e z a o e l n ú m e r o d e l o s á t o m o s d o n a d o r e s p r e s e n t e s , e l n ú m e r o d eu n i d a d e s e n l a z a n t e s y , p o r l o s r e q u e r i m i e n t o s e l e c t r ó n i c o s y e s t r u c t u r a l e s d e l c e n t r o m e t á l i c o au t i l i z a r . 5L a s í n t e s i s d e l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s q u e e n s u e s t r u c t u r a m u e s t r a n s i s t e m a s o r t o p , m e t a p óp a r a p m e r c a p t o p i r i d i n i c o s o p i r i d í n i c o s s e h a l l e v a d o a c a b o p r i n c i p a l m e n t e a p a r t i r d e l o sd e r i v a d o s m o n o p o p o l i h a l o g e n a d o s c o n l a c o r r e s p o n d i e n t e m e r c a p t o p i r i d i n a , e n p r e s e n c i a d eu n e x c e s o d e b a s e c o m o K 2 C O 3 , N a O H , N a H , N a O E t , e n t r e o t r a s . 6 , 7 , 8A c o n t i n u a c i ó n d e a n a l i z a n y d i s c u t e n l o s r e s u l t a d o s o b t e n i d o s c o n r e s p e c t o a l a s í n t e s i s yc a r a c t e r i z a c i ó n d e l i g a n t e s a c o p l a d o s c o n o r t o p m e r c a p t o p i r i d i n a s .
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2 . 2 . R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n2 . 2 . 1 . S í n t e s i s d e l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s d e r i v a d o s d e b i s ( 2 p m e r c a p t o m e t i l p f e n i l t i o ) a l q u i l ( 1 6 – 2 0 )y b i s ( ( 5 p t r i f l u r o m e t i l ) p 2 p m e r c a p t o m e t i l p f e n i l t i o ) a l q u i l ( 1 6 ´ – 2 0 ´ ) c o n l o s g r u p o s e s p a c i a d o r e sa l q u i l o 1 , 2 p e t a n o p , 1 , 3 p p r o p a n o p , 1 , 4 p b u t a n o p , 1 , 3 p b u t a n o , 1 , 5 p p e n t a n o p y 1 , 6 p h e x a n o p .L a s í n t e s i s d e l o s á c i d o s d i c a r b o x í l i c o s 1 , 2 a y 3 y l o s d i o l e s 6 , 7 a y 8 , s e r e a l i z o d e a c u e r d o a lm é t o d o r e p o r t a d o p o r T a y l o r e t a l , 9 p a r a p r e p a r a r l o s á c i d o s d i c a r b o x í l i c o s 2 b , 4 y 5 y l o s d i o l e s7 b , 9 y 1 0 s e e m p l e o e l m i s m o m é t o d o d e s c r i t o p o r T a y l o r e t a l , 9 e m p l e a n d o 1 , 3 p d i b r o m o b u t a n o ,1 , 5 p d i b r o m o p e n t i l o y 1 , 6 p d i b r o m o h e x a n o , r e s p e c t i v a m e n t e .L o s l i g a n t e s 1 6 – 2 0 y 1 6 ' – 2 0 ' , f u e r o n p r e p a r a d o s e m p l e a n d o l a r u t a d e s í n t e s i s m o s t r a d a e n e le s q u e m a 2 . 1 . P a r t i e n d o d e l o s d i o l e s 6 – 1 0 , 9 l o s c u a l e s s e h a c e n r e a c c i o n a r c o n u n e x c e s o d eá c i d o b r o m h í d r i c o p r o d u c i e n d o l o s d e r i v a d o s d i b r o m a d o s 1 1 – 1 5 , c o r r e s p o n d i e n t e s . F i n a l m e n t el o s l i g a n t e s 1 6 – 2 0 y 1 6 ´ – 2 0 ´ f u e r o n o b t e n i d o s d e l a r e a c c i ó n d e l c o r r e s p o n d i e n t e d e r i v a d od i b r o m a d o 1 1 – 1 5 c o n l a 2 p m e r c a p t o p i r i d i n a y l a 5 p t r i f l u o m e t i l p 2 p m e r c a p t o p i r i d i n ar e s p e c t i v a m e n t e , e n p r e s e n c i a d e C s 2 C O 3 . L o s c o m p u e s t o s 1 6 – 2 0 y 1 6 ´ – 2 0 ´ s o n s o l u b l e s e nc l o r o f o r m o , d i c l o r o m e t a n o , t o l u e n o , b e n c e n o , a c e t o n i t r i l o y d i m e t i l s u l f ó x i d o , e i n s o l u b l e s e nm e t a n o l , e t a n o l , p e n t a n o y n p h e x a n o s .

E s q u e m a 2 . 1 . R u t a d e s í n t e s i s e s t a b l e c i d a p a r a l a p r e p a r a c i ó n d e l o s l i g a n t e s 1 6 – 2 0 y 1 6 ' – 2 0 ' ; ( i )K O H / M e O H ( i i ) L i A l H 4 / T H F ( i i i ) H B r , t o l u e n o , r e f l u j o , 5 d í a s ; ( i v ) C s 2 C O 3 , t o l u e n o , r e f l u j o , 1 6 h .
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2 . 2 . 2 . E s p e c t r o s c o p í a d e R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r .L o s c o m p u e s t o s f u e r o n c a r a c t e r i z a d o s e n s o l u c i ó n d e D M S O p d 6 o C D C l 3 a t e m p e r a t u r aa m b i e n t e m e d i a n t e R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H y 1 3 C { 1 H } . L a a s i g n a c i ó n i n e q u í v o c ad e 1 H y 1 3 C { 1 H } s e r e a l i z o c o n a y u d a d e e x p e r i m e n t o s b i d i m e n s i o n a l e s h o m o n u c l e a r e s 1 H p 1 H( C O S Y ) y h e t e r o n u c l e a r e s c o m o 1 H p 1 3 C { 1 H } ( H S Q C ) .2 . 2 . 2 . 1 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s á c i d o s d i c a r b o x í l i c o s 2 b , 4 y 5 .L o s e s p e c t r o s d e 1 H , d e l o s c o m p u e s t o s 2 b , 4 y 5 . S e o b t u v i e r o n e n u n a s o l u c i ó n d e D M S O p d 6 at e m p e r a t u r a a m b i e n t e . L a t a b l a 2 . 1 m u e s t r a l o s d a t o s d e d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o y c o n t a n t e d ea c o p l a m i e n t o p a r a l a s s e ñ a l e s d e p r o t ó n p a r a l o s á c i d o s d i c a r b o x í l i c o s 2 b , 4 y 5 . L a f i g u r a 2 . 1m u e s t r a l o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s 2 b , 4 y 5 .E l e s p e c t r o d e 1 H d e l c o m p u e s t o 2 b m u e s t r a a f r e c u e n c i a a l t a u n a s e r i e d e s e ñ a l e s q u ec o r r e s p o n d e n a d o s g r u p o a r o m á t i c o s o r t o s u s t i t u i d o s , e s t o e s d e b i d o a l a p r e s e n c i a d e l g r u p om e t i l o e n l a p o s i c i ó n 1 d e l g r u p o p r o p i l o q u e s i r v e d e p u e n t e e n t r e l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s yp e r m i t e n q u e e l s i s t e m a s e a a s i m é t r i c o , e n u n δ = 7 . 8 6 y 7 . 8 0 p p m s e o b s e r v a n d o s s e ñ a l e sd o b l e d e d o b l e s q u e s o n a s i g n a d a s a l o s p r o t o n e s H 1 y H 1 4 , r e s p e c t i v a m e n t e . E n u n i n t e r v a l od e 7 . 4 8 y 7 . 3 6 p p m s e e n c u e n t r a u n a s e ñ a l m ú l t i p l e c o r r e s p o n d i e n t e a l o s p r o t o n e s H 3 , H 4 ,H 1 1 y H 1 2 , l a s e ñ a l m ú l t i p l e c o n u n d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o e n t r e 7 . 2 3 – 7 . 1 6 p p m e s a s i g n a d aa l o s H 2 y H 1 3 . A f r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a n l a s e ñ a l e s d e l g r u p o n p p r o p i l o , u n a s e ñ a ls é x t u p l e c o n u n δ d e 3 . 6 3 p p m a s i g n a d o a l p r o t ó n H 7 ; u n a s e ñ a l m ú l t i p l e e n 3 . 1 5 – 2 . 9 9 p p ma s i g n a d a a l H 9 , l o s p r o t o n e s H 8 s e o b s e r v a n c o m o d o s s e ñ a l e s m ú l t i p l e s e n i n t e r v a l o s d e 1 . 9 8– 1 . 8 7 p p m y 1 . 8 5 – 1 . 7 4 p p m e s t o d e b i d o a q u e l o s p r o t o n e s s o n q u í m i c a m e n t e i g u a l e s p e r om a g n é t i c a m e n t e d i f e r e n t e s .L o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s 4 y 5 m u e s t r a n c u a t r o s e ñ a l e s a f r e c u e n c i a a l t a q u ec o r r e s p o n d e n a l o s p r o t o n e s d e l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s d e s c r i b i e n d o u n p a t r ó n A B C D . E n e s t o sc o m p u e s t o s l a s e ñ a l d e s p l a z a d a a f r e c u e n c i a s m a y o r e s e s a s i g n a d a a H 1 o b s e r v á n d o s e c o m ou n a s e ñ a l d o b l e d e d o b l e s c o n u n d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o d e 7 . 8 2 p p m p a r a 4 y d e 7 . 8 4 p p mp a r a 5 , l a s e ñ a l d o b l e d e d o b l e d e d o b l e s c o n δ = 7 . 4 7 y 7 . 4 9 p p m p a r a 4 y 5 r e s p e c t i v a m e n t e ,e s a t r i b u i d a a l H 3 , l a s e ñ a l d o b l e c o n u n δ = 7 . 3 7 y 7 . 3 9 p p m e n 4 y 5 s e a s i g n a a l H 4 y p o rú l t i m o s e e n c u e n t r a u n a s e ñ a l d o b l e d e d o b l e d e d o b l e s c o n u n δ = 7 . 1 9 y 7 . 1 7 p p m p a r a 4 y 5s e a s i g n a a l H 2 . A f r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a n l a s s e ñ a l e s c a r a c t e r í s t i c a s p a r a l o s g r u p o sm e t i l e n o s d e l a s c a d e n a s n p p e n t i l y n p h e x i l q u e s i r v e n c o m o p u e n t e d e u n i ó n d e l o s d o s a n i l l o sa r o m á t i c o s . L a s e ñ a l t r i p l e o b s e r v a d a e n 2 . 9 1 y 2 . 8 9 p p m e s a s i g n a d a a H 8 ; u n a s e ñ a l m ú l t i p l ee n u n i n t e r v a l o d e 1 . 7 1 – 1 . 6 1 p p m y 1 . 6 4 – 1 . 5 5 p p m e n 4 y 5 , r e s p e c t i v a m e n t e s e a s i g n a a H 9 ,
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l a s e ñ a l m ú l t i p l e a s i g n a d a a H 1 0 s e e n c u e n t r a e n t r e 1 . 6 3 – 1 . 5 3 p p m y 1 . 4 6 – 1 . 4 1 p p m e n 4 y5 . E n s o l u c i ó n , l a s d o s m i t a d e s C H 2 p C H 2 p C H 2 p S p C 6 H 4 C O O H p a r a 4 y 5 s o n e q u i v a l e n t e s . E lp r o t ó n d e l á c i d o c a r b o x í l i c o d e l o s c o m p u e s t o s 2 b , 4 y 5 e n e n c u e n t r a e n u n i n t e r v a l o d e 4 . 1 5 a3 . 0 0 p p m c o m o u n a s e ñ a l a n c h a .T a b l a 2 . 1 . D e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o (
d

) e n p p m y c o n s t a n t e s d e a c o p l a m i e n t o n J H � H e n H e r t z e n R M N d e1 H d e l o s á c i d o s d i c a r b o x í l i c o s 2 b , 4 y 5 C o m p u e s t o2 b 4 5H 1 7 . 8 6 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 1 . 4 7 . 8 2 ( d d )3 J = 7 . 7 . 4 J = 1 . 5 7 . 8 4 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 1 . 5H 2 7 . 1 9 ( m ) 7 . 1 9 ( t d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 1 7 . 1 8 ( t d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 0 . 9H 3 7 . 4 2 ( m ) 7 . 4 7 ( d d d )3 J = 8 . 1 , 4 J = 7 . 3 , 5 J = 1 . 6 7 . 4 9 ( d d d )3 J = 8 . 2 , 4 J = 7 . 4 , 5 J = 1 . 6H 4 7 . 4 2 ( m ) 7 . 3 9 ( d )3 J = 7 . 4 7 . 3 7 ( d )3 J = 7 . 8H 7 3 . 6 3 ( s x )3 J = 6 . 6 2 . 9 1 ( t )3 J = 7 . 0 2 . 8 9 ( t )3 J = 7 . 3H 8 1 . 9 2 ( m )1 . 8 0 ( m ) 1 . 6 5 ( m ) 1 . 6 0 ( m )H 9 3 . 0 6 ( m ) 1 . 5 8 ( m ) 1 . 4 5 ( m )H 1 1 7 . 4 2 ( m ) ¤ ¤H 1 2 7 . 4 2 ( m ) ¤ ¤H 1 3 7 . 1 9 ( m ) ¤ ¤H 1 4 7 . 8 0 ( d d )3 J = 7 . 8 H z , 4 J = 0 . 9 ¤ ¤H 1 6 1 . 3 2 ( d )3 J = 6 . 7 ¤ ¤C O O H 3 . 4 4 ( a n c h a ) 4 . 1 5 ( a n c h a ) 3 . 4 8 ( a n c h a )
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COO H COO H COO H7

111 3 34 2 4 2
7 79

88 a 8b 89916
DMSO Âd6DMSO Éd6DMSO Âd6

143 ,4 ,11 ,12 2 ,13

2b 4 5 Fi gura2 .1 .E spect rosd e1 H a400MH zd el oscompuest os2b ,4 y5 enDMSO ôd6 .
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2 . 2 . 2 . 2 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 3 C { 1 H } d e l o s á c i d o s d i c a r b o x í l i c o s 2 b , 4 y 5 .E n e l e s p e c t r o d e 1 3 C { 1 H } d e 2 b s e o b s e r v a n 1 4 s e ñ a l e s a f r e c u e n c i a s m a y o r e s , d e l a s c u a l e sl a s d o s s e ñ a l e s m o s t r a d a s e n u n δ = 1 6 8 . 1 y 1 6 7 . 9 p p m , r e s p e c t i v a m e n t e , s o n a s i g n a d a s l o sd o s á t o m o s d e c a r b o n o d e l o s g r u p o s c a r b o x í l i c o s C 1 7 y C 1 8 , e n u n i n t e r v a l o e n t r e 1 4 1 . 0 –1 2 3 . 0 p p m s e o b s e r v a n d o c e s e ñ a l e s c o r r e s p o n d i e n t e s a l o s c a r b o n o s d e l o s d o s a n i l l o sa r o m á t i c o s , q u e s o n a s i g n a d o s d e l a s i g u i e n t e m a n e r a , l a s s e ñ a l e s e n 1 4 0 . 6 y 1 3 8 . 9 p p mc o r r e s p o n d e n a l o s C 5 y C 1 0 , l a s s e ñ a l e s e n 1 3 2 . 7 y 1 3 2 . 3 p p m c o r r e s p o n d e n a l o s C 3 y C 1 2 ,l a s s e ñ a l e s e n 1 3 1 . 4 y 1 3 1 . 0 p p m c o r r e s p o n d e n a l o s C 1 y C 1 4 , l a s s e ñ a l e s e n 1 3 0 . 6 y 1 2 8 . 9 al o s C 6 y C 4 , l a s s e ñ a l e s e n 1 2 7 . 7 y 1 2 5 . 9 p p m a l o s C 1 y C 1 5 , l a s s e ñ a l e s e n 1 2 4 . 9 y 1 2 4 . 4p p m a l o s c a r b o n o s C 2 y C 1 3 . A f r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a n c u a t r o s e ñ a l e s q u ec o r r e s p o n d e n a l g r u p o n p p r o p i l o q u e e n l a p o s i c i ó n 1 m u e s t r a u n g r u p o m e t i l o y s o n a s i g n a d a sd e l a s i g u i e n t e m a n e r a , l a s e ñ a l e n 3 9 . 0 p p m c o r r e s p o n d e a l o s c a r b o n o s C 7 , C 8 e n 3 4 . 8 p p m ,e n 2 8 . 5 p p m s e o b s e r v a a C 9 y l a s e ñ a l e n 2 0 . 3 p p m s e a s i g n o a l g r u p o m e t i l o C 1 6 . L aa s i m e t r í a d e l s i s t e m a s e d e b e a l a p r e s e n c i a d e l g r u p o m e t i l o e n l a p o s i c i ó n 1 d e l g r u p o n pp r o p i l o q u e s i r v e d e p u e n t e e n t r e l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s .L o s e s p e c t r o s d e 1 3 C { 1 H } d e l o s c o m p u e s t o s 4 y 5 m u e s t r a n 7 s e ñ a l e s a f r e c u e n c i a s a l t a s . l as e ñ a l c o n δ = 1 6 7 . 4 y 1 6 7 . 6 p p m e s a s i g n a d o a l c a r b o n o d e l á c i d o c a r b o x í l i c o ( C 7 ) , l a s s e i ss e ñ a l e s o b s e r v a d a s e n t r e 1 4 1 . 0 – 1 2 3 . 0 p p m c o r r e s p o n d e a l o s á t o m o s d e c a r b o n o d e l a n i l l oa r o m á t i c o , d e l o s c u a l e s l a s e ñ a l e n a p r o x i m a d a m e n t e 1 4 0 . 0 p p m c o r r e s p o n d e a l c a r b o n o u n i d oa l á t o m o d e a z u f r e ( C 5 ) , l a s e ñ a l o b s e r v a d a e n 1 3 1 . 8 p p m p a r a 4 y e n 1 3 2 . 3 p p m p a r a 5c o r r e s p o n d e a l C 3 , l a s e ñ a l e n 1 3 0 . 4 p a r a 4 y 1 3 0 . 9 p p m p a r a 5 e s a s i g n a d a a l C 1 , l a s e ñ a l e n1 2 9 . 2 p a r a 4 y 1 2 8 . 4 p p m p a r a 5 e s a s i g n a d a p a r a e l C 6 , l a s e ñ a l e n 1 2 5 . 9 p p m p a r a 4 y 1 2 5 . 6p p m p a r a 5 s o n a s i g n a d a s a l C 4 , l a s e ñ a l e n 1 2 3 . 7 p p m p a r a 4 y 1 2 3 . 8 p p m p a r a 5 s o na s i g n a d a s a l C 2 . A f r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a n t r e s s e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e n a l o s á t o m o sd e c a r b o n o d e l a c a d e n a a l i f á t i c a n p p e n t i l p p a r a 4 y n p h e x i l p p a r a 5 , l a s c u a l e s s o n a s i g n a d a s d el a s i g u i e n t e m a n e r a ; e n 3 1 . 1 y 3 0 . 9 p p m l a s e ñ a l c o r r e s p o n d i e n t e a l C 8 , e n 2 7 . 7 y 2 8 . 1 p p mp a r a e l C 1 0 y p a r a e l C 9 l a s e ñ a l e s e n 2 7 . 4 y 2 7 . 8 p p m , p a r a 4 y 5 . E n s o l u c i ó n , l a s d o s m i t a d e sC H 2 p C H 2 p C H 2 p S p C 6 H 4 C O O H p a r a 4 y 5 s o n e q u i v a l e n t e s .L a t a b l a 2 . 2 m u e s t r a l o s d a t o s d e d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o d e l o s á c i d o s d i c a r b o x í l i c o s 2 b , 4 y 5 ,y l a f i g u r a 2 . 2 m u e s t r a l o s e s p e c t r o s d e 1 3 C { 1 H } d e l o s c o m p u e s t o s 2 b , 4 y 5 .
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T a b l a 2 . 2 . D e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o (
d

) e n p p m e n R M N d e 1 3 C p a r a l o s á c i d o s d i c a r b o x í l i c o s 2 b , 4 y 5 .C o m p u e s t o2 b 4 5C 1 1 3 1 . 4 1 3 0 . 4 1 3 0 . 9C 2 1 2 4 . 9 1 2 3 . 8 1 2 3 . 8C 3 1 3 2 . 7 1 3 1 . 8 1 3 2 . 3C 4 1 2 8 . 9 1 2 6 . 0 1 2 5 . 6C 5 1 4 0 . 6 1 4 0 . 1 1 4 1 . 0C 6 1 3 0 . 6 1 2 9 . 2 1 2 8 . 4C 7 3 9 . 0 3 1 . 1 3 0 . 9C 8 3 4 . 8 2 7 . 4 2 7 . 8C 9 2 8 . 5 2 7 . 7 2 8 . 1C 1 0 1 3 9 . 0 1 6 7 . 4 1 6 7 . 6C 1 1 1 2 7 . 7 ¤ ¤C 1 2 1 3 2 . 3 ¤ ¤C 1 3 1 2 4 . 4 ¤ ¤C 1 4 1 3 1 . 0 ¤ ¤C 1 5 1 2 5 . 9 ¤ ¤C 1 6 2 0 . 3 ¤ ¤C 1 7 1 6 8 . 1C 1 8 1 6 7 . 9
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2 . 2 . 2 . 3 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s d i o l e s 7 b , 9 y 1 0 .L a t a b l a 2 . 3 m u e s t r a l o s d a t o s d e d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o y c o n t a n t e d e a c o p l a m i e n t o p a r a l a ss e ñ a l e s d e p r o t ó n d e l o s c o m p u e s t o s 7 b , 9 y 1 0 . L a n u m e r a c i ó n e m p l e a d a y l o s e s p e c t r o s d e1 H d e l o s c o m p u e s t o s 7 b , 9 y 1 0 s e m u e s t r a n l a f i g u r a 2 . 3E l e s p e c t r o d e 1 H d e l c o m p u e s t o 7 b , m u e s t r a t r e s s e ñ a l e s m ú l t i p l e s e n u n d e s p l a z a m i e n t oq u í m i c o e n t r e 7 . 5 0 y 7 . 1 0 p p m , m i e n t r a s q u e l o s e s p e c t r o s d e l o s c o m p u e s t o s 9 y 1 0 m u e s t r a nc u a t r o s e ñ a l e s e n u n p a t r ó n A B C D b i e n d e f i n i d o q u e c o r r e s p o n d e n a l o s p r o t o n e s d e l o s a n i l l o sa r o m á t i c o s o @ s u s t i t u i d o s e n u n r a n g o d e 7 . 5 0 a 7 . 1 0 p p m . E n l a f r e c u e n c i a d e a p r o x i m a d a m e n t e4 . 7 0 p p m s e o b s e r v a n d o s s e ñ a l e s d o b l e s p a r a e l c o m p u e s t o 7 b ( 4 . 7 3 y 4 . 6 8 p p m ) y u n a s e ñ a ls i m p l e p a r a 9 ( 4 . 7 3 p p m ) y 1 0 ( 4 . 7 3 p p m ) , l a s c u a l e s s o n a s i g n a b l e s a l g r u p o m e t i l e n o u n i d o a lO H l o q u e i n d i c a q u e l a r e d u c c i ó n d e l á c i d o c a r b o x í l i c o s e l l e v ó a c a b o . E n u n r a n g o d e 4 . 0 0 a3 . 0 0 p p m s e o b s e r v a u n a s e ñ a l a n c h a q u e e s a s i g n a d a a l p r o t ó n d e l g r u p o O H , e n u n δ = 3 . 8 9p p m p a r a 7 b , 3 . 0 0 p p m p a r a 9 y 3 . 2 4 p p m p a r a 1 0 , r e s p e c t i v a m e n t e .A f r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a n l a s s e ñ a l e s p a r a l o s m e t i l e n o s d e l o s g r u p o s p u e n t e n @ p r o p i l ,n @ p e n t i l y n @ h e x i l ; p a r a l o s c o m p u e s t o s 9 y 1 0 s e o b s e r v a n t r e s s e ñ a l e s d e l a s c u a l e s u n a s e ñ a lt r i p l e e n 2 . 8 7 p p m a s i g n a d a a H 8 , 1 . 6 2 p p m s e o b s e r v a u n a s e ñ a l m ú l t i p l e q u e e s a s i g n a d a aH 9 y e l H 1 0 s e o b s e r v a e n u n δ = 1 . 4 1 p p m c o m o u n a s e ñ a l m ú l t i p l e . M i e n t r a s q u e p a r a e lc o m p u e s t o 7 b , q u e e s a s i m é t r i c o , s e o b s e r v a n t o d a s l a s s e ñ a l e s d e l a c a d e n a a l i f á t i c a , d e b i d oa l a p r e s e n c i a d e l g r u p o m e t i l o e n l a p o s i c i ó n 1 d e l n @ p r o p i l o q u e s i r v e d e p u e n t e e n t r e l o s d o sa n i l l o s a r o m á t i c o s , a s i g n a d a s d e l a s i g u i e n t e m a n e r a : e n 3 . 3 2 p p m s e o b s e r v a u n a s e ñ a ls é x t u p l e c o r r e s p o n d i e n t e a l p r o t ó n H 7 , e l H 9 s e o b s e r v a u n a s e ñ a l m ú l t i p l e e n 2 . 9 4 p p m , e n1 . 8 3 p p m s e o b s e r v a u n a s e ñ a l m ú l t i p l e c o r r e s p o n d i e n t e a l H 9 y l a s e ñ a l d o b l e e n 1 . 2 3 p p m e sa s i g n a d a a l g r u p o m e t i l o .
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T a b l a 2 . 3 . D e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o (
d

) e n p p m y c o n s t a n t e s d e a c o p l a m i e n t o n J H � H e n H e r t z e n R M N d e1 H d e 7 b , 9 y 1 0 . C o m p u e s t o7 b 9 1 0H 1 7 . 8 6 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 1 . 4 7 . 8 2 ( d d )3 J = 7 . 7 . 4 J = 1 . 5 7 . 8 4 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 1 . 5H 2 7 . 1 9 ( m ) 7 . 1 9 ( t d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 1 7 . 1 8 ( t d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 0 . 9H 3 7 . 4 2 ( m ) 7 . 4 7 ( d d d )3 J = 8 . 1 , 4 J = 7 . 3 , 5 J = 1 . 6 7 . 4 9 ( d d d )3 J = 8 . 2 , 4 J = 7 . 4 , 5 J =1 . 6H 4 7 . 4 2 ( m ) 7 . 3 9 ( d )3 J = 7 . 4 7 . 3 7 ( d )3 J = 7 . 8H 7 3 . 6 3 ( s x )3 J = 6 . 6 2 . 9 1 ( t )3 J = 7 . 0 2 . 8 9 ( t )3 J = 7 . 3H 8 1 . 9 2 ( m )1 . 8 0 ( m ) 1 . 6 5 ( q )3 J = 7 . 0 1 . 6 0 ( m )H 9 3 . 0 6 ( m ) 1 . 5 8 ( m ) 1 . 4 5 ( a n c h a )H 1 1 7 . 4 2 ( m ) ¤ ¤H 1 2 7 . 4 2 ( m ) ¤ ¤H 1 3 7 . 1 9 ( m ) ¤ ¤H 1 4 7 . 8 0 ( d d )3 J = 7 . 8 H z , 4 J = 0 . 9 ¤ ¤H 1 6 1 . 3 2 ( d )3 J = 6 . 7 ¤ ¤O H 3 . 4 4 ( a n c h a ) 4 . 1 5 ( a n c h a ) 3 . 4 8 ( a n c h a )
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C a p í t u l o 2 R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n

2 4

2 . 2 . 2 . 4 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 3 C { 1 H } d e l o s d i o l e s 7 b , 9 y 1 0 .L a t a b l a 2 . 4 m u e s t r a l o s d a t o s d e d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o d e l o s d i o l e s 7 b , 9 y 1 0 , y l a f i g u r a2 . 4 m u e s t r a l o s e s p e c t r o s d e 1 3 C { 1 H } d e l o s c o m p u e s t o s 7 b , 9 y 1 0 e n s o l u c i ó n d e C D C l 3E n l o s t r e s e s p e c t r o s d e o b s e r v a q u e h a d e s a p a r e c i d o l a s e ñ a l d e l i n t e r v a l o d e 1 6 9 . 0 y 1 6 7 . 0p p m q u e c o r r e s p o n d í a a l c a r b o n o d e l g r u p o c a r b o n i l o , l o c u a l i n d i c a q u e s e l l e v ó a c a b o l ar e d u c c i ó n d e l á c i d o c a r b o x í l i c o a l a l c o h o l .E l e s p e c t r o d e 1 3 C { 1 H } d e l c o m p u e s t o 7 b a f r e c u e n c i a s a l t a s m u e s t r a 1 1 s e ñ a l e s q u e s o na s i g n a d a s a l o s á t o m o s d e c a r b o n o d e l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s o r t o @ s u s t i t u i d o s . L o s e s p e c t r o s d e1 3 C { 1 H } p a r a l o s c o m p u e s t o s 9 y 1 0 , m u e s t r a n s e i s s e ñ a l e s p a r a a m b o s a n i l l o s a r o m á t i c o s e nu n i n t e r v a l o 1 4 5 . 0 – 1 2 5 . 0 p p m . E n u n δ ≈ 6 3 . 0 p p m s e m u e s t r a n l a s s e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e na l c a r b o n o d e g r u p o m e t i l e n o u n i d o a l g r u p o O H , d o s s e ñ a l e s s i m p l e s e n 6 2 . 9 y 6 2 . 6 e n 7 b , u n as e ñ a l s i m p l e e n 6 3 . 3 p p m p a r a 9 , y e n 6 3 . 1 p p m p a r a 1 0 .A f r e c u e n c i a s m e n o r e s s e o b s e r v a u n a s e r i e d e s e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e n a l a s c a d e n a sa l i f á t i c a s ( n @ p r o p i l @ , n @ p e n t i l y n @ h e x i l ) q u e s i r v e n c o m o p u e n t e d e u n i ó n e n t r e l o s d o s a n i l l o sa r o m á t i c o s e n d o n d e l a s e ñ a l e s c o n d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o e n 3 3 . 8 y 3 3 . 6 p p m s e a s i g n a aC 8 . P a r a C 9 s e a s i g n a l a s e ñ a l 2 8 . 9 y 2 8 . 8 p p m , m i e n t r a s q u e C 1 0 s e o b s e r v a e n 2 8 . 3 y 2 8 . 2p p m p a r a l o s c o m p u e s t o s 9 y 1 0 , r e s p e c t i v a m e n t e .C o n r e s p e c t o a l c o m p u e s t o 7 b , l a s s e ñ a l e s d e l o s c a r b o n o s d e l a c a d e n a a l i f á t i c a s o na s i g n a d a s d e l a s i g u i e n t e m a n e r a : 4 2 . 4 p p m p a r a C 7 , e n 3 5 . 6 p p m p a r a C 8 , l a s e ñ a l e n 3 1 . 0p p m a C 9 y l a s e ñ a l e n 2 0 . 8 p p m p a r a e l c a r b o n o d e l g r u p o m e t i l o e n l a p o s i c i ó n 1 d e l n @ p r o p i l o .



C a p í t u l o 2 R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n

2 5

T a b l a 2 . 4 . D e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o (
d

) e n p p m e n R M N d e 1 3 C p a r a l o s d i o l e s 7 b , 9 y 1 0 e n C D C l 3 .C o m p u e s t o7 b 9 1 0C 1 1 2 7 . 8 1 2 8 . 0 1 2 7 . 9C 2 1 2 7 . 4 1 2 6 . 2 1 2 6 . 1C 3 1 2 7 . 1 1 2 8 . 0 1 2 7 . 8C 4 1 3 2 . 8 1 2 9 . 3 1 2 9 . 1C 5 1 4 2 . 3 1 4 0 . 5 1 4 0 . 4C 6 1 3 3 . 7 1 3 4 . 8 1 3 4 . 7C 7 4 2 . 4 6 3 . 3 6 3 . 1C 8 3 5 . 6 3 3 . 8 3 3 . 6C 9 3 1 . 0 2 8 . 9 2 8 . 8C 1 0 1 4 0 . 5 2 8 . 3 2 8 . 2C 1 1 1 2 9 . 9 ¤ ¤C 1 2 1 2 7 . 6 ¤ ¤C 1 3 1 2 6 . 3 ¤ ¤C 1 4 1 2 7 . 8 ¤ ¤C 1 5 1 3 2 . 3 ¤ ¤C 1 6 2 0 . 8 ¤ ¤C 1 7 6 2 . 9 ¤ ¤C 1 8 6 2 . 6 ¤ ¤
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C a p í t u l o 2 R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n

2 7

2 . 2 . 2 . 5 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s d i b r o m a d o s 1 1 – 1 5 .L o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s 1 1 – 1 5 s e o b t u v i e r o n a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e n C D C l 3y m u e s t r a n c u a t r o s e ñ a l e s h a c i a f r e c u e n c i a s a l t a s q u e c o r r e s p o n d e n a l o s p r o t o n e s d e l o sa n i l l o s a r o m á t i c o s e n u n p a t r ó n A B C D e n e l i n t e r v a l o d e 7 . 4 5 a 7 . 0 0 p p m . D e m a n e r a g e n e r a ln o s e o b s e r v a c a m b i o s i g n i f i c a t i v o c o n r e s p e c t o a l a s s e ñ a l e s o b s e r v a d a s e n l o s d i o l e s 6 – 1 0 .L a s e ñ a l q u e s e o b s e r v a d a e n l o s d i o l e s 6 – 1 0 e n u n δ ≈ 4 . 7 0 p p m q u e c o r r e s p o n d í a a l o sp r o t o n e s d e l g r u p o m e t i l e n o u n i d o a l g r u p o O H , n o p r e s e n t a c a m b i o e n d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c os i g n i f i c a t i v o .A f r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a n l a s s e ñ a l e s c a r a c t e r í s t i c a s p a r a l o s m e t i l e n o s d e l o s g r u p o s n @e t i l @ , n @ p r o p i l @ , n @ b u t i l @ , n @ p e n t i l y n @ h e x i l e n l o s c o m p u e s t o s 1 1 , 1 2 a , 1 3 , 1 4 y 1 5 ,r e s p e c t i v a m e n t e q u e s i r v e n c o m o p u e n t e d e u n i ó n d e l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s . E n s o l u c i ó nl a s d o s m i t a d e s – ( C H 2 ) n @ S @ C 6 H 4 S @ C H 2 @ B r s o n e q u i v a l e n t e s .E n e l c a s o d e l c o m p u e s t o 1 2 b s e o b s e r v a n t o d a s l a s s e ñ a l e s d e b i d o a l a p r e s e n c i a d e l g r u p om e t i l o e n l a p o s i c i ó n 1 d e l n @ p r o p i l o q u e s i r v e d e p u e n t e e n t r e l o s d o s a n i l l o a r o m á t i c o s , d o n d e ,s e o b s e r v a c o m o u n a s e ñ a l d o b l e e n δ = 1 . 3 3 p p m . L a t a b l a 2 . 5 r e p o r t a l o s d a t o s d ed e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o y c o n t a n t e s d e a c o p l a m i e n t o p a r a l a s s e ñ a l e s d e p r o t ó n e n s o l u c i ó n d eC D C l 3 p a r a l o s c o m p u e s t o s d i b r o m a d o s y l a f i g u r a 2 . 5 , i l u s t r a d e l o s e s p e c t r o s d e 1 H , p a r a l o sc o m p u e s t o s 1 1 – 1 5 , r e s p e c t i v a m e n t e .



C a p í t u l o 2 R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n

2 8

T a b l a 2 . 5 . D e s p l a z a m i e n t o s q u í m i c o s (
d

) e n p p m y c o n s t a n t e s d e a c o p l a m i e n t o n J H � H e n H e r t z o b t e n i d o sd e l o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s d i b r o m a d o s 1 1 – 1 5 e n C D C l 3 .C o m p u e s t o1 1 1 2 a 1 2 b 1 3 1 4 1 5H 1 7 . 3 7 – 7 . 3 4 ( m ) 7 . 3 6 ( d d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 7 7 . 3 7 ( d d d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 4 7 . 3 7 ( d d )3 J = 6 . 9 , 4 J = 1 . 3 7 . 3 8 ( t d )3 J = 8 . 0 , 4 J = 1 . 4 7 . 3 7 ( d d )3 J = 6 . 2 , 4 J = 1 . 1H 2 7 . 3 0 – 7 . 2 4 ( m ) 7 . 2 5 ( d d d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 7 7 . 1 8 ( t d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 4 7 . 2 7 ( t d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 5 7 . 2 7 ( t d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 6 7 . 2 7 ( t d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 2H 3 7 . 3 0 – 7 . 2 4 ( m ) 7 . 1 9 ( d d d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 7 7 . 2 7 – 7 . 2 1 ( m ) 7 . 1 9 ( t d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 2 7 . 1 8 ( t d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 4 7 . 1 8 ( t d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 0H 4 7 . 4 5 – 7 . 4 2 ( m ) 7 . 3 8 ( d d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 7 7 . 4 5 – 7 . 4 0 ( m ) 7 . 3 9 ( d d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 5 7 . 3 8 ( t d )3 J = 8 . 0 , 4 J = 1 . 4 7 . 3 9 ( d d )3 J = 7 . 3 , 4 J = 1 . 6H 7 4 . 7 3 ( s ) 4 . 6 8 ( s ) 3 . 5 2 ( s x )3 J = 6 . 7 4 . 6 8 ( s ) 4 . 7 0 ( s ) 4 . 7 0 ( s )H 8 3 . 1 8 ( s ) 3 . 1 2 ( t )3 J = 7 . 0 2 . 0 7 – 1 . 8 5 ( m ) 2 . 9 9 ( m ) 2 . 9 7 ( t )3 J = 7 . 1 4 2 . 9 7 ( t )3 J = 7 . 3H 9 í 2 . 0 0 ( q )3 J = 7 . 0 3 . 2 2 – 3 . 0 8 ( m ) 1 . 8 3 ( m ) 1 . 7 0 ( m ) 1 . 6 8 ( q )3 J = 7 . 0H 1 0 í í í í 1 . 6 1 ( m ) 1 . 4 8 ( q )3 J = 3 . 6 2H 1 1 í í 7 . 4 5 – 7 . 4 0 ( m ) í í íH 1 2 í í 7 . 2 7 – 7 . 2 1 ( m ) í í íH 1 3 í í 7 . 1 8 ( t d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 4 í í íH 1 4 í í 7 . 3 7 ( d d d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 4 í í íH 1 6 í í 1 . 3 3 ( d )3 J = 6 . 8 í í íH 1 7 í í 4 . 7 3 ( d )3 J = 2 . 9 í í íH 1 8 í í 4 . 6 8 ( d )3 J = 2 . 9 í í í
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C a p í t u l o 2 R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n

3 0

2 . 2 . 2 . 6 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 3 C { 1 H } d e l o s c o m p u e s t o s d i b r o m a d o s 1 1 – 1 5 .E n l o s e s p e c t r o s d e 1 3 C { 1 H } p a r a l o s c o m p u e s t o s 1 1 , 1 2 a , 1 3 , 1 4 y 1 5 s e o b s e r v a n s e i s s e ñ a l e ss i m p l e s c o r r e s p o n d i e n t e s a l o s á t o m o s d e c a r b o n o d e l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s o r t o @ s u s t i t u i d o s , d em a n e r a g e n e r a l s e o b s e r v a u n c a m b i o s i g n i f i c a t i v o e n e l d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o d e l a s s e ñ a l e sq u e c o r r e s p o n d e n a l o s á t o m o s d e c a r b o n o C 5 y C 6 , q u e m u e s t r a u n a ∆ δ C 5 � C 6 d e 3 . 6 8 a 0 . 3 0p p m q u e d i s m i n u y e a l a u m e n t a r e l n ú m e r o d e á t o m o s d e c a r b o n o p r e s e n t e s e n l a c a d e n aa l i f á t i c a q u e s i r v e d e p u e n t e e n t r e l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s .A f r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a n l a s s e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e n a l o s á t o m o s d e c a r b o n o d e l ac a d e n a a l i f á t i c a q u e s i r v e d e u n i ó n e n t r e l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s . L a s e ñ a l q u e s e o b s e r v a e n l o sd i o l e s 6 – 1 0 e n u n δ ≈ 6 3 p p m q u e c o r r e s p o n d í a a l c a r b o n o d e g r u p o m e t i l e n o u n i d o a l g r u p oO H , s e h a d e s p l a z a d o a f r e c u e n c i a m e n o r e s y e n l o s c o m p u e s t o s 1 1 – 1 5 s e o b s e r v a e n u n δ ≈4 7 p p m e s t o e s d e b i d o a l i n t e r c a m b i o d e l g r u p o O H p o r e l á t o m o d e b r o m o , l o q u e c a u s a u n ad e s p r o t e c c i ó n d e b i d o a l e f e c t o i n d u c t i v o d e l á t o m o d e b r o m o .C o n r e s p e c t o a l c o m p u e s t o 1 2 b , s e o b s e r v a n 1 2 s e ñ a l e s c o r r e s p o n d i e n t e s a l o s d o s a n i l l o sa r o m á t i c o s y 4 s e ñ a l e s p a r a l o s á t o m o s d e c a r b o n o d e c a d e n a a l i f á t i c a , a s í c o m o d o s s e ñ a l e sp a r a e l c a r b o n o d e l o s d o s g r u p o s m e t i l e n o y u n a s e ñ a l q u e e s a t r i b u i d a a l g r u p o m e t i l o e n l ap o s i c i ó n 1 d e l n @ p r o p i l o q u e s i r v e d e p u e n t e e n t r e l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s . L o s d a t o s d ed e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o p a r a l o s á t o m o s d e c a r b o n o s e m u e s t r a n e n l a t a b l a 2 . 6 e n s o l u c i ó n d eC D C l 3 . L a f i g u r a 2 . 6 , m u e s t r a l o s e s p e c t r o s d e 1 3 C { 1 H } p a r a l o s c o m p u e s t o s 1 1 – 1 5 .



C a p í t u l o 2 R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n

3 1

T a b l a 2 . 6 . D e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o (
d

) e n p p m e n R M N d e 1 3 C p a r a l o s c o m p u e s t o s d i b r o m a d o s 1 1 – 1 5o b t e n i d o s e n C D C l 3 . C o m p u e s t o1 1 1 2 a 1 2 b 1 3 1 4 1 5C 1 1 3 1 . 3 1 3 0 . 4 1 3 0 . 9 1 3 0 . 2 1 2 9 . 9 1 2 9 . 7C 2 1 2 9 . 4 1 2 9 . 4 1 2 9 . 4 1 2 9 . 3 1 2 9 . 3 1 2 9 . 2C 3 1 2 7 . 5 1 2 6 . 9 1 2 7 . 7 1 2 6 . 7 1 2 6 . 5 1 2 6 . 4C 4 1 3 1 . 0 1 3 0 . 9 1 3 3 . 1 1 3 0 . 8 1 3 0 . 7 1 3 0 . 7C 5 1 3 8 . 7 1 3 7 . 9 1 3 9 . 3 1 3 7 . 7 1 3 6 . 9 1 3 7 . 3C 6 1 3 5 . 0 1 3 6 . 2 1 3 6 . 3 1 3 6 . 6 1 3 7 . 5 1 3 7 . 0C 7 3 2 . 1 3 2 . 2 4 2 . 9 3 2 . 3 3 2 . 3 3 2 . 3C 8 3 3 . 8 3 2 . 9 3 6 . 0 3 3 . 6 3 3 . 9 3 3 . 9C 9 - 2 8 . 2 3 1 . 4 2 8 . 2 2 8 . 7 2 8 . 9C 1 0 - - 1 3 7 . 7 - 2 8 . 0 2 8 . 4C 1 1 - - 1 3 0 . 2 - - -C 1 2 - - 1 2 6 . 7 - - -C 1 3 - - 1 2 9 . 2 - - -C 1 4 - - 1 3 0 . 8 - - -C 1 5 - - 1 3 5 . 1 - - -C 1 6 - - 2 1 . 2 - - -C 1 7 - - 3 2 . 4 - - -C 1 8 - - 3 2 . 2 - - -
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C a p í t u l o 2 R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n

3 3

2 . 2 . 2 . 7 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s l i g a n t e s 1 6 – 2 0 .L o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 , 1 8 , 1 9 y 2 0 f u e r o n o b t e n i d o s e n s o l u c i ó n d e C D C l 3 ,m i e n t r a s q u e p a r a l o s c o m p u e s t o s 1 7 a y 1 7 b f u e r o n o b t e n i d o s e n D M S O @ d 6 . L o s d a t o s d ed e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o y l a s c o n t a n t e s d e a c o p l a m i e n t o p a r a l a s s e ñ a l e s d e p r o t ó n s ee n c u e n t r a n r e p o r t a d o s e n l a t a b l a 2 . 7 p a r a l o s l i g a n t e s 1 6 @ 2 0 . L a f i g u r a 2 . 7 i l u s t r a l o se s p e c t r o sL o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 , 1 7 a , 1 8 , 1 9 y 2 0 ( F i g u r a 2 . 7 ) , m u e s t r a n o c h os e ñ a l e s a f r e c u e n c i a s m a y o r e s q u e s o n a t r i b u i d a s a d o s p a t r o n e s A B C D , d e l o s c u a l e s u n oc o r r e s p o n d e a l o s p r o t o n e s d e l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s o r t o @ s u s t i t u i d o s ( H 1 – H 4 ) y e l o t r oc o r r e s p o n d e a l o s p r o t o n e s d e l o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s o r t o @ s u s t i t u i d o s ( H 9 – H 1 2 ) ; l a s e ñ a lo b s e r v a d a a f r e c u e n c i a s m a y o r e s e n u n δ ≈ 8 . 4 7 p p m e s a s i g n a d a a l p r o t ó n o r t o a l á t o m o d en i t r ó g e n o d e l a n i l l o p i r i d í n i c o e t i q u e t a d o c o m o H 1 2 , l a a s i g n a c i ó n d e l o s d e m á s p r o t o n e s s er e a l i z ó d e l a s i g u i e n t e m a n e r a , e n u n δ ≈ 7 . 4 6 p p m s e o b s e r v a u n a s e ñ a l d o b l e d e d o b l e s l ac u a l e s a s i g n a d a a l p r o t ó n H 4 , e l H 1 s e o b s e r v a c o m o u n a s e ñ a l d o b l e d e d o b l e s e n u n δ e n t r e7 . 3 5 y 7 . 3 1 p p m , p a r a e l p r o t ó n H 2 s e o b s e r v a c o m o u n a s e ñ a l d o b l e d e d o b l e d e d o b l e s e n u nδ ≈ 7 . 2 0 p p m , l a s e ñ a l d o b l e d e d o b l e d e d o b l e s e n δ ≈ 7 . 1 4 p p m s e a s i g n ó a l H 3 , l a s e ñ a l d o b l ed e d o b l e d e d o b l e s e n u n δ ≈ 7 . 4 4 p p m c o r r e s p o n d e a l H 1 0 , e l H 9 s e o b s e r v a u n a s e ñ a l d o b l ed e d o b l e e n u n δ ≈ 7 . 1 0 p p m y l a s e ñ a l m ú l t i p l e e n u n δ ≈ 6 . 9 7 p p m s e a s i g n ó a l p r o t ó n H 1 1 . Af r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a u n a s e ñ a l s i m p l e q u e c o r r e s p o n d e a l g r u p o m e t i l e n o q u e e n l a z a a la n i l l o s a r o m á t i c o s c o n l o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s , t a m b i é n s e o b s e r v a n l a s s e ñ a l e s d e l o s g r u p o sm e t i l e n o s d e l a c a d e n a a l i f á t i c a ( n @ e t i l @ n @ p r o p i l @ , n @ b u t i l @ , n @ p e n t i l @ y n @ h e x i l ) q u e p u e n t e a a l o sa n i l l o s a r o m á t i c o s . E n s o l u c i ó n , l a s d o s m i t a d e s – ( C H 2 ) n @ S @ C 6 H 4 S @ C 5 H 4 N s o n e q u i v a l e n t e s . L af i g u r a 2 . 7 , i l u s t r a l a c o m p a r a c i ó n d e l o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 , 1 7 a , 1 8 , 1 9 y2 0 .E l e s p e c t r o d e 1 H d e 1 7 b p r e s e n t a a f r e c u e n c i a s a l t a s u n m a y o r n ú m e r o d e s e ñ a l e s e n e li n t e r v a l o d e δ e n t r e 8 . 5 0 y 7 . 0 0 p p m , q u e c o r r e s p o n d e s a l o s p r o t o n e s d e l o s a n i l l o s a r o m á t i c o so r t o @ s u s t i t u i d o s ( H 1 – H 4 y H 1 1 – H 1 4 ) y a l o s p r o t o n e s d e l o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s o r t o @ s u s t i t u i d o s( H 2 0 – H 2 3 y H 2 5 – H 2 8 ) . L a s e ñ a l e n u n δ = 8 . 4 6 p p m e s a s i g n a d a a l p r o t ó n o r t o N a l á t o m o d en i t r ó g e n o d e l a n i l l o p i r i d í n i c o y c o r r e s p o n d e a H 2 3 y H 2 8 . A f r e c u e n c i a s m e n o r e s s e o b s e r v a nl a s s e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e n a l o s g r u p o s m e t i l e n o , m e t i l o y m e t i n o e n u n δ ≈ 4 . 5 0 p p m s eo b s e r v a n d o s s e ñ a l e s s i m p l e s q u e c o r r e s p o n d e n a l g r u p o m e t i l e n o q u e u n e a l o s a n i l l o sa r o m á t i c o s c o n l o s a n i l l o p i r i d í n i c o s , e l g r u p o m e t i n o s e o b s e r v a c o m o u n a s e ñ a l s é x t u p l e , e lg r u p o m e t i l o c o m o u n a s e ñ a l d o b l e y c o m o s e ñ a l e s m ú l t i p l e s l o s r e s t a n t e s g r u p o s m e t i l e n o s . L af i g u r a 2 . 8 , i l u s t r a u n a c o m p a r a c i ó n d e l o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s 1 7 a y 1 7 b .
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T a b l a 2 . 7 . D e s p l a z a m i e n t o s q u í m i c o s (
d

) e n p p m y c o n s t a n t e s d e a c o p l a m i e n t o n J H S H e n H e r t z o b t e n i d o sd e l o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s d e l o s l i g a n t e s 1 6 – 2 0 .C o m p u e s t o1 6 1 7 a 1 7 b 1 8 1 9 2 0H 1 7 . 3 1 ( d d )3 J = 6 . 5 , 4 J = 2 . 7 7 . 3 6 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 1 . 1 7 . 4 3 – 7 . 3 8 ( m ) 7 . 3 4 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 1 . 3 7 . 3 5 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 1 . 0 7 . 3 5 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 1 . 2H 2 7 . 1 8 – 7 . 1 5 ( m ) 7 . 2 0 ( d d d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 6 7 . 2 5 ( d t )3 J = 3 . 1 6 , 4 J = 1 . 0 7 . 2 0 ( t d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 6 7 . 2 0 ( t d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 5 7 . 2 0 ( t d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 5H 3 7 . 1 8 – 7 . 1 5 ( m ) 7 . 1 2 ( d d d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 3 7 . 1 5 – 7 . 2 0 ( m ) 7 . 1 4 ( d t )3 J = 8 . 1 , 4 J = 1 . 0 7 . 1 4 ( d d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 2 7 . 1 4 ( d t )3 J = 8 . 1 , 4 J = 1 . 0H 4 7 . 4 9 ( d d )3 J = 6 . 2 , 4 J = 2 . 9 7 . 4 3 ( d d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 5 7 . 4 7 – 7 . 4 3 ( m ) 7 . 4 6 ( t d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 7 7 . 4 8 ( d d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 2 7 . 4 6 ( d d d )3 J = 9 . 2 , 4 J = 7 . 55 J = 1 . 7H 7 4 . 6 2 ( s ) 4 . 5 0 ( s ) 3 . 5 4 ( s x )3 J = 6 . 6 4 . 6 1 ( s ) 4 . 6 3 ( s ) 4 . 6 2 ( s )H 8 � � 1 . 9 1 – 1 . 7 2 ( m ) � � �H 9 7 . 1 3 ( d d )3 J = 7 . 1 , 4 J = 1 . 0 7 . 2 5 ( d d d )3 J = 8 . 1 , 4 J = 1 . 75 J = 0 . 9 3 . 1 9 – 3 . 0 4 ( m ) 7 . 1 0 ( d d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 4 7 . 1 0 ( d d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 3 7 . 1 1 ( t d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 3H 1 0 7 . 4 5 ( d d d )3 J = 8 . 1 , 4 J = 7 . 45 J = 1 . 9 . 7 . 6 1 ( d d d )3 J = 8 . 0 , 4 J = 7 . 45 J = 1 . 9 � 7 . 4 3 ( d d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 9 7 . 4 4 ( d d d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 95 J = 0 . 9 7 . 4 3 ( d d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 9H 1 1 6 . 9 8 ( d d d )3 J = 7 . 3 , 4 J = 5 . 05 J = 1 . 0 7 . 1 0 ( d d d )3 J = 3 . 7 , 4 J = 1 . 0 7 . 4 7 – 7 . 4 3 ( m ) 6 . 9 7 ( d d d )3 J = 7 . 3 , 4 J = 4 . 95 J = 1 . 0 6 . 9 7 ( d d d )3 J = 7 . 3 , 4 J = 4 . 95 J = 1 . 0 6 . 9 7 ( d d d )3 J = 7 . 3 , 4 J = 4 . 95 J = 1 . 0H 1 2 8 . 4 6 ( d d d )3 J = 5 . 0 , 4 J = 1 . 85 J = 0 . 9 8 . 4 6 ( d d d )3 J = 4 . 9 , 4 J = 1 . 9 ,5 J = 0 . 9 7 . 1 5 – 7 . 2 0 ( m ) 8 . 4 7 ( d d d )3 J = 4 . 9 , 4 J = 1 . 95 J = 1 . 0 8 . 4 7 ( d d d )3 J = 5 . 0 , 4 J = 1 . 95 J = 0 . 9 8 . 4 7 ( d d d )3 J = 5 . 0 , 4 J = 1 . 85 J = 0 . 9H 1 3 3 . 1 4 ( s ) 3 . 1 1 ( t )3 J = 7 . 1 7 . 2 5 ( d t )3 J = 3 . 1 6 , 4 J = 1 . 0 2 . 9 5 ( m ) 2 . 9 3 ( t )3 J = 7 . 2 2 . 9 3 ( t )3 J = 7 . 2H 1 4 � 1 . 8 4 ( q )3 J = 7 . 1 7 . 4 3 – 7 . 3 8 ( m ) 1 . 8 1 ( m ) 1 . 6 9 ( m ) 1 . 6 6 ( m )H 1 5 � � � � 1 . 5 9 ( m ) 1 . 4 6 ( m )H 1 6 � � 1 . 2 4 ( d )3 J = 6 . 7 � � �H 1 7 � � 4 . 5 3 ( s ) � � �H 1 8 � � 4 . 4 9 ( s ) � � �H 2 0 � � 7 . 3 4 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 1 . 1 � � �H 2 1 � � 7 . 6 1 ( d d d )3 J = 3 . 6 , 4 J = 3 . 75 J = 1 . 9 � � �H 2 2 � � 7 . 0 9 – 7 . 1 4 ( m ) � � �H 2 3 � � 8 . 4 6 ( d d d )3 J = 6 . 5 , 4 J = 1 . 95 J = 1 . 0 � � �H 2 5 � � 7 . 3 4 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 1 . 1 � � �H 2 6 � � 7 . 6 1 ( d d d )3 J = 3 . 6 , 4 J = 3 . 75 J = 1 . 9 � � �H 2 7 � � 7 . 0 9 – 7 . 1 4 ( m ) � � �H 2 8 � � 8 . 4 6 ( d d d )3 J = 6 . 5 , 4 J = 1 . 9 ,5 J = 1 . 0 � � �
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2 . 2 . 2 . 8 R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 3 C { 1 H } d e l o s l i g a n t e s 1 6 – 2 0 .L o s e s p e c t r o s d e 1 3 C { 1 H } d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 , 1 7 a , 1 8 , 1 9 y 2 0 m u e s t r a n a f r e c u e n c i a s a l t a sm u e s t r a n o n c e s e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e a l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s y a l o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s , e nu n δ ≈ 1 5 9 . 0 p p m s e o b s e r v a e l c a r b o n o i p s o a l á t o m o d e n i t r ó g e n o d e l a n i l l o p i r i d í n i c o , d em a n e r a n o g e n e r a l s e o b s e r v a u n c a m b i o s i g n i f i c a t i v o e n e l d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o d e l a ss e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e n a l o s á t o m o s d e c a r b o n o d e l a n i l l o a r o m á t i c o o r t o ( s u s t i t u i d o c o nr e s p e c t o a l a s o b s e r v a d a s a l o s c o m p u e s t o s 1 1 – 1 5 . A f r e c u e n c i a s m e n o r e s , e n u n i n t e r v a l o d ed e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o e n t r e 3 5 . 0 y 2 0 . 0 p p m s e o b s e r v a n l a s s e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e n a l o sg r u p o s m e t i l e n o s d e l a c a d e n a d a a l i f á t i c a ( n ( e t i l ( , n ( p r o p i l ( , n ( b u t i l ( , n ( p e n t i l ( y n ( h e x i l ( ) q u es i r v e n d e p u e n t e e n t r e l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s , e n u n δ ≈ 3 3 . 0 p p m s e o b s e r v a l a s e ñ a l q u ec o r r e s p o n d e a l c a r b o n o d e g r u p o m e t i l e n o q u e u n e a l a n i l l o a r o m á t i c o y a l a n i l l o p i r i d í n i c o . L at a b l a 2 . 8 m u e s t r a l o s d a t o s d e d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o d e l o s l i g a n t e s 1 6 – 2 0 y l a f i g u r a 2 . 9 ,i l u s t r a l o s e s p e c t r o s d e 1 3 C { 1 H } d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 – 2 0 .E l e s p e c t r o d e 1 3 C { 1 H } d e l c o m p u e s t o 1 7 b p r e s e n t a a f r e c u e n c i a s a l t a s u n m a y o r n ú m e r o d es e ñ a l e s e n e l i n t e r v a l o d e 1 6 0 . 0 y 1 2 0 . 0 p p m . E s a s s e ñ a l e s s e a s i g n a r o n a l o s á t o m o s d ec a r b o n o d e l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s o r t o ( s u s t i t u i d o s y a l o s á t o m o s d e c a r b o n o d e l o s a n i l l o sp i r i d í n i c o s o r t o ( s u s t i t u i d o s . L a s e ñ a l e n u n δ ≈ 1 5 9 . 0 p p m e s a s i g n a d a a l c a r b o n o i p s o a l á t o m od e n i t r ó g e n o d e l a n i l l o p i r i d í n i c o . A f r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a n l a s s e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e na l o s d o s g r u p o s m e t i l e n o q u e s i r v e n d e u n i ó n e n t r e e l a n i l l o a r o m á t i c o y e l a n i l l o p i r i d í n i c o , l a ss e ñ a l e s d e g r u p o s m e t i l e n o , m e t i l o y m e t i n o d e l a c a d e n a a l i f á t i c a u n e a l o s d o s a n i l l o sa r o m á t i c o s . L a f i g u r a 2 . 1 0 , i l u s t r a u n a c o m p a r a c i ó n d e l o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s1 7 a y 1 7 b .
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T a b l a 2 . 8 . D e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o (
d

) e n p p m e n R M N d e 1 3 C d e l o s l i g a n t e s 1 6 – 2 0 .C o m p u e s t o1 6 1 7 a 1 7 b 1 8 1 9 2 0C 1 1 3 0 . 8 1 2 8 . 7 1 3 1 . 7 1 2 9 . 7 1 2 9 . 5 1 2 9 . 4C 2 1 2 8 . 1 1 2 8 . 1 1 2 1 . 8 1 2 7 . 9 1 2 7 . 9 1 2 7 . 8C 3 1 2 2 . 4 1 2 5 . 9 1 2 8 . 2 1 2 2 . 3 1 2 2 . 2 1 2 2 . 3C 4 1 3 0 . 6 1 3 0 . 2 1 3 0 . 4 1 3 0 . 4 1 3 0 . 3 1 3 0 . 3C 5 1 3 9 . 0 1 3 6 . 8 1 3 6 . 9 1 3 7 . 9 1 3 7 . 8 1 3 7 . 8C 6 1 3 4 . 8 1 3 5 . 5 1 3 5 . 6 1 3 6 . 2 1 3 6 . 4 1 3 6 . 6C 7 3 2 . 9 3 1 . 4 4 1 . 9 3 2 . 8 3 2 . 8 3 2 . 8C 8 1 5 8 . 8 1 5 7 . 9 3 0 . 1 1 5 8 . 9 1 5 8 . 9 1 5 8 . 9C 9 1 2 7 . 1 1 2 1 . 7 3 5 . 5 1 2 6 . 3 1 2 6 . 1 1 2 6 . 1C 1 0 1 3 6 . 1 1 3 6 . 7 1 3 8 . 5 1 3 6 . 1 1 3 6 . 1 1 3 6 . 0C 1 1 1 1 9 . 7 1 2 0 . 0 1 3 0 . 3 1 1 9 . 6 1 1 9 . 6 1 1 9 . 6C 1 2 1 4 9 . 4 1 4 9 . 4 1 2 8 . 1 1 4 9 . 3 1 4 9 . 3 1 4 9 . 3C 1 3 3 4 . 0 3 1 . 9 1 2 1 . 8 3 3 . 8 3 4 . 1 3 4 . 2C 1 4 - 2 7 . 9 1 2 6 . 9 2 8 . 7 2 8 . 7 2 9 . 0C 1 5 - - 1 3 4 . 7 - 2 8 . 1 2 8 . 5C 1 6 - - 2 0 . 5 - - -C 1 7 - - 3 2 . 3 - - -C 1 8 - - 3 2 . 1 - - -C 1 9 - - 1 5 8 . 0 - - -C 2 0 - - 1 2 8 . 8 - - -C 2 1 - - 1 3 6 . 8 - - -C 2 2 - - 1 2 0 . 1 - - -C 2 3 - - 1 4 9 . 5 - - -C 2 4 - - 1 5 8 . 0 - -C 2 5 - - 1 2 6 . 0 - - -C 2 6 - - 1 3 6 . 8 - - -C 2 7 - - 1 2 0 . 1 - - -C 2 8 - - 1 4 9 . 5 - - -
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2 . 2 . 2 . 9 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s l i g a n t e s 1 6 ’ – 2 0 ’ .L o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 ’ , 1 7 a ’ , 1 8 ’ , 1 9 ’ y 2 0 ’ , m u e s t r a n s i e t e s e ñ a l e s , d e l a sc u a l e s c u a t r o m u e s t r a n u n p a t r ó n A B C D e n u n δ e n t r e 7 . 5 0 y 7 . 0 0 p p m q u e c o r r e s p o n d e a la n i l l o a r o m á t i c o o r t o ï s u s t i t u i d o y t r e s s e ñ a l e s p a r a e l a n i l l o p i r i d í n i c o 2 , 5 ï d i s u s t i t u i d o . L a s e ñ a ls i m p l e o b s e r v a d a a f r e c u e n c i a s m a y o r e s c o n u n δ ≈ 8 . 8 0 p p m e s a s i g n a d a a l p r o t ó n o r t o ö a lá t o m o d e n i t r ó g e n o d e l a n i l l o p i r i d í n i c o y d o s s e ñ a l e s d o b l e s q u e c o r r e s p o n d e n a l o s p r o t o n e sd e l a s p o s i c i o n e s 3 y 4 d e l a n i l l o p i r i d í n i c o , e t i q u e t a d o s c o m o H 9 e H 1 0 . A f r e c u e n c i a b a j a s eo b s e r v a n l a s s e ñ a l e s d e l o s g r u p o s m e t i l e n o d e l a c a d e n a a l i f á t i c a q u e u n e a l o s d o s a n i l l o sa r o m á t i c o s ( n ï e t i l ï , n ï p r o p i l ï , n ï b u t i l ï , n ï p e n t i l ï y n ï h e x i l ï ) , u n a s e ñ a l s i m p l e q u e c o r r e s p o n d e a lg r u p o m e t i l e n o q u e u n e a l a n i l l o a r o m á t i c o c o n e l a n i l l o p i r i d í n i c o e n u n δ ≈ 4 . 6 p p m . E n s o l u c i ó nl a s d o s m i t a d e s – ( C H 2 ) n ï S ï C 6 H 4 S ï C H 2 ï C 5 H 3 N C F 3 s o n e q u i v a l e n t e s .E l e s p e c t r o d e l c o m p u e s t o 1 7 b ´ q u e e s a s i m é t r i c o , m u e s t r a a f r e c u e n c i a s a l t a s u n a g r a nn ú m e r o d e s e ñ a l e s e n e l i n t e r v a l o d e δ e n t r e 8 . 8 y 7 . 0 p p m , q u e c o r r e s p o n d e s a l o s p r o t o n e s d el o s a n i l l o s a r o m á t i c o s o r t o ï s u s t i t u i d o s y a l o s p r o t o n e s d e l o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s 2 , 5 d i s u s t i t u i d o s ,d e l a s c u a l e s l a s e ñ a l s i m p l e e n u n δ = 8 . 8 p p m e s a s i g n a d a a l p r o t ó n o r t o ö a l á t o m o d en i t r ó g e n o d e l a n i l l o p i r i d í n i c o . A f r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a n l a s s e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e n al o s g r u p o s m e t i l e n o , m e t i l o y m e t i n o . E n u n δ ≈ 4 . 7 p p m s e o b s e r v a n d o s s e ñ a l e s s i m p l e s q u ec o r r e s p o n d e n a l g r u p o m e t i l e n o q u e u n e a l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s c o n l o s a n i l l o p i r i d í n i c o s , e lg r u p o m e t i n o s e o b s e r v a c o m o u n a s e ñ a l s é x t u p l e , e l g r u p o m e t i l o c o m o u n a s e ñ a l d o b l e yc o m o s e ñ a l e s m ú l t i p l e s l o s r e s t a n t e s g r u p o s m e t i l e n o s . L a t a b l a 2 . 9 m u e s t r a l o s d a t o s d ed e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o y l a s c o n t a n t e s d e a c o p l a m i e n t o p a r a l a s s e ñ a l e s d e p r o t ó n e ns o l u c i ó n d e C D C l 3 p a r a l o s c o m p u e s t o s 1 6 ´ – 2 0 ´ y l a f i g u r a s 2 . 1 1 y 2 . 1 2 , i l u s t r a n u n ac o m p a r a c i ó n d e l o s e s p e c t r o s d e 1 H .
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T a b l a 2 . 9 . D e s p l a z a m i e n t o s q u í m i c o s (
d

) e n p p m y c o n s t a n t e s d e a c o p l a m i e n t o n J H - H e n H e r t z o b t e n i d o sd e l o s e s p e c t r o s d e R M N d e 1 H d e l o s l i g a n t e s 1 6 ´ – 2 0 ´ , e n s o l u c i ó n d e C D C l 3 y D M S O @ d 6 .C o m p u e s t o1 6 ´ 1 7 a ´ 1 7 b ´ 1 8 ´ 1 9 ´ 2 0 ´H 1 7 . 3 6 ( d t )3 J = 7 . 0 , 4 J = 3 . 5 7 . 3 6 ( d d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 0 . 9 7 . 4 4 – 7 . 4 1 ( m ) 7 . 3 6 ( d )3 J = 7 . 8 7 . 3 6 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 1 . 1 7 . 3 5 ( d d )3 J = 7 . 8 , 4 J = 0 . 8H 2 7 . 2 2 ( t d )3 J = 5 . 7 , 4 J = 1 . 7 7 . 1 8 ( d d )3 J = 6 . 9 , 4 J = 1 . 5 7 . 2 5 – 7 . 0 8 ( m ) 7 . 2 3 ( m ) 7 . 2 4 ( t d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 6 7 . 2 3 ( t d )3 J = 6 . 4 , 4 J = 1 . 6H 3 7 . 1 7 ( d d )3 J = 6 . 9 , 4 J = 1 . 5 7 . 1 5 ( t d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 2 7 . 2 5 – 7 . 0 8 ( m ) 7 . 1 4 ( t d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 1 7 . 1 4 ( t d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 3 7 . 1 3 ( t d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 1 . 1H 4 7 . 4 9 ( d d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 7 7 . 5 2 ( d d )3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 3 7 . 5 4 – 7 . 4 7 ( m ) 7 . 5 0 ( d d )3 J = 7 . 5 , 4 J = 0 . 9 7 . 4 9 ( d d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 3 7 . 4 9 ( d d )3 J = 7 . 6 , 4 J = 1 . 3H 7 4 . 5 8 ( s ) 4 . 6 7 ( s ) 3 . 5 1 ( s x )3 J = 6 . 5 4 . 6 4 ( s ) 4 . 6 6 ( s ) 4 . 6 5 ( s ) ,H 8 d d 2 . 0 8 – 1 . 8 8 ( m ) d d dH 9 7 . 4 8 ( d d )3 J = 8 . 6 7 . 2 1 ( d d )3 J = 7 . 7 , 4 J = 1 . 8 3 . 2 3 – 3 . 0 7 ( m ) 7 . 2 2 ( d )3 J = 8 . 1 7 . 2 2 ( t d )3 J = 7 . 7 , 4 J = 1 . 6 7 . 2 2 ( t d )3 J = 7 . 7 , 4 J = 1 . 5H 1 0 7 . 9 3 ( d d d )3 J = 8 . 6 , 4 J = 2 . 5 ,5 J = 0 . 5 7 . 6 2 ( d d )3 J = 8 . 4 , 4 J = 2 . 1 d 7 . 6 3 ( d d d )3 J = 6 . 4 , 4 J = 2 . 05 J = 0 . 7 7 . 6 3 ( d d )3 J = 8 . 5 , 4 J = 2 . 5 7 . 6 3 ( d d )3 J = 8 . 5 , 4 J = 2 . 3H 1 1 d d 7 . 5 4 – 7 . 4 7 ( m ) d d dH 1 2 8 . 8 0 ( m ) 8 . 7 3 ( s ) 7 . 2 5 – 7 . 0 8 ( m ) 8 . 7 2 ( d d )3 J = 2 . 3 , 4 J = 0 . 9 8 . 7 2 ( m ) 8 . 7 2 ( m )H 1 3 3 . 1 9 ( s ) 3 . 1 4 ( t )3 J = 7 . 0 7 . 2 5 – 7 . 0 8 ( m ) 2 . 9 8 ( t )3 J = 6 . 4 2 . 9 5 ( t )3 J = 7 . 1 2 . 9 5 ( t )3 J = 7 . 3H 1 4 d 2 . 0 4 ( t )3 J = 7 . 0 7 . 4 4 – 7 . 4 1 ( m ) 1 . 8 4 ( q )3 J = 3 . 2 1 . 7 1 ( t )3 J = 6 . 9 1 . 6 9 ( t )3 J = 6 . 8 H zH 1 5 d d d d 1 . 4 7 ( m ) 1 . 4 7 ( q )3 J = 3 . 8H 1 6 d d 1 . 3 5 ( d )3 J = 6 . 7 d d dH 1 7 d d 4 . 6 9 ( s ) d d dH 1 8 d d 4 . 6 5 ( s ) d d dH 2 0 d d 7 . 3 4 ( d d )3 J = 7 . 7 , 4 J = 1 . 0 d d dH 2 1 d d 7 . 6 1 ( d d d )3 J = 3 . 6 , 4 J = 3 . 75 J = 1 . 9 d d dH 2 2 d d 7 . 2 5 – 7 . 0 8 ( m ) d d dH 2 3 d d 8 . 7 3 ( d d d )3 J = 6 . 5 , 4 J = 1 . 85 J = 0 . 9 d d dH 2 5 d d 7 . 3 4 ( d d )3 J = 7 . 7 , 4 J = 1 . 0 d d dH 2 6 d d 7 . 6 1 ( d d d )3 J = 3 . 6 , 4 J = 3 . 75 J = 1 . 9 , d d dH 2 7 d d 7 . 2 5 – 7 . 0 8 ( m ) d d dH 2 8 d d 8 . 7 3 ( d d d )3 J = 6 . 5 , 4 J = 1 . 85 J = 0 . 9 d d d
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16́ 17 a´ 17b́

Fi gura2 .11 .E spect rosd e1 H a400MH zd el osli gant es16́ ,17 a´ y17b́ enDMSO ­d6yCDCl 3 .
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Fi gura2 .12 .E spect rosd e1 H a400MH zd el osli gant es18́ ,19́ y20́ enCDCl 3 .
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2 . 2 . 2 . 1 0 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 3 C { 1 H } d e l o s l i g a n t e s 1 6 ’ – 2 0 ’ .L a t a b l a 2 . 1 0 m u e s t r a l o s d a t o s d e d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o p a r a l a s s e ñ a l e s d e l o s c o m p u e s t o s1 6 ´ – 2 0 ´ e n s o l u c i ó n d e C D C l 3 y D M S O ï d 6 p a r a l o s c o m p u e s t o s 1 6 ´ – 2 0 ´ y e n l a s f i g u r a s 2 . 1 3 y2 . 1 4 , i l u s t r a n l o s e s p e c t r o s d e 1 3 C d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 ´ – 2 0 ´ .L o s e s p e c t r o s d e 1 3 C { 1 H } d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 ’ , 1 7 a ’ , 1 8 ’ , 1 9 ’ y 2 0 ’ p r e s e n t a n d o c e s e ñ a l e s af r e c u e n c i a a l t a s , d e l a s c u a l e s s e i s c o r r e s p o n d e n a l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s o r t o ï s u s t i t u i d o s , c i n c os e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e n a l o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s 2 , 5 ï d i s u t i t u i d o s y u n a s e ñ a l q u e c o r r e s p o n d ea l g r u p o t r i f l u o r o m e t i l . L a s e ñ a l c u á d r u p l e q u e s e o b s e r v a e n u n δ = 1 6 4 . 0 p p m c o r r e s p o n d e a lc a r b o n o i p s o ï a n i t r ó g e n o d e l a n i l l o p i r i d í n i c o , e l c u a l p r e s e n t a u n a c o p l a m i e n t o a c i n c o e n l a c e sc o n l o s t r e s á t o m o d e f l ú o r p r e s e n t e s e n e l g r u p o t r i f l u o r o m e t i l c o n u n a c o n s t a n t e d ea c o p l a m i e n t o a c i n c o e n l a c e s 5 J C Ð F ≈ 1 . 4 0 H z , l o s d e m á s á t o m o s d e c a r b o n o d e l a n i l l o p i r i d í n i c op r e s e n t a l a e x i s t e n c i a d e a c o p l a m i e n t o s c o n l o s t r e s á t o m o s d e f l ú o r a d o s , t r e s e n l a c e s c o nc o n t a n t e s d e a c o p l a m i e n t o d e 3 J C Ð F = 4 . 3 H z , y 4 J C Ð F = 3 . 3 H z , r e s p e c t i v a m e n t e . E l c a r b o n o d eg r u p o C F 3 s e o b s e r v a c o m o u n a s e ñ a l c u á d r u p l e e n u n δ e n t r e 1 2 3 . 8 0 y 1 2 3 . 9 0 p p m yp r e s e n t a u n a c o n s t a n t e d e a c o p l a m i e n t o a u n e n l a c e 1 J C Ð F ≈ 2 7 2 H z . D e m a n e r a n o g e n e r a l s eo b s e r v a u n c a m b i o s i g n i f i c a t i v o e n e l d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o d e l a s s e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e na l o s á t o m o s d e c a r b o n o d e l a n i l l o a r o m á t i c o o r t o ï s u s t i t u i d o c o n r e s p e c t o a l a s o b s e r v a d a s e nl o s c o m p u e s t o s 1 6 – 2 0 . A f r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a u n a s e r i e d e s e ñ a l e s e n u n i n t e r v a l o d eδ d e 3 5 a 2 0 p p m q u e c o r r e s p o n d e a l a s c a d e n a d a s a l i f á t i c a s ( n ï e t i l ï , n ï p r o p i l ï , n ï b u t i l ï , n ï p e n t i l ïy n ï h e x i l ) q u e s i r v e n c o m o p u e n t e e n l a u n i ó n d e l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s , e n u n δ e n t r e 3 2 . 9y 3 2 . 7 p p m s e o b s e r v a l a s e ñ a l q u e c o r r e s p o n d e a l c a r b o n o d e g r u p o m e t i l e n o q u e u n e a l a n i l l oa r o m á t i c o y a l a n i l l o p i r i d í n i c o .E l e s p e c t r o d e 1 3 C { 1 H } d e l c o m p u e s t o 1 7 b ’ p r e s e n t a a f r e c u e n c i a s a l t a s u n g r a n n ú m e r o d es e ñ a l e s e n e l i n t e r v a l o d e δ e n t r e 1 6 0 y 1 2 0 p p m , q u e c o r r e s p o n d e a l o s á t o m o s d e c a r b o n o d el o s a n i l l o s a r o m á t i c o s o r t o ï s u s t i t u i d o s y a l o s á t o m o s d e c a r b o n o d e l o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s o r t o ïs u s t i t u i d o s . A f r e c u e n c i a s b a j a s s e o b s e r v a n l a s s e ñ a l e s q u e c o r r e s p o n d e n a l o s d o s g r u p o sm e t i l e n o q u e s i r v e n d e u n i ó n e n t r e e l a n i l l o a r o m á t i c o y e l a n i l l o p i r i d í n i c o , l a s s e ñ a l e s d e g r u p o sm e t i l e n o , m e t i l o y m e t i n o d e l a c a d e n a a l i f á t i c a q u e u n e a l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s .
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T a b l a 2 . 1 0 . D e s p l a z a m i e n t o s q u í m i c o s (
d

) e n p p m y c o n s t a n t e s d e a c o p l a m i e n t o n J C - F e n H e r t z o b t e n i d o sd e l o s e s p e c t r o s d e R M N d e 1 3 C { 1 H } d e l o s l i g a n t e s 1 6 ´ – 2 0 ´ , e n s o l u c i ó n d e C D C l 3 y D M S O @ d 6 .C o m p u e s t o1 6 ´ ( * ) 1 7 a ´ 1 7 b ´ 1 8 ´ 1 9 ´ 2 0 ´C 1 1 2 9 . 9 1 2 9 . 8 1 2 9 . 6 1 2 9 . 7 1 2 9 . 5 1 2 9 . 4C 2 1 2 6 . 6 1 2 8 . 2 1 2 8 . 2 , 1 2 8 . 2 1 2 8 . 2 1 2 8 . 2C 3 1 2 8 . 4 1 2 6 . 4 1 2 7 . 8 1 2 6 . 3 1 2 6 . 2 1 2 6 . 1C 4 1 3 0 . 3 1 3 0 . 5 1 3 0 . 4 1 3 0 . 5 1 3 0 . 5 1 3 0 . 4C 5 1 3 7 . 0 1 3 7 . 4 1 3 9 . 0 1 3 7 . 4 1 3 7 . 2 1 3 7 . 1C 6 1 3 4 . 9 1 3 5 . 9 1 3 5 . 9 1 3 6 . 4 1 3 6 . 6 1 3 6 . 8C 7 3 2 . 2 3 2 . 7 4 3 . 1 3 2 . 7 3 2 . 7 3 2 . 7C 8 1 6 3 . 7 ( c )5 J C ß F = 1 . 4 1 6 3 . 9 ( c )5 J C ß F = 1 . 4 3 5 . 9 1 6 4 . 0 ( c )5 J C ß F = 1 . 4 1 6 4 . 0 ( c )5 J C ß F = 1 . 4 1 6 4 . 1 ( c )5 J C ß F = 1 . 4C 9 1 2 1 . 7 1 2 1 . 5 3 1 . 6 1 2 1 . 6 1 2 1 . 6 1 2 1 . 6C 1 0 1 3 3 . 4 ( c )4 J C ß F = 3 . 3 1 3 2 . 6 ( c )4 J C ß F = 3 . 3 1 3 7 . 3 1 3 2 . 6 ( c )4 J C ß F = 3 . 4 1 3 2 . 6 ( c )4 J C ß F = 3 . 3 1 3 2 . 7 ( c )4 J C ß F = 3 . 3C 1 1 1 2 1 . 2 ( c )2 J C ß F = 3 3 . 3 1 2 2 . 3 ( c )2 J C ß F = 3 3 . 1 1 3 0 . 5 1 2 2 . 4 ( c )2 J = 3 3 . 1 1 2 2 . 3 ( c )2 J C ß F = 3 3 . 3 1 2 2 . 4 ( c )2 J C ß F = 3 3 . 1C 1 2 1 4 6 . 0 ( c )3 J C ß F = 4 . 3 1 4 6 . 1 ( c )3 J C ß F = 4 . 3 1 2 6 . 3 1 4 6 . 2 ( c )3 J C ß F = 4 . 3 1 4 6 . 2 ( c )3 J C ß F = 4 . 3 1 4 6 . 2 ( c )3 J C ß F = 4 . 3C 1 3 3 2 . 9 3 3 . 0 1 2 8 . 1 3 3 . 8 3 4 . 1 3 4 . 2C 1 4 d 2 8 . 2 1 3 2 . 8 2 8 . 2 2 8 . 7 2 9 . 0C 1 5 d d 1 3 4 . 9 d 2 8 . 2 2 8 . 5C 1 6 d d 2 1 . 2 d d dC 1 7 d d 3 2 . 9 d d dC 1 8 d d 3 2 . 7 d d dC 1 9 d d 1 6 3 . 9 ( c )5 J = 1 . 4 d d dC 2 0 d d 1 2 1 . 5 d d dC 2 1 d d 1 3 2 . 5 ( c )4 J C ß F = 3 . 3 d d dC 2 2 d d 1 2 2 . 3 ( c )2 J C ß F = 3 3 . 1 d d dC 2 3 d 1 4 6 . 1 ( c )3 J = 4 . 3 d d dC 2 4 d d 1 6 3 . 9 ( c )5 J = 1 . 4 d d dC 2 5 d d 1 2 1 . 4 d d dC 2 6 d d 1 3 2 . 5 ( c )4 J C ß F = 3 . 3 d d dC 2 7 d d 1 2 2 . 3 ( c )2 J C ß F = 3 3 . 1 d d dC 2 8 d d 1 4 6 . 1 ( c )3 J = 4 . 3 d d dC F 3 1 2 3 . 9 ( c )1 J C ß F = 2 7 1 . 7 1 2 3 . 9 ( c )1 J C ß F = 2 7 1 . 7 1 2 3 . 8 ( c )1 J C ß F = 2 7 1 . 7 1 2 3 . 9 ( c )1 J C ß F = 2 7 1 . 7 1 2 3 . 9 ( c )1 J C ß F = 2 7 1 . 7 1 2 4 . 0 ( c )1 J C ß F = 2 7 1 . 6( * ) E n D M S O @ d 6
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Fi gura2 .13 .E spect rosd e13 C{1 H} a100MH zd el osli gant es16́ ,17 a´ y17b́ enCDCl 3oDMSO �d6
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Fi gura2 .14 .E spect rosd e13 C{1 H} a100MH zd el osli gant es18́ ,19́ y20́ enCDCl 3 .
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4 9

2 . 2 . 3 . E s t u d i o s d e d i f r a c c i ó n d e r a y o s X d e m o n o c r i s t a l d e l o s c o m p u e s t o s 1 1 , 1 4 , 1 6 a , 1 6 b y1 8 .2 . 2 . 3 . 1 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r y c r i s t a l i n a d e l o s c o m p u e s t o s d i b r o m a d o s 1 1 y 1 4 .L o s c r i s t a l e s a d e c u a d o s p a r a s u e s t u d i o p o r d i f r a c c i ó n d e r a y o s X d e m o n o c r i s t a l d e l o sc o m p u e s t o s 1 1 y 1 4 s e o b t u v i e r o n p o r e v a p o r a c i ó n l e n t a d e u n a s o l u c i ó n d e t o l u e n o . L o s d a t o sc r i s t a l o g r á f i c o s c o r r e s p o n d i e n t e s a l a e s t r u c t u r a d e l o s c o m p u e s t o s 1 1 y 1 4 s e m u e s t r a n e n l at a b l a 2 . 1 1 . T a b l a 2 . 1 1 . D a t o s c r i s t a l o g r á f i c o s d e l o s c o m p u e s t o s 1 1 y 1 4 .C o m p u e s t o 1 1 1 4F o r m u l a e m p í r i c a C 1 6 H 1 6 S 2 B r 2 C 1 9 H 2 2 B r 2 S 2P M [ g / m o l ] 4 3 2 . 2 3 4 7 4 . 3 3T e m p e r a t u r a [ K ] 3 0 1 . 3 ( 8 ) 3 0 1 . 3 ( 8 )S i s t e m a c r i s t a l i n o M o n o c l í n i c o T r i c l í n i c oG r u p o e s p a c i a l P 2 1 / n P Á 1a [ Å ] 8 . 3 9 7 0 ( 3 ) 4 . 7 4 3 9 ( 2 )b [ Å ] 1 2 . 4 5 6 6 ( 2 ) 1 4 . 3 6 2 3 ( 9 )c [ Å ] 8 . 9 2 5 1 ( 3 ) 1 5 . 9 7 5 5 ( 1 0 )α [ ° ] 9 0 1 1 1 . 7 0 2 ( 6 )β [ ° ] 1 1 7 . 9 1 1 ( 3 ) 9 0 . 9 0 2 ( 5 )γ [ ° ] 9 0 9 7 . 0 8 4 ( 5 )V o l u m e n [ Å 3 ] 8 2 4 . 9 6 ( 5 ) 1 0 0 1 . 3 6 ( 1 1 )Z 2 2ρ c a l c d [ m g / m m Ó 3 ] 1 . 7 4 0 1 . 5 7 3 0Ô [ m m 1 ] 8 . 4 8 3 4 . 2 5 3F ( 0 0 0 ) 4 2 8 . 0 4 7 5 . 6T a m a ñ o d e c r i s t a l [ m m 3 ] 0 . 4 8 × 0 . 3 3 × 0 . 3 3 0 . 2 7 × 0 . 2 1 × 0 . 1 9L o n g i t u d d e o n d a [ Å ] C u K α( λ = 1 . 5 4 1 8 4 ) M o K α( λ = 0 . 7 1 0 7 3 )I n t e r v a l o 2 Θ p a r a l a c o l e c c i ó n d ed a t o s [ ° ] 1 1 . 9 5 2 a 1 3 4 . 1 5 2 6 . 1 6 a 5 9 . 9 8C o r r e c c i ó n p o r a b s o r c i ó n A n a l í t i c a A n a l í t i c aR a n g o s d e í n d i c e s Á 1 0 ≤ h ≤ 9Á 1 4 ≤ k ≤ 1 4Á 1 0 ≤ l ≤ 1 0 Á 6 ≤ h ≤ 6Á 1 9 ≤ k ≤ 1 8Á 2 1 ≤ l ≤ 2 1R e f l e x i o n e s c o l e c t a d a s 3 9 7 1 1 6 5 6 9R e f l e x i o n e s ú n i c a s , R i n t 1 3 7 4 , 0 . 0 3 8 4 5 0 1 5 , 0 . 0 3 7 6D a t o s / r e s t r i c c i o n e s / p a r á m e t r o s 1 3 7 4 / 0 / 9 2 5 0 1 5 / 0 / 2 0 7B o n d a d d e a j u s t e ( G O F ) e n F 2 1 . 0 6 8 1 . 0 5 5R 1 , w R 2 [ I > = 2 σ ( I ) ] 0 . 0 4 1 6 , 0 . 1 1 0 8 0 . 0 5 4 5 , 0 . 1 2 5 4R 1 , w R 2 [ t o d o s l o s d a t o s ] 0 . 0 4 4 1 , 0 . 1 1 3 5 0 . 1 1 1 9 , 0 . 1 5 5 3D e n s i d a d r e s i d u a l [ e õ Å – 3 ] 0 . 5 6 / Á 0 . 6 0 1 . 1 8 / Á 0 . 7 9
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5 0

E n l a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l c o m p u e s t o 1 1 , l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s a d o p t a n u n a c o n f o r m a c i ó na n t i c o n r e s p e c t o a l g r u p o e t i l e n o , m o s t r a n d o u n á n g u l o d e t o r s i ó n e n t r e C 1 þ S 1 þ þ þ C 1 i þ S 1 i d e1 8 0 ° [ ( i ) 2 ‒ x , 1 ‒ y , 1 ‒ z ] , l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s e s t á n c o l o c a d o s d e m a n e r a a n t i þ p a r a l e l a e nr e l a c i ó n d e u n o c o n e l o t r o c o n u n a d i s t a n c i a e n t r e l o s c e n t r o i d e s C g A • • • C g A ’ d e 8 . 3 8 Å y l o sá t o m o s d e b r o m o s e e n c u e n t r a n e n u n a p o s i c i ó n a n t i u n o c o n r e s p e c t o a l o t r o . E n l a e s t r u c t u r am o l e c u l a r d e l c o m p u e s t o 1 4 , l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s a d o p t a n u n a c o n f o r m a c i ó n a n t i c o n r e s p e c t oa l a c a d e n a a l i f á t i c a , m o s t r a n d o u n á n g u l o d e t o r s i ó n e n t r e C 1 þ S 1 þ þ þ S 2 þ C 7 d e 1 5 6 . 7 9 ° , l o sa n i l l o s a r o m á t i c o s t i e n d e n a s e r p e r p e n d i c u l a r e s y f o r m a n u n á n g u l o d e 7 8 . 8 6 ° m o s t r a n d o u n ad i s t a n c i a e n t r e l o s c e n t r o i d e s C g A • • • C g B d e 1 0 . 9 5 Å y l o s á t o m o s d e b r o m o s e e n c u e n t r a n e nu n a p o s i c i ó n s y n . E l i n c r e m e n t o e n l a d i s t a n c i a d e l o s c e n t r o i d e s e s a c o r d e c o n e l a u m e n t o d e ln ú m e r o d e g r u p o s m e t i l e n o p r e s e n t e s e n l a c a d e n a a l i f á t i c a .E n l a f i g u r a 2 . 1 5 s e i l u s t r a l a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s c o m p u e s t o s 1 1 y 1 4 , s e ñ a l a n d o l an u m e r a c i ó n e m p l e a d a . L a t a b l a 2 . 1 2 p r e s e n t a l o s v a l o r e s d e l a s d i s t a n c i a s d e e n l a c e ( Å ) ,á n g u l o s d e e n l a c e y á n g u l o s d e t o r s i ó n ( ° ) .

1 1 1 4F i g u r a 2 . 1 5 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s c o m p u e s t o s 1 1 y 1 4 , m o s t r a n d o l a n u m e r a c i ó n e m p l e a d a e n l o sá t o m o s . C ó d i g o d e s i m e t r í a p a r a e l c o m p u e s t o 1 1 ,
¢

) 2 ‒ x , 1 ‒ y , 1 ‒ z .
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T a b l a 2 . 1 2 . D i s t a n c i a s d e e n l a c e ( Å ) , á n g u l o s d e e n l a c e y á n g u l o s d e t o r s i ó n ( ° ) p a r a 1 1 y 1 4 .C o m p u e s t o 1 1 1 4D i s t a n c i a s d e e n l a c eS 1 ? C 1 1 . 7 7 2 ( 3 ) 1 . 7 7 2 1 ( 6 )S 1 ? C 7 1 . 8 0 6 ( 4 ) ?S 2 ? C 7 ? 1 . 7 7 0 8 ( 7 )C 7 ? C 7 i 1 . 5 1 2 ( 8 ) ?C 7 ? C 8 ? 1 . 4 0 6 0 ( 6 )C 8 ? B r 1 1 . 9 6 3 ( 4 ) ?C 1 3 ? B r 1 ? 1 . 9 7 0 8 ( 5 )C 1 4 ? B r 2 ? 1 . 9 7 7 8 ( 4 )S 1 ? C 1 5 ? 1 . 8 1 0 2 ( 5 )S 2 ? C 1 9 ? 1 . 8 1 3 5 ( 6 )Á n g u l o s d e e n l a c eC 1 ? S 1 ? C 7 1 0 4 . 9 2 ( 1 9 ) ?C 1 ? S 1 ? C 1 5 ? 1 0 4 . 9 1 ( 3 )C 7 ? S 2 ? C 1 9 ? 1 0 4 . 7 6 ( 3 )C 2 ? C 1 ? S 1 1 1 7 . 6 ( 3 ) 1 1 6 . 6 1 ( 3 )C 6 ? C 1 ? S 1 1 2 3 . 3 ( 3 ) 1 2 3 . 9 0 ( 3 )C 8 ? C 7 ? S 2 ? 1 1 7 . 7 0 ( 3 )C 7 i ? C 7 ? S 1 1 1 3 . 8 ( 4 ) ?C 2 ? C 8 ? B r 1 1 1 0 . 0 ( 3 ) ?C 2 ? C 1 3 ? B r 1 ? 1 1 2 . 1 8 ( 3 )C 8 ? C 1 4 ? B r 2 ? 1 1 1 . 4 8 7 ( 1 4 )C 2 ? C 1 ? S 1 ? 1 2 1 . 8 4 ( 4 )C 1 2 ? C 7 ? S 2 ? 1 2 3 . 4 0 ( 4 )Á n g u l o s d e T o r s i ó nS 1 ? C 1 ? C 2 ? C 3 1 7 6 . 2 ( 3 ) 1 7 9 . 3 5 ( 3 )S 2 ? C 7 ? C 8 ? C 9 ? 1 7 9 . 9 6 ( 3 )S 1 ? C 1 ? C 2 ? C 8 ? 2 . 7 ( 5 ) ?S 1 ? C 1 ? C 2 ? C 1 3 ? ? 3 . 0 9 ( 5 )S 2 ? C 7 ? C 8 ? C 1 4 ? ? 3 . 6 2 ( 5 )C 3 ? C 2 ? C 8 ? B r 1 ? 8 6 . 6 ( 4 ) ?C 3 ? C 2 ? C 1 3 ? B r 1 ? ? 9 0 . 1 9 ( 4 )C 9 ? C 8 ? C 1 4 ? B r 2 ? ? 9 8 . 6 9 ( 3 )C 1 ? C 2 ? C 8 ? B r 1 9 2 . 4 ( 4 ) ?C 1 ? C 2 ? C 1 3 ? B r 1 ? 9 2 . 2 8 ( 4 )C 7 ? C 8 ? C 1 4 ? B r 2 ? 8 1 . 8 9 ( 4 )C 7 ? S 1 ? C 1 ? C 2 1 6 4 . 3 ( 3 ) ?C 1 5 ? S 1 ? C 1 ? C 2 ? 1 7 7 . 1 1 ( 3 )C 1 9 ? S 2 ? C 7 ? C 8 ? 1 6 7 . 6 4 ( 3 )C 1 ? S 1 ? C 7 ? C 7 i ? 7 1 . 7 ( 5 ) ?C 1 ? S 1 ? C 1 5 ? C 1 6 ? ? 8 1 . 0 8 ( 3 )C 7 ? S 2 ? C 1 9 ? C 1 8 ? ? 7 4 . 9 6 ( 3 )C 7 ? S 1 ? C 1 ? C 6 ? 1 9 . 0 ( 4 ) ?C 1 5 ? S 1 ? C 1 ? C 6 ? ? 3 . 1 5 ( 4 )C 1 9 ? S 2 ? C 7 ? C 1 2 ? ? 1 5 . 4 4 ( 4 )S 1 ? C 1 ? C 6 ? C 5 ? ? 1 7 8 . 9 9 ( 3 )S 2 ? C 7 ? C 1 2 ? C 1 1 ? ? 1 7 6 . 8 5 ( 3 )C ó d i g o d e s i m e t r í a p a r a 1 1 , i ) 2 ‒ x , 1 ‒ y , 1 ‒ z .
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L a e s t r u c t u r a c r i s t a l i n a d e l o s c o m p u e s t o s 1 1 y 1 4 e x h i b e n d i f e r e n t e s a r r e g l o ss u p r a m o l e c u l a r e s a t r a v é s d e d i f e r e n t e s t i p o s d e i n t e r a c c i o n e s i n t e r m o l e c u l a r e s t a l e s c o m oC þ H • • •
p

,
p

• • •
p y B r • • •

p
. L a e s t r u c t u r a c r i s t a l i n a d e l c o m p u e s t o 1 1 m u e s t r a l a p r e s e n c i a d ei n t e r a c c i o n e s C þ H • • •

p
p r o m o v i d a s p o r u n á t o m o d e h i d r ó g e n o d e l g r u p o m e t i l e n o e n l a z a d o a lá t o m o d e b r o m o c o n u n a n i l l o a r o m á t i c o d ( H 8 a • • • C g ) = 2 . 9 4 7 Å y ( C 8 – H 8 a • • • C g 2 ) = 1 1 1 . 7 8 ° ; t a m b i é ns e o b s e r v a n i n t e r a c c i o n e s

p
• • •

p
d e l t i p o o f f s e t þ s t a c k e d c o n d ( H 6 • • • C g ) = 3 . 4 6 5 Å , d ( C g • • • C g ) = 4 . 6 5 5 Åy ( C g – H 6 • • • C g ) = 1 0 5 . 8 1 ° ; f i n a l m e n t e t a m b i é n s o n e n c o n t r a d a s i n t e r a c c i o n e s B r • • •

p
c o n d ( B r 1 • • • C g ) =3 . 4 6 5 Å , d ( B r 1 • • • C 6 ) = 3 . 6 0 0 Å y ( B r 1 – C 6 • • • C g ) = 9 2 . 9 6 ° ( F i g u r a 2 . 1 6 ) .

F i g u r a 2 . 1 6 . U n a p e r s p e c t i v a d e l a s i n t e r a c c i o n e s
p • • • p , C – H • • • p y B r • • • p p r e s e n t e s e n e le m p a q u e t a m i e n t o c r i s t a l i n o d e 1 1 . ( C , n e g r o ; B r , c a f e ; H , g r i s ; S , a m a r i l l o ;

p • • • p o f f s e t � s t a c k e d , n e g r o ;C – H • • • p , a z u l ; B r • • • p , r o j o ) .L a e s t r u c t u r a c r i s t a l i n a d e l c o m p u e s t o 1 4 m u e s t r a l a p r e s e n c i a d e i n t e r a c c i o n e s C þ H • • •
pp r o m o v i d a s p o r u n á t o m o d e h i d r o g e n o d e l g r u p o m e t i l e n o e n l a z a d o a l á t o m o d e b r o m o c o n u na n i l l o a r o m á t i c o d ( H 1 4 a • • • C g ) = 3 . 1 9 4 Å y ( C 1 4 – H 1 4 a • • • C g ) = 1 1 4 . 5 3 ° , y t a m b i é n s e o b s e r v a ni n t e r a c c i o n e s

p
• • •

p
d e l t i p o o f f s e t þ s t a c k e d c o n d ( H 3 • • • C g ) = 3 . 6 8 2 Å , d ( C g • • • C g ) = 4 . 7 4 4 Å a n d ( C g –H 3 • • • C g ) = 1 0 2 . 4 0 ° , d ( i n t e r p l a n a r ) = 3 . 4 9 7 Å ( F i g u r a 2 . 1 7 ) .



C a p í t u l o 2 R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n

5 3

F i g u r a 2 . 1 7 . U n a p e r s p e c t i v a d e l a s i n t e r a c c i o n e s C – H • • • p y
p • • • p p r e s e n t e s e n e l e m p a q u e t a m i e n t oc r i s t a l i n o d e 1 4 . ( C , n e g r o ; B r , c a f e ; H , g r i s ; S , a m a r i l l o ;

p • • • p o f f s e t � s t a c k e d , r o j o ; C – H • • • p , a z u l ) .2 . 2 . 3 . 2 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r y c r i s t a l i n a d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 y 1 8 .L o s c r i s t a l e s a d e c u a d o s p a r a s u a n á l i s i s p o r d i f r a c c i ó n d e r a y o s X d e m o n o c r i s t a l d e lc o m p u e s t o 1 6 f u e r o n c r e c i d o s p o r e v a p o r a c i ó n l e n t a d e u n a s o l u c i ó n d e d i m e t i l s u l f ó x i d o d a n d oc o m o r e s u l t a d o s d o s p o l i f o r m o s 1 6 a y 1 6 b l o s c u a l e s f u e r o n s e p a r a d o s p o r c r i s t a l i z a c i ó nf r a c c i o n a d a d e l o s c u a l e s e l p o l i m o r f o 1 6 a c r i s t a l i z a p r i m e r o y d e s p u é s e l p o l i m o r f o 1 6 b . L o sc r i s t a l e s d e l c o m p u e s t o 1 8 f u e r o n c r e c i d o s p o r e v a p o r a c i ó n l e n t a d e u n a s o l u c i ó n d e t o l u e n o .L o s d a t o s c r i s t a l o g r á f i c o s c o r r e s p o n d i e n t e s a l a e s t r u c t u r a p a r a l o s c o m p u e s t o s 1 6 a , 1 6 b y 1 8s e m u e s t r a n e n l a t a b l a 2 . 1 3 . E n l a s f i g u r a s 2 . 1 8 y 2 . 1 9 , s e i l u s t r a n l a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d el o s c o m p u e s t o s 1 6 a , 1 6 b y 1 8 , s e ñ a l a n d o l a n u m e r a c i ó n e m p l e a d a . L a t a b l a 2 . 1 4 p r e s e n t a l o sv a l o r e s d e l a s d i s t a n c i a s d e e n l a c e ( Å ) , á n g u l o s d e e n l a c e y á n g u l o s d e t o r s i ó n ( ° ) .
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T a b l a 2 . 1 3 . D a t o s c r i s t a l o g r á f i c o s d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 a , 1 6 b y 1 8 .

L a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s p o l i m o r f o s 1 6 a y 1 6 b y d e l c o m p u e s t o 1 8 m u e s t r a q u e l o s a n i l l o sa r o m á t i c o s a d o p t a n u n a c o n f o r m a c i ó n a n t i c o n r e s p e c t o a l g r u p o e t i l e n o e s d e c i r , l o sf r a g m e n t o s − P h þ C H 2 þ S þ C 5 H 4 N e s t á n p o s i c i o n a d o s e n l a d o s o p u e s t o s e n e l g r u p o e t i l o ( 1 6 a ,1 6 b ) o b u t i l o ( 1 8 ) q u e p u e n t e a a l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s c o n u n á n g u l o d e t o r s i ó n S 1 − C 1 þ þ þC 1 i − S 1 i y S 1 − C 1 þ þ þ C 9 − S 2 i g u a l a 1 8 0 y 1 7 5 . 0 4 ° , p a r a 1 6 b , 1 8 y 1 6 a , r e s p e c t i v a m e n t e .

C o m p u e s t o 1 6 a 1 6 b 1 8F o r m u l a e m p í r i c a C 2 6 H 2 4 N 2 S 4 C 2 6 H 2 4 N 2 S 4 C 1 4 H 1 4 N S 4P M [ g / m o l ] 4 9 2 . 7 1 4 9 2 . 7 1 5 2 0 . 8 1T e m p e r a t u r a [ K ] 2 9 3 ( 2 ) 2 9 3 ( 2 ) 2 9 3 ( 2 )S i s t e m a c r i s t a l i n o M o n o c l í n i c o M o n o c l í n i c o M o n o c l í n i c oG r u p o e s p a c i a l P 2 1 P 2 1 / c P 2 1 / ca [ Å ] 5 . 3 7 0 2 ( 2 ) 7 . 8 3 1 2 ( 3 ) 1 2 . 4 8 8 6 ( 5 )b [ Å ] 1 4 . 4 2 3 5 ( 6 ) 9 . 6 6 7 0 ( 4 ) 8 . 4 3 6 2 ( 2 )c [ Å ] 1 5 . 4 6 6 4 ( 7 ) 1 6 . 2 9 6 2 ( 5 ) 1 4 . 1 1 9 2 ( 5 )α [ ° ] 9 0 9 0 9 0β [ ° ] 9 0 . 2 1 5 ( 4 ) 1 0 1 . 2 1 9 ( 3 ) 1 1 6 . 1 1 4 ( 5 )γ [ ° ] 9 0 9 0 9 0V o l u m e n [ Å 3 ] 1 1 9 7 . 9 7 ( 9 ) 1 2 1 0 . 1 2 ( 7 ) 1 3 3 5 . 7 1 ( 1 0 )Z 2 2 2ρ c a l c d [ m g / m m Ó 3 ] 1 . 3 6 6 1 . 3 5 2 1 . 2 9 4 8Ô [ m m 1 ] 0 . 4 1 4 0 . 4 1 0 3 . 4 0 9F ( 0 0 0 ) 5 1 6 . 0 5 1 6 . 0 5 5 1 . 8T a m a ñ o d e c r i s t a l [ m m 3 ] 0 . 2 4 × 0 . 0 9 × 0 . 0 5 0 . 2 7 × 0 . 2 1 × 0 . 1 9 0 . 2 7 × 0 . 2 1 × 0 . 1 9L o n g i t u d d e o n d a [ Å ] M o K α( λ = 0 . 7 1 0 7 3 ) M o K α( λ = 0 . 7 1 0 7 3 ) C u K α( λ = 1 . 5 4 1 8 4 )I n t e r v a l o 2 Θ p a r a l a c o l e c c i ó n d ed a t o s [ ° ] 5 . 9 7 8 a 5 2 . 7 8 6 . 6 0 4 a 5 2 . 7 4 2 7 . 8 8 a 1 4 7 . 0 8C o r r e c c i ó n p o r a b s o r c i ó n A n a l í t i c a A n a l í t i c a A n a l í t i c aR a n g o s d e í n d i c e s Á 6 ≤ h ≤ 6Á 1 8 ≤ k ≤ 1 8Á 1 9 ≤ l ≤ 1 9 Á 9 ≤ h ≤ 9Á 1 2 ≤ k ≤ 1 2Á 2 0 ≤ l ≤ 2 0 Á 1 4 ≤ h ≤ 1 5Á 1 0 ≤ k ≤ 1 0Á 1 7 ≤ l ≤ 1 4R e f l e x i o n e s c o l e c t a d a s 1 0 4 6 0 1 7 8 5 8 9 5 0 0R e f l e x i o n e s ú n i c a s , R i n t 4 6 9 0 , 0 . 0 3 0 2 2 4 6 7 , 0 . 0 2 6 1 2 5 9 8 , 0 . 0 6 2 6D a t o s / r e s t r i c c i o n e s / p a r á m e t r o s 4 6 9 0 / 2 3 8 / 2 8 9 2 4 6 7 / 0 / 1 4 5 2 5 9 8 / 0 / 1 5 3B o n d a d d e a j u s t e ( G O F ) o n F 2 1 . 0 1 5 1 . 0 4 8 1 . 0 5 3R 1 , w R 2 [ I > = 2 σ ( I ) ] 0 . 0 3 7 6 , 0 . 0 6 4 9 0 . 0 3 2 7 , 0 . 0 7 7 3 0 . 0 7 5 9 , 0 . 1 9 4 8R 1 , w R 2 [ t o d o s l o s d a t o s ] 0 . 0 5 5 4 , 0 . 0 7 0 7 0 . 0 4 1 4 , 0 . 0 8 1 9 0 . 0 8 7 0 , 0 . 2 1 7 9D e n s i d a d r e s i d u a l [ e õ Å – 3 ] 0 . 2 2 / Á 0 . 1 8 0 . 1 9 / Á 0 . 2 5 0 . 7 5 / Á 0 . 4 4
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E n e l p o l i m o r f o 1 6 a l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s e s t á c e r c a n o s a l a c o p l a n a r i d a d d e b i d o a l á n g u l of o r m a d o p o r l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s e l c u a l e s d e 9 . 7 6 ° y p r e s e n t a u n a d i s t a n c i a d e c e n t r o i d ea c e n t r o i d e C g A • • • C g B d e 9 . 4 0 7 Å . M i e n t r a s q u e e n e l p o l i m o r f o 1 6 b y e l c o m p u e s t o 1 8 , l o sa n i l l o s a r o m á t i c o s e s t á n p o s i c i o n a d o s e n u n m a n e r a a n t i p a r a l e l a y p r e s e n t a n u n a d i s t a n c i a d ec e n t r o i d e a c e n t r o i d e C g A • • • C g A ’ d e 8 . 1 4 9 Å p a r a 1 6 b y 9 . 5 6 5 Å p a r a 1 8 , r e s p e c t i v a m e n t e .

1 6 a 1 6 bF i g u r a 2 . 1 8 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s p o l i m o r f o s 1 6 a y 1 6 b , m o s t r a n d o l a n u m e r a c i ó n e m p l e a d a e n l o sá t o m o s . C ó d i g o d e s i m e t r í a p a r a c o m p u e s t o 1 6 b , i ) 2 ‒ x , 1 ‒ y , 1 ‒ z .

F i g u r a 2 . 1 9 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l c o m p u e s t o 1 8 , m o s t r a n d o l a n u m e r a c i ó n e m p l e a d a e n l o s á t o m o s .C ó d i g o d e s i m e t r í a i ) ‒ x , ‒ y , 1 ‒ z .
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T a b l a 2 . 1 4 . D i s t a n c i a s d e e n l a c e ( Å ) , á n g u l o s d e e n l a c e y á n g u l o s d e t o r s i ó n ( ° ) p a r a 1 6 a , 1 6 b y 1 8 .C o m p u e s t o 1 6 a 1 6 b 1 8D i s t a n c i a s d e e n l a c eS 1 ? C 1 1 . 7 7 0 ( 3 ) 1 . 7 8 7 0 ( 1 6 ) 1 . 7 7 3 3 ( 1 0 )S 1 ? C 1 3 ? ? 1 . 8 0 8 1 ( 7 )S 1 ? C 7 1 . 8 0 5 ( 4 ) 1 . 8 1 6 5 ( 1 7 )S 2 ? C 7 ? ? 1 . 8 2 1 8 ( 7 )S 2 ? C 8 1 . 8 0 8 ( 4 ) 1 . 8 1 3 0 ( 1 8 ) 1 . 7 6 2 2 ( 8 )S 2 ? C 9 1 . 7 6 8 ( 3 ) 1 . 7 7 0 4 ( 1 7 ) ?S 3 ? C 1 5 1 . 8 2 3 ( 3 ) ? ?S 3 ? C 1 6 1 . 7 6 0 ( 4 ) ? ?S 4 ? C 2 1 1 . 8 1 8 ( 3 ) ? ?S 4 ? C 2 2 1 . 7 6 6 ( 4 ) ? ?N 1 ? C 8 ? ? 1 . 3 2 3 6 ( 1 0 )N 1 ? C 9 ? 1 . 3 2 4 ( 2 ) ?N 1 ? C 1 2 ? ? 1 . 3 2 7 2 ( 9 )N 1 ? C 1 3 ? 1 . 3 4 7 ( 2 ) ?N 1 ? C 1 6 1 . 3 1 8 ( 5 ) ? ?N 1 ? C 2 0 1 . 3 4 5 ( 6 ) ? ?N 2 ? C 2 2 1 . 3 2 1 ( 4 ) ? ?N 2 ? C 2 6 1 . 3 4 4 ( 5 ) ? ?C 7 ? C 7 i ? 1 . 5 0 5 ( 3 ) ?C 7 ? C 8 1 . 5 1 0 ( 4 ) ? ?C 1 4 ? C 1 4 i ? ? 1 . 5 2 5 6 ( 1 5 )Á n g u l o s d e e n l a c eC 1 ? S 1 ? C 7 1 0 2 . 7 2 ( 1 6 ) 1 0 1 . 3 2 ( 7 ) ?C 2 ? C 1 ? S 1 1 1 7 . 9 ( 3 ) 1 2 0 . 3 0 ( 1 2 ) ?C 6 ? C 1 ? S 1 1 2 2 . 8 ( 3 ) 1 1 9 . 7 4 ( 1 3 ) ?C 7 ? C 6 ? C 1 ? ? 1 2 2 . 2 0 ( 7 )C 7 i ? C 7 ? S 1 ? 1 1 2 . 8 2 ( 1 5 ) ?C 7 ? S 2 ? C 8 ? ? 1 0 1 . 9 2 ( 4 )C 8 ? N 1 ? C 1 2 ? ? 1 1 7 . 2 9 ( 5 )C 8 ? C 7 ? S 1 1 0 8 . 3 ( 2 ) ? ?C 9 ? S 2 ? C 8 1 0 3 . 1 4 ( 1 6 ) 1 0 3 . 6 2 ( 8 ) ?C 1 1 ? C 1 2 ? N 1 ? ? 1 2 3 . 7 8 ( 6 )C 1 3 ? S 1 ? C 1 ? ? 1 0 4 . 8 2 ( 4 )C 1 4 ? C 1 3 ? S 1 ? ? 1 1 5 . 9 9 ( 4 )C 2 2 ? S 4 ? C 2 1 1 0 1 . 7 6 ( 1 8 ) ? ?S 2 ? C 9 ? N 1 ? 1 2 0 . 9 6 ( 1 3 ) ?N 1 ? C 8 ? S 2 ? ? 1 1 9 . 1 3 ( 4 )N 1 ? C 1 6 ? S 3 1 2 0 . 6 ( 3 ) ? ?N 2 ? C 2 2 ? S 4 1 1 8 . 9 ( 3 ) ? ?Á n g u l o s d e T o r s i ó nC 1 ? S 1 ? C 1 3 ? C 1 4 ? ? 6 8 . 5 6 ( 5 )C 1 ? S 1 ? C 7 ? C 7 i ? 7 1 . 5 5 ( 1 8 ) ?C 1 ? S 1 ? C 7 ? C 8 ? 1 7 5 . 9 ( 2 ) ? ?C 1 ? C 6 ? C 7 ? S 2 ? ? ? 8 8 . 5 4C 3 ? C 2 ? C 8 ? S 2 ? 1 1 3 . 5 5 ( 1 6 ) ?C 5 ? C 6 ? C 1 ? S 1 ? ? 1 7 8 . 7 7 ( 5 )C 5 ? C 6 ? C 7 ? S 2 ? ? 9 0 . 3 1 ( 6 )C 7 ? S 1 ? C 1 ? C 2 1 7 8 . 1 ( 2 ) ? ?C 7 ? S 1 ? C 1 ? C 6 ? 0 . 7 ( 3 ) 6 2 . 2 5 ( 1 5 ) ?C 7 ? S 2 ? C 8 ? N 1 ? ? ? 3 . 9 5 ( 6 )C 7 ? S 2 ? C 8 ? C 9 ? ? 1 7 6 . 6 9 ( 5 )C 7 ? C 6 ? C 1 ? S 1 ? ? ? 2 . 3 7 ( 8 )C 8 ? N 1 ? C 1 2 ? C 1 1 ? ? 0 . 7 6 ( 9 )C 8 ? S 2 ? C 7 ? C 6 ? ? 1 7 1 . 1 1 ( 4 )C 9 ? C 1 0 ? C 2 1 ? S 4 ? 7 9 . 4 ( 3 ) ? ?C 1 0 ? C 9 ? C 8 ? S 2 ? ? 1 7 9 . 0 8 ( 5 )
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C o n t i n u a c i ó n d e l a t a b l a 2 . 1 4 .C 1 0 ? C 9 ? C 8 ? N 1 ? ? ? 0 . 2 5 ( 9 )C 1 2 ? N 1 ? C 8 ? S 2 ? ? ? 1 7 9 . 6 9 ( 5 )C 1 3 ? S 1 ? C 1 ? C 6 ? ? ? 1 5 8 . 7 1 ( 5 )C 1 3 ? S 1 ? C 1 ? C 2 ? ? 2 2 . 0 6 ( 6 )C 1 3 ? N 1 ? C 9 ? S 2 ? 1 7 7 . 9 7 ( 1 3 ) ?C 1 3 ? C 1 4 ? C 1 4 ? C 1 3 ? ? ? 1 8 0 . 0 0 ( 5 )C 1 4 ? C 1 4 ? C 1 3 ? S 1 ? ? 6 7 . 6 7 ( 6 )C 1 5 ? S 3 ? C 1 6 ? N 1 ? 1 . 5 ( 4 ) ? ?S 1 ? C 1 ? C 2 ? C 3 1 7 6 . 6 ( 3 ) ? 1 7 6 . 0 2 ( 1 2 ) ? 1 7 9 . 6 0 ( 5 )S 1 ? C 1 ? C 2 ? C 8 ? 4 . 3 ( 2 ) ?S 1 ? C 1 ? C 2 ? C 1 5 5 . 9 ( 4 ) ? ?S 1 ? C 1 ? C 6 ? C 5 1 7 7 . 4 ( 3 ) ? ?S 1 ? C 7 ? C 8 ? S 2 ? 1 7 8 . 2 0 ( 1 8 ) ? ?S 2 ? C 9 ? C 1 0 ? C 2 1 ? 1 . 6 ( 4 ) ? ?C ó d i g o d e s i m e t r í a p a r a c o m p u e s t o 1 6 a , i ) 2 ‒ x , 1 ‒ y , 1 ‒ z . y p a r a 1 8 , i ) ‒ x , ‒ y , 1 ‒ z .E l a n á l i s i s d e l e m p a q u e t a m i e n t o c r i s t a l i n o d e l o s p o l i m o r f o s 1 6 a y 1 6 b s u g i e r e l a p r e s e n c i a d ed i f e r e n t e s i n t e r a c c i o n e s i n t e r m o l e c u l a r e s d e l t i p o
p– p

y C – H • • •
p

. L a c e l d a c r i s t a l i n a d e lp o l i m o r f o 1 6 a m u e s t r a l a f o r m a c i ó n d e u n a r r e g l o s u p r a m o l e c u l a r p o l i m é r i c o v í a i n t e r a c c i o n e sC – H • • •
p

p r o m o v i d a s e n t r e u n á t o m o d e h i d r ó g e n o d e l g r u p o m e t i l e n o q u e e n l a z a a u n a n i l l oa r o m á t i c o c o n u n a n i l l o p i r i d í n i c o y o t r a s i n t e r a c c i o n e s e n t r e u n á t o m o d e h i d r o g e n o d e l g r u p om e t i l e n o q u e p u e n t e a a l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s [ i n t e r a c c i o n e s C – H • • •
p

c o n d ( H 7 b • • • C g 1 ) = 2 . 7 0 8Å y ( C 7 – H 7 b • • • C g 1 ) = 1 4 2 . 9 2 ° ; d ( H 8 a • • • C g 2 ) = 2 . 8 6 8 Å y ( C 8 – H 7 8 a • • • C g 2 ) = 1 4 3 . 0 2 ° ; d ( H 1 5 b • • • C g 3 ) = 3 . 1 1 6 Åy ( C 1 5 – H 1 5 b • • • C g 3 ) = 1 4 5 . 6 8 ° ; d o n d e C 1 / C 2 / C 3 / C 4 / C 5 / C 6 = C g 1 , C 9 / C 1 0 / C 1 1 / C 1 2 / C 1 3 / C 1 4 = C g 2y N 1 / C 1 6 / C 1 7 / C 1 8 / C 1 9 / C 2 0 = C g 3 , r e s p e c t i v a m e n t e ] ( F i g u r a 2 . 2 0 ) . L a c e l d a c r i s t a l i n a d e lp o l i m o r f o 1 6 b p r e s e n t a u n e n s a m b l e t e t r a m é r i c o v í a i n t e r a c c i o n e s
p

• • •
p

d e l o f f s e t þ s t a c k e d y C –H • • •
p

d e l t i p o T þ s h a p e d [ i n t e r a c c i o n e s e n t r e d o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s
p

• • •
p

o f f s e t þ c o n d ( H 1 0 • • • C g 2 ) =3 . 4 3 4 Å , d ( C g 2 • • • C g 2 ) = 4 . 4 4 6 Å y d ( i n t e r p l a n a r ) = 3 . 3 8 0 Å . I n t e r a c c i o n e s C – H • • •
p

T þ s h a p e d s o n d e b i d a sa l c o n t a c t o e n t r e u n á t o m o d e h i d r ó g e n o d e u n a n i l l o a r o m á t i c o y o t r o a n i l l o c o n d ( H 3 • • • C g 1 ) =3 . 3 0 2 Å , d ( C g 1 • • • C g 1 ) = 5 . 3 9 7 Å y ( C 3 – H 3 • • • C g ) = 1 4 8 . 1 6 ° , d o n d e C 1 / C 2 / C 3 / C 4 / C 5 / C 6 = C g 1 yN 1 / C 9 / C 1 0 / C 1 1 / C 1 2 / C 1 3 = C g 2 , r e s p e c t i v a m e n t e ] ( F i g u r a s 2 . 2 1 ) .L a c e l d a c r i s t a l i n a d e l c o m p u e s t o 1 8 p r e s e n t a u n e n s a m b l e p o l i m é r i c o v í a i n t e r a c c i o n e s C –H • • •
p

d e l t i p o T þ s h a p e d d e b i d a s a l c o n t a c t o e n t r e u n á t o m o d e h i d r ó g e n o d e u n a n i l l o a r o m á t i c oy c o n u n a n i l l o p i r i d í n i c o c o n d ( H 5 • • • C g 1 ) = 3 . 1 4 5 Å , d ( C g 1 • • • C g 2 ) = 4 . 9 7 9 Å y ( C 5 – H 5 • • • C g 1 ) = 1 3 2 . 1 5 ° ,d o n d e N 1 / C 8 / C 9 / C 1 0 / C 1 1 / C 1 2 = C g 1 y C 1 / C 2 / C 3 / C 4 / C 5 / C 6 = C g 1 ] ( F i g u r a 2 . 2 2 ) .
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F i g u r a 2 . 2 0 . E m p a q u e t a m i e n t o c r i s t a l i n o d e l p o l i m o r f o 1 6 a ( C , n e g r o ; N , n i t r ó g e n o ; H , g r i s ; S , a m a r i l l o ; C –H • • • p , a z u l , r o j o , g r i s ) .

F i g u r a 2 . 2 1 . E m p a q u e t a m i e n t o c r i s t a l i n o d e l p o l i m o r f o 1 6 b ( C , n e g r o N , a z u l ; H , g r i s ; S , a m a r i l l o ;
p • • • po f f s e t � s t a c k e d , r o j o ; C – H • • • p , a z u l ) .

F i g u r a 2 . 2 2 . E m p a q u e t a m i e n t o c r i s t a l i n o d e l c o m p u e s t o 1 8 ( C , n e g r o N , a z u l ; H , g r i s ; S , a m a r i l l o ; C – H • • • p ,r o j o ) .
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2 . 2 . 3 . 3 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r y c r i s t a l i n a d e l o s c o m p u e s t o s 1 7 a ’ y 1 8 ’ .L o s c r i s t a l e s a d e c u a d o s p a r a s u a n á l i s i s p o r d i f r a c c i ó n d e r a y o s X d e m o n o c r i s t a l d e lc o m p u e s t o s 1 7 a ’ y 1 8 ’ f u e r o n c r e c i d o s p o r e v a p o r a c i ó n l e n t a d e u n a s o l u c i ó n d e t o l u e n o . L o sd a t o s c r i s t a l o g r á f i c o s c o r r e s p o n d i e n t e s a l a e s t r u c t u r a p a r a l o s c o m p u e s t o s 1 7 a ’ y 1 8 ’ s em u e s t r a n e n l a t a b l a 2 . 1 5 . E n l a s f i g u r a s 2 . 2 3 y 2 . 2 4 , s e i l u s t r a n l a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o sc o m p u e s t o s 1 7 a ’ y 1 8 ’ , s e ñ a l a n d o l a n u m e r a c i ó n e m p l e a d a . L a t a b l a 2 . 1 6 p r e s e n t a l o s v a l o r e sd e l a s d i s t a n c i a s d e e n l a c e ( Å ) , á n g u l o s d e e n l a c e y á n g u l o s d e t o r s i ó n ( ° ) .T a b l a 2 . 1 5 . D a t o s c r i s t a l o g r á f i c o s d e l o s c o m p u e s t o s 1 7 a ´ y 1 8 ´ .C o m p u e s t o 1 7 a ’ 1 8 ’F o r m u l a e m p í r i c a C 1 6 . 5 H 2 4 S 2 F 0 . 1 3 N 0 . 1 3 C 3 0 H 2 6 N 2 F 6 S 4P M [ g / m o l ] 3 2 1 . 3 9 6 5 6 . 8 1T e m p e r a t u r a [ K ] 2 9 3 ( 2 ) 2 9 3 ( 2 )S i s t e m a c r i s t a l i n o M o n o c l í n i c o M o n o c l í n i c oG r u p o e s p a c i a l C 2 / c P 2 1 / ca [ Å ] 3 4 . 4 1 8 9 ( 7 ) 1 8 . 3 0 7 0 ( 4 )b [ Å ] 9 . 6 7 7 5 ( 2 ) 9 . 5 3 4 1 ( 3 )c [ Å ] 8 . 8 1 0 7 ( 2 ) 8 . 8 6 4 9 9 ( 1 9 )α [ ° ] 9 0 9 0β [ ° ] 9 5 . 2 0 7 ( 2 ) 1 0 1 . 0 1 1 ( 2 )γ [ ° ] 9 0 9 0V o l u m e n [ Å 3 ] 2 9 2 2 . 6 5 ( 1 1 ) 1 5 1 8 . 8 2 ( 6 )Z 8 2ρ c a l c d [ m g / m m Ó 3 ] 1 . 4 6 0 7 1 . 4 3 6 1Ô [ m m 1 ] 3 . 5 3 7 3 . 4 1 5F ( 0 0 0 ) 1 3 2 9 . 6 6 8 0 . 8T a m a ñ o d e c r i s t a l [ m m 3 ] 0 . 2 7 × 0 . 2 1 × 0 . 1 9 0 . 3 5 × 0 . 2 5 × 0 2 0L o n g i t u d d e o n d a [ Å ] C u K α ( λ = 1 . 5 4 1 8 4 ) C u K α ( λ = 1 . 5 4 1 8 4 )I n t e r v a l o 2 Θ p a r a l a c o l e c c i ó n d e d a t o s [ ° ] 9 . 5 a 1 4 7 . 2 2 9 . 8 4 a 1 4 4 . 2 2C o r r e c c i ó n p o r a b s o r c i ó n A n a l í t i c a A n a l í t i c aR a n g o s d e í n d i c e s Á 4 1 ≤ h ≤ 4 2Á 1 2 ≤ k ≤ 1 1Á 1 0 ≤ l ≤ 1 0 Á 2 2 ≤ h ≤ 2 2Á 1 1 ≤ k ≤ 1 1Á 1 0 ≤ l ≤ 1 0R e f l e x i o n e s c o l e c t a d a s 1 4 1 9 8 2 0 3 9 0R e f l e x i o n e s ú n i c a s , R i n t 2 9 0 8 , 0 . 0 1 8 8 , 0 . 0 1 1 8 2 9 7 9 , 0 . 0 3 1 1 , 0 . 0 1 3 2D a t o s / r e s t r i c c i o n e s / p a r á m e t r o s 2 9 0 8 / 0 / 2 1 3 2 9 7 9 / 0 / 2 1 7B o n d a d d e a j u s t e ( G O F ) e n F 2 1 . 0 5 8 1 . 0 6 3R 1 , w R 2 [ I > = 2 σ ( I ) ] 0 . 0 3 8 7 , 0 . 1 1 1 7 0 . 0 4 5 0 , 0 . 1 3 4 8R 1 , w R 2 [ t o d o s l o s d a t o s ] 0 . 0 4 2 8 , 0 . 1 1 7 4 0 . 0 5 2 6 , 0 . 1 4 6 0D e n s i d a d r e s i d u a l [ e õ Å – 3 ] 0 . 3 4 / Á 0 . 3 4 0 . 2 6 / Á 0 . 2 9
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E n l a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s c o m p u e s t o s 1 7 a ’ y 1 8 ’ l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s a d o p t a n u n ac o n f o r m a c i ó n a n t i c o n r e s p e c t o a l a c a d e n a a l i f á t i c a , m o s t r a n d o u n á n g u l o d e t o r s i ó n e n t r e C 1 þS 1 þ þ þ C 1 i þ S 1 i d e 1 4 9 . 5 8 ° y 1 8 0 ° , p a r a 1 7 a ’ y 1 8 ’ . E n e l c o m p u e s t o 1 7 a ’ l o s a n i l l o s a r o m á t i c o st i e n e n u n á n g u l o d e 1 3 9 . 1 0 ° c o n u n a d i s t a n c i a e n t r e l o s c e n t r o i d e s C g A • • • C g A d e 9 . 1 3 3 Å ,m i e n t r a s q u e e n e l c o m p u e s t o 1 8 ’ e s t á n a n t i p a r a l e l o s e n r e l a c i ó n d e u n o c o n e l o t r o , c o n u n ad i s t a n c i a e n t r e l o s c e n t r o i d e s C g A • • • C g A ’ d e 1 0 . 1 3 0 Å . L o s f r a g m e n t o s − C H 2 þ S þ C F 3 C 5 H 3 Np r e s e n t a u n a r r e g l o t r a n s .

F i g u r a 2 . 2 3 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l c o m p u e s t o 1 7 a ’ , m o s t r a n d o l a n u m e r a c i ó n e m p l e a d a e n l o sá t o m o s . C ó d i g o d e s i m e t r í a i ) 1 ‒ x , + y , 1 / 2 ‒ z .

F i g u r a 2 . 2 4 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l c o m p u e s t o 1 8 ’ , m o s t r a n d o l a n u m e r a c i ó n e m p l e a d a e n l o s á t o m o s .C ó d i g o d e s i m e t r í a i ) 1 ‒ x , 1 ‒ y , 2 ‒ z .
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T a b l a 2 . 1 6 . D i s t a n c i a s d e e n l a c e ( Å ) , á n g u l o s d e e n l a c e y á n g u l o s d e t o r s i ó n ( ° ) s e l e c c i o n a d o s p a r a 1 7 a ´y 1 8 ´ . C o m p u e s t o 1 7 a ´ 1 8 ´D i s t a n c i a s d e e n l a c eS 1 ? C 1 1 . 7 6 9 2 ( 1 9 ) 1 . 7 7 2 ( 2 )S 1 ? C 1 4 1 . 7 9 9 ( 2 ) 1 . 8 0 6 ( 3 )S 2 ? C 7 1 . 8 1 9 ( 2 ) 1 . 8 2 7 ( 3 )S 2 ? C 8 1 . 7 5 4 6 ( 1 9 ) 1 . 7 5 0 ( 2 )N 1 ? C 8 1 . 3 3 1 ( 2 ) 1 . 3 3 4 ( 3 )N 1 ? C 1 2 1 . 3 3 9 ( 3 ) 1 . 3 3 0 ( 3 )C 1 4 ? C 1 5 1 . 5 1 1 ( 3 ) 1 . 5 1 0 ( 4 )C 1 5 ? C 1 5 i ? 1 . 5 2 3 ( 5 )F 1 ? C 1 3 1 . 3 3 1 ( 4 ) 1 . 2 6 8 ( 6 )F 2 ? C 1 3 1 . 2 6 0 ( 4 ) 1 . 3 8 8 ( 7 )F 2 ? C 1 3 1 . 3 1 3 ( 4 ) 1 . 3 5 5 ( 7 )Á n g u l o s d e e n l a c eC 1 4 ? S 1 ? C 1 1 0 4 . 5 0 ( 9 ) 1 0 4 . 5 5 ( 1 2 )C 8 ? S 2 ? C 7 1 0 3 . 5 4 ( 9 ) 1 0 3 . 0 5 ( 1 1 )C 1 2 ? N 1 ? C 8 1 1 7 . 1 7 ( 1 6 ) 1 1 7 . 3 0 ( 1 9 )C 2 ? C 1 ? S 1 1 2 3 . 5 8 ( 1 4 ) 1 2 3 . 6 8 ( 1 7 )C 6 ? C 1 ? S 1 1 1 7 . 2 9 ( 1 4 ) 1 1 7 . 1 4 ( 1 6 )N 1 ? C 8 ? S 2 1 2 0 . 0 5 ( 1 4 ) 1 2 0 . 2 3 ( 1 7 )C 9 ? C 8 ? S 2 1 1 7 . 0 7 ( 1 4 ) 1 1 7 . 3 9 ( 1 8 )C 9 ? C 8 ? N 1 1 2 2 . 8 7 ( 1 8 ) 1 2 2 . 4 ( 2 )C 1 1 ? C 1 2 ? N 1 1 2 3 . 8 0 ( 1 8 ) 1 2 4 . 2 ( 2 )C 1 5 ? C 1 4 ? S 1 1 1 6 . 9 4 ( 1 6 ) 1 1 5 . 5 ( 2 )C 1 4 1 ? C 1 5 ? C 1 4 1 0 8 . 0 ( 2 ) ?C 1 5 1 ? C 1 5 ? C 1 4 ? 1 1 1 . 2 ( 3 )F 2 ? C 1 3 ? F 1 1 0 8 . 9 ( 4 ) 1 0 0 . 3 ( 6 )F 3 ? C 1 3 ? F 1 1 0 4 . 6 ( 4 ) 1 0 4 . 2 ( 6 )F 3 ? C 1 3 ? F 2 1 0 9 . 3 ( 4 ) 9 7 . 9 ( 6 )Á n g u l o s d e T o r s i ó nC 1 4 ? S 1 ? C 1 ? C 2 9 . 4 ( 2 ) ? 4 . 5 ( 2 )C 1 4 ? S 1 ? C 1 ? C 6 ? 1 6 9 . 4 ( 1 ) 1 7 8 . 0 ( 2 )C 1 ? S 1 ? C 1 4 ? C 1 5 ? 8 3 . 6 ? 7 5 . 2 ( 2 )C 8 ? S 2 ? C 7 ? C 6 8 3 . 6 ( 1 ) 8 4 . 5 ( 2 )C 7 ? S 2 ? C 8 ? C 9 1 7 7 . 8 ( 1 ) 1 7 8 . 7 ( 2 )C 7 ? S 2 ? C 8 ? N 1 ? 1 . 9 ( 2 ) ? 0 . 8 8 2 )C 1 2 ? N 1 ? C 8 ? S 2 ? 1 8 0 . 0 ( 1 ) 1 7 9 . 2 ( 2 )C 8 ? N 1 ? C 1 2 ? C 1 1 0 . 1 ( 3 ) 0 . 1 ( 3 )C 1 2 ? N 1 ? C 8 ? C 9 0 . 3 ( 3 ) ? 0 . 3 ( 3 )S 1 ? C 1 ? C 6 ? C 5 1 7 9 . 7 8 1 9 1 7 7 . 6 ( 2 )S 1 ? C 1 ? C 6 ? C 7 0 . 6 ( 2 ) ? 1 . 2 ( 3 )C 1 ? C 6 ? C 7 ? S 2 7 5 . 1 ( 2 ) 7 3 . 9 ( 3 )C 5 ? C 6 ? C 7 ? S 2 ? 1 0 4 . 0 8 2 ) ? 1 0 4 . 9 ( 2 )S 2 ? C 8 ? C 9 ? C 1 0 1 7 9 . 6 ( 2 ) ? 1 7 9 . 4 ( 2 )N 1 ? C 8 ? C 9 ? C 1 0 ? 0 . 7 ( 3 ) 0 . 1 ( 4 )C 1 0 ? C 1 1 ? C 1 3 ? F 1 ? 9 2 . 6 ( 4 ) ? 3 2 . 9 ( 6 )C 1 0 ? C 1 1 ? C 1 3 ? F 2 1 4 5 . 6 ( 3 ) 8 6 . 0 ( 6 )C 1 0 ? C 1 1 ? C 1 3 ? F 3 2 2 . 1 ( 4 ) ? 1 5 9 . 6 ( 5 )C 1 2 ? C 1 1 ? C 1 3 ? F 1 8 5 . 3 ( 4 ) 1 4 5 . 4 ( 5 )C 1 2 ? C 1 1 ? C 1 3 ? F 2 ? 3 6 . 5 ( 4 ) ? 9 5 . 7 ( 5 )C 1 2 ? C 1 1 ? C 1 3 ? F 3 ? 1 6 0 . 0 ( 4 ) 1 8 . 7 ( 6 )S 1 ? C 1 4 ? C 1 5 ? C 1 4 ? 1 7 6 . 4S 1 ? C 1 4 ? C 1 5 ? C 1 5 ? 1 7 8 . 9 ( 2 )C 1 4 ? C 1 5 ? C 1 5 ? C 1 4 ? 1 8 0 . 0 ( 2 )C ó d i g o d e s i m e t r í a p a r a c o m p u e s t o e l 1 7 a ´ , i ) 1 ‒ x , + y , 1 / 2 ‒ z y p a r a 1 8 , i ) 1 ‒ x , 1 ‒ y , 2 ‒ z .
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L a c e l d a c r i s t a l i n a d e l o s c o m p u e s t o s 1 7 a ’ y 1 8 ’ p r e s e n t a u n e n s a m b l e p o l i m é r i c o v í ai n t e r a c c i o n e s C – H • • •
p

d e l t i p o T þ s h a p e d d e b i d a s a l c o n t a c t o e n t r e u n á t o m o d e h i d r ó g e n o d e u na n i l l o a r o m á t i c o y c o n u n a n i l l o p i r i d í n i c o c o n v a l o r e s d e d ( H 3 • • • C g 1 ) = 2 . 7 2 8 Å y 2 . 6 7 4 Å , d ( C g 1 • • • C g 2 )= 4 . 7 6 0 Å y 4 . 7 6 1 Å y ( C 3 – H 3 • • • C g 1 ) = 1 4 2 . 0 7 ° y 1 4 6 . 0 ° p a r a 1 7 a ’ y 1 8 ’ , r e s p e t i v a m e n t e d o n d eN 1 / C 8 / C 9 / C 1 0 / C 1 1 / C 1 2 = C g 1 y C 1 / C 2 / C 3 / C 4 / C 5 / C 6 ] ( F i g u r a s 2 . 2 5 y 2 . 2 6 ) .

F i g u r a 2 . 2 5 . E m p a q u e t a m i e n t o c r i s t a l i n o d e l c o m p u e s t o 1 7 a ’ ( C , n e g r o N , a z u l ; H , g r i s ; S , a m a r i l l o ; F ,v e r d e ; C – H • • • p , r o j o ) .

F i g u r a 2 . 2 6 . E m p a q u e t a m i e n t o c r i s t a l i n o d e l c o m p u e s t o 1 8 ( C , n e g r o N , a z u l ; H , g r i s ; S , a m a r i l l o ; F , v e r d e ;C – H • • • p , r o j o ) .
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2 . 3 . C o n c l u s i o n e s .
v

L o s e s t u d i o s e s p e c t r o s c ó p i c o s d e l a s d o s s e r i e s d e l o s l i g a n t e s b i s ( ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þm e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) a l c a n o 1 6 – 2 0 y b i s ( ( 5 þ t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þt i o ) a l c a n o 1 6 ’ – 2 0 ’ , r e s p e c t i v a m e n t e , d o n d e e l g r u p o a l c a n o e s 1 , 2 þ e t a n o , 1 , 3 þ p r o p a n o , 1 , 3 þb u t a n o , 1 , 4 þ b u t a n o , 1 , 5 þ p e n t a n o y 1 , 6 þ h e x a n o a c t ú a n c o m o e s p a c i a d o r e s , m u e s t r a n q u ef u e r o n e x i t o s a m e n t e p r e p a r a d o s a p a r t i r d e l a r e a c c i ó n e n t r e e l d e r i v a d o d i b r o m a d oc o r r e s p o n d i e n t e y l a 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a o l a 5 þ t r i f l u o r o m e t i l þ 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n p r e s e n c i ad e C s C O 3 .
v

L a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s c o m p u e s t o s 1 1 , 1 4 , 1 6 , 1 8 , 1 7 a ’ y 1 8 ’ m u e s t r a q u e l o s a n i l l o sa r o m á t i c o s a d o p t a n u n a c o n f o r m a c i ó n a n t i c o n r e s p e c t o a l a c a d e n a a l i f á t i c a , l a d i s t a n c i ae n t r e l o s c e n t r o i d e s d e l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s i n c r e m e n t a c o n e l a u m e n t o d e l n ú m e r o d eá t o m o s d e c a r b o n o q u e p u e n t e a d a a l o s a n i l l o s , l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s s e e n c u e n t r a n e n u na r r e g l o a n t i p a r a l e l o e n r e l a c i ó n d e u n o c o n e l o t r o , m i e n t r a s q u e l o s f r a g m e n t o s − C H 2 þ B r ,− C H 2 þ S þ C 5 H 4 N y − C H 2 þ S þ C F 3 C 5 H 3 N p r e s e n t a u n a r r e g l o t r a n s .
v

E n e m p a q u e t a m i e n t o c r i s t a l i n o d e l o s c o m p u e s t o s 1 6 , 1 8 , 1 7 a ’ y 1 8 ’ p r e s e n t a u n e n s a m b l ep o l i m é r i c o v í a i n t e r a c c i o n e s C a l i f á t i c o – H a l i f á t i c o • • •
p

, C – H • • •
p

d e l t i p o T ,
p

• • •
p

e n t r e u n a n i l l oa r o m á t i c o y u n a n i l l o p i r i d í n i c o o d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s .
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2 . 4 P a r t e E x p e r i m e n t a lL o s p u n t o s d e f u s i ó n s e m i d i e r o n e n u n i n s t r u m e n t o d e M e l þ T e m p I I ( s i n c o r r e g i r ) . E l a n á l i s i se l e m e n t a l s e d e t e r m i n ó e n u n e q u i p o P e r k i n þ E l m e r S e r i e s I I C H N S / O . L o s e s p e c t r o s I R f u e r o no b t e n i d o s e n u n e s p e c t r o f o t ó m e t r o P e r k i n þ E l m e r 2 0 0 0 F T I R e n u n i n t e r v a l o d e 4 0 0 0 þ 4 0 0 c m ü 1 ,e n p e l í c u l a d e C H C l 3 o e n p a s t i l l a d e K B r .L o s e s p e c t r o s d e R M N d e 1 H y 1 3 C { 1 H } s e o b t u v i e r o n c o n u n e s p e c t r ó m e t r o d e V a r i a n I n o v a4 0 0 , a 2 2 ° C , e n C D C l 3 o , e n c a s o n e c e s a r i o e n D M S O þ d 6 . L o s e s p e c t r o s d e 1 H y 1 3 C { 1 H } f u e r o na d q u i r i d o s a 3 9 9 . 7 8 y 1 0 0 . 5 3 M H z , r e s p e c t i v a m e n t e . L a s a s i g n a c i o n e s i n e q u í v o c a s s er e a l i z a r o n c o n b a s e e n e x p e r i m e n t o s b i d i m e n s i o n a l e s h o m o y h e t e r o n u c l e a r e s 1 H
-

1 H ( C O S Y ) y1 H
-

1 3 C { 1 H } H S Q C . L o s d e s p l a z a m i e n t o s q u í m i c o s s e e x p r e s a n e n l a e s c a l a δ r e s p e c t o a lt e t r a m e t i l s i l a n o ( 1 H ) .L a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s c o m p u e s t o s 1 1 , 1 4 , 1 6 a , 1 6 b , 1 8 , 1 7 a ´ , y 1 8 ´ , f u e r o nd e t e r m i n a d a s a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e n u n d i f r a c t ó m e t r o O x f o r d C C D m o d e l o G e m i n i . L o sd a t o s f u e r o n p r o c e s a d o s , c l a s i f i c a d o s y p r o m e d i a d o s c o n e l s o f t w a r e C r y s A l i s 1 0 . U t i l i z a n d o e lp r o g r a m a O l e x 2 . 1 1 L a s e s t r u c t u r a s d e l o s c o m p u e s t o s 1 1 , 1 6 a y 1 6 b , s e r e s o l v i e r o n c o n e lp r o g r a m a X T , 1 2 e m p l e a n d o m é t o d o s d i r e c t o s y r e f i n a d a s c o n e l p a q u e t e d e r e f i n a m i e n t o X L 1 2u s a n d o m í n i m o s c u a d r a d o s . M i e n t r a s q u e l a s e s t r u c t u r a s d e l o s c o m p u e s t o s 1 4 , 1 8 , 1 7 a ´ y 1 8 ´ ,s e r e s o l v i e r o n y r e f i n a r o n c o n e l p r o g r a m a O l e x 2 . s o l v e , 1 3 e m p l e a n d o e l m é t o d o C h a r g e F l i p p i n gy G a u s s þ N e w t o n , 1 3 r e s p e c t i v a m e n t e .2 . 4 . 1 . S í n t e s i s g e n e r a l p a r a l a o b t e n c i ó n d e l o s c o m p u e s t o s 2 b , 4 y 5 .L o s c o m p u e s t o s 1 þ 3 , s e p r e p a r a r o n d e a c u e r d o e l m é t o d o d e s c r i t o p o r T a y l o r e t a l , 9 a p a r t i r d el a r e a c c i ó n e n t r e e l á c i d o t i o s a l i c í l i c o y e l d i b r o m o a l c a n o c o r r e s p o n d i e n t e , e n r e l a c i ó n 2 : 1 , e n6 0 0 m l d e m e t a n o l e n p r e s e n c i a d e 1 6 . 0 g ( 2 8 5 . 0 m m o l ) d e h i d r ó x i d o d e s o d i o .2 . 4 . 1 . 1 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 þ b i s ( 2 þ c a r b o x i f e n i l m e r c a p t o ) b u t a n o ( 2 b ) .2 0 . 0 g ( 1 3 0 m m o l ) d e á c i d o t i o s a l i c í l i c o , 7 . 9 m L d e 1 , 3 þ d i b r o m o b u t a n o . S ó l i d o b l a n c o .R e n d i m i e n t o : 4 2 . 3 0 g ( 9 0 % ) . p . f . = 3 0 2 . 2 ° C . d e s c . R M N d e 1 H ( D M S O þ d 6 ) : δ = 7 . 8 6 ( 1 H , d d , 3 J =7 . 8 H z , 4 J = 1 . 4 H z , H 1 ) , 7 . 8 0 ( 1 H , d d , 3 J = 7 . 8 H z , 4 J = 0 . 9 H z , H 1 4 ) , 7 . 4 2 ( 4 H , m , H 3 , H 4 , H 1 1 ,H 1 2 ) , 7 . 1 9 ( 2 H , m , H 2 , H 1 3 ) , 3 . 6 3 ( 2 H , s x , 3 J = 6 . 6 H z , H 7 ) , 3 . 4 4 ( 2 H , s a n c h a , C O O H ) , 3 . 0 6( 2 H , m , H 9 ) , 1 . 9 2 ( 1 H , m , H 8 ) , 1 . 8 0 ( 1 H , m , H 8 ) , 1 . 3 2 ( 3 H , d , 3 J = 6 . 6 7 H z , H 1 6 ) p p m . R M N d e1 3 C { 1 H } ( D M S O þ d 6 ) : δ = 1 6 8 . 1 ( C 1 7 ) , 1 6 7 . 9 ( C 1 8 ) , 1 4 0 . 6 ( C 5 ) , 1 3 9 . 0 ( C 1 0 ) , 1 3 2 . 7 ( C 3 ) , 1 3 2 . 3( C 1 2 ) , 1 3 1 . 4 ( C 1 ) , 1 3 1 . 0 ( C 1 4 ) , 1 3 0 . 6 ( C 6 ) , 1 2 8 . 9 ( C 4 ) , 1 2 7 . 7 ( C 1 1 ) , 1 2 5 . 9 ( C 1 5 ) , 1 2 4 . 9 ( C 2 ) ,1 2 4 . 4 ( C 1 3 ) , 3 9 . 0 ( C 7 ) , 3 4 . 8 ( C 8 ) , 2 8 . 5 ( C 9 ) , 2 0 . 3 ( C 1 6 ) p p m . I R ( K B r ) : 3 4 4 6 , 2 9 5 6 , 2 9 2 0 , 2 8 5 1 ,2 6 4 6 , 1 6 7 4 , 1 4 6 4 , 1 4 1 2 , 1 2 5 3 , 9 1 2 , 7 5 4 , 7 4 0 .
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2 . 4 . 1 . 2 . S í n t e s i s d e l 1 , 5 þ b i s ( 2 þ c a r b o x i f e n i l m e r c a p t o ) p e n t a n o ( 4 ) .2 0 . 0 g ( 1 3 0 m m o l ) d e á c i d o t i o s a l i c í l i c o , 8 . 7 0 m L d e 1 , 5 þ d i b r o m o p e n t a n o . S ó l i d o b l a n c o .R e n d i m i e n t o : 4 6 . 8 0 g ( 9 2 % ) . p . f . = 1 6 3 . 7 – 1 6 4 . 3 ° C d e s c . R M N d e 1 H ( D M S O þ d 6 ) : δ = 7 . 8 2 ( 2 H ,d d , 3 J = 7 . 7 H z , 4 J = 1 . 5 H z , H 1 ) , 7 . 4 7 ( 2 H , d d d , 3 J = 8 . 1 H z , 4 J = 7 . 3 H z , 5 J = 1 . 6 H z , H 3 ) , 7 . 3 9( 2 H , d , 3 J = 7 . 4 H z , H 4 ) , 7 . 1 9 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 6 H z , 4 J = 1 . 1 H z , H 2 ) , 4 . 1 5 ( 2 H , s a n c h a , C O O H ) ,2 . 9 1 ( 4 H , t , 3 J = 7 . 0 H z , H 8 ) , 1 . 6 5 ( 4 H , m , H 9 ) , 1 . 5 8 ( 2 H , m , H 1 0 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H }( D M S O þ d 6 ) : δ = 1 6 7 . 4 ( C 1 0 ) , 1 4 0 . 1 ( C 5 ) , 1 3 1 . 8 ( C 3 ) , 1 3 0 . 4 ( C 1 ) , 1 2 9 . 2 ( C 6 ) , 1 2 6 . 0 ( C 4 ) , 1 2 3 . 8( C 2 ) , 3 1 . 1 ( C 7 ) , 2 7 . 7 ( C 9 ) , 2 7 . 4 ( C 8 ) p p m .2 . 4 . 1 . 3 . S í n t e s i s d e l 1 , 6 þ b i s ( 2 þ c a r b o x i f e n i l m e r c a p t o ) h e x a n o ( 5 ) .2 0 . 0 g ( 1 3 0 m m o l ) d e á c i d o t i o s a l i c í l i c o , 9 . 9 0 m L d e 1 , 6 þ d i b r o m o h e x a n o . S ó l i d o b l a n c o .R e n d i m i e n t o : 4 9 . 0 0 g ( 9 5 % ) . p . f . = 2 1 1 . 1 ° C d e s c . R M N d e 1 H ( D M S O þ d 6 ) : δ = 7 . 8 4 ( 2 H , d d , 3 J =7 . 8 H z , 4 J = 1 . 5 H z , H 1 ) , 7 . 4 9 ( 2 H , d d d , 3 J = 8 . 2 H z , 4 J = 7 . 4 H z , 5 J = 1 . 6 H z , H 3 ) , 7 . 3 7 ( 2 H , d ,3 J = 7 . 8 H z , H 4 ) , 7 . 1 8 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 8 H z , 4 J = 0 . 9 H z , H 2 ) , 3 . 4 8 ( 2 H , s a n c h a , C O O H ) , 2 . 8 9( 4 H , t , 3 J = 7 . 3 H z , H 8 ) , 1 . 6 0 ( 4 H , m , H 9 ) , 1 . 4 5 ( 4 H , m , H 1 0 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( D M S O þ d 6 ) :δ = 1 6 7 . 6 ( C 1 0 ) , 1 4 1 . 0 ( C 5 ) , 1 3 2 . 3 ( C 3 ) , 1 3 1 . 0 ( C 1 ) , 1 2 8 . 4 ( C 6 ) , 1 2 5 . 6 ( C 4 ) , 1 2 3 . 8 ( C 2 ) , 3 0 . 9( C 7 ) , 2 8 . 1 ( C 9 ) , 2 7 . 8 ( C 8 ) p p m .2 . 4 . 2 . S í n t e s i s g e n e r a l p a r a l a o b t e n c i ó n d e l o s d i o l e s , 7 b , 9 y 1 0 .L o s c o m p u e s t o s 7 b , 9 y 1 0 , s e p r e p a r a r o n d e a c u e r d o a l a r u t a d e s í n t e s i s d e s c r i t a e n l al i t e r a t u r a , 9 h a c i e n d o r e a c c i o n a r e l c o r r e s p o n d i e n t e d i á c i d o c a r b o x í l i c o e n 3 5 0 m L d e T H F y 5 . 0 g( 1 3 0 . 0 m m o l ) d e L i A l H 4 a r e f l u j o d u r a n t e 5 d í a s .2 . 4 . 2 . 1 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 þ b i s ( 2 þ h i d r o x i f e n i l m e r c a p t o ) b u t a n o ( 7 b )1 8 . 0 g ( 5 0 . 0 m m o l ) d e 1 , 3 � b i s ( 2 � c a r b o x i f e n i l m e r c a p t o ) b u t a n o ( 2 b ) . A c e i t e a m a r i l l o . R e n d i m i e n t o :1 3 . 3 g ( 8 0 % ) . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 7 . 4 2 ( 2 H , m , H 4 , H 1 1 ) , 7 . 3 3 ( 2 H , m , H 1 , H 1 4 ) , 7 . 2 5 ( 2 H ,m , H 3 , H 1 2 ) , 7 . 1 6 ( 2 H , m , H 2 , H 1 3 ) , 4 . 7 3 ( 2 H , d , 3 J = 3 . 9 H z , H 1 7 ) , 4 . 6 8 ( 2 H , d , 3 J = 3 . 9 H z ,H 1 8 ) , 3 . 8 9 ( 2 H , s , O H ) , 3 . 3 2 ( 2 H , s x , 3 J = 6 . 4 H z , H 7 ) , 2 . 9 4 ( 2 H , m , H 9 ) , 1 . 8 3 ( 2 H , m , H 8 ) , 1 . 2 3( 3 H , d , 3 J = 6 . 6 H z , H 1 6 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 4 2 . 3 ( C 5 ) , 1 4 0 . 5 ( C 1 0 ) , 1 3 3 . 7( C 6 ) , 1 3 2 . 8 ( C 4 ) , 1 3 2 . 3 ( C 1 5 ) , 1 2 9 . 9 ( C 1 1 ) , 1 2 7 . 8 ( C 1 , C 1 4 ) , 1 2 7 . 1 ( C 3 ) , 1 2 7 . 6 ( C 1 2 ) , 1 2 7 . 4( C 2 ) , 1 2 6 . 3 ( C 1 3 ) , 6 2 . 9 ( C 1 7 ) , 6 2 . 6 ( C 1 8 ) , 4 2 . 4 ( C 7 ) , 3 5 . 6 ( C 8 ) , 3 1 . 0 ( C 9 ) , 2 0 . 8 ( C 1 6 ) p p m .
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2 . 4 . 2 . 2 . S í n t e s i s d e l 1 , 5 þ b i s ( 2 þ h i d r o x i f e n i l m e r c a p t o ) p e n t a n o ( 9 )1 8 . 0 g ( 4 7 . 8 m m o l ) d e 1 , 5 � b i s ( 2 � c a r b o x i f e n i l m e r c a p t o ) p e n t a n o ( 4 ) . S ó l i d o B l a n c o . R e n d i m i e n t o :1 9 . 5 5 g ( 8 5 % ) . p . f . = 5 0 . 2 – 5 3 . 3 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 7 . 3 7 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 6 H z ,H 4 ) , 7 . 3 2 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 7 H z , 4 J = 1 . 3 H z , H 1 ) , 7 . 2 3 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 7 H z , H 3 ) , 7 . 1 8( 2 H , t d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J = 1 . 4 H z , H 2 ) , 4 . 7 3 ( 4 H , s , H 7 ) , 3 . 0 0 ( 2 H , s , O H ) , 2 . 8 7 ( 4 H , t , 3 J = 7 . 3 H z ,H 8 ) , 1 . 6 2 ( 4 H , q , 3 J = 6 . 9 H z , H 9 ) , 1 . 4 1 ( 4 H , q , 3 J = 3 . 6 H z , H 1 0 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) :δ = 1 4 0 . 5 ( C 5 ) , 1 3 4 . 8 ( C 6 ) , 1 2 9 . 3 ( C 4 ) , 1 2 8 . 0 ( C 1 ) , 1 2 8 . 0 ( C 3 ) , 1 2 6 . 2 ( C 2 ) , 6 3 . 3 ( C 7 ) , 3 3 . 8 ( C 8 ) ,2 8 . 9 ( C 9 ) , 2 8 . 3 ( C 1 0 ) p p m .2 . 4 . 2 . 3 . S í n t e s i s d e l 1 , 6 þ b i s ( 2 þ h i d r o x i f e n i l m e r c a p t o ) h e x a n o ( 1 0 )1 8 . 0 g ( 4 6 . 1 0 m m o l ) d e 1 , 6 � b i s ( 2 � c a r b o x i f e n i l m e r c a p t o ) h e x a n o ( 5 ) . S ó l i d o B l a n c o . R e n d i m i e n t o :1 8 . 4 0 g ( 8 0 % ) . p . f . = 3 4 . 8 – 3 8 . 4 0 . 0 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 7 . 3 8 ( 2 H , d , 3 J = 7 . 2 H z , H 4 ) ,7 . 3 2 ( 2 H , d , 3 J = 7 . 4 H z , H 1 ) , 7 . 2 3 ( 2 H , t , 3 J = 7 . 2 H z , H 3 ) , 7 . 1 8 ( 2 H , t , 3 J = 7 . 3 H z , H 2 ) , 4 . 7 3( 4 H , s , H 7 ) , 3 . 2 4 ( 2 H , s , O H ) , 2 . 8 7 ( 4 H , t , 3 J = 7 . 3 H z , H 8 ) , 1 . 6 2 ( 4 H , m , H 9 ) , 1 . 4 1 ( 4 H , m , H 1 0 )p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 4 0 . 4 ( C 5 ) , 1 3 4 . 7 ( C 6 ) , 1 2 9 . 1 ( C 4 ) , 1 2 7 . 9 ( C 1 ) , 1 2 7 . 8 ( C 3 ) ,1 2 6 . 1 ( C 2 ) , 6 3 . 1 ( C 7 ) , 3 3 . 6 ( C 8 ) , 2 8 . 8 ( C 9 ) , 2 8 . 2 ( C 1 0 ) p p m .2 . 4 . 3 . S í n t e s i s g e n e r a l p a r a l a o b t e n c i ó n d e l o s d e r i v a d o s d i b r o m a d o s 1 1 – 1 5 .L o s c o m p u e s t o s 1 1 þ 1 5 f u e r o n o b t e n i d o s h a c i e n d o r e a c c i o n a r d i þ a l c o h o l c o r r e s p o n d i e n t e , e n5 0 m l d e t o l u e n o y a ñ a d i e n d o á c i d o b r o m h í d r i c o a l 4 8 % . L a m e z c l a s e s o m e t i ó a r e f l u j o d u r a n t e5 d í a s . P o s t e r i o r m e n t e l a s d o s f a s e s s e s e p a r a r o n y l a f a s e o r g á n i c a s e s e c ó c o n N a S O 4 y s ef i l t r ó a t r a v é s d e u n a c a m a d e C e l i t a . E l d i s o l v e n t e s e e l i m i n ó b a j o p r e s i ó n r e d u c i d a p a r a d a r u ns ó l i d o b l a n c o .2 . 4 . 3 . 1 . S í n t e s i s d e l 1 , 2 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) e t a n o ( 1 1 )5 g ( 1 3 . 9 m m o l ) d e 1 , 2 � b i s ( ( 2 � ( h i d r o x i m e t i l ) f e n i l ) t i o ) e t a n o , 5 0 m L d e á c i d o b r o m h í d r i c o .R e n d i m i e n t o : 6 . 3 0 g ( 9 0 % ) . p . f . = 1 1 0 . 6 – 1 1 5 . 8 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 7 . 4 5 – 7 . 4 2 ( 2 H , m ,H 4 ) , 7 . 3 7 – 7 . 3 4 ( 2 H , m , H 1 ) , 7 . 3 0 – 7 . 2 4 ( 4 H , m , H 2 , H 3 ) , 4 . 7 3 ( 4 H , s , H 7 ) , 3 . 1 8 ( 4 H , s , H 8 )p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 3 8 . 7 ( C 5 ) , 1 3 5 . 1 ( C 6 ) , 1 3 1 . 3 ( C 1 ) , 1 3 1 . 0 ( C 4 ) , 1 2 9 . 4 ( C 2 ) ,1 2 7 . 5 ( C 3 ) , 3 3 . 8 ( C 8 ) , 3 2 . 1 ( C 7 ) p p m . I R ( K B r ) : 3 0 5 8 , 2 9 6 6 , 2 9 2 0 , 2 8 5 2 , 1 5 8 8 , 1 5 6 7 , 1 4 6 6 ,1 4 4 3 , 1 4 3 1 , 1 2 1 8 , 1 2 0 3 , 1 0 6 3 , 1 0 3 8 , 8 1 8 , 7 5 4 , 7 2 7 , 6 7 2 , 6 0 2 , 5 6 7 , 4 9 7 , 4 4 5 c m ü 1 .2 . 4 . 3 . 2 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) p r o p a n o ( 1 2 a )5 g ( 1 5 . 6 m m o l ) d e 1 , 3 � b i s ( ( 2 � ( h i d r o x i m e t i l ) f e n i l ) t i o ) p r o p a n o , 5 0 m L d e á c i d o b r o m h í d r i c o .R e n d i m i e n t o : 6 . 5 0 g ( 9 3 % ) . p . f . = 7 0 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 7 . 3 8 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J =1 . 7 H z , H 4 ) , 7 . 3 6 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 7 H z , H 1 ) , 7 . 2 5 ( 2 H , d d d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 7 H z ,H 2 ) , 7 . 1 9 ( 2 H , d d d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 7 H z , H 3 ) , 4 . 6 8 ( 4 H , s , H 7 ) , 3 . 1 2 ( 4 H , t , 3 J = 7 . 0 H z , H 8 ) ,2 . 0 0 ( 2 H , q , 3 J = 7 . 0 H z , H 9 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 3 7 . 9 ( C 5 ) , 1 3 6 . 2 ( C 6 ) , 1 3 0 . 9
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( C 4 ) , 1 3 0 . 4 ( C 1 ) , 1 2 9 . 4 ( C 2 ) , 1 2 6 . 9 ( C 3 ) , 3 2 . 9 ( C 8 ) , 3 2 . 2 ( C 7 ) , 2 8 . 2 ( C 9 ) p p m . I R ( K B r ) : 3 0 5 8 ,2 9 6 0 , 2 9 2 2 , 2 8 5 1 , 1 5 8 8 , 1 5 6 7 , 1 4 6 7 , 1 4 4 2 , 1 2 1 8 , 1 1 9 9 , 1 0 6 4 , 1 0 4 0 , 8 1 9 , 7 5 6 , 7 3 0 , 6 8 2 , 6 0 5 ,5 9 6 , 4 9 5 , 4 4 6 c m ü 1 .2 . 4 . 3 . 3 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) b u t a n o ( 1 2 b ) .5 g ( 1 4 . 9 m m o l ) d e 1 , 3 � b i s ( ( 2 � ( h i d r o x i m e t i l ) f e n i l ) t i o ) b u t a n o , 5 0 m L d e á c i d o b r o m h í d r i c o .R e n d i m i e n t o : 6 . 1 2 g ( 9 0 % ) . p . f . = 6 0 . 3 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 7 . 4 5 – 7 . 4 0 ( 2 H , m , H 4 ,H 1 1 ) , 7 . 3 7 ( 2 H , d d d , 3 J = 7 . 6 H z , 4 J = 1 . 4 H z , H 1 , H 1 4 ) , 7 . 2 7 – 7 . 2 1 ( 2 H , m , H 3 , H 1 2 ) , 7 . 1 8 ( 2 H ,t d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J = 1 . 4 H z , H 2 , H 1 3 ) , 4 . 7 3 ( 2 H , d , 3 J = 2 . 9 H z , H 1 7 ) , 4 . 6 8 ( 2 H , d , 3 J = 2 . 9 H z ,H 1 8 ) , 3 . 5 2 ( 2 H , s x , 3 J = 6 . 7 H z , H 7 ) , 3 . 2 2 – 3 . 0 8 ( 2 H , m , H 9 ) , 2 . 0 7 – 1 . 8 5 ( 2 H , m , H 9 ) , 1 . 3 3 ( 3 H ,d , 3 J = 6 . 8 H z , H 1 6 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 3 9 . 3 ( C 5 ) , 1 3 7 . 7 ( C 1 0 ) , 1 3 6 . 3 ( C 6 ) ,1 3 5 . 1 ( C 1 5 ) , 1 3 3 . 1 ( C 4 ) , 1 3 0 . 9 ( C 1 ) , 1 3 0 . 8 ( C 1 4 ) , 1 3 0 . 2 ( C 1 1 ) , 1 2 9 . 4 ( C 2 ) , 1 2 9 . 2 ( C 1 3 ) , 1 2 7 . 7( C 3 ) , 1 2 6 . 7 ( C 1 2 ) , 4 2 . 9 ( C 7 ) , 3 6 . 0 ( C 8 ) , 3 2 . 4 ( C 1 7 ) , 3 2 . 2 ( C 1 8 ) , 3 1 . 4 ( C 9 ) , 2 1 . 2 ( C 1 6 ) p p m .2 . 4 . 3 . 4 . S í n t e s i s d e l 1 , 4 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) b u t a n o ( 1 3 ) .5 g ( 1 4 . 9 5 m m o l ) d e 1 , 4 � b i s ( ( 2 � ( h i d r o x i m e t i l ) f e n i l ) t i o ) b u t a n o , 5 0 m L d e á c i d o b r o m h í d r i c o .R e n d i m i e n t o : 6 . 4 0 g ( 9 2 % ) . p . f . = 1 0 6 . 0 – 1 1 1 . 0 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 7 . 3 9 ( 2 H , d d , 3 J =7 . 5 H z , 4 J = 1 . 5 H z , H 4 ) , 7 . 3 7 ( 2 H , d d , 3 J = 6 . 9 H z , 4 J = 1 . 3 H z , H 1 ) , 7 . 2 7 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J= 1 . 5 H z , H 2 ) , 7 . 1 9 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J = 1 . 2 H z , H 3 ) , 4 . 6 8 ( 4 H , s , H 7 ) , 2 . 9 9 ( 4 H , m , H 8 ) , 1 . 8 3( 2 H , m , 3 J = H z , H 9 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 3 7 . 7 ( C 5 ) , 1 3 6 . 6 ( C 6 ) , 1 3 0 . 8 ( C 4 ) ,1 3 0 . 2 ( C 1 ) , 1 2 9 . 3 ( C 2 ) , 1 2 6 . 7 ( C 3 ) , 3 3 . 6 ( C 8 ) , 3 2 . 3 ( C 7 ) , 2 8 . 2 ( C 9 ) p p m .2 . 4 . 3 . 5 . S í n t e s i s d e l 1 , 5 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) p e n t a n o ( 1 4 ) .5 g ( 1 4 . 3 5 m m o l ) d e 1 , 5 � b i s ( ( 2 � ( h i d r o x i m e t i l ) f e n i l ) t i o ) p e n t a n o , 5 0 m L d e á c i d o b r o m h í d r i c o .R e n d i m i e n t o : 6 . 3 5 g ( 9 0 % ) . p . f . = 9 3 . 0 – 9 5 . 0 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 7 . 3 8 ( 4 H , t d , 3 J = 8 . 0H z , 4 J = 1 . 4 H z , H 4 , H 1 ) , 7 . 2 7 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 6 H z , 4 J = 1 . 6 H z , H 2 ) , 7 . 1 8 ( t d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J =1 . 4 H z , H 3 ) , 4 . 7 0 ( 4 H , s , H 7 ) , 2 . 9 7 ( 2 H , t , 3 J = 7 . 1 4 H z , H 8 ) , 1 . 7 0 ( 2 H , m , H 9 ) , 1 . 6 1 ( 2 H , m , H 1 0 )p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 3 7 . 5 ( C 6 ) , 1 3 6 . 9 ( C 5 ) , 1 3 0 . 7 ( C 4 ) , 1 2 9 . 9 ( C 1 ) , 1 2 9 . 3 ( C 2 ) ,1 2 6 . 5 ( C 3 ) , 3 4 . 9 ( C 8 ) , 3 2 . 3 ( C 7 ) , 2 8 . 7 ( C 9 ) , 2 8 . 0 ( C 1 0 ) p p m .2 . 4 . 3 . 6 . S í n t e s i s d e l 1 , 6 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) h e x a n o ( 1 5 )5 g ( 1 3 . 8 0 m m o l ) d e 1 , 6 � b i s ( ( 2 � ( h i d r o x i m e t i l ) f e n i l ) t i o ) h e x a n o , 5 0 m L d e á c i d o b r o m h í d r i c o .R e n d i m i e n t o : 6 . 7 0 g ( 9 0 % ) . p . f . = 8 7 . 0 – 9 1 . 0 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 7 . 3 9 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 3H z , 4 J = 1 . 6 H z , H 4 ) , 7 . 3 7 ( 2 H , d d , 3 J = 6 . 2 H z , 4 J = 1 . 1 H z , H 1 ) , 7 . 2 7 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J =1 . 2 H z , H 2 ) , 7 . 1 8 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J = 1 . 0 H z , H 3 ) , 4 . 7 0 ( 4 H , s , H 7 ) , 2 . 9 7 ( 4 H , t , 3 J = 7 . 3 H z ,H 8 ) , 1 . 6 8 ( 4 H , q , 3 J = 7 . 0 H z , H 9 ) , 1 . 4 8 ( 4 H , q , 3 J = 3 . 6 2 H z , H 1 0 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H }( C D C l 3 ) : δ = 1 3 7 . 3 ( C 5 ) , 1 3 7 . 0 ( C 6 ) , 1 3 0 . 7 ( C 4 ) , 1 2 9 . 7 ( C 1 ) , 1 2 9 . 2 ( C 2 ) , 1 2 6 . 4 ( C 3 ) , 3 3 . 9 ( C 8 ) ,3 2 . 3 ( C 7 ) , 2 9 . 0 ( C 9 ) , 2 8 . 4 ( 1 0 ) p p m .
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2 . 4 . 4 . S í n t e s i s g e n e r a l p a r a l a o b t e n c i ó n d e l o s l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s 1 6 – 2 0 y 1 6 ´ – 2 0 ´ .L o s l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s q u e e n s u e s t r u c t u r a c o n t i e n e n a l a 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a o l a5 þ t r i f l u o r o m e t i l þ 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a , f u e r o n s i n t e t i z a d o s a p a r t i r d e l a r e a c c i ó n d e lc o r r e s p o n d i e n t e d e r i v a d o d i b r o m a d o y l a m e r c a p t o p i r i d i n a c o r r e s p o n d i e n t e c o n u n e x c e s o d eC s C O 3 e n t o l u e n o a r e f l u j o d u r a n t e 2 4 h r s . , p a s a n d o e l t i e m p o d e r e a c c i ó n l a m e z c l a f i l t r a d a at r a v é s d e u n a c o l u m n a d e s u l f a t o d e s o d i o y c a r b ó n a c t i v a d o .2 . 4 . 4 . 1 . S í n t e s i s d e l 1 , 2 þ b i s ( ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) e t a n o ( 1 6 )5 . 0 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e l 1 , 2 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) e t a n o ( 1 1 ) , 2 . 5 0 g ( 2 2 . 5 0 m m o l )2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 3 . 6 5 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 . R e n d i m i e n t o : 6 . 5 0 g( 8 7 % ) . p . f . = 8 1 . 7 – 8 8 . 1 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 8 . 4 6 ( 2 H , d d d , 3 J = 5 . 0 H z , 4 J = 1 . 8 H z , 5 J =0 . 9 H z , H 1 2 ) , 7 . 4 9 ( 2 H , d d , 3 J = 6 . 2 H z , 4 J = 2 . 9 H z , H 4 ) , 7 . 4 5 ( 2 H , d d d , 3 J = 8 . 1 H z , 4 J = 7 . 4 H Z ,5 J = 1 . 9 H z , H 1 0 ) , 7 . 3 1 ( 2 H , d d , 3 J = 6 . 5 H z , 4 J = 2 . 7 H z , H 1 ) , 7 . 1 8 – 7 . 1 5 ( 4 H , m , H 2 , H 3 ) , 7 . 1 3( 2 H , d d , 3 J = 7 . 1 H z , 4 J = 1 . 0 H z , H 9 ) , 6 . 9 8 ( 2 H , d d d , 3 J = 7 . 3 H z , 4 J = 5 . 0 H z , 5 J = 1 . 0 H z , H 1 1 ) ,4 . 6 2 ( 4 H , s , H 7 ) , 3 . 1 4 ( 2 H , s , H 8 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 5 8 . 8 ( C 8 ) , 1 4 9 . 4 ( C 1 2 ) ,1 3 9 . 0 ( C 5 ) , 1 3 6 . 1 ( C 1 0 ) , 1 3 4 . 8 ( C 6 ) , 1 3 0 . 8 ( C 1 ) , 1 3 0 . 6 ( C 4 ) , 1 2 8 . 1 ( C 2 ) , 1 2 7 . 1 ( C 9 ) , 1 2 2 . 4 ( C 3 ) ,1 1 9 . 7 ( 1 1 ) , 3 4 . 9 ( C 1 3 ) , 3 2 . 9 ( C 7 ) p p m . I R ( K B r ) : 3 0 5 6 , 2 9 9 2 , 2 9 2 4 , 2 8 4 7 , 1 5 7 8 , 1 5 5 6 , 1 4 5 3 ,1 4 1 4 , 1 2 8 1 , 1 2 4 2 , 1 1 4 7 , 1 1 2 2 , 1 0 6 2 , 1 0 4 3 , 9 8 5 , 9 5 6 , 8 2 0 , 7 5 7 , 6 1 9 , 5 8 0 , 4 7 9 c m ü 1 .2 . 4 . 4 . 2 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 þ b i s ( ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) p r o p a n o ( 1 7 a )5 . 0 g ( 1 1 . 2 0 m m o l ) d e l 1 , 2 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) p r o p a n o ( 1 2 a ) , 2 . 5 0 g ( 2 2 . 5 0 m m o l )2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 3 . 6 5 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 . A c e i t e a m a r i l l o .R e n d i m i e n t o : 5 . 1 0 g ( 9 0 % ) . A n á l i s i s e l e m e n t a l c a l c u l a d o p a r a ( C 2 7 H 2 6 N 2 S 2 ) : C 6 3 . 9 9 , H 5 . 1 7 .E n c o n t r a d o : C 6 3 . 2 0 , H 5 . 0 5 . R M N d e 1 H ( D M S O d - 6 ) : δ = 8 . 4 6 ( 2 H , d d d , 3 J = 4 . 9 H z , 4 J = 1 . 9H z , 5 J = 0 . 9 H z , H 1 2 ) , 7 . 6 1 ( 2 H , d d d , 3 J = 8 . 0 H z , 4 J = 7 . 4 H z , 5 J = 1 . 9 H z , H 1 0 ) , 7 . 4 3 ( 2 H , d d , 3 J= 7 . 6 H z , 4 J = 1 . 5 H z , H 4 ) , 7 . 3 6 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 8 H z , 4 J = 1 . 1 H z , H 1 ) , 7 . 2 5 ( 2 H , d d d , 3 J = 8 . 1 H z ,4 J = 1 . 7 H z , 5 J = 0 . 9 H z , H 9 ) , 7 . 2 0 ( 2 H , d d d , 3 J = 7 . 6 H z , 4 J = 1 . 6 H z , H 2 ) , 7 . 1 2 ( 2 H , d d d , 3 J = 7 . 4H z , 4 J = 1 . 3 H z , H 3 ) , 7 . 1 0 ( 2 H , d d d , 3 J = 3 . 7 H z , 4 J = 1 . 0 H z , H 1 1 ) , 4 . 5 0 ( 4 H , s , H 7 ) , 3 . 1 1 ( 4 H , t , 3 J= 7 . 1 H z , H 1 3 ) , 1 . 8 4 ( 2 H , q , 3 J = 7 . 1 H z , H 1 4 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( D M S O þ d 6 ) : δ = 1 5 7 . 9 ( C 8 ) ,1 4 9 . 4 ( C 1 2 ) , 1 3 6 . 8 ( C 5 ) , 1 3 6 . 7 ( C 1 0 ) , 1 3 5 . 5 ( C 6 ) , 1 3 0 . 2 ( C 4 ) , 1 2 8 . 7 ( C 1 ) , 1 2 8 . 1 ( C 2 ) , 1 2 5 . 9( C 3 ) , 1 2 1 . 7 ( C 9 ) , 1 2 0 . 0 ( C 1 1 ) , 3 1 . 9 ( C 7 ) , 3 1 . 4 ( C 8 ) , 2 7 . 9 ( C 9 ) . I R ( K B r ) : 3 0 5 5 , 2 9 9 3 , 2 9 5 3 ,2 9 2 4 , 2 8 4 8 , 1 5 7 8 , 1 4 6 7 , 1 4 5 0 , 1 4 1 1 , 1 2 7 9 , 1 2 4 6 , 1 1 4 4 , 1 1 2 5 , 1 0 6 2 , 1 0 4 6 , 9 8 0 , 7 5 6 , 7 3 6 , 7 2 0 ,6 1 5 , 5 7 5 , 4 7 6 c m ü 1 .
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2 . 4 . 4 . 3 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 þ b i s ( ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) b u t a n o ( 1 7 b ) .5 . 0 g ( 1 0 . 8 7 m m o l ) d e l 1 , 3 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) b u t a n o ( 1 2 b ) , 2 . 5 0 g ( 2 2 . 5 0 m m o l )2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 4 . 0 8 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 . R e n d i m i e n t o : 5 . 2 g( 9 2 % ) . R M N d e 1 H ( D M S O þ d 6 ) : δ = 8 . 4 6 ( 2 H , d d d , 3 J = 6 . 5 H z , 4 J = 1 . 9 H z , 5 J = 1 . 0 H z , H 2 3 ,H 2 8 ) , 7 . 6 1 ( 2 H , d d d , 3 J = 3 . 6 H z , 4 J = 3 . 7 H z , 5 J = 1 . 9 , H 2 1 , H 2 6 ) , 7 . 4 7 – 7 . 4 3 ( 2 H , m , H 4 , H 1 1 ) ,7 . 4 3 – 7 . 3 8 ( 2 H , m , H 1 , H 1 4 ) , 7 . 3 4 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 8 H z , 4 J = 1 . 1 H z , H 2 0 , H 2 5 ) , 7 . 2 5 ( 2 H , d t , 3 J =3 . 1 6 H z , 4 J = 1 . 0 H z , H 2 , H 1 3 ) , 7 . 1 5 – 7 . 2 0 ( 2 H , m , H 2 , H 1 2 ) , 7 . 0 9 – 7 . 1 4 ( 2 H , m , H 2 2 , H 2 7 ) ,4 . 5 3 ( 2 H , s , H 1 7 ) , 4 . 4 9 ( 2 H , s , H 1 8 ) , 3 . 5 4 ( 2 H , s x , 3 J = 6 . 6 H z , H 7 ) , 3 . 1 9 – 3 . 0 4 ( 2 H , m , H 9 ) , 1 . 9 1– 1 . 7 2 ( 2 H , m , H 8 ) , 1 . 2 4 ( 3 H , d , 3 J = 6 . 7 H z , H 1 6 ) . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( D M S O þ d 6 ) : δ = 1 5 8 . 0 ( C 1 9 ,C 2 4 ) , 1 4 9 . 5 ( C 2 3 , C 2 8 ) , 1 3 8 . 5 ( C 1 0 ) , 1 3 6 . 9 ( C 5 ) , 1 3 6 . 8 ( C 2 1 ) , 1 3 5 . 6 ( C 6 ) , 1 3 4 . 7 ( C 1 5 ) , 1 3 1 . 7( C 1 ) , 1 3 0 . 4 ( C 4 ) , 1 3 0 . 3 ( C 1 1 ) , 1 2 8 . 8 ( C 2 0 ) , 1 2 8 . 2 ( C 3 ) , 1 2 8 . 1 ( C 2 ) , 1 2 7 . 0 ( C 1 4 ) , 1 2 6 . 0 ( C 2 5 ) ,1 2 1 . 8 ( C 2 ) , 1 2 1 . 8 ( C 1 3 ) , 1 2 0 . 1 ( C 2 2 , C 2 7 ) , 4 1 . 9 ( C 7 ) , 3 5 . 5 ( C 9 ) , 3 2 . 3 ( C 1 7 ) , 3 2 . 1 ( C 1 8 ) , 3 0 . 1( C 8 ) , 2 0 . 5 ( C 1 6 ) p p m .2 . 4 . 4 . 4 . S í n t e s i s d e l 1 , 4 þ b i s ( ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) b u t a n o ( 1 8 ) .5 . 0 g ( 1 0 . 8 7 m m o l ) d e l 1 , 4 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) b u t a n o ( 1 3 ) , 2 . 5 0 g ( 2 2 . 5 0 m m o l )2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 4 . 0 8 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 . R e n d i m i e n t o : 5 . 5 0 g( 9 5 % ) . p . f . = 7 9 . 0 – 8 4 . 0 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 8 . 4 7 ( 2 H , d d d , 3 J = 4 . 9 H z , 4 J = 1 . 9 H z , 5 J= 1 . 0 H z , H 1 2 ) , 7 . 4 6 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 7 H z , H 4 ) , 7 . 4 3 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J = 1 . 9 H z ,H 1 0 ) , 7 . 3 4 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 8 H z , 4 J = 1 . 3 H z , H 1 ) , 7 . 2 0 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 6 H z , 4 J = 1 . 6 H z , H 2 ) , 7 . 1 4( 2 H , d t , 3 J = 8 . 1 H z , 4 J = 1 . 0 H z , H 3 ) , 7 . 1 0 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J = 1 . 4 H z , H 9 ) , 6 . 9 7 ( 2 H , d d d ,3 J = 7 . 3 H z , 4 J = 4 . 9 H z , 5 J = 1 . 0 H z , H 1 1 ) , 4 . 6 1 ( 2 H , s , H 7 ) , 2 . 9 5 ( 2 H , m , H 1 3 ) , 1 . 8 1 ( 2 H , m ,H 1 4 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 5 8 . 9 ( C 8 ) , 1 4 9 . 3 ( C 1 2 ) , 1 3 7 . 9 ( C 5 ) , 1 3 6 . 2 ( C 6 ) , 1 3 6 . 1( C 1 0 ) , 1 3 0 . 4 ( C 4 ) , 1 2 9 . 7 ( C 1 ) , 1 2 7 . 9 ( C 2 ) , 1 2 6 . 3 ( C 9 ) , 1 2 2 . 3 ( C 3 ) , 1 1 9 . 6 ( C 1 1 ) , 3 3 . 8 ( C 1 3 ) , 3 2 . 8( C 7 ) , 2 8 . 7 ( C 1 4 ) p p m .2 . 4 . 4 . 5 . S í n t e s i s d e l 1 , 5 þ b i s ( ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) p e n t a n o ( 1 9 )5 . 0 g ( 1 0 . 5 4 m m o l ) d e l 1 , 5 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) p e n t a n o ( 1 4 ) , 2 . 5 0 g ( 2 2 . 5 0 m m o l )2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 4 . 0 8 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 . R e n d i m i e n t o : 5 . 4 0 g( 8 9 % ) . p . f . = 6 2 . 3 þ 6 7 . 1 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 8 . 4 7 ( 2 H , d d d , 3 J = 5 . 0 H z , 4 J = 1 . 9 H z , 5 J =0 . 9 H z , H 1 2 ) , 7 . 4 8 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 2 H z , H 4 ) , 7 . 4 4 ( 2 H , d d d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J = 1 . 9 H z ,5 J = 0 . 9 H z , H 1 0 ) , 7 . 3 5 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 8 H z , 4 J = 1 . 0 H z , H 1 ) , 7 . 2 0 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 6 H z , 4 J = 1 . 5H z , H 2 ) , 7 . 1 4 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 2 H z , H 3 ) , 7 . 1 0 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J = 1 . 3 H z , H 9 ) ,6 . 9 7 ( 2 H , d d d , 3 J = 7 . 3 H z , 4 J = 4 . 9 H z , 5 J = 1 . 0 H z , H 1 1 ) , 4 . 6 3 ( 4 H , s , H 7 ) , 2 . 9 3 ( 2 H , t , 3 J = 7 . 2H z , H 1 3 ) , 1 . 6 9 ( 2 H , m , H 1 4 ) , 1 . 5 9 ( 2 H , m , H 1 5 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 5 8 . 9 ( C 8 ) ,1 4 9 . 3 ( C 1 2 ) , 1 3 7 . 8 ( C 5 ) , 1 3 6 . 4 ( C 6 ) , 1 3 6 . 1 ( C 1 0 ) , 1 3 0 . 3 ( C 4 ) , 1 2 9 . 5 ( C 1 ) , 1 2 7 . 9 ( C 2 ) , 1 2 6 . 1( C 9 ) , 1 2 2 . 2 ( C 3 ) , 1 1 9 . 6 ( C 1 1 ) , 3 4 . 1 ( C 1 3 ) , 3 2 . 8 ( C 7 ) , 2 8 . 7 ( C 1 4 ) , 2 8 . 1 ( C 1 5 ) p p m .
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2 . 4 . 4 . 6 . S í n t e s i s d e l 1 , 6 þ b i s ( ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) h e x a n o ( 2 0 )5 . 0 g ( 1 0 . 2 4 m m o l ) d e l 1 , 6 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) h e x a n o ( 1 5 ) , 2 . 5 0 g ( 2 2 . 5 0 m m o l )2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 4 . 0 8 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 . R e n d i m i e n t o : 5 . 3 0 g( 9 5 % ) . p . f . = 8 6 . 0 – 9 0 . 5 ° C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 8 . 4 7 ( 2 H , d d d , 3 J = 5 . 0 H z , 4 J = 1 . 8 H z , 5 J= 0 . 9 H z , H 1 2 ) , 7 . 4 6 ( 2 H , d d d , 3 J = 9 . 2 H z , 4 J = 7 . 5 H z , 5 J = 1 . 7 H z , H 4 ) , 7 . 4 3 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 4H z , 4 J = 1 . 9 H z , H 1 0 ) , 7 . 3 5 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 8 H z , 4 J = 1 . 2 H z , H 1 ) , 7 . 2 0 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 6 H z , 4 J =1 . 5 H z , H 2 ) , 7 . 1 4 ( 2 H , d t , 3 J = 8 . 1 H z , 4 J = 1 . 0 H z , H 3 ) , 7 . 1 1 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 3 H z ,H 9 ) , 6 . 9 7 ( 2 H , d d d , 3 J = 7 . 3 H z , 4 J = 4 . 9 H z , 5 J = 1 . 0 H z , H 1 1 ) , 4 . 6 2 ( 4 H , s , H 7 ) , 2 . 9 3 ( 4 H , t , 3 J =7 . 2 H z , H 1 3 ) , 1 . 6 6 ( 4 H , m , H 1 4 ) , 1 . 4 6 ( 4 H , m , H 1 5 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 5 8 . 9( C 8 ) , 1 4 9 . 3 ( C 1 2 ) , 1 3 7 . 8 ( C 5 ) , 1 3 6 . 6 ( C 6 ) , 1 3 6 . 0 ( C 1 0 ) , 1 3 0 . 3 ( C 4 ) , 1 2 9 . 4 ( C 1 ) , 1 2 7 . 8 ( C 2 ) ,1 2 6 . 1 ( C 9 ) , 1 2 2 . 3 ( C 3 ) , 1 1 9 . 6 ( C 1 1 ) , 3 4 . 2 ( C 1 3 ) , 3 2 . 8 ( C 7 ) , 2 9 . 0 ( C 1 4 ) , 2 8 . 5 ( C 1 5 ) p p m .2 . 4 . 4 . 7 . S í n t e s i s d e l 1 , 2 þ b i s ( ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) e t a n o ( 1 6 ´ )5 . 0 g ( 7 . 9 5 m m o l ) d e l 1 , 2 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) e t a n o ( 1 1 ) , 2 . 5 0 g ( 1 3 . 9 5 m m o l )5 þ t r i f l u o r o m e t i l þ 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 3 . 6 5 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 .R e n d i m i e n t o : 5 . 8 0 g ( 8 5 % ) . p . f . = 7 0 . 3 º C . R M N d e 1 H ( D M S O þ d 6 ) : δ = 8 . 8 0 ( 2 H , m , H 1 2 ) , 7 . 9 3( 2 H , d d d , 3 J = 8 . 6 H z , 4 J = 2 . 5 H z , 5 J = 0 . 5 H z , H 1 0 ) , 7 . 4 9 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J = 1 . 7 H z , H 4 ) ,7 . 4 8 ( 2 H , d d , 3 J = 8 . 6 H z , H 9 ) , 7 . 3 6 ( 2 H , d t , 3 J = 7 . 0 , 4 J = 3 . 5 H z , H 1 ) , 7 . 2 2 ( 2 H , t d , 3 J = 5 . 7 , 4 J =1 . 7 H z , H 2 ) , 7 . 1 7 ( 2 H , d d , 3 J = 6 . 9 H z , 1 . 5 H z , H 3 ) , 4 . 5 8 ( 4 H , s , H 7 ) , 3 . 1 9 ( 4 H , s , H 1 3 ) p p m .R M N d e 1 3 C { 1 H } ( D M S O þ d 6 ) : δ = 1 6 3 . 7 ( c , 5 J C ü F = 1 . 4 H z , C 8 ) , 1 4 6 . 0 ( c , 3 J C ü F = 4 . 3 H z , C 1 2 ) ,1 3 7 . 0 ( C 5 ) , 1 3 4 . 9 ( C 6 ) , 1 3 3 . 4 ( c , 4 J C ü F = 3 . 3 H z , C 1 0 ) , 1 3 0 . 3 ( C 4 ) , 1 2 9 . 9 ( C 1 ) , 1 2 8 . 4 ( C 3 ) , 1 2 6 . 6( C 2 ) , 1 2 3 . 9 ( c , 1 J C ü F = 2 7 1 . 7 H z , C F 3 ) , 1 2 1 . 2 ( c , 2 J C ü F = 3 3 . 3 H z , C 1 1 ) , 1 2 1 . 7 ( C 9 ) , 3 2 . 9 ( C 1 3 ) ,3 2 . 2 ( C 7 ) p p m .2 . 4 . 4 . 8 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 þ b i s ( ( 5 þ t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) p r o p a n o ( 1 7 a ´ )5 . 0 g ( 7 . 7 8 m m o l ) d e l 1 , 2 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) p r o p a n o ( 1 2 a ) , 2 . 5 0 g ( 1 3 . 9 5 m m o l )5 þ t r i f l u o r o m e t i l þ 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 3 . 6 5 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 .R e n d i m i e n t o : 6 . 3 0 g ( 9 0 % ) . p . f . = 7 2 . 8 – 7 3 º C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 8 . 7 3 ( 2 H , s , H 1 2 ) , 7 . 6 2( 2 H , d d , 3 J = 8 . 4 H z , 4 J = 2 . 1 H z , H 1 0 ) , 7 . 5 2 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J = 1 . 3 H z , H 4 ) , 7 . 3 6 ( 2 H , d d ,3 J = 7 . 6 H z , 4 J = 0 . 9 H z , H 1 ) , 7 . 2 1 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 7 H z , 4 J = 1 . 8 H z , H 9 ) , 7 . 1 8 ( 2 H , d d , 3 J = 6 . 9H z , 4 J = 1 . 5 H z , H 2 ) , 7 . 1 5 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 4 H z , 4 J = 1 . 2 H z , H 3 ) , 4 . 6 7 ( 4 H , s , H 7 ) ; 3 . 1 4 ( 4 H , t , 3 J= 7 . 0 H z , H 1 3 ) , 2 . 0 4 ( 4 H , 3 J = 7 . 0 H z , H 1 4 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 6 3 . 9 ( c , 5 J C ü F =1 . 4 H z , C 8 ) , 1 4 6 . 1 ( c , 3 J C ü F = 4 . 3 H z , C 1 2 ) , 1 3 7 . 4 ( C 5 ) , 1 3 5 . 9 ( C 6 ) , 1 3 2 . 6 ( c , 4 J C ü F = 3 . 3 H z , C 1 0 ) ,1 3 0 . 5 ( C 4 ) , 1 2 9 . 8 ( C 1 ) , 1 2 8 . 2 ( C 2 ) , 1 2 6 . 4 ( C 3 ) , 1 2 3 . 9 ( c , 1 J C ü F = 2 7 1 . 7 H z , C F 3 ) , 1 2 2 . 3 ( c , 2 J C ü F =3 3 . 1 H z , C 1 1 ) , 1 2 1 . 5 ( C 9 ) , 3 3 . 0 ( C 1 3 ) , 3 2 . 7 ( C 7 ) , 2 8 . 2 ( C 1 4 ) p p m .



C a p í t u l o 2 P a r t e e x p e r i m e n t a l

7 1

2 . 4 . 4 . 9 . S í n t e s i s d e l 1 , 3 þ b i s ( ( 5 þ t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) b u t a n o ( 1 7 b ´ )5 . 0 g ( 7 . 6 0 m m o l ) d e l 1 , 3 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) b u t a n o ( 1 2 b ) , 2 . 5 0 g ( 1 3 . 9 5 m m o l )5 þ t r i f l u o r o m e t i l þ 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 3 . 6 5 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 .R e n d i m i e n t o : 5 . 7 0 g ( 8 0 % ) . p . f . = 8 0 . 5 – 8 3 . 3 º C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 8 . 7 3 ( 2 H , d d d , 3 J =6 . 5 H z , 4 J = 1 . 8 H z , 5 J = 0 . 9 H z , H 2 3 , H 2 8 ) , 7 . 6 1 ( 2 H , d d d , 3 J = 3 . 6 H z , 4 J = 3 . 7 H z , 5 J = 1 . 9 , H 2 1 ,H 2 6 ) , 7 . 5 4 – 7 . 4 7 ( 2 H , m , H 4 , H 1 1 ) , 7 . 4 4 – 7 . 4 1 ( 2 H , m , H 1 , H 1 4 ) , 7 . 3 4 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 7 H z , 4 J =1 . 0 H z , H 2 0 , H 2 5 ) , 7 . 2 5 – 7 . 0 8 ( 6 H , m , H 2 , H 1 3 , H 2 , H 1 2 , H 2 2 , H 2 7 ) , 4 . 6 9 ( 2 H , s , H 1 7 ) , 4 . 6 5( 2 H , s , H 1 8 ) , 3 . 5 1 ( 2 H , s x , 3 J = 6 . 5 H z , H 7 ) , 3 . 2 3 – 3 . 0 7 ( 2 H , m , H 9 ) , 2 . 0 8 – 1 . 8 8 ( 2 H , m , H 8 ) ,1 . 3 5 ( 3 H , d , 3 J = 6 . 7 H z , H 1 6 ) . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 6 3 . 9 ( c , 5 J = 1 . 4 H z C 1 9 , C 2 4 ) ,1 4 6 . 1 ( c , 3 J = 4 . 3 H z , C 2 3 , C 8 ) , 1 3 9 . 0 ( C 5 ) , 1 3 7 . 3 ( C 1 0 ) , 1 3 5 . 9 ( C 6 ) , 1 3 4 . 9 ( C 1 5 ) , 1 3 2 . 8 ( C 2 1 ) ,1 3 2 . 5 ( c , 4 J C ü F = 3 . 3 H z , C 2 6 , C 2 2 ) , 1 3 0 . 5 ( C 1 1 ) , 1 3 0 . 4 ( C 4 ) , 1 2 9 . 6 ( C 1 ) , 1 2 8 . 2 ( C 2 ) , 1 2 8 . 1( C 1 3 ) , 1 2 7 . 8 ( C 3 ) , 1 2 6 . 3 ( C 1 2 ) , 1 2 3 . 8 ( c , 1 J C ü F = 2 7 1 . 7 H z , C F 3 ) , 1 2 2 . 3 ( c , 2 J C ü F = 3 3 . 1 H z , C 2 2 ,C 2 7 ) , 1 2 1 . 5 ( C 2 0 ) , 1 2 1 . 4 ( C 2 3 ) , 4 3 . 1 ( C 7 ) , 3 5 . 9 ( C 8 ) , 3 2 . 9 ( C 1 7 ) , 3 2 . 7 ( C 1 8 ) , 3 1 . 6 ( C 9 ) , 2 1 . 2( C 1 6 ) p p m .2 . 4 . 4 . 1 0 . S í n t e s i s d e l 1 , 4 þ b i s ( ( 5 þ t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) b u t a n o ( 1 8 ´ )5 . 0 g ( 7 . 6 0 m m o l ) d e l 1 , 4 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) b u t a n o ( 1 3 ) , 2 . 5 0 g ( 1 3 . 9 5 m m o l )5 þ t r i f l u o r o m e t i l þ 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 3 . 6 5 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 .R e n d i m i e n t o : 6 . 6 4 g ( 9 2 % ) . p . f . = 9 0 . 0 – 9 2 . 4 º C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 8 . 7 2 ( 2 H , d d , 3 J = 2 . 3H z , 4 J = 0 . 9 H z , H 1 2 ) , 7 . 6 3 ( 2 H , d d d , 3 J = 6 . 4 H z , 4 J = 2 . 0 H z , 5 J = 0 . 7 H z , H 1 0 ) , 7 . 5 0 ( 2 H , d d , 3 J= 7 . 5 H z , 4 J = 0 . 9 H z , H 4 ) , 7 . 3 6 ( 2 H , d , 3 J = 7 . 8 H z , H 1 ) , 7 . 2 3 ( 2 H , m , H 2 ) , 7 . 2 2 ( 2 H , d , 3 J = 8 . 1H z , H 9 ) , 7 . 1 4 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 1 H z , H 3 ) , 4 . 6 4 ( 4 H , s , H 7 ) , 2 . 9 8 ( 4 H , t , 3 J = 6 . 4 H z ,H 1 3 ) , 1 . 8 4 ( 4 H , q , 3 J = 3 . 2 H z , H 1 4 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 6 4 . 0 ( c , 5 J C ü F = 1 . 4 H z ,C 8 ) , 1 4 6 . 2 ( c , 3 J C ü F = 4 . 3 H z C 1 2 ) , 1 3 7 . 4 ( C 5 ) , 1 3 6 . 4 ( C 6 ) , 1 3 2 . 6 ( c , 4 J C ü F = 3 . 4 H z , C 1 0 ) , 1 3 0 . 5( C 4 ) , 1 2 9 . 7 ( C 1 ) , 1 2 8 . 2 ( C 2 ) , 1 2 6 . 3 ( C 3 ) , 1 2 3 . 9 ( c , 1 J C ü F = 2 7 1 . 7 H z , C F 3 ) , 1 2 2 . 4 ( c , 2 J = 3 3 . 1 H z ,C 1 1 ) , 1 2 1 . 6 ( C 9 ) , 3 3 . 8 ( C 1 3 ) , 3 2 . 7 ( C 7 ) , 2 8 . 2 ( C 1 4 ) p p m .2 . 4 . 4 . 1 1 . S í n t e s i s d e l 1 , 5 þ b i s ( ( 5 þ t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) p e n t a n o ( 1 9 ´ )5 . 0 g ( 7 . 4 5 m m o l ) d e l 1 , 5 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) p e n t a n o ( 1 4 ) , 2 . 5 0 g ( 1 3 . 9 5 m m o l )5 þ t r i f l u o r o m e t i l þ 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 3 . 6 5 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 .R e n d i m i e n t o : 6 . 1 g ( 8 7 % ) . p . f . = 7 5 . 5 – 7 7 . 7 º C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 8 . 7 2 ( 2 H , m , H 1 2 ) ,7 . 6 3 ( 2 H , d d , 3 J = 8 . 5 H z , 4 J = 2 . 5 H z , H 1 0 ) , 7 . 4 9 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 6 H z , 4 J = 1 . 3 H z , H 4 ) , 7 . 3 6( 2 H , d d , 3 J = 7 . 8 H z , 4 J = 1 . 1 H z , H 1 ) , 7 . 2 4 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 6 H z , H 2 ) , 7 . 2 2 ( 2 H , t d , 3 J= 7 . 7 H z , 4 J = 1 . 6 H z , H 9 ) , 7 . 1 4 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 3 H z , H 3 ) , 4 . 6 6 ( 4 H , s , H 7 ) , 2 . 9 5 ( 4 H ,t , 3 J = 7 . 1 H z , H 1 3 ) , 1 . 7 1 ( 4 H , t , 3 J = 6 . 9 H z , H 1 4 ) , 1 . 4 7 ( 4 H , m , H 1 5 ) p p m . R M N d e 1 3 C { 1 H }( C D C l 3 ) : δ = 1 6 4 . 0 ( c , 5 J C ü F = 1 . 4 H z , C 8 ) , 1 4 6 . 2 ( c , 3 J C ü F = 4 . 3 H z , C 1 2 ) 1 3 7 . 2 ( C 5 ) , 1 3 6 . 6 ( C 6 ) ,1 3 2 . 6 ( c , 4 J C ü F = 3 . 3 H z , C 1 0 ) , 1 3 0 . 5 ( C 4 ) , 1 2 9 . 5 ( C 1 ) , 1 2 8 . 2 ( C 2 ) , 1 2 6 . 2 ( C 3 ) , 1 2 3 . 9 ( c , 1 J C ü F =2 7 1 . 7 H z , C F 3 ) , 1 2 2 . 3 ( c , 2 J C ü F = 3 3 . 3 H z , C 1 1 ) , 1 2 1 . 6 ( C 9 ) , 3 4 . 1 ( C 1 3 ) , 3 2 . 7 ( C 7 ) , 2 8 . 7 ( C 1 4 ) ,2 8 . 2 ( C 1 5 ) p p m .
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2 . 4 . 4 . 1 2 . S í n t e s i s d e l 1 , 6 þ b i s ( ( 5 þ t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n i l ) þ 2 þ m e t i l þ f e n i l þ 2 þ t i o ) h e x a n o ( 2 0 ´ )5 . 0 g ( 7 . 3 0 m m o l ) d e l 1 , 2 þ b i s ( ( 2 þ ( b r o m o m e t i l ) f e n i l ) t i o ) h e x a n o , 2 . 5 0 g ( 1 3 . 9 5 m m o l ) 5 þt r i f l u o r o m e t i l þ 2 þ m e r c a p t o p i r i d i n a e n 5 0 m L d e t o l u e n o , 3 . 6 5 g ( 1 1 . 5 7 m m o l ) d e C s 2 C O 3 .R e n d i m i e n t o : 6 . 7 0 g ( 9 5 % ) . p . f . = 1 0 0 . 1 – 1 0 4 . 7 º C . R M N d e 1 H ( C D C l 3 ) : δ = 8 . 7 2 ( 2 H , m , H 1 2 ) ,7 . 6 3 ( 2 H , d d , 3 J = 8 . 5 H z , 4 J = 2 . 3 H z , H 1 0 ) , 7 . 4 9 ( 2 H , d d , 3 J = 7 . 6 H z , 4 J = 1 . 3 H z , H 4 ) , 7 . 3 5( 2 H , d d , 3 J = 7 . 8 H z , 4 J = 0 . 8 H z , H 1 ) , 7 . 2 3 ( 2 H , t d , 3 J = 6 . 4 H z , 4 J = 1 . 6 H z , H 2 ) , 7 . 2 2 ( 2 H , t d , 3 J= 7 . 7 H z , 4 J = 1 . 5 H z , H 9 ) , 7 . 1 3 ( 2 H , t d , 3 J = 7 . 5 H z , 4 J = 1 . 1 H z , H 3 ) , 4 . 6 5 ( 4 H , s , H 7 ) , 2 . 9 5 ( 4 H ,t , 3 J = 7 . 3 H z , H 1 3 ) , 1 . 6 9 ( 4 H , t , 3 J = 6 . 8 H z , H 1 4 ) , 1 . 4 7 ( 4 H , q , 3 J = 3 . 8 H z H 1 5 ) p p m . R M N d e1 3 C { 1 H } ( C D C l 3 ) : δ = 1 6 4 . 1 ( c , 5 J C ü F = 1 . 4 H z , C 8 ) , 1 4 6 . 2 ( c , 3 J C ü F = 4 . 3 H z , C 1 2 ) , 1 3 7 . 1 ( C 5 ) ,1 3 6 . 8 ( C 6 ) , 1 3 2 . 7 ( c , 4 J C ü F = 3 . 3 H z , C 1 0 ) , 1 3 0 . 4 ( C 4 ) , 1 2 9 . 4 ( C 1 ) , 1 2 8 . 2 ( C 2 ) , 1 2 6 . 1 ( C 3 ) , 1 2 4 . 0( c , 1 J C ü F = 2 7 1 . 6 H z , C F 3 ) , 1 2 2 . 4 ( c , 2 J C ü F = 3 3 . 1 H z , C 1 1 ) , 1 2 1 . 6 ( C 9 ) , 3 4 . 2 ( C 1 3 ) , 3 2 . 7 ( C 7 ) , 2 9 . 0( C 1 4 ) , 2 8 . 5 ( C 1 5 ) p p m .
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2 . 5 . B i b l i o g r a f i a .1 . E þ J . K a n g , S . Y . L e e , H . L e e , S . S . L e e , I n o r g . C h e m . , 2 0 1 0 , 4 9 , 7 5 1 0 – 7 5 2 0 .2 . Y . J i a n g , B . L i , Y . W a n g , D . L i u , X . S o n g , X . C h a n g , J . O r g a n o m e t . C h e m . , 2 0 1 4 , 7 5 9 , 3 7 þ4 5 .3 . K . J . K i l p i n , M . L . G o w e r , S . G . T e l f e r , G . B . J a m e s o n , J . D . C r o w l e y , I n o r g . C h e m . , 2 0 1 1 ,5 0 , 1 1 2 3 – 1 1 3 4 .4 . B . R . G r o v e s , D . I . A r b u c k l e , E . E s s o u n , T . L . L u n d r i g a n , R . W a n g , M . A . S . A q u i n o , I n o r g .C h e m . , 2 0 1 3 , 5 2 , 1 1 5 6 3 − 1 1 5 7 2 .5 . D . A . M c M o r r a n , P . J . S t e e l , T e t r a h e d r o n , 2 0 0 3 , 5 9 , 3 7 0 1 – 3 7 0 7 .6 . P . L . C a r a d o c þ D a v i e s , L . R . H a n t o n , D a l t o n T r a n s , 2 0 0 3 , 1 7 5 4 – 1 7 5 8 .7 . K þ M P a r k , Y . H . L e e , Y . J i n , J . S e o , I . Y o o n , S . C . L e e , S . B . P a r k , M . þ S . G o n g , M . L . S e o ,S . S . L e e , S u p r a m o l . C h e m . , 2 0 0 4 , 1 6 , 5 1 – 5 8 .8 . H . – Z . D o n g , J . Z h a o , S . – H . G o u , H . – B . Z h u , P o l y h e d r o n , 2 0 0 9 , 2 8 , 1 0 4 0 – 1 0 4 8 .9 . M . K . T a y l o r , K . D . T r o t t e r , J . R e g l i n s k i , L . E . A . B e r l o u i s , A . R . K e n n e d y , C . M . S p i c k e t t , R .J . S o w d e n , I n o r g . C h i m . A c t a . , 2 0 0 8 , 3 6 1 , 2 8 5 1 þ 2 8 6 2 .1 0 . O x f o r d D i f f r a c t i o n , C R Y S A L I S s o f t w a r e s y s t e m , v e r s i o n 1 . 1 7 1 . 3 3 . 3 1 , O x f o r d D i f f r a c t i o n L t d . ,A b i n g d o n , U K , 2 0 0 9 .1 1 . O . V . D o l o m a n o v , L . J . B o u r h i s , R . J . G i l d e a , J . A . K . H o w a r d , H . P u s c h m a n n , J . A p p l . C r y s t . ,2 0 0 9 , 4 2 , 3 3 9 þ 3 4 1 .1 2 . G . M . S h e l d r i c k , A c t a C r y s t , . 2 0 0 8 , A 6 4 , 1 1 2 þ 1 2 2 .1 3 . L . J . B o u r h i s , O . V . D o l o m a n o v , R . J . G i l d e a , J . A . K . H o w a r d , H . P u s c h m a n n , A c t a C r y s t . ,2 0 1 5 , A 7 1 , 5 9 þ 7 5 .
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3 . 1 . M e t a l o m a c r o c i c l o s .E n l o s ú l t i m o s a ñ o s , e l d i s e ñ o r a c i o n a l , s í n t e s i s y c o n s t r u c c i ó n d e m o l é c u l a s c o n a r q u i t e c t u r a si n u s u a l e s c o m o t r i á n g u l o s , c u a d r a d o s y r e c t á n g u l o s , h e l i c a t o s , n u d o s , c a t e n a n o s y c a p s u l a sm o l e c u l a r e s h a n r e c i b i d o s i g n i f i c a t i v a m e n t e a t e n c i ó n d e b i d o a s u g r a n v a r i e d a d d e a r q u i t e c t u r ae s t r u c t u r a l , a s í c o m o d e s u s p o t e n c i a l e s a p l i c a c i o n e s e n d i f e r e n t e s c a m p o s t a l e s c o m o e ns e p a r a c i ó n , c a t á l i s i s , s e n s o r e s , s i s t e m a s e l é c t r i c o m o l e c u l a r e s , t r a n s p o r t e d e i o n e s ,r e c o n o c i m i e n t o m o l e c u l a r y c o m o d o s i f i c a d o r e s o l i b e r a d o r e s d e m e d i c a m e n t o s . 1 ü 5L a c o n s t r u c c i ó n d e h o m o þ y h e t e r o m e t a l o m a c r o c i c l o s ( o m e t a l o p o l í m e r o s ) s e h a l o g r a d om e d i a n t e e l a u t o e n s a m b l a m i e n t o e n t r e u n l i g a n t e , q u e , p u e d e c o n t e n e r u n o o v a r i o s á t o m o sd o n a d o r e s c o m o o x í g e n o , a z u f r e , f ó s f o r o y n i t r ó g e n o y q u e p u e d e n s e r r í g i d o s o f l e x i b l e s y u nm e t a l d e t r a n s i c i ó n , q u e a c t ú a c o m o á t o m o a c e p t o r d e a c u e r d o a l a f i g u r a 3 . 1 . 6 , 7 E x i s t e u n a g r a nv a r i e d a d d e e s t r a t e g i a s b a s a d a s e n r e a c c i o n e s d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o p a r a l a s í n t e s i s d em e t a l o m a c r o c i c l o s , e n t o d a s é s t a s s e t o m a n e n c o n s i d e r a c i ó n l o s f a c t o r e s e s t é r i c o s ye l e c t r ó n i c o s d e l l i g a n t e y l a r e a c t i v i d a d d e l c e n t r o m e t á l i c o q u e p u e d e c o n t r o l a r d i f e r e n t e sp r o p i e d a d e s e n e l p r o c e s o d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o t a l e s c o m o e l t a m a ñ o y c a v i d a d d e lm a c r o c i c l o . 8

F i g u r a 3 . 1 . F o r m a c i ó n d e m e t a l o m a c r o c i c l o s , c o m p l e j o s o m e t a l o p o l í m e r o s v í a u n a u t o e n s a m b l a m i e n t o .L i g a n t e s p o l i f u n c i o n a l e s q u e e n s u e s t r u c t u r a c o n t i e n e n a n i l l o s p i r i d í n i c o s o r t o þ , m e t a þ ó p a r a �s u s t i t u i d o s s o n a m p l i a m e n t e e m p l e a d o s p a r a c o n s t r u i r u n a g r a n v a r i e d a d d e m e t a l o m a c r o c i c l o sb a s a d o s e n r e a c c i o n e s d e a u t o e n s a m b l a m i e n t o p o r e j e m p l o , l a r e a c c i ó n d e L 2 c o n [ Z n I 2 ]( E s q u e m a 3 . 1 ) , l l e v a a l a f o r m a c i o n d e u n m e t a l o m a c r o c i c l o d e 1 8 m i e m b r o s d o n d e e l á t o m om e t á l i c o s e e n c u e n t r a t e t r a c o o r d i n a d o p o r d o s á t o m o s d e n i t r ó g e n o y d o s á t o m o s d e y o d o ,a d o p t a n d o u n a g e o m e t r í a t e t r a é d r i c a d i s t o r s i o n a d a ( F i g u r a 3 . 2 . ) . 9
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E s q u e m a 3 . 1 . S í n t e s i s d e u n m e t a l o m a c r o c í c l o s d e 1 8 m i e m b r o s d e Z n ( l l ) .

F i g u r a 3 . 2 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e u n m e t a l o m a c r o c i c l o d e 1 8 m i e m b r o s d e Z n ( l l ) .
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3 . 2 . R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n3 . 2 . 1 . S í n t e s i s d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e P d ( I I ) y P t ( I I ) , ( 2 1 – 3 2 y 2 1 ´ – 3 2 ´ ) .L o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 – 3 2 ’ s e o b t u v i e r o n e n b u e n o s r e n d i m i e n t o s m e d i a n t e l a r e a c c i ó n d ea u t o e n s a m b l a m i e n t o d e l o s l i g a n t e s 1 6 – 2 0 y 1 6 ’ – 2 0 ’ c o n [ P d C l 2 • 2 C H 3 C N ] o [ P t C l 2 • 2 C H 3 C N ]( g e n e r a d o s i n s i t u d e l a r e a c c i ó n d e P d C l 2 y P t C l 2 c o n a c e t o n i t r i l o ) ( E s q u e m a 3 . 2 ) . L o sm e t a l o m a c r o c i c l o s d e P d ( I I ) 2 1 – 2 6 y d e P t ( I I ) 2 7 – 3 2 s o n p a r c i a l m e n t e s o l u b l e s e n D M S O ya c e t o n i t r i l o c a l i e n t e , m i e n t r a s q u e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e P d ( I I ) 2 1 ’ – 2 6 ’ y d e P t ( I I ) 2 7 ’ – 3 2 ’s o n m u y s o l u b l e s e n c l o r o f o r m o , d i c l o r o m e t a n o , a c e t o n i t r i l o , t o l u e n o y D M S O , e l i n c r e m e n t o e nl a s o l u b i l i d a d e n d i s o l v e n t e s o r g á n i c o s s e d e b e q u e l a p r e s e n c i a d e l g r u p o t r i f l u r o m e t i l .

E s q u e m a 3 . 2 . S í n t e s i s e s t a b l e c i d a p a r a l a p r e p a r a c i ó n d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e P d ( I I ) y P t ( I I ) .
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L a e s p e c t r o s c o p i a d e R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H e s u n a t é c n i c a a m p l i a m e n t ee m p l e a d a p a r a d e t e r m i n a r l a e x i s t e n c i a d e l a c o o r d i n a c i ó n d e l o s á t o m o s d e n i t r ó g e n o d e u na n i l l o p i r i d í n i c o h a c i a u n c e n t r o m e t á l i c o e n s o l u c i ó n , d e b i d o a l d e s p l a z a m i e n t o a f r e c u e n c i a sm á s d e l a s e ñ a l d e l á t o m o d e h i d r ó g e n o e n p o s i c i ó n o r t o þ a l á t o m o d e n i t r ó g e n o e n c o m p a r a c i ó nc o n e l l i g a n t e l i b r e , e s t o e s d e b i d o a l a c o o r d i n a c i ó n d e l p a r d e e l e c t r o n e s l i b r e s d e l á t o m o d en i t r ó g e n o a l c e n t r o m e t á l i c o , p r o m o v i e n d o u n e f e c t o d e d e s p r o t e c c i ó n s o b r e e l á t o m o d eh i d r ó g e n o . 1 0 C o n s i d e r a n d o l o a n t e r i o r y p a r a c o n f i r m a r q u e s e l l e v ó a c a b o l a r e a c c i ó n d ea u t o e n s a m b l a m i e n t o e n t r e e l l i g a n t e y e l c e n t r o m e t á l i c o s e r e a l i z a r o n e s t u d i o s d e R e s o n a n c i aM a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H e n D M S O þ d 6 a u n a c o n c e n t r a c i ó n d e 0 . 0 5 M .A c o n t i n u a c i ó n s e d i s c u t e n l o s r e s u l t a d o s o b s e r v a d o s e n s o l u c i ó n p a r a l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s :3 . 2 . 2 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e l o s m e t a l o m a c r o c í c l o s 2 1 – 3 2 y 2 1 ´ þ 3 2 ´ .3 . 2 . 2 . 1 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s m e t a l o m a c r o c í c l o s 2 1 – 3 2 .L o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 – 3 2 m u e s t r a n u n g r a n n ú m e r o d e s e ñ a l e s . E ne l i n t e r v a l o d e 8 . 4 a 9 . 1 p p m s e o b s e r v a n c u a t r o s e ñ a l e s q u e s e a s i g n a n a l p r o t ó n o r t o � a lá t o m o d e n i t r ó g e n o d e l a n i l l o p i r i d í n i c o ( H 1 2 ) , t r e s d e e s a s s e ñ a l e s e s t á n d e s p l a z a d a s h a c i af r e c u e n c i a s m a y o r e s p o r ~ 0 . 2 – 0 . 6 p p m c o n r e s p e c t o a l l i g a n t e l i b r e ( δ ~ 8 . 4 6 p p m ) , m i e n t r a sq u e l a c u a r t a s e ñ a l e s s i m i l a r a l a q u e p r e s e n t a n l o s l i g a n t e s l i b r e s ( δ ~ 8 . 4 6 p p m ) . B a s á n d o n o se n e s t a o b s e r v a c i ó n s e p r o p o n e l a e x i s t e n c i a d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 – 3 2 e n s o l u c i ó n .T a m b i é n , s e o b s e r v a l a p r e s e n c i a d e d o s c o m p u e s t o s c o m o r e s u l t a d o d e l p r o c e s o d ed e s e n s a m b l e d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s , e l c u a l e s i n d u c i d o p o r l a p r e s e n c i a d e u n d i s o l v e n t ec o o r d i n a n t e c o m o e l D M S O þ d 6 . B a s á n d o n o s e n l o a n t e r i o r s e p r o p o n e q u e e n s o l u c i ó n e x i s t e nt r e s e s p e c i e s . T o m a n d o e n c o n s i d e r a c i ó n e l d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o , l a s e ñ a l h a c i a f r e c u e n c i a sm a y o r e s , e s a t r i b u i d a a l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 1 7 a 2 1 m i e m b r o s ( 2 1 – 3 2 ) r e s p e c t i v a m e n t e ,( δ ~ 9 . 0 1 p a r a l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e P d I I y u n δ ~ 8 . 8 7 p a r a l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e P t I I ,r e s p e c t i v a m e n t e ) , l a s s e ñ a l e s e n u n δ ~ 8 . 9 0 y 8 . 5 7 p p m e n l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e P d I I , y e nu n δ ~ 8 . 8 0 y 8 . 5 0 p p m e n l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e P t I I s o n a t r i b u i d a s a u n s i s t e m a a b i e r t od o n d e e l l i g a n t e a c t ú a d e m o d o m o n o d e n t a d o h a c i a e l c e n t r o m e t á l i c o . E n b a s e e n l o a n t e r i o rs e p r o p o n e q u e l o s c o m p u e s t o s 2 1 a – 3 2 a y 2 1 b – 3 2 b s e e n c u e n t r a n e n s o l u c i ó n d e D M S O þ d 6 ,e s t o s c o m p u e s t o s s o n a s i m é t r i c o s y p o r l o t a n t o s u s e s p e c t r o s m u e s t r a n d o s s e ñ a l e s p a r a l o sp r o t o n e s o r t o � a l n i t r ó g e n o d e l a p i r i d i n a ( H 1 2 ) y s u i n t e g r a c i ó n p r e s e n t a v a l o r e s i g u a l e s , d e l a sc u a l e s l a s e ñ a l o b s e r v a d a a l a f r e c u e n c i a m á s a l t a e s d e b i d a a l a m o n o þ c o o r d i n a c i ó n d e l c e n t r om e t á l i c o p o r u n á t o m o d e n i t r ó g e n o . L a s e ñ a l e n u n
d 

~ 8 . 4 6 p p m q u e s e o b s e r v a e n t o d o s l o se s p e c t r o s e s c o m p l e t a m e n t e i d é n t i c a a l v a l o r d e l d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o o b s e r v a d a e n l o sl i g a n t e s l i b r e s , l o c u a l i n d i c a q u e e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l e h a s i d o c o m p l e t a d o . L a i n t e g r a c i ó nd e l a s s e ñ a l e s o b s e r v a d a s i n d i c a u n a r e l a c i ó n a p r o x i m a d a ~ 1 : 2 : 5 e n l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s c o n
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P d I I y u n a r e l a c i ó n a p r o x i m a d a ~ 1 : 1 : 2 . 5 p a r a l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s c o n P t I I , e n s o l u c i ó n . L a ss e ñ a l e s d e l o s p r o t o n e s d e l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s ( H 1 – H 4 ) y d e l o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s ( H 1 1 – H 1 3 )s e e n c u e n t r a n e n s a n c h a d a s y s o n o b s e r v a d a s c o m o s e ñ a l e s m ú l t i p l e s l i g e r a m e n t ed e s p l a z a d a s h a c i a f r e c u e n c i a s m a y o r e s c o n r e s p e c t o a l a s s e ñ a l e s d e l l i g a n t e l i b r e . E s t ec o m p o r t a m i e n t o i n d i c a l a p r e s e n c i a d e u n a m e z c l a d e c o m p u e s t o s d e b i d o a q u e , e n l o se s p e c t r o s d e l o s l i g a n t e s l i b r e s s e o b s e r v a n c l a r a m e n t e l o s p a t r o n e s A B C D q u e c o r r e s p o n d e n ap r o t o n e s ( H 1 – H 4 ) d e l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s y a l o s p r o t o n e s ( H 1 1 – H 1 3 ) d e l o s a n i l l o s d e p i r i d i n ao r t o þ s u s t i t u i d o s . P a r a e l c a s o d e p r o t o n e s ( H 7 ) d e l g r u p o m e t i l e n o q u e u n e a l o s a n i l l o sa r o m á t i c o s c o n l o s a n i l l o s d e p i r i d i n a , s o n o b s e r v a d a s a l g u n a s s e ñ a l e s s i m p l e s , m i e n t r a s q u el o s p r o t o n e s d e l o s g r u p o s m e t i l e n o s d e l a c a d e n a a l i f á t i c a ( n þ e t i l þ , n þ p r o p i l þ , n þ b u t i l , n þ p e n t i l y n þh e x i l ) q u e p u e n t e a a l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s s o n o b s e r v a d a s c o m o s e ñ a l e s e n s a n c h a d a s l o sc u a l i n d i c a t a m b i é n u n a m e z c l a d e c o m p u e s t o s . L a t a b l a 3 . 1 m u e s t r a e l d e s p l a z a m i e n t oq u í m i c o d e l o s p r o t o n e s o r t o a l á t o m o d e n i t r ó g e n o d e l o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s ( H 1 2 ) d e l o sm e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 – 3 2T a b l a 3 . 1 . D e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o (
d

) e n p p m d e l o s H 1 2 d e l o s m e t a l o m a c r o c í c l o s 2 1 – 3 2 y
Dd

e n t r ee l l o s .
d

e n p p m M = P dC o m p u e s t od o n d e M = P d H 1 2M e t a l o m a c r o c i c l o H 1 2M o n o c o o r d i n a d o os i s t e m a a b i e r t o H 1 2L i g a n t e Dd H 1 2 M Á L2 1 8 . 9 9 8 . 8 8 8 . 5 7 8 . 4 6 0 . 5 32 2 9 . 0 1 8 . 9 0 8 . 5 7 8 . 4 6 0 . 5 52 3 8 . 9 8 8 . 8 8 8 . 5 6 8 . 4 6 0 . 5 22 4 8 . 9 6 8 . 8 5 8 . 5 2 8 . 4 5 0 . 5 12 5 8 . 8 6 8 . 7 4 8 . 5 4 8 . 4 6 0 . 4 62 6 8 . 8 8 8 . 8 2 8 . 7 5 8 . 4 6 0 . 4 2C o m p u e s t od o n d e M = P t H 1 2M e t a l o m a c r o c i c l o H 1 2M o n o c o o r d i n a d o os i s t e m a a b i e r t o H 1 2L i g a n t e Dd H 1 2 M Á L2 7 8 . 8 7 8 . 8 3 8 . 5 5 8 . 4 6 0 . 4 12 8 8 . 8 7 8 . 8 4 8 . 5 3 8 . 4 6 0 . 4 12 9 8 . 8 7 8 . 8 5 8 . 5 1 8 . 4 6 0 . 4 13 0 8 . 8 9 8 . 8 5 8 . 5 8 8 . 4 6 0 . 4 33 1 8 . 8 9 8 . 7 4 8 . 6 1 8 . 4 7 0 . 4 23 2 8 . 8 5 8 . 7 8 8 . 7 1 8 . 4 6 0 . 3 9



C a p í t u l o 3 R e s u l t a d o s y D i s c u s i ó n

7 9

E l e s q u e m a 3 . 3 , m u e s t r a u n a p o s i b l e r u t a p a r a e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l e d e l o sm e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 – 3 2 . A m a n e r a d e i l u s t r a c i ó n l a s f i g u r a s 3 . 3 y 3 . 4 m u e s t r a n u n ac o m p a r a c i ó n d e l o s e s p e c t r o s 1 H d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 y e l l i g a n t e l i b r e 1 7 a .

E s q u e m a 3 . 3 . R u t a p r o p u e s t a p a r a e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l e d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 – 3 2 .
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Fi gura3 .4 .E spect roparci ald e1 H(400MH z ,DMSO Ëd6 ,conc .0 .05M ,25°C) ,espect ros;( a) met al omacroci cl o22 ,(b) met al omacroci cl o28 ,

( c) li gant elib re17 a .
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3 . 2 . 2 . 2 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s c o m p l e j o s 2 3 y 2 9 .L o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 3 y 2 9 , m u e s t r a n u n a s e r i e d e s e ñ a l e s af r e c u e n c i a s m a y o r e s d e e n t r e 9 . 0 0 y 8 . 4 0 p p m q u e c o r r e s p o n d e n a l p r o t ó n o r t o � a l á t o m o d en i t r ó g e n o d e l a n i l l o p i r i d í n i c o y s e a t r i b u y e n d e a c u e r d o a l a s i g u i e n t e d e s c r i p c i ó n , l a s e ñ a l af r e c u e n c i a m a y o r e n u n δ 8 . 9 8 p p m p a r a 2 3 y u n δ 8 . 8 7 p p m p a r a 2 9 , l a c u a l s e e n c u e n t r ad e s p l a z a d a a f r e c u e n c i a m á s a l t a p o r ~ 0 . 4 y 0 . 5 p p m c o n r e s p e c t o a l l i g a n t e l i b r e 1 7 b ( 8 . 4 6p p m ) s e a t r i b u y e a l o s c o m p l e j o s 2 3 y 2 9 . L a s s e ñ a l e s e n t r e 8 . 8 8 y 8 . 5 7 p p m p a r a 2 3 , 8 . 8 3 y8 . 5 2 p p m p a r a 2 9 s o n a t r i b u i d a s a l a m o n o � c o o r d i n a c i ó n d e l c e n t r o m e t á l i c o v í a u n á t o m o d en i t r ó g e n o ; e s t a s s e ñ a l e s s o n d e s p l a z a d a s a f r e c u e n c i a s m á s a l t a s p o r ~ 0 . 3 0 y 0 . 0 5 p p m p a r a2 3 y 2 9 c o n r e s p e c t o a l l i g a n t e l i b r e ( 8 . 4 6 p p m ) , q u e s e e x p l i c a p o r e l d e s e n s a m b l e d e lm e t a l o m a c r o c i c l o d a n d o l u g a r a l a f o r m a c i ó n d e l o s c o m p u e s t o s 2 3 a � d , y 2 9 a � d e n s o l u c i ó nr e s p e c t i v a m e n t e . L a s e ñ a l e n u n
d 

~ 8 . 4 6 p p m q u e s e o b s e r v a e n l o s e s p e c t r o s e sc o m p l e t a m e n t e i d é n t i c a e n v a l o r a l d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o o b s e r v a d a e n e l l i g a n t e l i b r e , l oc u a l i n d i c a q u e e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l e h a s i d o c o m p l e t a d o . P a r a e l c a s o d e p r o t o n e s ( H 1 7y H 1 8 ) d e l g r u p o m e t i l e n o q u e u n e a l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s c o n l o s a n i l l o s d e p i r i d i n a s o no b s e r v a d a s u n g r u p o d e s e ñ a l e s s i m p l e s , m i e n t r a s q u e l o s g r u p o s m e t i l o , m e t i l e n o y m e t i n o d el a c a d e n a a l i f á t i c a q u e p u e n t e a a l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s s o n o b s e r v a d a s c o m o s e ñ a l e se n s a n c h a d a s l o s c u a l i n d i c a t a m b i é n u n a m e z c l a d e c o m p u e s t o s . E l e s q u e m a 3 . 4 , m u e s t r a u n ap o s i b l e r u t a p a r a e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l e d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 3 y 2 9 . A m a n e r a d ei l u s t r a c i ó n l a s f i g u r a s 3 . 5 y 3 . 6 m u e s t r a u n a c o m p a r a c i ó n d e l o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o sm e t a l o m a c r o c i c l o s 2 3 y 2 9 y e l l i g a n t e l i b r e 1 7 b .
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E s q u e m a 3 . 4 . R u t a p r o p u e s t a p a r a e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l e d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 3 y 2 9 .
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23 ,28

21 ,26
20 ,2522 ,273 ,12

1 ,14 4 ,112 ,13

a) b) c)

23 29

17b
Fi gura3 .6 .E spect roparci ald e1 H(400MH z ,DMSO ±d6 ,conc .0 .05M ,25°C) ,espect ros;( a) met al omacroci cl o23 ,(b) met al omacroci cl o29 ,( c)

li gant elib re17b .
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3 . 2 . 1 . 3 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s c o m p u e s t o s 2 1 ´ – 3 2 ´ .L o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 ´ – 3 2 ´ e n D M S O � d 6 , m u e s t r a n c u a t r o s e ñ a l e se n u n i n t e r v a l o d e δ e n t r e 8 . 7 y 9 . 6 p p m q u e s o n a s i g n a d a s a l p r o t ó n o r t o � d e l a n i l l o d e p i r i d i n a( H 1 2 ) , d e l a s c u a l e s , t r e s s e ñ a l e s s e e n c u e n t r a n d e s p l a z a d a s h a c i a f r e c u e n c i a s m a y o r e s p o r ~0 . 1 – 0 . 8 p p m c o n r e s p e c t o a l l i g a n t e l i b r e (
d 

~ 8 . 8 2 p p m ) , l a c u a r t a s e ñ a l e s s i m i l a r a l ao b s e r v a d a e n l o s l i g a n t e s l i b r e s (
d = 8 . 8 2 p p m ) . B a s á n d o n o s e n e s t a o b s e r v a c i ó n s e p r o p o n e l ae x i s t e n c i a d e l o s m e t a l o m a c r o c í c l o s 2 1 ´ – 3 2 ´ e n s o l u c i ó n . A d e m á s , e n l o s e s p e c t r o s s eo b s e r v a t a m b i é n l a p r e s e n c i a d e d o s c o m p u e s t o s c o m o r e s u l t a d o d e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l ed e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s , i n d u c i d a p o r l a a d i c i ó n d e u n a D M S O � d 6 . C o n b a s e a l o a n t e r i o r , s ep r o p o n e l a p r e s e n c i a d e t r e s e s p e c i e s e n s o l u c i ó n , e l c u a l s o n a s i g n a d o s d e a c u e r d o a l o sv a l o r e s d e d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o , l a s e ñ a l a l a f r e c u e n c i a m á s a l t a e s a t r i b u i d a a l a f o r m a c i ó nd e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s d e 1 7 � a 2 1 � m i e m b r o s 2 1 ´ – 3 2 ´ , r e s p e c t i v a m e n t e (

d 
~ 9 . 6 p p m p a r a l o sm e t a l o m a c r o c i c l o s d e P d I I y d e P t I I ) , l a s s e ñ a l e s e n u n δ ~ 9 . 4 y 8 . 7 5 p p m e n l o sm e t a l o m a c r o c i c l o s d e P d I I y d e P t I I s o n a t r i b u i d a s a u n s i s t e m a a b i e r t o d o n d e e l l i g a n t e a c t ú a d em o d o m o n o d e n t a d o h a c i a e l c e n t r o m e t á l i c o . E n b a s e e n l o a n t e r i o r s e p r o p o n e q u e l o sc o m p u e s t o s 2 1 a ’ – 3 2 b ’ e x i s t e n e n s o l u c i ó n d e D M S O � d 6 , e s t o s c o m p u e s t o s s o n a s i m é t r i c o s yp o r l o t a n t o s u s e s p e c t r o s m u e s t r a n d o s s e ñ a l e s p a r a l o s p r o t o n e s o r t o � a l n i t r ó g e n o d e l ap i r i d i n a ( H 1 2 ) y s u i n t e g r a c i ó n p r e s e n t a v a l o r e s i g u a l e s , d e l a s c u a l e s l a s e ñ a l o b s e r v a d a a l af r e c u e n c i a m á s a l t a e s d e b i d a a l a m o n o � c o o r d i n a c i ó n d e l c e n t r o m e t á l i c o p o r u n á t o m o d en i t r ó g e n o . L a s e ñ a l e n u n δ ~ 8 . 8 2 p p m q u e s e o b s e r v a e n t o d o s l o s e s p e c t r o s e sc o m p l e t a m e n t e i d é n t i c a a l v a l o r d e l d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o o b s e r v a d a e n l o s l i g a n t e s l i b r e s( 1 6 ’ – 2 0 ’ ) , l o c u a l i n d i c a q u e e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l e s e h a c o m p l e t a d o . L a i n t e g r a c i ó n d el a s s e ñ a l e s o b s e r v a d a s i n d i c a u n a r e l a c i ó n a p r o x i m a d a d e 1 : 1 : 1 9 e n l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s c o nP d I I y u n a r e l a c i ó n a p r o x i m a d a d e 1 : 1 : 2 0 p a r a l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s c o n P t I I , e n s o l u c i ó n . L a ss e ñ a l e s d e l o s p r o t o n e s d e l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s ( H 1 – H 4 ) y d e l o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s ( H 9 , H 1 0 yH 1 2 ) s e e n c u e n t r a n e n s a n c h a d a s y s o n o b s e r v a d a s c o m o s e ñ a l e s m ú l t i p l e s l i g e r a m e n t ed e s p l a z a d a s a c a m p o b a j o c o n r e s p e c t o a l a s s e ñ a l e s d e l l i g a n t e l i b r e . E s t e c o m p o r t a m i e n t oi n d i c a l a p r e s e n c i a d e u n a m e z c l a d e c o m p u e s t o s d e b i d o a q u e , e n l o s e s p e c t r o s d e l o s l i g a n t e sl i b r e s s e o b s e r v a c l a r a m e n t e e l p a t r ó n A B C D q u e c o r r e s p o n d e n a p r o t o n e s ( H 1 – H 4 ) d e l o sa n i l l o s a r o m á t i c o s y l a s s e ñ a l e s d o b l e s q u e c o r r e s p o n d e n a l o s p r o t o n e s ( H 9 y H 1 0 ) d e l o sa n i l l o s d e p i r i d i n a 2 , 5 � d i s u s t i t u i d o . P a r a e l c a s o d e p r o t o n e s ( H 7 ) d e l g r u p o m e t i l e n o q u e u n e al o s a n i l l o s a r o m á t i c o s c o n l o s a n i l l o s d e p i r i d i n a , s e o b s e r v a d a c o m o u n a s e ñ a l s i m p l e , m i e n t r a sq u e l o s p r o t o n e s d e l o s g r u p o s m e t i l e n o s d e l a c a d e n a a l i f á t i c a ( n � e t i l � , n � p r o p i l � , n � b u t i l , n � p e n t i ly n � h e x i l ) q u e p u e n t e a a l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s q u e s o n o b s e r v a d a s c o m o s e ñ a l e s b i e nd e f i n i d a s e n a l g u n o s m e t a l o m a c r o c i c l o s y e n o t r o s s e o b s e r v a n e n s a n c h a d a s l o s c u a l i n d i c a l ae x i s t e n c i a d e u n a m e z c l a d e c o m p u e s t o s . L a s e ñ a l e s q u e s e o b s e r v a n b i e n d e f i n i d a s e n l o sm e t a l o m a c r o c i c l o s s e a t r i b u y e q u e e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l e s e h a e f e c t u a d o m u y
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r á p i d a m e n t e , l o c u a l t a m b i é n s e c o n f i r m a d e b i d o a q u e l a r e l a c i ó n d e l i g a n t e l i b r e y c o nr e s p e c t o m e t a l o m a c r o c i c l o s e s m u y a l t a . L a t a b l a 3 . 2 m u e s t r a e l d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o d e l o sp r o t o n e s o r t o a l á t o m o d e n i t r ó g e n o d e l o s a n i l l o s p i r i d í n i c o s ( H 1 2 ) d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 ’– 3 2 ’T a b l a 3 . 2 . D e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o (
d

) e n p p m d e l o s H 1 2 d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 ’ – 3 2 ’ y
Dd

e n t r ee l l o s .
d e n p p m M = P dC o m p u e s t od o n d e M = P d H 1 2M e t a l o m a c r o c i c l o H 1 2M o n o c o o r d i n a d o oS i s t e m a a b i e r t o H 1 2L i g a n t e Dd H 1 2 M " L2 1 ’ 9 . 5 6 8 . 8 8 8 . 8 1 0 . 7 52 2 ’ 9 . 5 4 8 . 8 5 8 . 8 2 0 . 7 22 3 ’ 9 . 7 9 9 . 5 9 9 . 2 6 8 . 8 1 0 . 9 82 4 ’ 9 . 5 8 9 . 2 2 8 . 8 3 0 . 7 52 5 ’ 9 . 5 8 9 . 2 5 8 . 8 2 0 . 7 62 6 ’ 9 . 5 8 9 . 2 4 8 . 8 2 0 . 7 6C o m p u e s t od o n d e M = P t t H 1 2M e t a l o m a c r o c i c l o H 1 2M o n o c o o r d i n a d o oS i s t e m a a b i e r t o H 1 2L i g a n t e Dd H 1 2 M " L2 7 ’ 9 . 5 2 8 . 8 6 8 . 8 0 0 . 7 22 8 ’ 9 . 5 8 9 . 2 2 8 . 8 2 0 . 7 62 9 ’ 9 . 7 7 9 . 5 9 9 . 1 8 8 . 8 2 0 . 9 53 0 ’ 9 . 5 8 9 . 2 5 8 . 8 2 0 . 7 63 1 ’ 9 . 5 4 9 . 3 9 8 . 8 2 0 . 7 23 2 ’ 9 . 5 9 9 . 2 4 8 . 8 2 0 . 7 7
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E l e s q u e m a 3 . 5 , m u e s t r a u n a p o s i b l e r u t a p a r a e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l e d e l o sm e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 ´ – 3 2 ´ . A m a n e r a d e i l u s t r a c i ó n l a s f i g u r a s 3 . 7 y 3 . 8 m u e s t r a n u n ac o m p a r a c i ó n d e l o s e s p e c t r o s d e 1 H d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 ’ y 2 8 ’ y e l l i g a n t e l i b r e 1 7 a ’ .

E s q u e m a 3 . 5 . R u t a p r o p u e s t a p a r a e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l e d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 ´ – 3 2 ´ .
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Fi gura3 .8 .E spect roparci ald e1 H(400MH z ,DMSO �d6 ,conc .0 .05M ,25°C) ,espect ros;( a) met al omacroci cl o22́ ,(b) met al omacroci cl o

28́ ,( c) li gant elib re17 a´ .
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3 . 2 . 2 . 4 . R e s o n a n c i a M a g n é t i c a N u c l e a r d e 1 H d e l o s c o m p l e j o s 2 3 ’ y 2 9 ’ .L o s e s p e c t r o s d e R M N d e 1 H d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 3 ´ y 2 9 ´ , m u e s t r a n u n a s e r i e d es e ñ a l e s a f r e c u e n c i a s d e e n t r e 9 . 8 0 y 8 . 8 0 p p m q u e c o r r e s p o n d e n a l p r o t ó n o r t o ß a l á t o m o d en i t r ó g e n o d e l a n i l l o p i r i d í n i c o y s e a t r i b u y e n d e a c u e r d o a l a s i g u i e n t e d e s c r i p c i ó n , l a s e ñ a l af r e c u e n c i a m á s a l t a e n u n δ = 9 . 7 9 p p m p a r a 2 3 ´ y e n u n δ = 9 . 7 7 p p m p a r a 2 9 ´ , l a c u a l s ee n c u e n t r a d e s p l a z a d a a f r e c u e n c i a m á s a l t a p o r ~ 0 . 9 7 p p m c o n r e s p e c t o a l l i g a n t e l i b r e 1 7 b ’( 8 . 8 2 p p m ) e s t o i n d i c a q u e l a r e a c c i ó n d e A u t o e n s a m b l a m i e n t o e n t r e e l l i g a n t e l i b r e y e l c e n t r om e t á l i c o s e h a l l e v a d o a c a b o . L a s s e ñ a l e s e n t r e 9 . 5 9 y 9 . 2 6 p p m e n 2 3 ’ , 9 . 5 8 y 9 . 1 8 p p m e n2 9 ’ s o n a t r i b u i d a s a l a m o n o ß c o o r d i n a c i ó n d e l c e n t r o m e t á l i c o v í a u n á t o m o d e n i t r ó g e n o ; e s t a ss e ñ a l e s s o n d e s p l a z a d a s a f r e c u e n c i a s m á s a l t a s p o r ~ 0 . 8 0 y 0 . 5 0 p p m p a r a 2 3 ’ y 2 9 ’ c o nr e s p e c t o a l l i g a n t e l i b r e ( 8 . 8 0 p p m ) , l o a n t e r i o r e s a t r i b u i d o a l d e s e n s a m b l e d e lm e t a l o m a c r o c i c l o d a n d o l u g a r a l a f o r m a c i ó n d e l o s c o m p u e s t o s 2 3 a ’ ß d ’ , y 2 9 a ’ ß d ’ e n s o l u c i ó nr e s p e c t i v a m e n t e . L a s e ñ a l e n u n
d ~

8 . 8 2 p p m q u e s e o b s e r v a e n l o s e s p e c t r o s e s s i m i l a r e nv a l o r a l d e s p l a z a m i e n t o q u í m i c o o b s e r v a d a e n e l l i g a n t e l i b r e ( 1 7 b ’ ) , l o c u a l i n d i c a q u e e lp r o c e s o d e d e s e n s a m b l e h a s i d o c o m p l e t a d o . P a r a e l c a s o d e p r o t o n e s ( H 1 7 y H 1 8 ) d e l g r u p om e t i l e n o q u e u n e a l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s c o n l o s a n i l l o s d e p i r i d i n a s o n o b s e r v a d a s u n g r u p od e s e ñ a l e s s i m p l e s , m i e n t r a s q u e l o s g r u p o s m e t i l o , m e t i l e n o y m e t i n o d e l a c a d e n a a l i f á t i c a q u ep u e n t e a a l o s d o s a n i l l o s a r o m á t i c o s s o n o b s e r v a d a s c o m o s e ñ a l e s e n s a n c h a d a s l o s c u a li n d i c a t a m b i é n u n a m e z c l a d e c o m p u e s t o s . E l e s q u e m a 3 . 4 , m u e s t r a u n a p o s i b l e r u t a p a r a e lp r o c e s o d e d e s e n s a m b l e d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 3 ’ y 2 9 ’ . A m a n e r a d e i l u s t r a c i ó n l a s f i g u r a s3 . 9 y 3 . 1 0 m u e s t r a s u n a c o m p a r a c i ó n d e l o s e s p e c t r o s d e R M N d e 1 H d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s2 3 ’ y 2 9 ’ y e l l i g a n t e l i b r e 1 7 b ’ .
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E s q u e m a 3 . 6 . R u t a p r o p u e s t a p a r a e l p r o c e s o d e d e s e n s a m b l e d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 3 ’ y 2 9 ’ .
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23 ,28
21 ,26

20 ,25 3 ,12
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a) b) c)

23́ 29́

17b́
Fi gura3 .10 .E spect roparci ald e1 H(400MH z ,DMSO �d6 ,conc .0 .05M ,25°C) ,espect ros;( a) met al omacroci cl o23́ ,(b) met al omacroci cl o

29́ ,( c) li gant elib re17b́ .
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3 . 2 . 3 . E s t u d i o s d e d i f r a c c i ó n d e r a y o s d e m o n o c r i s t a l3 . 2 . 3 . 1 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r y c r i s t a l i n a d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 .L o s c r i s t a l e s a d e c u a d o s p a r a s u e s t u d i o p o r d i f r a c c i ó n d e r a y o s X d e m o n o c r i s t a l d e l o sm e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 s e o b t u v i e r o n p o r e v a p o r a c i ó n l e n t a d e u n a s o l u c i ó n d e a c e t o n i t r i l o at e m p e r a t u r a a m b i e n t e . L a u n i d a d a s i m é t r i c a d e c a d a u n o d e l o s c o m p u e s t o s c o n t i e n e m e d i am o l é c u l a d e 2 2 y 2 8 y u n a m o l é c u l a d e a c e t o n i t r i l o . L a o t r a m i t a d d e 2 2 y 2 8 e s t á r e l a c i o n a d ap o r u n p l a n o d e s i m e t r í a . E n l o s c o m p u e s t o s 2 2 y 2 8 , l o s á t o m o s S 1 , S 2 , C 6 , C 7 , C 8 , C 9 , C 1 0 ,C 1 1 , C 1 2 , C 1 3 y C 1 4 f u e r o n d e s o r d e n a d o s e n d o s p o s i c i o n e s , c o n o c u p a c i o n e s r e l a t i v a s d e0 . 7 7 5 ( 1 2 ) : 0 . 2 4 5 ( 1 2 ) e n 2 2 y 0 . 7 2 0 ( 1 5 ) : 0 . 2 8 0 ( 1 5 ) e n 2 8 . L a m o l é c u l a d e a c e t o n i t r i l o s e m o d e l oc o n u n e q u i v a l e n c i a s e 0 . 2 5 y 0 . 2 5 , r e s p e c t i v a m e n t e . L o s c o m p u e s t o s 2 2 y 2 8 p r e s e n t a n e lg r u p o e s p a c i a l C 2 / m c o n v a l o r e s s i m i l a r e s e n l a s d i m e n s i o n e s d e l a c e l d a u n i t a r i a . L o s d a t o sc r i s t a l o g r á f i c o s c o r r e s p o n d i e n t e s a l a e s t r u c t u r a p a r a l o s c o m p u e s t o s 2 2 y 2 8 s e m u e s t r a n e n l at a b l a 3 . 3 . E n l a f i g u r a 3 . 1 1 , s e i l u s t r a n l a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s c o m p u e s t o s 2 2 y 2 8 ,s e ñ a l a n d o l a n u m e r a c i ó n e m p l e a d a . L a t a b l a 3 . 4 p r e s e n t a l o s v a l o r e s d e l a s d i s t a n c i a s d ee n l a c e ( Å ) y á n g u l o s d e e n l a c e ( ° ) .
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T a b l a 3 . 3 . D a t o s c r i s t a l o g r á f i c o s d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 .C o m p u e s t o 2 2 2 8F o r m u l a e m p í r i c a C 5 6 H 5 5 N 5 S 8 C l 4 P d 2 C 5 6 H 5 5 N 5 S 8 C l 4 P t 2M [ g / m o l ] 1 4 0 9 . 1 3 1 5 8 6 . 5 1T e m p e r a t u r a [ K ] 2 9 3 ( 2 ) 2 9 3 ( 2 )L o n g i t u d d e o n d a [ Å ] 1 . 5 4 1 8 4 1 . 5 4 1 8 4T a m a ñ o d e c r i s t a l [ m m 3 ] 0 . 2 3 × 0 . 0 7 × 0 . 0 3 0 . 6 4 × 0 . 2 4 × 0 . 1 4S i s t e m a c r i s t a l i n o m o n o c l í n i c o m o n o c l í n i c oG r u p o e s p a c i a l C 2 / m C 2 / ma [ Å ] 1 5 . 5 7 5 3 ( 8 ) 1 6 . 0 7 4 7 ( 2 )b [ Å ] 1 6 . 8 7 9 6 ( 6 ) 1 7 . 1 3 2 1 ( 3 )c [ Å ] 1 1 . 7 4 7 3 ( 5 ) 1 1 . 6 3 8 0 8 ( 1 5 )α [ ° ] 9 0 9 0β [ ° ] 1 0 5 . 3 8 2 ( 5 ) 1 0 2 . 9 5 1 8 ( 1 4 )γ [ ° ] 9 0 9 0V o l u m e n [ Å 3 ] 2 9 7 7 . 8 ( 2 ) 3 1 2 3 . 5 1 ( 8 )Z 2 2ρ c a l c d [ m g / m m ´ 3 ] 1 . 5 7 2 1 . 6 8 7µ [ m m ´ 1 ] 9 . 4 7 4 1 2 . 6 4 3F ( 0 0 0 ) 1 4 2 8 . 0 1 5 5 6 . 0I n t e r v a l o 2 Θ p a r a l a c o l e c c i ó n d e d a t o s [ ° ] 7 . 8 0 6 t o 1 3 4 . 0 3 7 . 6 4 6 t o 1 4 8 . 9 5 6R a n g o s d e í n d i c e s Ä 1 8 ≤ h ≤ 1 8Ä 2 0 ≤ k ≤ 1 9Ä 1 4 ≤ l ≤ 1 4 Ä 2 0 ≤ h ≤ 2 0Ä 2 1 ≤ k ≤ 2 0Ä 1 4 ≤ l ≤ 1 4A b s . d e c o r r e l a c i ó n A n a l í t i c a A n a l í t i c aR e f l e x i o n e s c o l e c t a d a s 9 8 0 4 2 7 7 7 2R e f l e x i o n e s ú n i c a s , R i n t 2 7 6 2 , 0 . 0 3 8 0 3 3 0 9 , 0 . 0 6 3 5D a t o s / r e s t r i c c i o n e s / p a r á m e t r o s 2 7 6 2 / 3 5 8 / 2 9 3 3 3 0 9 / 3 6 2 / 2 9 3B o n d a d d e a j u s t e ( G O F ) o n F 2 1 . 0 4 9 1 . 1 0 5R 1 , w R 2 [ I > = 2 σ ( I ) ] 0 . 0 5 5 4 , 0 . 1 5 3 9 0 . 0 3 6 6 , 0 . 0 9 9 9R 1 , w R 2 [ t o d o s l o s d a t o s ] 0 . 0 6 7 8 , 0 . 1 6 8 7 0 . 0 3 8 7 , 0 . 1 0 2 6
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T a b l a 3 . 4 . D i s t a n c i a s d e e n l a c e ( Å ) y á n g u l o s d e e n l a c e ( ° ) p a r a l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 .C o m p u e s t o 2 2 2 8D i s t a n c i a s d e e n l a c eP d 1 Ä C 1 2 . 3 0 3 ( 2 ) 2 . 3 0 5 7 ( 1 6 )P d 1 Ä C l 2 2 . 3 1 1 ( 2 ) 2 . 3 1 8 1 ( 1 6 )P d 1 Ä N 1 2 . 0 2 0 ( 5 ) 2 . 0 1 8 ( 5 )N 1 Ä C 5 1 . 3 3 5 ( 8 ) 1 . 3 4 7 ( 7 )S 1 Ä C 6 1 . 8 3 3 ( 8 ) 1 . 8 3 9 ( 7 )S 2 Ä C 1 3 1 . 8 8 3 ( 9 ) 1 . 8 2 4 ( 1 1 )C 5 Ä S 1 1 . 7 6 2 ( 8 ) 1 . 7 4 7 ( 6 )C 1 3 Ä C 1 4 1 . 4 9 6 ( 1 5 ) 1 . 4 5 8 ( 1 2 )Á n g u l o s d e e n l a c eC l 1 Ä P d 1 Ä C l 2 1 7 8 . 2 3 ( 9 ) 1 7 9 . 0 7 ( 6 )N 1 Ä P d 1 Ä N 1 1 1 7 6 . 3 ( 3 ) 1 7 6 . 2 ( 2 )N 1 Ä P d 1 Ä C l 1 8 9 . 3 3 ( 1 4 ) 9 0 . 3 1 ( 1 0 )N 1 1 Ä P d 1 Ä C l 2 9 0 . 6 2 ( 1 4 ) 8 9 . 6 6 ( 1 0 )N 1 Ä C 5 Ä S 1 1 1 4 . 8 ( 5 ) 1 1 5 . 0 ( 5 )C 5 Ä S 1 Ä C 6 9 2 . 2 ( 8 ) 9 8 . 7 ( 9 )C 1 3 Ä C 1 4 Ä C 1 3 1 1 0 6 . 7 ( 1 5 ) 1 1 2 . 3 ( 1 2 )C ó d i g o d e s i m e t r í a p a r a 2 2 y 2 8 , 1 ) 1 + x , 1 ‒ y , + z .
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3 . 2 . 3 . 2 . E s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 .L a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e t e r m i n a d a p o r d i f r a c c i ó n d e r a y o s X d e 2 2 y 2 8 ( F i g u r a 3 . 1 1 ) c o n f i r m al a f o r m a c i ó n d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s , r e v e l a n d o c o m o c a r a c t e r í s t i c a m á s i m p o r t a n t e q u e e ll i g a n t e 1 7 a s e e n c u e n t r a c o o r d i n a n d o a l á t o m o d e P d I I y P t I I d e m a n e r a t r a n s ß s p p a n n i g a t r a v é sd e l o s á t o m o s d e n i t r ó g e n o d e l o s a n i l l o s p i r i d i n í c o s , f o r m a n d o u n a n i l l o d e m o n o m e t á l i c o d e 1 8 ßm i e m b r o s .

F i g u r a 3 . 1 1 . R e p r e s e n t a c i o n e s d e l a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 m o s t r a n d o l an u m e r a c i ó n e m p l e a d a e n l o s á t o m o s .E l m e t a l o m a c r o c i c l o d e 1 8 m i e m b r o s m u e s t r a u n f r a g m e n t o p l a n o f o r m a d o p o r 1 1 ß á t o m o s ( C 7 –C 6 – S 1 – C 5 – N 1 – M – N 1 ’ – C 5 ’ – S 1 ’ – C 6 ’ – C 7 ’ ) , d o n d e M = P d e n 2 2 , y P t e n 2 8 , r e s p e c t i v a m e n t e ,( F i g u r a 3 . 1 2 ) .

F i g u r a 3 . 1 2 . P e r s p e c t i v a d e l s e g m e n t o p l a n o p r e s e n t e e n e l a n i l l o d e 1 8 m i e m b r o s d e l o sm e t a l o m a c o c i c l o s 2 2 y 2 8 .
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E n l o s m e t a m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 e l c e n t r o m e t á l i c o p r e s e n t a u n a g e o m e t r í a d e c o o r d i n a c i ó nc u a d r a d a p l a n a d e b i d o a l a c o o r d i n a c i ó n d e l o s d o s á t o m o s d e n i t r ó g e n o d e l o s a n i l l o s d ep i r i d i n a y p o r l o s d o s á t o m o s d e c l o r o d o n d e a m b o s e s t á n e n p o s i c i ó n t r a n s . E n l o sm e t a l o m a c r o c i c l o s f o r m a d o s , l o s a n i l l o s a r o m á t i c o s p r e s e n t a n a u n i n t e r a c c i ó n i n t r a m o l e c u l a rd é b i l d e l t i p o
p

• • •
p

c o n u n a d i s t a n c i a e n t r e l o s c e n t r o i d e s d e 4 . 1 0 5 ( 2 ) Å p a r a 2 2 y 4 . 2 7 1 ( 1 ) Åp a r a 2 8 c o n u n á n g u l o i n t e r p l a n a r d e 4 0 . 1 1 ( 2 ) p a r a 2 2 y 4 0 . 2 1 ( 1 ) p a r a 2 8 , r e s p e c t i v a m e n t e( F i g u r a 3 . 1 3 ) . L a c o n f o r m a c i ó n q u e a d o p t a e l l i g a n t e 1 7 a e n l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 e sd e f o r m a d e U ( c o m o u n a t e n a z a o p i n z a ) a l c o o r d i n a r a l c e n t r o m e t á l i c o , d o n d e e l g r u p o c e n t r a ln ß p r o p i l o a c t ú a c o m o l a b a s e d e l a f o r m a d e U .

F i g u r a 3 . 1 3 . P e r s p e c t i v a d e l o s m e t a l o m a c o c l i c o s 2 2 y 2 8 i l u s t r a n d o l a e x i s t e n c i a d e u n a i n t e r a c c i ó ni n t r a m o l e c u l a r t i p o
p • • • p

.3 . 2 . 3 . 3 . E s t r u c t u r a c r i s t a l i n a d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 .E n e l e m p a q u e t a m i e n t o c r i s t a l i n o p a r a l o s c o m p u e s t o s 2 2 y 2 8 e x i s t e n i n t e r a c c i o n e s C ß H • • • C le n t r e l o s á t o m o s d e c l o r o y l o s á t o m o s d e h i d r ó g e n o d e l o s a n i l l o s d e p i r i d i n a y c o n l o s á t o m o sd e h i d r ó g e n o d e l g r u p o f e n i l o [ C ß H p y • • • C l : d ( H 1 • • • C l 1 ) = 2 . 9 7 3 ( 1 ) Å p a r a 2 2 y 2 . 9 4 2 ( 1 ) Å p a r a 2 8 ; C ßH p h • • • C l : d ( H 1 0 • • • C l 2 ) = 3 . 0 8 1 ( 2 ) Å p a r a 2 2 y 3 . 1 5 4 ( 4 ) Å e n 2 8 , r e s p e c t i v a m e n t e . L a s m o l é c u l a s d e ld i s o l v e n t e ( a c e t o n i t r i l o ) i n t e r a c t ú a n c o n l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s a t r a v é s d e d o s p u e n t e sh i d r ó g e n o , u n o e n t r e e l á t o m o d e n i t r ó g e n o y u n á t o m o d e h i d r ó g e n o d e l g r u p o f e n i l o , y o t r oe n t r e e l á t o m o d e n i t r ó g e n o y u n á t o m o d e h i d r ó g e n o d e g r u p o m e t i l e n o , [ C ß H p h • • • N : d ( H 8 • • • N 2 ) =1 . 7 5 1 ( 1 ) Å p a r a e l c o m p u e s t o 2 2 y 2 . 5 5 9 ( 1 ) Å p a r a 2 8 ; C ß H m e t • • • N : d ( H 6 a • • • N 2 ) = 2 . 5 3 4 ( 2 ) Å p a r a e lc o m p u e s t o 2 2 y 2 . 6 5 9 ( 2 ) Å p a r a 2 8 r e s p e c t i v a m e n t e ] ( F i g u r a 3 . 1 4 ) .
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F i g u r a 3 . 1 4 . P e r s p e c t i v a d e l a s i n t e r a c c i o n e s C – H p h • • • C l y C – H p y • • • C l p r e s e n t e s e n e l e m p a q u e t a m i e n t oc r i s t a l i n o p a r a l o s c o m p u e s t o s 2 2 y 2 8 . ( P d o P t , m a g e n t a ; C l , v e r d e ; C , g r i s o b s c u r o ; S , a m a r i l l o ; H , g r i sc l a r o ; N , a z u l f u e r t e , C – H p h • • • C l y C – H p y • • • C l , v e r d e ; C – H p h • • • N y C – H m e t • • • N , a z u l ) .E n l a e s t r u c t u r a e x t e n d i d a e x i s t e u n a i n t e r a c c i ó n d e l t i p o
p

• • •
p

p r o m o v i d a p o r l o s d o s a n i l l o s d ep i r i d i n a , y t a m b i é n i n t e r a c c i o n e s C ß H • • •
p

p r o m o v i d a s p o r u n a n i l l o a r o m á t i c o y u n á t o m o d eh i d r ó g e n o d e l g r u p o m e t i l e n o [
p

• • •
p

: d ( H 3 • • • C g 1 ) = 3 . 5 2 9 ( 2 ) Å , d ( C g 1 • • • C g 1 ) = 3 . 7 8 9 ( 2 ) Å y d ( i n t e r p l a n a r ) =3 . 3 7 0 ( 2 ) Å e n 2 2 y d ( H 3 • • • C g 1 ) = 3 . 5 3 5 ( 1 ) Å , d ( C g 1 • • • C g 1 ) = 4 . 0 2 2 ( 1 ) Å y d ( i n t e r p l a n a r ) = 3 . 4 5 3 ( 1 ) Å e n 2 8 ;C ß H • • •
p

: d ( H 6 a • • • C g 2 ) = 2 . 9 4 9 ( 1 ) Å , d ( C g 2 • • • C g 2 ) = 4 . 6 7 1 ( 2 ) Å y d ( i n t e r p l a n a r ) = 3 . 5 7 5 ( 1 ) Å e n 2 2 , C ß H • • •
p

:d ( H 6 a • • • C g 2 ) = 2 . 8 7 5 ( 2 ) Å , d ( C g 2 • • • C g 2 ) = 4 . 6 7 0 ( 1 ) Å y d ( i n t e r p l a n a r ) = 3 . 4 4 9 ( 1 ) Å e n 2 8 ] ( F i g u r a 3 . 1 5 ) .

F i g u r a 3 . 1 5 . P e r s p e c t i v a d e l a s i n t e r a c c i o n e s
p • • • p y C – H • • • p p r e s e n t e s e n e l e m p a q u e t a m i e n t o c r i s t a l i n od e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 y 2 8 . ( P d o P t , r o s a ; C l , v e r d e ; C , g r i s ; S , a m a r i l l o ; H , g r i s c l a r o ; N , a z u lo b s c u r o ;

p • • • p , a z u l ; C – H • • • p , r o j o ) .
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3 . 2 . 4 . E s t u d i o d e e s p e c t r o m e t r í a d e m a s a s d e a l t a r e s o l u c i ó n p a r a l o m e t a l o m a c r o c í c l o s 2 2 , 2 3 ,2 8 y 2 9 .L a f o r m a c i ó n d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 , 2 3 , 2 8 y 2 9 f u e t a m b i é n c o n f i r m a d a p o r u n e s t u d i od e e s p e c t r o m e t r í a d e m a s a s d e a l t a r e s o l u c i ó n . L o s e s p e c t r o s d e m a s a s d e a l t a r e s o l u c i ó nm e d i a n t e i o n i z a c i ó n e l e c t r o s p r a y m u e s t r a n c l a r a m e n t e u n a s e ñ a l q u e r e s u l t a d e l a p é r d i d a d eu n á t o m o d e c l o r o m o s t r a n d o u n p i c o c o n u n a r e l a c i ó n m / z = 6 4 6 . 9 6 9 7 p a r a 2 2 , 7 3 6 . 0 3 0 7 p a r a2 8 , 6 6 0 . 9 8 5 4 p a r a 2 3 y 7 5 0 . 0 4 6 7 p a r a 2 9 , r e s p e c t i v a m e n t e , q u e c o r r e s p o n d e a l f r a g m e n t o [ M –C l ] + . . L a d i s t r i b u c i ó n i s o t ó p i c a o b s e r v a d a p a r a e s t e p i c o e n l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 , 2 3 , 2 8 y2 9 , e s s i m i l a r a l a c a l c u l a d a b a s á n d o s e e n l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s m o n o n u c l e a r e s . L a s f i g u r a s3 . 1 6 , 3 . 1 7 , 3 . 1 8 y 3 . 1 9 , i l u s t r a n l o s e s p e c t r o s d e m a s a s e a l t a r e s o l u c i ó n p a r a l o sm e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 , 2 3 , 2 8 y 2 9 y e l e s q u e m a 3 . 6 i l u s t r a l a p é r d i d a d e l á t o m o d e c l o r o e n 2 2 ,2 3 , 2 8 y 2 9 .

E s q u e m a 3 . 6 . P e r d i d a d e l á t o m o d e c l o r o p o r e s p e c t r o m e t r í a d e m a s a s d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 2 , 2 3 ,2 8 y 2 9
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a bF i g u r a 3 . 1 6 . C o m p a r a c i ó n d e l o s p i c o s d e m a s a s o b s e r v a d o ( a ) y c a l c u l a d o ( b ) p a r a e l f r a g m e n t o [ M – C l ] + p a r ae l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 2 .

a bF i g u r a 3 . 1 7 . C o m p a r a c i ó n d e l o s p i c o s d e m a s a s o b s e r v a d o ( a ) y c a l c u l a d o ( b ) p a r a e l f r a g m e n t o [ M – C l ] + p a r ae l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 8 .

[ M – C l ] +

[ M – C l ] +
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a bF i g u r a 3 . 1 8 . C o m p a r a c i ó n d e l o s p i c o s d e m a s a s o b s e r v a d o ( a ) y c a l c u l a d o ( b ) p a r a e l f r a g m e n t o [ M – C l ] + p a r ae l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 3 .

a bF i g u r a 3 . 1 9 . C o m p a r a c i ó n d e l o s p i c o s d e m a s a s o b s e r v a d o ( a ) y c a l c u l a d o ( b ) p a r a e l f r a g m e n t o [ M – C l ] + p a r ae l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 9

[ M – C l ] +

[ M – C l ] +
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3 . 3 . C o n c l u s i o n e s
v

S e s i n t e t i z o y c a r a c t e r i z ó a l o s m e t a l o m a c r o c í c l o s m o n o n u c l e a r e s d e P d l l y P t l l c o n t e n i e n d oa n i l l o s d e 1 7 a 2 1 m i e m b r o s 2 1 – 3 2 y 2 1 ´ – 3 2 ´ d e r i v a d o s d e l o s l i g a n t e s p o l i d e n t a d o s1 6 – 2 0 y 1 6 ’ – 2 0 ’ , r e s p e c t i v a m e n t e .
v

L o s m e t a l o m a c r o c i c l o s m o n o n u c l e a r e s 2 1 – 3 2 y 2 1 ´ – 3 2 ´ d e m o s t r a r o n l a e x i s t e n c i a d e u np r o c e s o d e d e s e n s a m b l e e n s o l u c i ó n p r o m o v i d o p o r l a p r e s e n c i a d e u n d i s o l v e n t ec o o r d i n a n t e c o m o e s e l c a s o d e l ( C H 3 ) 2 S O .
v

L a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s m o n o n u c l e a r e s d e 1 8 m i e m b r o s 2 2 y 2 8m u e s t r a q u e e l l i g a n t e s e e n c u e n t r a c o o r d i n a d o a l c e n t r o m e t á l i c o e n u n m o d o t r a n s �s p a n n i n g a t r a v é s d e l o s á t o m o s d e n i t r ó g e n o d e l o s a n i l l o s p i r i d i n í c o s , d o n d e e l c e n t r om e t á l i c o s e e n c u e n t r a t e t r a c o o r d i n a d o d e s c r i b i e n d o u n a g e o m e t r í a c u a d r a d a d e b i d o a l ac o o r d i n a c i ó n d e l o s d o s á t o m o s d e c l o r o y d o s á t o m o s d e n i t r ó g e n o a m b o s e n p o s i c i ó nt r a n s .
v

E l a r r e g l o c r i s t a l i n o d e l o s c o m p u e s t o s 2 2 y 2 8 p r e s e n t a i n t e r a c c i o n e s C ß H p y • • • C l y C ßH p h • • • C l , t a m b i é n m u e s t r a l a e n c a p s u l a c i ó n d e u n a m o l é c u l a d e a c e t o n i t r i l o v í ai n t e r a c c i o n e s C – H p h • • • N y C – H m e t • • • N .
v

L a f o r m a c i ó n d e l o s m e t a l o m a c r o c i c l o s m o n o m e t á l i c o s d e 1 8 m i e m b r o s 2 2 , 2 8 , 2 3 y 2 9 f u ec o n f i r m a d a p o r u n e s t u d i o d e e s p e c t r o m e t r í a d e m a s a s d e a l t a r e s o l u c i ó n .
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3 . 4 . P a r t e E x p e r i m e n t a lL o s p u n t o s d e f u s i ó n s e m i d i e r o n e n u n i n s t r u m e n t o d e M e l ß T e m p I I ( s i n c o r r e g i r ) . E l a n á l i s i se l e m e n t a l s e d e t e r m i n ó e n u n e q u i p o P e r k i n ß E l m e r S e r i e s I I C H N S / O . L o s e s p e c t r o s d e I Rf u e r o n o b t e n i d o s e n u n e s p e c t r o f o t ó m e t r o P e r k i n ß E l m e r 2 0 0 0 F T I R e n u n i n t e r v a l o d e 4 0 0 0 ß 4 0 0c m � 1 , e n p a s t i l l a d e K B r .L o s e s p e c t r o s d e R M N d e 1 H a 2 0 ° C s e o b t u v i e r o n e n u n e s p e c t r ó m e t r o 4 0 0 V a r i a n I n o v a e nD M S O ß d 6 . L o s e s p e c t r o s d e 1 H f u e r o n a d q u i r i d o s a 3 9 9 . 7 8 M H z . L a s a s i g n a c i o n e s i n e q u í v o c a ss e r e a l i z a r o n c o n b a s e e n e x p e r i m e n t o s b i d i m e n s i o n a l e s h o m o n u c l e a r e s 1 H
-

1 H ( C O S Y ) . L o sd e s p l a z a m i e n t o s q u í m i c o s s e e x p r e s a n e n l a e s c a l a δ c o n r e s p e c t o a l t e t r a m e t i l s i l a n o ( 1 H ) .L a e s t r u c t u r a m o l e c u l a r d e l o s c o m p u e s t o s 2 2 y 2 8 , f u e r o n d e t e r m i n a d a s a t e m p e r a t u r aa m b i e n t e e n u n d i f r a c t ó m e t r o O x f o r d C C D m o d e l o G e m i n i . L o s d a t o s f u e r o n p r o c e s a d o s ,c l a s i f i c a d o s y p r o m e d i a d o s e n u n s o f t w a r e C r y s A l i s . 1 1 U t i l i z a n d o O l e x 2 , 1 2 l a s e s t r u c t u r a s s er e s o l v i e r o n c o n e l p r o g r a m a X T , 1 3 e m p l e a n d o m é t o d o s d i r e c t o s y r e f i n a d o c o n e l p a q u e t e d er e f i n a m i e n t o X L 1 4 u s a n d o m í n i m o s c u a d r a d o s .L o s e s p e c t r o s d e m a s a s d e a l t a r e s o l u c i ó n s e o b t u v i e r o n e n u n e q u i p o H R ß L C 1 1 0 0 / M S DA g i l e n t T O F T e c n o l o g í a , p o r i n s e r c i ó n d i r e c t a e m p l e a n d o l a i o n i z a c i ó n e l e c t r o s p r a y . L a ss i m u l a c i o n e s s e r e a l i z a r o n c o n a y u d a d e l s o f t w a r e I s o P r o 3 . 1 . 1 53 . 4 . 1 . S í n t e s i s g e n e r a l d e l o s m e t a l o m a c r o c í c l o s 2 1 – 3 2 y 2 1 ´ – 3 2 ´ .L o s m e t a l o m a c r o c i c l o s 2 1 – 3 2 y 2 1 ´ – 3 2 d e a c u e r d o a l s i g u i e n t e m é t o d o g e n e r a l : U n a s o l u c i ó nc a l i e n t e d e 5 0 m L d e a c e t o n i t r i l o c o n l a c o r r e s p o n d i e n t e s a l m e t a l i c a d e l t i p o M C l 2 , s e l ea d i c i o n ó e l l i g a n t e c o r r e s p o n d i e n t e . L a m e z c l a f u e c a l e n t a d a d u r a n t e 1 6 h . A l f i n a l , l as u s p e n s i ó n r e s u l t a n t e p a r a 2 1 – 3 2 o l a s o l u c i ó n p a r a 2 1 ´ – 3 2 f u e f i l t r a d a a ú n c a l i e n t e :F i n a l m e n t e e l s ó l i d o p a r a 2 1 – 3 2 f u e f i l t r a d o y l a v a d o c o n u n a p o r c i ó n d e 2 0 m l d e a c e t o n i t r i l oc a l i e n t e , m i e n t r a s q u e l a s o l u c i ó n d e 2 1 ´ – 3 2 s e d e j ó e n f r i a r y p o r e v a p o r a c i ó n l e n t a s e o b t i e n eu n s ó l i d o .3 . 4 . 1 . 1 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 1 .2 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e P d C l 2 , 4 0 0 m g ( 0 . 8 1 m m o l ) 1 , 2 ß b i s ( ( 2 ß m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ß 2 ß m e t i l ß f e n i l ß 2 ßt i o ) e t a n o ( 1 6 ) . S ó l i d o N a r a n j a . R e n d i m i e n t o : 5 4 0 m g ( 9 0 % ) . P . f . = 1 7 0 ß 1 7 5 C . R M N d e 1 H( D M S O ß d 6 ) : δ = 8 . 9 9 ( 2 H , d d , 3 J = 5 . 9 H z , 4 J = 1 . 4 H z , H 1 2 p a r a 2 1 ) , 8 . 8 8 ( 4 H , d , 3 J = 5 . 6 H z ,H 1 2 p a r a 2 1 a , b ) , 8 . 5 7 ( 4 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 1 a , b ) , 8 . 4 6 ( 8 H , d d d , 3 J = 4 . 9 H z , 4 J = 1 . 8 H z , 5 J= 0 . 9 H z , H 1 2 p a r a 1 6 ) , 7 . 9 1 – 6 . 9 7 ( 1 5 0 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 6 , 2 1 y 2 1 a , b ) , 4 . 8 7 –4 . 3 4 ( 3 6 H , m , H 7 p a r a 1 6 , 2 1 y 2 1 a , b ) , 3 . 3 2 – 3 . 0 9 ( 3 0 H , m , H 1 3 p a r a 1 6 , 2 1 y 2 1 a , b ) p p m .
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3 . 4 . 1 . 2 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 2 .2 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e P d C l 2 , 5 7 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) 1 , 3 ß b i s ( ( 2 ß m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ß 2 ß m e t i l ß f e n i l ß 2 ßt i o ) p r o p a n o ( 1 7 a ) . S ó l i d o N a r a n j a . R e n d i m i e n t o : 7 0 0 m g ( 9 0 % ) . p . f . = 1 6 1 ß 1 6 3 C . R M N d e 1 H( D M S O ß d 6 ) : δ = 9 . 0 1 ( 2 H , d , 3 J = 6 . 7 H z , H 1 2 p a r a 2 2 ) , 8 . 9 0 ( 4 H , d , 3 J = 4 . 2 H z , H 1 2 p a r a 2 2 a , b ) ,8 . 5 7 ( 4 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 2 a , b ) , 8 . 4 6 ( 1 0 H , d , 3 J = 3 . 3 H z , H 1 2 p a r a 1 7 a ) , 7 . 8 8 – 7 . 1 0( 1 4 0 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 7 a , 2 2 y 2 2 a , b ) , 4 . 6 5 – 4 . 4 5 ( 4 0 H , m , H 7 p a r a 1 7 a , 2 2 y2 2 a , b ) , 3 . 1 3 – 3 . 0 2 ( 4 0 H , m , H 1 3 p a r a 1 7 a , 2 2 y 2 2 a , b ) , 1 . 9 6 – 1 . 7 0 ( 2 0 H , m , H 1 4 p a r a 1 7 a , 2 2y 2 2 a , b ) p p m . I R ( K B r ) : 3 0 6 5 , 2 9 5 7 , 2 9 2 2 , 2 8 5 3 , 1 6 1 1 , 1 5 8 7 , 1 5 5 7 , 1 4 6 6 , 1 4 2 3 , 1 2 8 8 , 1 2 4 7 ,1 2 0 2 , 1 1 4 8 , 1 1 0 5 , 1 0 5 9 , 1 0 3 1 , 1 0 0 1 , 8 2 7 , 7 6 7 c m � 1 . H R ß M S ( E S I – T O F – M S ) : m / z c a l c u l a d o p a r a( C 2 7 H 2 6 N 2 S 4 C l P d ) : [ M – C l ] + = 6 4 6 . 9 7 0 2 , e n c o n t r a d o ; 6 4 6 . 9 6 9 7 .3 . 4 . 1 . 3 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 3 .2 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e P d C l 2 , 3 5 0 m g ( 1 . 1 2 m m o l ) 1 , 3 ß b i s ( ( 2 ß m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ß 2 ß m e t i l ß f e n i l ß 2 ßt i o ) b u t a n o ( 1 7 b ) . S ó l i d o N a r a n j a . R e n d i m i e n t o : 5 7 0 m g ( 8 8 % ) . p . f . = 1 6 9 ß 1 7 5 C . R M N d e 1 H( D M S O ß d 6 ) : δ = 8 . 9 8 ( 2 H , d d , 3 J = 5 . 8 H z , 4 J = 1 . 5 H z , H 1 2 p a r a 2 3 ) , 8 . 8 8 ( 2 H , d , 3 J = 5 . 5 . H z ,H 1 2 p a r a 2 3 a , b , c , d ) , 8 . 5 6 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 3 a , b , c , d ) , 8 . 4 6 ( 4 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 1 7 b ) ,7 . 9 9 – 6 . 9 4 ( 1 0 5 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 7 b , 2 3 y 2 3 a , b , c , d ) , 4 . 6 9 – 4 . 3 4 ( 3 0 H , m , H 1 7 yH 1 8 p a r a 1 7 b , 2 3 y 2 3 a , b , c , d ) , 3 . 7 4 – 3 . 4 7 ( 1 2 H , m , H 7 p a r a 1 7 b , 2 3 y 2 3 a , b , c , d ) , 3 . 2 3 – 2 . 9 0( 1 3 H , m , H 9 p a r a 1 7 b , 2 3 y 2 3 a , b , c , d ) , 1 . 9 5 – 1 . 6 0 ( 2 1 H , m , H 8 p a r a 1 7 b , 2 3 y 2 3 a , b , c , d ) , 1 . 3 6 –1 . 0 8 ( 2 4 H , m , H 1 6 p a r a 1 7 b , 2 3 y 2 3 a , b , c , d ) p p m . I R ( K B r ) : 3 0 6 5 , 2 9 5 7 , 2 9 2 2 , 2 8 5 3 , 1 6 1 1 ,1 5 8 7 , 1 5 5 7 , 1 4 6 6 , 1 4 2 3 , 1 2 8 8 , 1 2 4 7 , 1 2 0 2 , 1 1 4 8 , 1 1 0 5 , 1 0 5 9 , 1 0 3 1 , 1 0 0 1 , 8 2 7 , 7 6 7 c m � 1 . H R ßM S ( E S I – T O F – M S ) : m / z c a l c u l a d o p a r a ( C 2 8 H 2 8 N 2 S 4 C l P d ) [ M – C l ] + = 6 6 0 . 9 8 5 4 , e n c o n t r a d o =6 6 0 . 9 8 5 4 .3 . 4 . 1 . 4 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 4 .2 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e P d C l 2 , 4 0 0 m g ( 0 . 7 7 m m o l ) 1 , 4 ß b i s ( ( 2 ß m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ß 2 ß m e t i l ß f e n i l ß 2 ßt i o ) b u t a n o ( 1 8 ) . S ó l i d o N a r a n j a . R e n d i m i e n t o : 5 5 0 m g ( 9 2 % ) . p . f . = 1 4 1 . 6 ß 1 4 4 . 5 C . R M N d e 1 H( D M S O ß d 6 ) : δ = 8 . 8 5 ( 4 H , d , 3 J = 5 . 0 H z , H 1 2 p a r a 2 4 ) , 8 . 5 2 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 4 a , b ) , 8 . 4 5( 8 H , d , 3 J = 4 . 1 H z , H 1 2 p a r a 1 8 ) , 7 . 9 1 – 7 . 0 2 ( 1 3 2 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 8 , 2 4 y2 4 a , b ) , 4 . 6 1 – 4 . 3 6 ( 2 0 H , m , H 7 p a r a 1 8 , 2 4 y 2 4 a , b ) , 3 . 1 8 – 2 . 8 8 ( 2 4 H , m , H 1 3 p a r a 1 8 , 2 4 y2 4 a , b ) , 1 . 9 0 – 1 . 5 0 ( 2 4 H , m , H 1 4 p a r a 1 8 , 2 4 y 2 4 a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 5 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 5 .2 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e P d C l 2 , 4 0 0 m g ( 0 . 7 5 m m o l )1 , 5 ß b i s ( ( 2 ß m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ß 2 ß m e t i l ß f e n i l ß 2 ß t i o ) p e n t a n o ( 1 9 ) . S ó l i d o N a r a n j a . R e n d i m i e n t o : 5 4 0m g ( 9 0 % ) . p . f . = 1 3 0 . 4 ß 1 3 4 . 1 C . R M N d e 1 H ( D M S O ß d 6 ) : δ = 8 . 8 6 ( 4 H , d , 3 J = 5 . 8 H z , 4 J = 1 . 4H z , H 1 2 p a r a 2 5 ) , 8 . 7 4 ( 2 H , 3 J = 5 . 5 H z , H 1 2 p a r a 2 5 a , b ) , 8 . 5 4 ( 4 H , 3 J = 4 . 3 H z , H 1 2 p a r a2 5 a , b ) , 8 . 4 6 ( 8 H , d , 3 J = 3 . 9 H z , H 1 2 p a r a 1 9 ) , 7 . 9 2 – 6 . 9 9 ( 1 5 0 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a
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1 9 , 2 5 y 2 5 a , b ) , 4 . 6 3 – 4 . 3 6 ( 4 5 H , m , H 7 p a r a 1 9 , 2 5 y 2 5 a , b ) , 3 . 0 9 – 2 . 8 1 ( 5 0 H , m , H 1 3 p a r a1 9 , 2 5 y 2 5 a , b ) , 1 . 7 4 – 1 . 1 5 ( 9 0 H , m , H 1 4 y H 1 5 p a r a 1 9 , 2 5 y 2 5 a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 6 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 6 .2 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e l a s a l d e P d C l 2 , 4 0 0 m g ( 0 . 7 3 m m o l ) 1 , 6 ß b i s ( ( 2 ß m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ß 2 ßm e t i l ß f e n i l ß 2 ß t i o ) h e x a n o ( 2 0 ) . S o l i d o N a r a n j a . R e n d i m i e n t o : 5 5 0 m g ( 9 4 % ) . p . f . = 1 2 9 . 5 ß 1 3 2 . 4 C .R M N d e 1 H ( D M S O ß d 6 ) : δ = 8 . 8 8 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 6 ) , 8 . 8 2 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a2 6 a , b ) , 8 . 7 5 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 6 a , b ) , 8 . 4 6 ( 8 H , d , 3 J = 4 . 0 H z , H 1 2 p a r a 2 0 ) , 8 . 0 6 – 6 . 9 6( 1 0 4 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 2 0 , 2 6 y 2 6 a , b ) , 4 . 6 6 – 4 . 3 5 ( 2 4 H , m , H 7 p a r a 2 0 , 2 6 y 2 6 a , b ) ,3 . 0 0 – 2 . 8 5 ( 2 7 H , m , H 1 3 p a r a 2 0 , 2 6 y 2 6 a , b ) , 1 . 5 2 ( 1 8 H , m , H 1 4 p a r a 2 0 , 2 6 y 2 6 a , b ) , 1 . 4 3 –1 . 1 8 ( 2 4 H , m , H 1 5 p a r a 2 0 , 2 6 y 2 6 a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 7 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 7 .3 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e P t C l 2 , 4 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) 1 , 2 ß b i s ( ( 2 ß m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ß 2 ß m e t i l ß f e n i l ß 2 ßt i o ) e t a n o ( 1 6 ) . S ó l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 6 5 0 m g ( 9 3 % ) . p . f . = 1 4 6 . 6 – 1 4 9 . 1 ° C . R M N d e 1 H( D M S O ß d 6 ) : δ = 8 . 8 7 ( 2 H , d , 3 J = 5 . 6 H z , H 1 2 p a r a 2 7 ) , 8 . 8 3 ( 2 H , d , 3 J = 4 . 4 H z , H 1 2 p a r a 2 7 a , b ) ;8 . 7 5 ( 2 H , d , 3 J = 5 . 3 H z , H 1 2 p a r a 2 7 a , b ) , 8 . 5 5 ( 4 H , d , 3 J = 5 . 8 H z , H 1 2 p a r a 2 7 a , b ) , 8 . 4 6 ( 8 H ,d d d , 3 J = 4 . 9 H z , 4 J = 1 . 8 H z , 5 J = 0 . 9 H z , H 1 2 p a r a 1 6 ) , 7 . 9 1 – 6 . 9 7 ( 8 0 H , m , H 1 – H 4 y H 9 –H 1 1 p a r a 1 6 , 2 7 y 2 7 a , b ) , 4 . 6 2 – 4 . 4 4 ( 1 4 H , m , H 7 p a r a 1 6 , 2 7 y 2 7 a , b ) , 3 . 3 1 – 3 . 0 6 ( 2 0 H , m ,H 1 3 p a r a 1 6 , 2 7 y 2 7 a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 8 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 8 .3 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e P t C l 2 , 5 7 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) 1 , 3 ß b i s ( ( 2 ß m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ß 2 ß m e t i l ß f e n i l ß 2 ßt i o ) p r o p a n o ( 1 7 a ) . S ó l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 7 8 3 m g ( 9 0 % ) . p . f . = 2 1 2 – 2 1 4 ° C . R M N d e 1 H( D M S O ß d 6 ) : δ = 8 . 8 7 ( 2 H , d , 3 J = 5 . 6 H z , H 1 2 p a r a 2 8 ) , 8 . 8 4 ( 2 H , d d , 3 J = 5 . 9 H z , 4 J = 1 . 3 1 H zH 1 2 p a r a 2 8 a , b ) , 8 . 5 3 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 8 a , b ) , 8 . 4 6 ( 5 H , d d d , 3 J = 4 . 4 H z , 4 J = 1 . 7 H z , 5 J= 0 . 9 H z , H 1 2 p a r a 1 7 a ) , 7 . 8 8 – 7 . 1 0 ( 7 7 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 7 a , 2 8 y 2 8 a , b ) , 4 . 8 0 –4 . 4 0 ( 1 3 H , m , H 7 p a r a 1 7 a , 2 8 y 2 8 a , b ) , 3 . 1 7 – 2 . 9 0 ( 1 3 H , m , H 1 3 p a r a 1 7 a , 2 8 y 2 8 a , b ) , 1 . 9 0 –1 . 6 5 ( 7 H , m , H 1 4 p a r a 1 7 a , 2 8 y 2 8 a , b ) p p m . I R ( K B r ) : 3 0 5 4 , 2 9 5 7 , 2 9 2 0 , 2 8 5 2 , 1 6 1 9 , 1 5 8 7 ,1 5 6 1 , 1 4 4 5 , 1 4 1 8 , 1 2 8 0 , 1 2 4 1 , 1 1 9 9 , 1 1 4 5 , 1 1 2 0 , 1 0 8 6 , 1 0 5 9 , 1 0 4 2 , 9 8 9 , 8 1 9 , 7 5 9 c m � 1 . H R ß M S( E S I – T O F – M S ) : m / z c a l c u l a d o p a r a ( C 2 7 H 2 6 N 2 S 4 C l P t ) : [ M – C l ] + = 7 3 6 . 0 3 1 5 , e n c o n t r a d o =7 3 6 . 0 3 0 7 .3 . 4 . 1 . 9 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 9 .3 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e P t C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 9 6 m m o l ) 1 , 3 ß b i s ( ( 2 ß m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ß 2 ß m e t i l ß f e n i l ß 2 ßt i o ) b u t a n o ( 1 7 b ) , S ó l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 7 2 0 m g ( 9 0 % ) . p . f . = 1 4 9 . 5 – 1 5 0 . 6 ° C . R M N d e1 H ( D M S O ß d 6 ) : δ = 8 . 8 7 ( 4 H , d d , 3 J = 5 . 5 H z , H 1 2 p a r a 2 9 ) , 8 . 8 7 ( 2 H , d , 3 J = 5 . 7 . H z , H 1 2 p a r a2 9 a , b , c , d ) , 8 . 7 5 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 9 a , b , c , d ) , 8 . 5 1 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 9 a , b , c , d ) , 8 . 4 6( 8 H , s , a n c h a , H 1 2 p a r a 1 7 b ) , 8 . 0 9 – 6 . 9 8 ( 1 0 5 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 7 b , 2 9 y2 9 a , b , c , d ) , 4 . 8 7 – 4 . 1 9 ( 3 6 H , m , H 1 7 y H 1 8 p a r a 1 7 b , 2 9 y 2 9 a , b , c , d ) , 3 . 6 7 – 3 . 4 9 ( 9 H , m , H 7
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p a r a 1 7 b , 2 9 y 2 9 a , b , c , d ) , 3 . 3 3 – 2 . 8 0 ( 1 8 H , m , H 9 p a r a 1 7 b , 2 9 y 2 9 a , b , c , d ) , 1 . 9 5 – 1 . 5 6 ( 1 8 H ,m , H 8 p a r a 1 7 b , 2 9 y 2 9 a , b , c , d ) , 1 . 3 7 – 1 . 0 9 ( 2 1 H , m , H 1 6 p a r a 1 7 b , 2 9 y 2 9 a , b , c , d ) p p m . I R( K B r ) : 3 4 7 7 , 3 1 1 8 , 2 9 7 5 , 2 9 3 9 , 2 9 3 6 , 1 6 5 3 , 1 4 4 4 , 1 4 4 0 , 1 2 0 4 , 1 0 2 4 , 8 3 2 , 7 7 0 , 6 0 5 , 4 7 3 c m – 1 .H R ß M S ( E S I – T O F – M S ) : m / z c a l c u l a d o p a r a ( C 2 8 H 2 8 N 2 S 4 C l P t ) [ M ß C l ] + = 7 5 0 . 0 4 7 2 ; e n c o n t r a d o =7 5 0 . 0 4 6 7 .3 . 4 . 1 . 1 0 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 0 .3 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e l a s a l d e P t C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 9 6 m m o l ) 1 , 4 ß b i s ( ( 2 ß m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ß 2 ß m e t i l ßf e n i l ß 2 ß t i o ) b u t a n o ( 1 8 ) , S ó l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 7 6 0 m g ( 9 5 % ) . p . f . = 1 4 7 . 5 – 1 4 9 . 4 ° C .R M N d e 1 H ( D M S O ß d 6 ) : δ = 8 . 8 9 ( 4 H , d , 3 J = 5 . 4 H z , H 1 2 p a r a 3 0 ) , 8 . 5 8 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a3 0 a , b ) , 8 . 4 6 ( 8 H , s , a n c h a , H 1 2 p a r a 1 8 ) , 8 . 1 1 – 6 . 9 5 ( 9 0 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 8 , 3 0y 3 0 a , b ) , 4 . 7 1 – 4 . 3 4 ( 2 4 H , m , H 7 p a r a 1 8 , 3 0 y 3 0 a , b ) , 3 . 2 0 – 2 . 8 0 ( 2 4 H , s a n c h a , H 1 3 p a r a 1 8 ,3 0 y 3 0 a , b ) , 1 . 8 0 – 1 . 4 9 ( 2 4 H , s a n c h a , H 1 4 p a r a 1 8 , 3 0 y 3 0 a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 1 1 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 1 .3 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e P t C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 9 6 m m o l ) 1 , 5 × b i s ( ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) × 2 × m e t i l × f e n i l × 2 ×t i o ) p e n t a n o ( 1 9 ) , S ó l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 7 2 0 m g ( 9 0 % ) . p . f . = 1 2 5 . 0 – 1 3 0 . 0 ° C . R M N d e1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 8 . 8 9 ( 2 H , d , 3 J = 4 . 7 H z , H 1 2 p a r a 3 1 ) , 8 . 7 4 ( 2 H , s , a n c h a , H 1 2 p a r a3 1 a , b ) , 8 . 4 7 ( 4 H , d , 3 J = 3 . 3 H z , H 1 2 p a r a 1 9 ) , 8 . 0 5 – 6 . 9 3 ( 1 1 4 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 9 ,3 1 y 3 1 a , b ) , 4 . 7 3 – 4 . 3 4 ( 3 0 H , m , H 7 p a r a 1 9 , 3 1 y 3 1 a , b ) , 3 . 3 2 – 2 . 8 5 ( 1 8 H , m , H 1 3 p a r a 1 9 , 3 1 y3 1 a , b ) , 1 . 8 0 – 1 . 3 5 ( 5 1 H , m , H 1 4 y H 1 5 p a r a 1 9 , 3 1 y 3 1 a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 1 2 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 2 .3 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e l a s a l d e P t C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 9 1 m m o l ) 1 , 6 × b i s ( ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) × 2 × m e t i l ×f e n i l × 2 × t i o ) h e x a n o ( 2 0 ) , S o l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 7 3 5 m g ( 9 2 % ) . p . f . = 1 3 2 . 7 – 1 3 5 . 8 ° C .R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 8 . 8 5 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 3 2 ) , 8 . 7 8 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a3 2 a , b ) , 8 . 7 1 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 3 2 a , b ) , 8 . 4 6 ( 8 H , d , 3 J = 4 . 1 H z , H 1 2 p a r a 2 0 ) , 8 . 0 2 – 6 . 9 4( 9 3 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 2 0 , 3 2 y 3 2 a , b ) , 4 . 6 3 – 4 . 3 2 ( 2 4 H , m , H 7 p a r a 2 0 , 3 2 y 3 2 a , b ) ,3 . 0 8 – 2 . 9 1 ( 3 0 H , m , H 1 3 p a r a 2 0 , 3 2 y 3 2 a , b ) , 1 . 5 4 – 1 . 4 5 ( 2 1 H , m , H 1 4 p a r a 2 0 , 3 2 y 3 2 a , b ) ,1 . 4 3 – 1 . 3 5 ( 2 7 H , m , H 1 5 p a r a 2 0 , 3 2 y 3 2 a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 1 3 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 1 ´ .1 5 0 m g ( 0 . 8 5 m m o l ) d e P d C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 8 0 m m o l ) 1 , 2 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ×2 × m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) e t a n o ( 1 6 ´ ) . S ó l i d o N a r a n j a . R e n d i m i e n t o : 6 0 0 m g ( 9 3 % ) . p . f . = 1 6 7 × 1 6 9 C .R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 9 . 5 6 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 1 ´ ) , 8 . 8 8 ( 4 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a2 1 ´ a , b ) , 8 . 8 1 ( 8 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 1 6 ´ ) , 8 . 5 5 – 7 . 0 6 ( 1 2 0 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 6 ´ ,2 1 ´ y 2 1 ´ a , b ) , 4 . 9 6 – 4 . 3 9 ( 4 8 H , m , H 7 p a r a 1 6 ´ , 2 1 ´ y 2 1 ´ a , b ) , 3 . 1 8 ( 7 5 H , m , H 1 3 p a r a 1 6 ´ , 2 1 ´ y2 1 ´ a , b ) p p m .
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3 . 4 . 1 . 1 4 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 2 ´ .2 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e P d C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 7 8 m m o l ) 1 , 3 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ×2 × m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) p r o p a n o ( 1 7 a ´ ) . S ó l i d o N a r a n j a . R e n d i m i e n t o : 6 3 0 m g ( 9 0 % ) . p . f . = 1 5 0 . 3 ×1 5 3 . 1 C . R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 9 . 5 4 ( 4 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 2 ´ ) , 9 . 3 9 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2p a r a 2 2 ´ a , b ) , 8 . 8 5 ( 4 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 2 ´ a , b ) , 8 . 8 2 ( 1 6 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 1 7 a ´ ) , 8 . 0 2 –6 . 9 7 ( 1 7 0 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 7 a ´ , 2 2 ´ y 2 2 ´ a , b ) , 4 . 7 9 – 4 . 3 6 ( 4 5 H , m , H 7 p a r a 1 7 a ´ ,2 2 ´ y 2 2 ´ a , b ) , 3 . 1 2 ( 5 5 H , t , 3 J = 7 . 0 H z , H 1 3 p a r a 1 7 a ´ , 2 2 ´ y 2 2 ´ a , b ) , 1 . 9 0 – 1 . 7 5 ( 2 5 H , m , H 1 4p a r a 1 7 a ´ , 2 2 ´ y 2 2 ´ a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 1 5 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 3 ´ .2 0 0 m g ( 1 . 1 3 m m o l ) d e P d C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 7 6 m m o l ) 1 , 3 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ×2 × m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) b u t a n o ( 1 7 b ´ ) . S ó l i d o N a r a n j a . R e n d i m i e n t o : 6 0 0 m g ( 8 6 % ) . p . f . = 1 3 9 . 0 ×1 4 2 . 0 C . R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 9 . 7 9 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 3 ´ ) , 9 . 5 9 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2p a r a 2 3 ´ a , b , c , d ) , 9 . 2 6 ( 4 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 3 ´ a , b , c , d ) , 8 . 8 1 ( 2 0 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 1 7 b ´ ) ,8 . 3 6 – 6 . 8 6 ( 2 0 9 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 7 b ´ , 2 3 ´ y 2 3 ´ a , b , c , d ) , 4 . 8 5 – 4 . 4 5 ( 5 6 H , m ,H 1 7 y H 1 8 p a r a 1 7 b ´ , 2 3 ´ y 2 3 ´ a , b , c , d ) , 3 . 7 5 – 3 . 4 5 ( 3 8 H , m , H 7 p a r a 1 7 b ´ , 2 3 ´ y 2 3 ´ a , b , c , d ) ,3 . 1 4 ( 3 5 H , m , H 9 p a r a 1 7 b ´ , 2 3 ´ y 2 3 ´ a , b , c , d ) , 1 . 8 4 ( 2 6 H , s a n c h a , H 8 p a r a 1 7 b ´ , 2 3 ´ y2 3 ´ a , b , c , d ) , 1 . 3 1 – 1 . 1 4 ( 4 3 H , m , H 1 6 p a r a 1 7 b ´ , 2 3 ´ y 2 3 ´ a , b , c , d ) p p m .3 . 4 . 1 . 1 6 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 4 ´ .1 3 5 m g ( 0 . 7 6 m m o l ) d e P d C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 7 6 m m o l ) 1 , 4 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ×2 × m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) b u t a n o ( 1 8 ´ ) . S ó l i d o N a r a n j a . R e n d i m i e n t o : 5 7 0 m g ( 9 0 % ) . p . f . = 1 4 4 . 8 × 1 4 7 . 5C . R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 9 . 5 8 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 4 ´ ) , 9 . 2 2 ( 4 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a2 4 ´ a , b ) , 8 . 8 3 ( 1 6 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 1 8 ) , 8 . 3 4 – 6 . 9 8 ( 1 3 0 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 8 ´ ,2 4 ´ y 2 4 ´ a , b ) , 4 . 9 2 – 4 . 3 6 ( 4 0 H , m , H 7 p a r a 1 8 ´ , 2 4 ´ y 2 4 ´ a , b ) , 3 . 0 1 ( 5 0 H , s , a n c h a , H 1 3 p a r a1 8 ´ , 2 4 ´ y 2 4 ´ a , b ) , 1 . 9 0 – 1 5 8 ( 4 6 H , m , H 1 4 p a r a 1 8 ´ , 2 4 ´ y 2 4 ´ a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 1 7 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 5 ´ .1 3 5 m g ( 0 . 7 6 m m o l ) d e P d C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 7 4 m m o l ) 1 , 5 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) ×2 × m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) p e n t a n o ( 1 9 ´ ) . S ó l i d o N a r a n j a . R e n d i m i e n t o : 6 0 0 m g ( 9 5 % ) . p . f . = 1 2 0 . 5 –1 2 4 . 0 C . R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 9 . 5 8 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 5 ´ ) , 9 . 2 5 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2p a r a 2 5 ´ a , b ) , 8 . 8 2 ( 1 6 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 1 9 ) , 8 . 3 5 – 6 . 9 2 ( 1 1 4 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a1 9 ´ , 2 5 ´ y 2 5 ´ a , b ) , 4 . 9 0 – 4 . 3 6 ( 3 4 H , m , H 7 p a r a 1 9 ´ , 2 5 ´ y 2 5 ´ a , b ) , 2 . 9 6 ( 3 3 H , s a n c h a , H 1 3p a r a 1 9 ´ , 2 5 ´ y 2 5 ´ a , b ) , 1 . 7 0 – 1 . 4 0 ( 4 5 H , s a n c h a , H 1 4 y 1 5 p a r a 1 9 ´ , 2 5 ´ y 2 5 ´ a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 1 8 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 6 ´ .1 3 5 m g ( 0 . 7 6 m m o l ) d e l a s a l d e P d C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 7 2 m m o l ) 1 , 6 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 ×m e r c a p t o p i r i d i n i l ) × 2 × m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) h e x a n o ( 2 0 ´ ) . S o l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 5 8 0 m g ( 9 3 % ) .p . f . = 1 2 7 . 1 – 1 3 0 . 2 ° C . R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 9 . 5 8 ( 2 H , s , a n c h a , H 1 2 p a r a 2 0 ´ ) , 9 . 2 4 ( 2 H ,
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s , a n c h a , H 1 2 p a r a 2 6 ´ a , b ) , 8 . 8 2 ( 8 H , s , a n c h a , H 1 2 p a r a 2 6 ´ ) , 8 . 4 2 × 6 . 9 2 ( 8 6 H , m , H 1 – H 4 yH 9 – H 1 1 p a r a 2 0 ´ , 2 6 ´ y 2 6 ´ a , b ) , 4 . 9 2 – 4 . 3 3 ( 2 6 H , m , H 7 p a r a 2 0 ´ , 2 6 ´ y 2 6 ´ a , b ) , 2 . 9 5 ( 2 6 H , s ,a n c h a , H 1 3 p a r a 2 0 ´ , 2 6 ´ y 2 6 ´ a , b ) , 1 . 4 8 ( 2 3 H , m , H 1 4 p a r a 2 0 ´ , 2 6 ´ y 2 6 ´ a , b ) , 1 . 3 7 ( 2 4 H , m ,H 1 5 p a r a 2 0 ´ , 2 6 ´ y 2 6 ´ a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 1 9 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 7 ´ .2 0 0 m g ( 0 . 7 5 m m o l ) d e P t C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 8 0 m m o l ) 1 , 2 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) × 2 ×m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) e t a n o ( 1 6 ´ ) . S ó l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 6 5 0 m g ( 9 3 % ) . p . f . = 1 6 8 . 0 –1 7 1 . 5 ° C . R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 9 . 5 2 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 7 ´ ) , 8 . 8 6 ( 4 H , s a n c h a , H 1 2p a r a 2 7 ´ a , b ) , 8 . 8 0 ( 1 6 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 1 6 ´ ) , 8 . 0 9 – 7 . 0 8 ( 1 5 0 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a1 6 ´ , 2 7 ´ y 2 7 ´ a , b ) , 4 . 8 4 – 4 . 4 6 ( 5 0 H , m , H 7 p a r a 1 6 ´ , 2 7 ´ y 2 7 ´ a , b ) , 3 . 2 2 ( 8 0 H , m , H 1 3 p a r a 1 6 ´ ,2 7 ´ y 2 7 ´ a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 2 0 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 8 ´ .2 0 0 m g ( 0 . 7 5 m m o l ) d e P t C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 7 8 m m o l ) 1 , 3 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) × 2 ×m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) p r o p a n o ( 1 7 a ´ ) . S ó l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 5 4 0 m g ( 9 0 % ) . p . f . = 1 4 8 . 0 –1 5 1 . 3 ° C . R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 9 . 5 8 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 8 ´ ) , 9 . 2 2 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2p a r a 2 8 ´ a , b ) , 8 . 8 2 ( 1 6 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 1 7 a ´ ) , 8 . 3 3 – 6 . 9 7 ( 1 4 0 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1p a r a 1 7 a ´ , 2 8 ´ y 2 8 ´ a , b ) , 4 . 8 0 – 4 . 4 2 ( 4 4 H , m , H 7 p a r a 1 7 a ´ , 2 8 ´ y 2 8 ´ a , b ) , 3 . 1 3 ( 4 0 H , t , 3 J = 8 . 5H z , H 1 3 p a r a 1 7 a ´ , 2 8 ´ y 2 8 ´ a , b ) , 1 . 9 1 – 1 . 7 8 ( 1 8 H , m , H 1 4 p a r a 1 7 a ´ , 2 8 ´ y 2 8 ´ a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 2 1 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 2 9 ´ .2 0 0 m g ( 0 . 7 5 m m o l ) d e P t C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 7 6 m m o l ) 1 , 3 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) × 2 ×m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) b u t a n o ( 1 7 a ´ ) . S ó l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 6 0 0 m g ( 8 7 % ) . p . f . = 1 3 5 . 0 – 1 3 9 . 0° C . R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 9 . 7 7 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 9 ´ ) , 9 . 5 9 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a2 9 ´ a , b , c , d ) , 9 . 1 8 ( 4 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 2 9 ´ a , b , c , d ) , 8 . 8 2 ( 2 3 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 1 7 b ´ ) , 8 . 7 9 –7 . 0 3 ( 9 3 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 7 b ´ , 2 9 ´ y 2 9 ´ a , b , c , d ) , 4 . 8 2 – 4 . 6 6 ( 6 0 H , m , H 1 7 y H 1 8p a r a 1 7 b ´ , 2 9 ´ y 2 9 ´ a , b , c , d ) , 3 . 8 7 – 3 . 4 7 ( 3 6 H , m , H 7 p a r a 1 7 b ´ , 2 9 ´ y 2 9 ´ a , b , c , d ) , 3 . 2 9 – 2 . 8 3( 3 0 H , m , H 9 p a r a 1 7 b ´ , 2 9 ´ y 2 9 ´ a , b , c , d ) , 1 . 9 7 – 1 . 5 2 ( 2 1 H , s a n c h a , H 8 p a r a 1 7 b ´ , 2 9 ´ y2 9 ´ a , b , c , d ) , 1 . 3 3 – 1 . 0 0 ( 3 9 H , m , H 1 6 p a r a 1 7 b ´ , 2 9 ´ y 2 9 ´ a , b , c , d ) p p m .3 . 4 . 1 . 2 2 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 0 ´ .2 0 0 m g ( 0 . 7 5 m m o l ) d e P t C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 7 6 m m o l ) 1 , 4 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) × 2 ×m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) b u t a n o ( 1 8 ´ ) . S ó l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 6 2 0 m g ( 8 8 % ) . p . f . = 1 4 6 . 0 – 1 4 2 . 1° C . R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 9 . 5 8 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 3 0 ´ ) , 9 . 2 5 ( 4 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a3 0 ´ a , b ) , 8 . 8 2 ( 1 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 1 8 ´ ) , 8 . 0 8 – 7 . 0 2 ( 1 0 2 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 8 ´ ,3 0 ´ y 3 0 ´ a , b ) , 4 . 8 6 – 4 . 4 0 ( 3 0 H , m , H 7 p a r a 1 8 ´ , 3 0 ´ y 3 0 ´ a , b ) , 2 . 9 6 ( 2 5 H , s a n c h a , H 1 3 p a r a1 8 ´ , 3 0 ´ y 3 0 ´ a , b ) , 1 . 7 9 – 1 . 3 3 ( 3 8 H , m , H 1 4 p a r a 1 8 ´ , 3 0 ´ y 3 0 ´ a , b ) p p m .
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3 . 4 . 1 . 2 3 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 1 ´ .2 0 0 m g ( 0 . 7 5 m m o l ) d e P t C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 7 4 m m o l ) 1 , 4 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 × m e r c a p t o p i r i d i n i l ) × 2 ×m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) b u t a n o ( 1 9 ´ ) . S ó l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 6 3 0 m g ( 8 9 % ) . p . f . = 1 1 5 . 0 – 1 1 0 . 0° C . R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = 9 . 5 4 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 3 1 ´ ) , 9 . 3 9 ( 2 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a3 1 ´ a , b ) , 8 . 8 2 ( 1 6 H , s a n c h a , H 1 2 p a r a 1 9 ´ ) , 8 . 0 6 – 6 . 9 7 ( 1 4 0 H , m , H 1 – H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 1 9 ´ ,3 1 ´ y 3 1 ´ a , b ) , 4 . 8 5 – 4 . 5 3 ( 4 8 H , m , H 7 p a r a 1 9 ´ , 3 1 ´ y 3 1 ´ a , b ) , 3 . 0 8 – 2 . 7 6 ( 4 3 H , s a n c h a , H 1 3p a r a 1 9 ´ , 3 1 ´ y 3 1 ´ a , b ) , 1 . 6 5 – 1 . 4 2 ( 6 0 H , s a n c h a , H 1 4 y H 1 5 p a r a 1 9 ´ , 3 1 ´ y 3 1 ´ a , b ) p p m .3 . 4 . 1 . 2 4 . S í n t e s i s d e l m e t a l o m a c r o c i c l o 3 2 ´ .2 0 0 m g ( 0 . 7 5 m m o l ) d e l a s a l d e P t C l 2 , 5 0 0 m g ( 0 . 7 3 m m o l ) 1 , 6 × b i s ( ( 5 × t r i f l u r o m e t i l ) ( 2 ×m e r c a p t o p i r i d i n i l ) × 2 × m e t i l × f e n i l × 2 × t i o ) h e x a n o ( 2 0 ´ ) . S o l i d o A m a r i l l o . R e n d i m i e n t o : 6 6 0 m g ( 9 5 % ) .p . f . = 1 3 0 . 3 – 1 3 5 . 2 ° C . R M N d e 1 H ( D M S O × d 6 ) : δ = δ = 9 . 5 9 ( 2 H , s , a n c h a , H 1 2 p a r a 2 0 ´ ) , 9 . 2 4( 2 H , s , a n c h a , H 1 2 p a r a 3 2 ´ a , b ) , 8 . 8 2 ( 9 H , s , a n c h a , H 1 2 p a r a 3 2 ´ ) , 8 . 3 1 – 6 . 9 4 ( 1 0 3 H , m , H 1 –H 4 y H 9 – H 1 1 p a r a 2 0 ´ , 3 2 ´ y 3 2 ´ a , b ) , 4 . 8 8 – 4 . 3 6 ( 3 0 H , m , H 7 p a r a 2 0 ´ , 3 2 ´ y 3 2 ´ a , b ) , 2 . 9 5( 3 0 H , s , a n c h a , H 1 3 p a r a 2 0 ´ , 3 2 ´ y 3 2 ´ a , b ) , 1 . 5 3 ( 2 8 H , m , H 1 4 p a r a 2 0 ´ , 3 2 ´ y 3 2 ´ a , b ) , 1 . 4 2 –1 . 1 3 ( 4 0 H , m , H 1 5 p a r a 2 0 ´ , 3 2 ´ y 3 2 ´ a , b ) p p m .
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3 . 6 . B i b l i o g r a f í a1 . a ) G . D o n g , Q . C h u n × q i , D . C h u n × y i n g , P . K e × l i a n g , M . Q i n g × J i n , I n o r g . C h e m . , 2 0 0 3 , 4 2 ,2 0 2 4 – 2 0 3 0 . b ) S i u × W a i L a i , M . C h i × W a n g C h a n , S h i e × M i n g P e n g , C h i × M i n g C h e , A n g e w .C h e m . I n t . E d . , 1 9 9 9 , 3 8 , 6 6 9 – 6 7 1 . c ) M × P S a n t o n i , A . K . P a l , D . C h a r t r a n d , G . S . H a n a n , P .M é n a r d × T r e m b l a y , M × C T a n g , K . V e n n e , A . F u r t o s , B . H a s e n k n o p f , I n o r g . C h e m . , 2 0 1 4 , 5 3 ,1 0 0 3 9 – 1 0 0 4 1 . d ) S × Y . Y u , H × P H u a n g , S × H L i , Q J i a o , Y × Z . L i , B . W u , Y . S e i , K . Y a m a g u c h i ,Y × J P a n , H × W e i M a , I n o r g . C h e m . , 2 0 0 5 , 4 4 , 9 4 7 1 – 9 4 8 8 . e ) W × Y Z h a n g , Y × F H a n , L i n × H o n gW e n g , G u o × X i n J i n , O r g a n o m e t a l l i c s , 2 0 1 4 , 3 3 , 3 0 9 1 – 3 0 5 5 . f ) W × G J i a , Y × F H a n , Y × J L i n , L ×H , G × X J i n , O r g a n o m e t a l l i c s , 2 0 0 9 , 2 8 , 3 4 5 9 – 3 4 6 4 .2 . a ) J . R . P r i c e , Y . L a n , G . B . J a m e s o n , S . B r o o k e r , D a l t o n T r a n s . , 2 0 0 6 , 1 4 9 1 – 1 4 9 4 . b ) M .I s o l a , V . L i u z z o , F . M a r c h e t t i , A . R a f f a e l l i , E u r . J . I n o r g . C h e m . , 2 0 0 2 , 1 5 8 8 – 1 5 9 0 . c ) M .I s o l a , F . B a l z a n o , V . L i u z z o , F . M a r c h e t t i , A . R a f f a e l l i , G . U . B a r r e t t a , E u r . J . I n o r g . C h e m . ,2 0 0 8 , 1 3 6 3 – 1 3 7 5 . d ) L . C a r b o n a r o , M . I s o l a , V . L i u z z o , F . M a r c h e t t i , F . B a l z a n o , C . S .P o m e l l i , A . R a f f a e l l i , E u r . J . I n o r g . C h e m . , 2 0 0 1 , 3 5 3 – 3 5 7 . e ) A . S t e p h e n s o n , M . D . W a r d ,D a l t o n T r a n s . , 2 0 1 1 , 4 0 , 1 0 3 6 0 – 1 0 3 6 9 . f ) R . S . F o r g a n , J × P S a u v a g e , J . F . S t o d d a r t , C h e m .R e v . , 2 0 1 1 , 1 1 1 , 5 4 3 4 – 5 4 6 4 . g ) J . E . B e v e s , B . A . B l i g h t , C . J . C a m p b e l l , D . A . L e i g h , R . T .M c B u r n e y , A n g e w . C h e m . I n t . E d . , 2 0 1 1 , 5 0 , 9 2 6 0 – 9 3 2 7 .3 . a ) D . J . B r a y , L × L L i a o , B . A n t o n i o l i , K . G l o e , L . F . L i n d o y , J . C . M c M u r t r i e , G . W e i , X × YZ h a n g , D a l t o n T r a n s . , 2 0 0 5 , 2 0 8 2 – 2 0 8 3 . b ) J r . J . R e b e k , A c c . C h e m . R e s . , 2 0 0 9 , 4 2 , 1 6 6 0 ×1 6 6 8 . c ) H . A m o u r i , C . D e s m a r e t s , J . M o u s s a , C h e m . R e v . , 2 0 1 2 , 1 1 2 , 2 0 1 5 – 2 0 4 1 . d ) S .B i v a u d , S . G o e b , V . C r o u e , P . I . D r o n , M . A l l a i n , M . S a l l e , J . A m . C h e m . S o c . , 2 0 1 3 , 1 3 5 ,1 0 0 1 8 − 1 0 0 2 1 . e ) P . S a t h a , G , I l l a , C . S . P u r o h i t , C r y s t . G r o w t h D e s . , 2 0 1 3 , 1 3 , 2 6 3 6 − 2 6 4 1 .f ) L . I s a a c s , A c c . C h e m . R e s . , 2 0 1 4 , 4 7 , 2 0 5 2 − 2 0 6 2 ; g ) V . M a s l a k , Z . Y a n , S . X i a , J .G a l l u c c i , C . M . H a d a d , J . D . B a d j i ć , J . A m . C h e m . S o c . , 2 0 0 6 , 1 2 8 , 5 8 8 7 × 5 8 9 4 .4 . a ) L × Y Y a o , L . Q i n , T × Z X i e , Y × Z L i , S × Y Y u , I n o r g . C h e m . , 2 0 1 1 , 5 0 , 6 0 5 5 – 6 0 6 2 ; b ) P .T h a n a s e k a r a n , C × C L e e , K × L L u , A c c . C h e m . R e s . , 2 0 1 2 , 4 5 , 1 4 0 3 – 1 4 1 8 ; c ) L × Y Y a o , Z × SY u , L . Q i n , Y × Z L i , Y . Q i n , S × Y Y u , D a l t o n T r a n s . , 2 0 1 3 , 4 2 , 3 4 4 7 – 3 4 5 4 ; d ) S .S h a n m u g a r a j u , D . S a m a n t a , B . G o l e , P . S . M u k h e r j e e , D a l t o n T r a n s . , 2 0 1 1 , 4 0 , 1 2 3 3 3 –1 2 3 4 1 ; e ) J i m A . T h o m a s , D a l t o n T r a n s . , 2 0 1 1 , 4 0 , 1 2 0 0 5 – 1 2 0 1 6 .5 . a ) Y . H a n , Z . M e n g , Y i n g × X i a n , C h u a n × F e n g C h e n , A c c . C h e m . R e s . , 2 0 1 4 , 4 7 , 2 0 2 6 – 2 0 4 0 ;b ) A . F r o n t e r a , C o o r . C h e m . R e v . , 2 0 1 3 , 2 5 7 , 1 7 1 6 – 1 7 2 7 ; c ) M . R a n c a n , J . T e s s a r o l o , M .C a s a r i n , P . L . Z a n o n a t o , S . Q u i c i , L . A r m e l a o , I n o r g . C h e m . , 2 0 1 4 , 5 3 , 7 2 7 6 − 7 2 8 7 ; d ) Y .H a n , Z . M e n g , Y × X M a , C × F C h e n , A c c . C h e m . R e s . , 2 0 1 4 , 4 7 , 2 0 2 6 – 2 0 4 0 .6 . a ) A . K . B a r , B . G o l e , S . G h o s h . P . S . M u k h e r j e e , D a l t o n T r a n s . , 2 0 0 9 , 6 7 0 1 – 6 7 0 4 . b ) J .T o n g , S × Y Y u , H . L i , C h e m . C o m m u n . , 2 0 1 2 , 4 8 , 5 3 4 3 – 5 3 4 5 . c ) G × H N i n g , T × Z X i e , Y × J P a n ,Y Z i L i c , S × Y Y u , D a l t o n T r a n s . , 2 0 1 0 , 3 9 , 3 2 0 3 – 3 2 1 1 . d ) M . S . M c C r e a d y , R . J . P u d d e p h a t t ,D a l t o n T r a n s . , 2 0 1 2 , 4 1 , 1 2 3 7 8 – 1 2 3 8 5 . e ) L . Q i n , L × Y Y a o , S × Y Y u , I n o r g . C h e m . , 2 0 1 2 , 5 1 ,
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