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RESUMEN

En la presente Memoria se ha realizado la sintesis y caracterizacion del
ligando (E)-6-amino-1,3-dimetil-5-(piridin-2-ilmetilenamino)pirimidina-
2,4(1H,3H)-diona, mediante la reaccion de condensacion 1:1 del compuesto
5,6-diamino-1,3-dimetilpirimidina-2,4(1H,3H)-diona (DAAU) vy la piridina-2-
carboxaldehido. Los complejos metalicos se obtuvieron haciendo reaccionar
distintas sales de Pd(ll), Pt(ll) y Au(lll) con el ligando organico. Los complejos
se han caracterizado mediante conductividad molar, andlisis elemental,
espectrometria de masas y espectroscopia IR y RMN. Ademas, para un
complejo de Pd(Il) se obtuvieron cristales adecuados para difraccién de rayos
X. Los resultados obtenidos indican que el ligando se podria coordinar de forma
tridentada o bidentada al centro metalico, de dos formas distintas, dependiendo

si éste se encuentra desprotonado o0 neutro.

ABSTRACT

In this report it has been carried out the synthesis and characterization of
ligand(E)-6-amino-1,3-dimethyl-5-(pyridin-2-ylmethyleneamino)pyrimidine-2,4
(1H, 3H)—dione; the ligand has been synthesized and characterized by the
condensation reaction 1:1 of the compound 5,6-diamino-1,3-dimethylpyrimidine-
2,4 (1H,3H)-dione (DAAU) and pyridine-2-carboxaldehyde.The metal
complexes were obtained by reacting different Pd(ll), Pt(ll), Au(lll) salts with the
organic ligand. The complexes have been characterized by molar conductivity
measurements, elemental analysis, mass spectrometry, IR spectroscopy and
NMR. Also, crystals suitable for X-ray diffraction were obtained for a Pd(ll)
compound. The results indicate the ligand could be coordinated in a bidentate
or tridentate fashion to the metal centre, in two different ways, depending on it is

deprotonated or neutral.
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1. INTRODUCCION

En la presente Memoria se muestran los resultados del estudio y
caracterizacion estructural de los complejos metalicos de paladio(ll), platino(ll) y
oro(lll) obtenidos a partir del siguiente ligando (figura 1.1).
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C

Figura 1.1.- Estructura de (E)-6-amino-1,3-dimetil-5-[(piridin-2-ilmetilideno)amino]
pirimidina-2,4(1H, 3H)-diona.
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A continuacion, se exponen las razones que han justificado este trabajo asi

como algunos antecedentes bibliograficos existentes sobre este tipo de compuestos.

1.1. Importancia bioldgica de las pirimidinas.

Las pirimidinas tienen una historia muy extensa, desde los dias en los que se
descubrieron como constituyentes de los acidos nucleicos, a su utilizacion en
quimioterapia.

El anillo de pirimidina se encuentra en vitaminas como la tiamina, riboflavina y
el &cido fdlico. Durante las ultimas dos décadas, se han desarrollado muchos
derivados de pirimidina con funciones quimioterapéuticas, permitiendo su uso en un
amplio abanico de aplicaciones clinicas. Entre estas podemos destacar, funciones
antineoplasicas, anticancerigenas, antihistaminicas, analgésicas, antifungicidas,
antivirales, antihipertensivas, cardiodilatadores, etc. [Jain et al., 2006].

La pirimidina es una de las estructuras con mas éxito encontradas en la
quimica de los acidos nucleicos. El uracilo es un derivado de pirimidina y uno de las
cuatro nucleobases en el acido nucleico del RNA. Es considerado como una

estructura importante en el descubrimiento de nuevos medicamentos que ademas



presenta una amplia accesibilidad sintética y actividad biol6gica. Las dos principales

actividades de analogos del uracilo son la antiviral y antitumoral [Patasz et al., 2015].

1.2. Estudios biologicos y estructurales de complejos de Pd(ll), Pt(ll) y Au(lll)
con derivados de pirimidina.

En la actualidad, el desarrollo de farmacos que actiuen de manera eficiente
contra el cancer y que sean especificos para las células tumorales es una de las
prioridades en la investigacion cientifica y médica.

Los derivados de pirimidina y los compuestos donde el anillo de pirimidina es
parte de sistemas mas complejos estdn ampliamente distribuidos en la vida de los
organismos. El descubrimiento de Rosenberg y sus comparieros del cisplatino y su
actividad antitumoral influyé en el desarrollo de la quimica de la coordinacion de
nucleobases [Gaballa, 2010]. El cisplatino (cis-diamindicloroplatino(ll)) se introdujo
por primera vez en los afilos 70 y aun es uno de los compuestos mas utilizados en
quimioterapia. Ha sido reconocido como uno de los agentes mas efectivos contra el
cancer de colon. Se emplea en el tratamiento de cancer de pulmén, testiculos,
ovarios, vejiga, cuello, cabeza, bazo y cérvix [Jung et al., 2007]. La accion del
cisplatino depende de la concentracion de éste y del tipo de célula sobre la que
actue, pudiendo intervenir en la transcripcion o replicacion del ADN o en la induccion
de la apoptosis en determinadas células. El gran éxito del cisplatino en el tratamiento
clinico del tumor maligno en humanos ha supuesto una motivacion para buscar
nuevos agentes antitumorales de platino con propiedades terapéuticas. Sin
embargo, el tratamiento con este compuesto esta acompafado de efectos toxicos
para el organismo que puede dar lugar a efectos secundarios como, por ejemplo,
toxicidad renal, gastrointestinal y neurotoxicidad que incluye neuropatia periférica y
afeccién de la capacidad auditiva.

La busqueda de nuevos compuestos de platino esta mas centrada en
aquellos que presentan geometria cis porque los que poseen geometria trans son
mucho menos activos [Florea & Busselberg, 2011; Kelland, 2007].

Se han realizado numerosos estudios sobre complejos de paladio y platino
con nucleobases pirimidinicas y, en concreto, con ligandos derivados de uracilo. Uno

de los mas utilizados ha sido el 1-metiluracilo. La coordinacién normalmente se



produce de forma monodentada a través del atomo de nitrdgeno N3 del anillo de
piridina aunque también se puede producir de manera bidentada a través del atomo
N3 y el atomo de oxigeno carbonilico O4 [H6hmann et al., 1996; Mizutani et al.,
2002; Renn et al., 1994; Schollhorn et al., 1989]. En la figura 1.2 se observa la
unidad molecular de cis-[Pt(NH3)2(1-MeUH)(1-MeU)]-NO3-H,O [Schdllhorn et al.,
1989] donde se puede observar que el entorno del metal es plano-cuadrado.

Figura 1.2.- Estructura del complejo de cis-[Pt(NH3),(1-MeU)(1-MeUH)]-NO3-H,O0.

A partir del ligando 1,3-dimetiluracilo se sintetizO el compuesto trans-
[(CH3NH,),Pt(1,3-dimetiluracilo)Cl]. La reaccidon se llevdé a cabo en NH3; acuoso, lo
que origind la desprotonacion del ligando a través del a&tomo C5 y su posterior

coordinacion al centro metalico [Hopp et al., 1996] (Figura 1.3).

Clt2)

Figura 1.3.- Estructura del complejo de trans-[(CH3NH,),Pt(1,3-dimetiluracilo)Cl].



La similitud entre la quimica de la coordinacion de compuestos de platino(ll) y
paladio(ll) sugiere que, desde un punto de vista tedrico, los complejos de paladio
deberian actuar como medicamentos antitumorales. Sin embargo, la velocidad
intercambio de los ligandos de los complejos de Pd(ll) es alrededor de 10*-10° veces
mayor que los analogos de Pt(ll), lo cual facilita un rapido proceso de hidrdlisis,
haciendo que la formacion y disociacién del complejo sea tan rapida que no sean
capaces de llegar a su objetivo biologico. Este problema se puede solventar usando
heterociclos voluminosos y ligandos quelatos. De hecho, algunos complejos de
paladio con ligandos amino bidentados han presentado una actividad
anticancerigena mejor que el cisplatino y con menos efectos secundarios [lllan-
Cabeza et al., 2013].

En ese sentido, se han sintetizado complejos tetraquis-(1-metiluracilato) de
paladio y platino que contienen iones alcalinos (figura 1.4) [Holland et al., 2007,
Mizutani et al., 2002]. El potencial de estos compuestos reside en que sirven como
compuestos ligando para la entrada de iones metélicos adicionales. Los iones de
Pd(Il) y Pt(ll) presentan una coordinacion plano-cuadrada, estando unidos al &tomo

de nitrégeno N3 desprotonado [Mizutani et al., 2002].
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Figura 1.4.- Vista del complejo Nay[Pd(1-MeU),].

Por altimo, los complejos de oro(lll) han sido aplicados en medicina durante
mucho tiempo. El interés en la quimica médica en compuestos de oro crecié como
consecuencia del éxito del “auranofin”, un complejo de oro(l) que contiene como
ligandos trifenilfosfina y tetraacetilglucosa para el tratamiento de la artritis

reumatoide [Sutton et al., 1972]. A partir de este compuesto, se han publicado



diversos estudios sobre complejos de Au(l) y trifenilfosfina que poseen actividad
anticancerigena y antibacteriana.

En la busqueda de nuevos farmacos antitumorales con menos efectos
secundarios que el cisplatino se ha descubierto que los complejos de oro pueden
presentar una actividad anticancerigena importante tanto in vitro como in vivo. En la
actualidad, se ha demostrado que un cierto nimero de complejos de oro(lll) poseen
una buena estabilidad y una potente actividad anticancerigena [Dandash et al.,
2017]. Los complejos de oro(lll) son isoelectronicos e isoestructurales a los
complejos de platino(ll) por lo que presentan una actividad bioldgica parecida.
Ademas, pueden presentar un modelo de unién al ADN similar al cisplatino, aunque
los estudios llevados a cabo, indican que la unién de estos compuestos a los acidos
nucleicos no es tan fuerte como los medicamentos de platino.

Los ligandos juegan un papel crucial en la sintesis de compuestos con oro y
su unién a iones metélicos no sélo produce compuestos estables sino que en
muchas ocasiones aumenta la actividad y/o reduce en toxicidad, lo cual podria ser
una forma de reducir los efectos secundarios del cisplatino [Panteli¢ et al., 2017]. Se
ha demostrado que algunos ligandos como las porfirinas, fenilpiridinas y ligandos
derivados de bases de Schiff, presentaban actividad antiangiogénica.

Un tipo de ligandos importante en la sintesis de complejos de Au(lll) implica el
uso de heterociclos aromaticos que contienen nitrdgeno. Por tanto, entre estos se
pueden encontrar restos estructurales de muchos productos naturales y compuestos
biolégicamente activos, que poseen numerosas propiedades farmacoldgicas, como
son antitumorales, antimicrobiano, anticonvulsivo, anti-inflamatorio y anti-
angiogénico [Pavic et al., 2017]. Un ejemplo es el 6-amino-1,3-dimetil-5-(2-
clorofenilazo) que, por reaccion con HAuCl,, da lugar al complejo dicloro[6-amino-
1,3-dimetil-5-(2-clorofenilazo)uracilato]oro(lll) (figura 1.5). La geometria que presenta
es plano cuadrada ligeramente distorsionada. El derivado de uracilo se coordina a
través de dos atomos de nitrdgeno, uno de ellos perteneciente al grupo amino N6

desprotonado, formando un anillo quelato de seis miembros [Sdnchez et al., 1990].



Figura 1.5.- Vista del complejo dicloro[6-amino-1,3-dimetil-5-(2-clorofenilazo)uracilato]oro(lll).

1.3. Estudio estructural del ligando DAAUPic y de complejos derivados.

Tras haber comentado aspectos sobre la coordinacion de Pt(ll), Pd(ll) y Au(lll)
a derivados piridimicos, en este apartado se van a mostrar los resultados que se han
encontrado sobre la base de Schiff derivada de la condensacion (1:1) del 5,6-
diamino-1,3-dimetiluracilo y la piridina-2-carboxaldehido (DAAUPIc), que es el
compuesto objeto de nuestro estudio. En la figura 1.6, se observa la estructura de
rayos X de dicho compuesto que fue publicada por Irvin Booysen en 2011 [Booysen
et al., 2011].

Figura 1.6.- Estructura molecular del ligando DAAUPIc.

En la tabla 1.1 se muestran algunos datos de distancias y angulos de enlace
que seran utiles posteriormente para la discusion de los datos estructurales que se

presentan en la memoria para un complejo de Pd(ll).



Tabla 1.1. Distancias de enlace (A) del compuesto DAAUPIc.

C3-01 1.223(3) N3-C7 1.280(3)
C4-02 1.230(3) C8-N5 1.354(3)
C2-N4 1.330(3) C8-C7 1.460(3)
C1-N3 1.383(3) C8-C9 1.394(3)

La quimica de coordinacion del renio posee gran interés debido a sus
aplicaciones como agentes terapéuticos en la medicina nuclear [Potgieter et al.,
2013] y continua siendo actualmente un area de investigacion muy activa [Jiménez-
Pulido et al., 2016]. A partir de la reaccion de [ReBr(CO)s] con el ligando DAAUPIc
se obtuvo el complejo [ReBr(CO)sL] (figura 1.7), que es un complejo estable en el
aire y es soluble en una gran variedad de disolventes como el diclorometano, DMF,
DMSO, acetonitrilo y acetona. El ligando, siendo potencialmente tridentado, se
coordina al metal de forma bidentada a través del atomo de nitrégeno piridinico N(1)

y el nitrégeno imino N(2) [ Potgieter et al., 2013].
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Figura 1.7.- Vista de la unidad molecular del compuesto [ReBr(CO)sL].

A partir de [ReCI(CO)s] y DAAUPIc también se han sintetizado una serie de
complejos con férmula [ReCIl(CO)sL], [Re(CO)sL(CH3CN)]CIO4, [Re(CO)sL(py)]CIO,,
[Re(CO)sL(py)]PF,4 (L= DAAUPIc). Por difraccion de rayos X sélo se pudo determinar
la estructura del compuesto [ReCIl(CO)sL], donde se vuelve a observar la misma
coordinacion observada en el bromoderivado (Figura 1.8) [Jiménez-Pulido et al.,
2016].



Figura 1.8.- Vista de la unidad molecular del compuesto [ReCI(CO)s;(DAAUPIC)].

Por ultimo, también se ha estudiado el comportamiento de este compuesto
con diferentes sales de Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll). Las propiedades de coordinacién y la
alta flexibilidad del ligando DAAUPIc favorecen la actuacion del mismo como
tridentado. Asi, a partir de la reaccion de Ni(NO3),-6H,0O con el ligando DAAUPIc se
obtuvo el complejo [Ni(DAAUPIc)2(NO3),]-H,O (figura 1.9). Este complejo presenta
una geometria octaédrica distorsionada que deriva de la coordinacion de dos
ligandos neutros DAAUPIc a través del atomo de nitrogeno azometinico (N5), el

nitrogeno piridinico (N1F) y el oxigeno O4.

Figura 1.9.- Vista de la unidad molecular del compuesto [NiL,(NO3),]-HO.

Por otro lado, en la figura 1.10 se muestra la estructura de un complejo de
Zn(ll) donde el ligando se ha desprotonado en el grupo 6-amino. El compuesto
[Zn(AcO)(DAAUPIcH.;)], se prepard por reaccion solvotermal en acetonitrilo. La
estructura del cristal es un dimero en el cual los iones metélicos exhiben una

geometria cinco intermedia entre bipiramide trigonal y piramide cuadrada, con el
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ligando DAAUPIc desprotonado (N6, N5, N1F) y dos ligandos con el acetato puente.
[Ilan-Cabeza et al., 2018]

Figura 1.10.- Vista de la unidad molecular del compuesto [Zn(AcO)(DAAUPIcH.1)]..

2. OBJETIVOS DEL TRABAJO

Las bases de Schiff presentan una gran aplicacién en el campo de la sintesis

y la catalisis. Asimismo, aquéllas que son tridentadas poseen un gran interés debido

a la gran flexibilidad y propiedades coordinantes que presentan. Debido a las

aplicaciones bioguimicas y biomédicas que poseen los derivados de uracilo, nos

hemos planteado el estudio de nuevos compuestos metalados con una base de

Schiff derivada del 5,6-diamino-1,3-dimetiluracilo, con objeto de incrementar las

potencialidades terapéuticas de estos compuestos utilizando metales como paladio,

platino y oro que ya poseen una importante actividad biolégica como agentes

antitumorales.

Los objetivos fundamentales se pueden resumir en:

1. Sintetizar el ligando que se va a utilizar denominado DAAUPIc.

2. Caracterizar estructuralmente dicho ligando

Andlisis Elemental

Espectrometria de masas
Espectroscopia IR

RMN (*H, *C, DEPT, HSQC, HMBC)

3. Preparar y caracterizar una serie de compuestos de coordinacion del

ligando con sales de paladio(ll), platino(ll) y oro(lll).

4. Utilizacion de las siguientes técnicas analiticas y espectroscopicas para la

caracterizacion como de los complejos obtenidos.



- Analisis elemental
- Conductividad molar
- Espectrometria de masas
- Espectroscopia infrarroja
- 'H-RMN
5. Utilizacion de difraccion de rayos X en caso de que cristalize alguno de

los compuestos obtenidos.

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Instrumentacion utilizada

La determinacion del contenido en carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre de
los compuestos aislados, se ha realizado en el analizador elemental modelo Flash
EA1112 CHNS-O de Thermo Finnigan perteneciente al Centro de Instrumentacion
Cientifico-Técnica de la Universidad de Jaén. Los espectros de absorcion en la zona
del infrarrojo se han registrado en un equipo PERKIN-ELMER modelo FT-IR
Spectrometer Spectrum Two del Departamento de Quimica Inorganica y Organica
de la Universidad de Jaén (4000-400 cm™, con KBr).

Los espectros de resonancia magnética nuclear de *H y *3C, han sido
registrados en un equipo BRUKER Avance 500 de la Universidad de Jaén,
utilizandose como disolvente DMSO-ds.

Los espectros de masas se han registrado en dos tipos de espectrometros. El
ligando ha sido registrado en un espectrometro de masas Thermo modelo DSQ Il
unido a un cromatografo de gases Trace GC Ultra de la misma casa. El analizador
de iones es un cuadrupolo y la fuente de iones es de tipo El, convertible a ClI
mediante el cambio de una pieza de la fuente. Los complejos se registran en un
espectrometro de masas Bruker modelo Esquire 6000 unido al cromatografo de
liquidos de alta resolucion (HPLC) Agilent 1100. El analizador de iones es una
trampa de iones y la fuente de iones es tipo electrospray (ESI) intercambiable con
una fuente de iones APCI.

En el apéndice se recogen los detalles experimentales de difraccion de rayos

X en monocristal del complejo [PdCI(DAAUPIicH.;)] que se llevdo a cabo en un

10



difractometro Apex Il con un monocromador de grafito Mo-Ka (A= 0.71073 A) a una

temperatura de 120 K.

3.2. Materiales utilizados

Para la sintesis del ligando y de los complejos derivados se han utilizado los

productos y disolventes relacionados a continuacion (tabla 3.1):

Tabla 3.1. Productos y disolventes utilizados.

Compuesto
N,N’-Dimetilurea (99%)
Acido cianacético (98%)
Nitrito sodico

Sulfuro de amonio
Acido acético (99%)
Piridina 2-carboxaldehido
[Pd(PPhs),Cl,] (99%)
Pd(Ac),

K,PdCl, (RA)

K,PtCl, (RA)

KAUCI,

MeOH (PRS)

Eter etilico (QP)
Acetonitrilo

Etanol

Casa comercial
Riedel-de-Haén
Merck
Scharlau
Panreac
Merck
ABCR
ABCR
Merck
Aldrich
ABCR
Alfa Aesar
Panreac
Panreac
Panreac

Panreac

Ademas de lo indicado en este capitulo, en la realizacion de este trabajo se

ha utilizado el material usual en investigaciones de este tipo disponible en los

laboratorios del Departamento de Quimica Inorganica y Organica de la Universidad

de Jaén.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo, se procedera a exponer y discutir los resultados
obtenidos en el estudio de los compuestos obtenidos durante el presente trabajo.
Este estudio ha incluido la caracterizacion mediante diferentes técnicas

espectroscopicas.

4.1. El ligando

4.1.1. Sintesis

El compuesto 5,6-diamino-1,3-dimetiluracilo (5,6-diamino-1,3-
dimetilpirimidina-2,4(1H,3H)-diona, DAAU) se obtuvo mediante la condensacion
ciclica de 1,3-dimetilurea y acido 2-cianacético, obteniendo 6-amino-1,3-
dimetilpirimidina-2,4(1H,3H)-diona, seguido de la nitrosacién con NaNO; (1,3-dimetil-
5-nitrosopirimidina-2,4(1H,3H)-diona) y posterior reduccion con (NH,),S.

HSC\
NH o) O
O)\NH HaC._ N
| N NaNO,, H*
e )\ | /I\
+ O N
O
CH, CHs
HO DAU DANU
N (NH,),S

0 N| S N o)
Hsc\N N = ENJ\%C’ H3C\N NH;
‘—
)\ | ACOH )\ |
S N NH; o) N NH

| 2
CHg CH,

DAAUPIc DAAU

Figura 4.1.- Esquema de sintesis del DAAUPIc.
12



La condensacion con la piridina-2-carboxaldehido se llevé a cabo en EtOH en

relacion molar 1:1, utilizando unas gotas de AcOH como catalizador. Se obtuvo un

sélido de color amarillo que se filtré, se lavo con EtOH y Et,0 y se dejo secar al aire

libre. El rendimiento fue del 66%. Segun la bibliografia consultada [Booysen et al.,

2011], normalmente este compuesto suele precipitar en forma del isémero E.

La ruta sintética se recoge en la figura 4.1 y los datos analiticos en la tabla

4.1.

Tabla 4.1.- Datos analiticos del ligando.
Formula M (g/mol) C(%) H(%) N(%)

Compuesto

DAAUPIc

55.6 5.02 27.03
(53.36) (5.14)  (27.56)

C12H15Ns0, 259.26

Entre paréntesis, valores calculados.

4.1.2. Espectrometria de masas

Color

Amarillo

En la figura 4.2 se muestra el espectro de masas del compuesto DAAUPIc y

en la figura 4.3 y en la tabla 4.2 se recoge el analisis de las fragmentaciones

observadas. El pico molecular se detecta débilmente a m/z=259 y el pico base se

observa a m/z=57 correspondiendo al fragmento [CH3NCO]". El pico m/z= 181 se

debe a la ruptura del fragmento de piridina (m/z= 79). A m/z=201 se distingue el

fragmento [L-CH3NCO]".
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miz

Figura 4.2.- Espectro de masas del ligando DAAUPIc.
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Figura 4.3.- Fragmentaciones mas significativas del ligando DAAUPIc.

Tabla 4.2.- Fragmentaciones del compuesto DAAUPIc.

m/z= 259 L.

m/z= 57 [CH3;NCOT]"

m/z= 78 [CsHAN]

m/z= 144 [L-CH3NCOH-CH3NCO]"
m/z= 181 [L-CsH4N]

4.1.3. Espectroscopia infrarroja

En la figura 4.4 se muestra el espectro infrarrojo del ligando DAAUPIc (en
KBr). Las asignaciones se han realizado a partir de datos bibliograficos [Lien-Vien et
al., 1963] y por comparaciéon con compuestos analogos [Hueso-Urefia et al., 2000;
lllan-Cabeza et al., 2008; Jiménez-Pulido et al., 2016]. Su estudio ha permitido
establecer las asignaciones de las bandas mas significativas; aquellas que
potencialmente podrian corresponder a grupos que pueden intervenir en el proceso

de coordinacion al metal (Tabla 4.3).
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Figura 4.4.- Espectro de infrarrojo del ligando DAAUPIc.

Tabla 4.3.- Datos de infrarrojo (cm™) del DAAUPIc.

V(N-H)s, V(N-H)as 3399, 3242
v(C-H) 3089
v(C=0) 1687, 1635
v(C=N) 1597
v(C-N) 1379

§ (N-H) 996

NH, wag 784
Vibraciones de anillo de piridina 1056, 760, 494

En la regibn comprendida entre 3000-3500 cm™ aparecen bandas
correspondientes a la vibracion de tension v(N-H), v(C-H)aromatico Y V(C-H)aiitatico- Las
bandas debidas a las vibraciones de grupos C-H son débiles y estan solapadas con
las bandas debidas a las vibraciones de tensién del grupo N-H que son mas fuertes.
Se encuentran claramente diferenciadas las bandas propias del grupo 6-amino, a
3399 y 3242 cm™, que deben corresponder a los modos de vibracién de tensién
simétrica y asimétrica, respectivamente. Por otra parte, la anchura de la banda

también indica la presencia de agua.
15



Entre 1700-1590 cm™ aparecen bandas que se pueden asignar a las
vibraciones de tension de los grupos carbonilo, siendo la primera de ellas asignable
a v(C2=0) (1700 cm™) (banda mas aguda) y la segunda a la vibracién del grupo
carbonilo en posicién 4, alrededor de 1635 cm™ [lllan-Cabeza et al., 2008].

La vibracién de tensién v(C=N) se observa alrededor de 1590 cm™, aunque en
torno a ese rango, también pueden encontrarse absorciones debidas al modo de
tensién v(C=C) y 8(O-H), que pueden aparecer solapadas. En esta regién también
se manifiestan las vibraciones del anillo de piridina, que aparecen alrededor de 1580
cm™. La vibracién en torno a 1379 cm™ se puede asignar al modo de tensién v(C-N).
La banda debida a la flexién N-H fuera del plano aparece alrededor de 990 cm™.
Otras vibraciones del anillo de piridina son las correspondientes a 1056, 760, 494

cm™,

4.1.4. Estudios de RMN

Por ultimo, para finalizar la caracterizacion espectroscépica del ligando, se ha
realizado el estudio de los correspondientes espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H y *C, asi como DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization
Transfer) y los correspondientes experimentos de simulacion *H/**C HSQC
(Heteronuclear Single Quantum Correlation), *H/**C HMBC (Heteronuclear Multiple
Bond Correlation) (figuras 4.6 a 4.10) en DMSO-ds. Los valores de los
desplazamientos quimicos se muestran tabulados a la derecha de los respectivos
espectros, siguiendo la nomenclatura de los atomos tal y como se muestra en la

figura 4.5.

4
N3

2
1
N

CH,

H,C
0

Figura 4.5.- Numeracion del ligando DAAUPIc.
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La asignacion de las sefiales se ha realizado a partir de los datos existentes

en bibliografia [El-Sabbagh et al., 2007; Jiménez-Pulido et al., 2016] y teniendo en

cuenta la informacién aportada por los espectros bidimensionales.

g 53 2% EEE RAELR
i ¥ ERVEY IH-RMN
N1-CHs 3.20
N3-CH; 3.43
NH, (6) 7.03
H5F (dd) | 7.25-7.27
H4F (dd) 7.73-71.77
H3F (d) | 8.18-8.19
| ‘ H6F (d) 8.53-8.54
| I
] ILLLl A Ldn
H51 9.67
’ 10-‘5 ‘ 10‘.0 ‘ 9.‘5 ’ 9:0 ‘ 815 ‘ 5.‘0 ’ 7:5 ' ?:0 ' 6.‘5 ’ 6:0 lé:?w;‘}s.lo ’ 4.’5 ' 4:0 ' 3.'5 ’ 3:0 ' 1:5 ' 2“0 ’ 1:5 ' 1:0 ' 0“5 ’ Oj‘ d: doblete
dd= doble doblete

Figura 4.6.- Espectro de *H-RMN y asignacién de sefiales del ligando DAAUPic.

*C-RMN
e S T : c1 26.94
c3 30.20
Cc5 99.54
C3F 119.76
C5F 123.08
C4F 135.93
C6F 148.98
c2 149.93
| o | cs51 150.54
WMWL"'LJ?‘WWJWWJL“L”_W‘”ML-ﬂ--«~w-«w\~«-w~w e || lea 153.99
e 157.22
C2F 157.30

Figura 4.7.- Espectro de **C-RMN y asignacion del ligando DAAUPIc.
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Figura 4.8.- Espectro de DEPT del ligando DAAUPIc.
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Figura 4.10.- Espectro de HMBC del ligando DAAUPIc.

Como se observa, en el espectro de *H-RMN, se diferencia con claridad dos
tipos de sefales, las alifaticas (1-5 ppm) y las aromaticas (6-8 ppm). En el rango
alifatico, se observa dos sefiales singlete (integradas por tres) que corresponden a
los dos grupos metilos que estan unidos a los dos atomos de nitrégeno del
heterociclo pirimidinico. El nitrégeno altera la densidad electronica de los hidrogenos
de los metilos provocando que éstos aparezcan a desplazamientos quimicos
mayores que si se encontrasen sobre un atomo de carbono.

Con respecto a las sefiales aromaticas se puede decir que la de mayor
desplazamiento quimico y, que esta integrada por uno, se ha asignado a H51. Se
observa otra sefial que integra por dos hidrogenos en torno a 7 ppm que
corresponde a los hidrégenos del grupo amino (también se encuentran desplazados
por la influencia de los grupos funcionales que lo rodean). Por ultimo, aparecen
cuatro hidrogenos aromaticos correspondientes al anillo de piridina. Dos de ellos
desdoblados como dobletes y otros dos como dobles dobletes. La diferenciacion

entre ellos se llevo a cabo con la ayuda de los espectros bidimensionales.
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En el espectro de *C-RMN se distinguen con facilidad los grupos metilo del
resto de carbonos. Gracias al espectro DEPT, también podremos distinguir los
grupos CH de los carbonos cuaternarios.

En el espectro HSQC se correlaciona cada sefial de carbono con la sefal de
hidrégeno correspondiente. Por otro lado, la técnica HMBC correlaciona sefiales de
protén con atomos de carbono situados a larga distancia (normalmente, 3 enlaces),
resultando muy util para la asignacion de carbonos cuaternarios. Los carbonos
carbonilicos C2 y C4 y el carbono C6 se han podido asignar gracias a su correlacion
con los protones de los grupos N-metilo (C1 y C3) que resuenan a distinta
frecuencia. Por otro lado, el hidrogeno H51 se correlaciona con C3F, C5 y C2F. De
manera analoga, H6F se correlaciona a larga distancia con C5F, C4F, C2F, mientras
que H4F lo hace con C2F y C6F, pudiendo asignar la sefial debida al carbono C2F y
C6F. El protén H3F se correlaciona con C5F y C51, pudiendo asignarse C5F y, por
altimo H5F, se correlaciona con C3F y C6F.

4.2. Sintesis y caracterizacion de los complejos metalicos

Los complejos se han obtenido haciendo reaccionar la sal metalica con el
ligando organico DAAUPIc en proporcion 1:1, con disolventes tales como etanol y
acetonitrilo, en caliente (100-150°C, segun el disolvente) y con agitacion. Se
obtuvieron sélidos que se filtraron y se dejaron secar al aire. Tratando de conseguir
la obtencion de cristales, se llevo a cabo la reaccion mediante sintesis solvotermal a
una temperatura de 100°C, en proporcion 1:1 y en acetonitrilo. Los datos de reaccion
se recogen en la tabla 4.4.

Todos los complejos aislados se estudiaron por andlisis elemental,
obteniéndose formulas definidas so6lo para los compuestos que se recogen en la
tabla 4.5. Asimismo, la caracterizacibn de los mismos se completd mediante
medidas de conductividad molar, espectrometria de masas, espectroscopia infrarroja
y 'H-RMN. La obtencién de cristales del complejo formado a partir de K,PdCl, y
DAAUPIc mediante sintesis solvotermal, permitié la utilizacion difraccion de rayos X
en monocristal. La féormula del compuesto, tras analisis elemental, resulté ser
[PACI(DAAUPIcH.;)]-4H,O mientras que el cristal que se utilizo para DRX no

contiene moléculas de agua.
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Tabla 4.4.- Reacciones realizadas para la obtencién de complejos.

: : _ Tiempo de

Sal metalica Disolvente Estequiometria . Color
reaccion

Pd(PPh;),Cl, EtOH 1:1 2 dias Rojo
Pd(PPh;),Cl, Acetonitrilo 1:1 4 dias Rojo
Pd(PPh;),Cl,* Acetonitrilo 1:1 3 dias Rojo
PdAc, EtOH 1:1 2 dias Rojo oscuro
PdAc, Acetonitrilo 1:1 4 dias Rojo oscuro
PdAc,* Acetonitrilo 1:1 3 dias Rojo oscuro
K,PdCl, EtOH 1:1 2 dias Rojo
K,PdCl, Acetonitrilo 1:1 4 dias Rojo
K,PdCl* Acetonitrilo 1:1 3 dias Rojo
K,PtCl, EtOH 1.1 3 dias Marrén
K,PtCl, MeOH 1:1 3 dias Marrén
K,PtCl, Acetonitrilo 1.1 3 dias Marrén
K,PtCl,* Acetonitrilo 1:1 2 dias Marrén
KAuCl, EtOH 1:1 3 dias Amarillo
KAuCl, Acetonitrilo 1:1 3 dias Amarillo
KAuCI,* Acetonitrilo 1:1 2 dias Amarillo

* Mediante sintesis solvotermal.
En negrita, aquellas reacciones de las que se ha obtenido un sélido cuya caracterizacién por analisis

elemental ha dado lugar a una férmula definida.

El estudio de los valores de conductividad molar no es un método infalible
para establecer el caracter de electrolito o no electrolito de un compuesto, debido a
los posibles procesos de solvolisis que pueden tener lugar durante la disolucién del
complejo y a la decreciente movilidad de los iones al aumentar el tamafo [Geary,
1971].

Utilizando disoluciones del orden de 10° M en DMF, Greenwood indica que el
margen de conductividad molar para electrolitos 1:1 debe estar comprendida entre
65-90 ohm™.cm?mol™, siendo menores para los no electrolitos [Greenwood et al.,
1967]. Todos los complejos, excepto el 5, se comportan como no electrolitos por lo

que los contraiones se encuentran coordinados al centro metalico. El compuesto
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AuCl3(DAAUPICc)-2H,0 (5) muestra un resultado de conductividad molar propio de un
electrolito 1:1, lo que sugiere que un ion cloruro se encuentra fuera de la esfera de

coordinacion.

Tabla 4.5.- Datos analiticos y de conductividad molar (ohm™.cm?mol™) de los complejos

estudiados.

Complejo M@mol) %C  %H %N  Am

PACI(DAAUPICH..)(PPhs)-3/2H,0 (1) 689.44 517 4.33 11.13 1o
(52.26)  (4.39)  (10.16) :

Pd(CHsCOO)(DAAUPICH.,) (2) az7o 299 3.9 17.03 s

(30.68)  (3.57)  (16.53)

[PACI(DAAUPICH.,)]-4H,0 (3) g
ICH_1)|" )
o (30.52) (427) (1483 o4

, 28.74 2.37 13.52
PtCl,(DAAUPIc)-1/2 MeOH (4) 541.277 98
(27.74)  (2.79)  (12.94) '

_ 23.17 2.31 11.50
AUCI;(DAAUPIc)-2H,0 (5) 598.62 92
(24.08)  (2.86)  (11.7)

*Entre paréntesis, valores calculados.

4.2.1. Espectrometria de masas

Los espectros de masas tipo ESI (Electrospray lonization) se llevaron a cabo
para evaluar las especies presentes en disolucion (1:1, v/v, acetonitrilo-agua).

En el complejo 1, se detecta el fragmento [Pd(DAAUPicH.1)(PCigH1s)]" a
m/z=626. También se observa a m/z=263 el fragmento PC1gH15+ H™.

Para el complejo Pd(CH3COQO")(DAAUPIcH.;) (2), se detectan fragmentos que
implican la pérdida del grupo acetato y la introduccion de otros ligandos como agua
o acetonitrilo. Asi, a m/z=382 se observa [Pd(DAAUPicH.1)(H.O)]" y a m/z=405
aparece [Pd(DAAUPIicH.;)(CH:CN)]". En el complejo 3 se observan los mismos
fragmentos.

En el complejo PtCl,(DAAUPIc)-1/2MeOH (4), se detecta un fragmento a
m/z=494 correspondiente a [Pt(DAAUPIcH.;)(CH3sCN)]". A m/z=471 aparece la sefial
del fragmento [Pt(DAAUPicH.)(H.O)]". Se detecta una sefial a m/z=506.9 de
pequefia intensidad correspondiente a [Pt(DAAUPicH.;)CI(H,O)]". Por (ltimo, se
observa otro fragmento a m/z=260, propio del ligando protonado (L + H).
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Para el ultimo complejo (5), la espectrometria de masas no facilita ninguna
informacion sobre la estructura del compuesto ya que sélo aparece un fragmento y

es el correspondiente al ligando DAAUPIc.
4.2.2. Espectroscopia infrarroja

La asignacion de bandas mas significativas se muestra en la tabla 4.6 y se ha
realizado por comparacion con el espectro del ligando DAAUPIc y teniendo en
cuenta datos bibliograficos [lllan-Cabeza et al., 2013; Jiménez-Pulido et al., 2016;
lllan-Cabeza et al., 2018]. Los espectros de infrarrojo de estos compuestos se
encuentran en el apéndice de la memoria.

Cuando el ligando se coordina en forma neutra no se observan variaciones
significativas en la vibracion de tension v(N-H). No obstante, en los complejos donde
el ligando DAAUPIc se encuentra desprotonado, aparece entre 3300 y 3400 cm™,
una banda aguda e intensa debida al grupo 6-amino desprotonado. Tal y como
gueda recogido en bibliografia para este tipo de compuestos, cuando el grupo 6-
amino se desprotona, se produce la coordinacion al metal a través del atomo de
nitrdgeno debido al caracter imino que adquiere [lllan-Cabeza et al., 2008; 2013;
2018].

En la zona sobre 1700-1600 cm™, se pueden encontrar bandas intensas
debidas a la vibracion de tensidn de los grupos carbonilo aunque en todos los casos,
excepto en el complejo de Au(lll), no se produce apenas variacion, lo que corrobora
gue cuando el ligando se desprotona en el grupo 6-amino, la coordinacion al centro
metalico se produce a través de ese atomo y no a través del atomo de oxigeno
carbonilico O4. En cuanto a la banda correspondiente a la vibracion C=N, se
distingue un desplazamiento general hacia un menor nimero de onda, lo que puede
sugerir la coordinacion a través de los &tomos de nitrogeno N5 y N1F [Jiménez-
Pulido et al.,, 2016]. También se observa alguna variacion en las vibraciones
asignadas al anillo de piridina que puede ser debido a la coordinacion al ion
metalico. La sefial correspondiente a la vibracion C-N tiene un pequefio
desplazamiento general hacia una mayor nimero de onda en comparacion con la

del ligando.
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En el espectro del complejo Pd(DAAUPIcH.1)(PPh3)-3/2H,0O (1) se pueden
apreciar las bandas debidas al grupo fosfina a 1433, 1099, 692 cm™, siendo todas

ellas, de gran intensidad [Lin-Vien et al.,1963; Nakamoto, 2008].

Tabla 4.6.- Datos de infrarrojo correspondientes a los complejos caracterizados.

V(N'H)as
Compuesto
v(N-H)s
3399
DAAUPic
3242
PACI(LH.;)(PPhs)-3/2 H,O (1) 3470
1 3 2 3414
Pd(CH;COO)(LH.,) (2) 3475
E - 3414
[PACI(LH.1)]-4H,0 (3) S
= 2 3347
3477
PtCl,(L)-1/2 MeOH (4)
3413
AuCls(L)-2H,0 (5) o478
u .
8 2 3414

L=DAAUPiIc.

v(C=0)

1687
1635
1682
1635
1683
1637
1683
1636
1685
1638
1706
1679

v(C=N)

1597

1555

1571

1556

1553

1573

V(C-N)as

1429

1498

1432

1428

1430

1423

Vibraciones

de piridina
995, 703, 422

1150, 752,
509
1154, 747,
494
1076, 752,
492
1151, 751,
495

999, 749, 465

En el caso del complejo Pd(CH3COO")(DAAUPIcH.;) (2) aparecen dos bandas

gue se pueden asignar a las vibraciones de tension v4(COQO) y vs(COO") del grupo

acetato, que aparecen a 1502 y 1329 cm™, respectivamente. Deacon y Phillips

estudiaron detenidamente espectros de IR de muchos compuestos acetato y

llegaron a la conclusion de que la coordinacion al metal era unidentada si la

diferencia entre el valor de la vibracion antisimétrica y simétrica era mayor al que

presentaban en los compuestos i6nicos (164 cm™) o bidentado si era

significativamente menor que éstos [Nakamoto, 2008]. En este caso, la diferencia es

de 173 cm™, lo que sugiere que en este caso el grupo acetato se comporta de

manera monodentada.
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4.2.3. *H-RMN

En la tabla 4.7 se recoge los desplazamientos quimicos medidos y las
correspondientes asignaciones de los espectros de 'H-RMN de los complejos
presentados en este trabajo. Los correspondientes espectros se encuentran
recogidos en el apéndice.

Tabla 4.7.- Desplazamientos quimicos (ppm) de *H-RMN de los complejos.

Compuesto N1-CH; N3-CH; NH, HS5F H4F H3F H6F H51

7.25- 7.73- 8.18- 8.53-
DAAUPIc 3.20 3.43 7.03 9.67
727 7.7 819 854

7.24- 7.60- 8.32- 8.72-

PACI(LH.1)(PPh3)-3/2 H,O (1) 3.18 342  6.61* 9.71
725 7.62 830 874
) 7.38- 7.70-
Pd(CH;COO")(LH.,) (2) 3.09 322  6.68* 8.00 7.80 8.1
7.41 7.72
7.38-  7.96- 8.14- 8.22-
[PACI(LH.1)]-4H,0 (3) 3.22 351  6.61* 8.48

742 8.01 816 8.23

7.42- 7.92- 758 833
PtCl,(L)-1/2MeOH (4) 3.18 341 725 8.72
745 7.96 7.60 835

7.40- 7.87- 8.05
AuCly(L)-2H,0 (5) 3.16 3.42 wx 8.60 9.62
742 790 8.06

L= DAAUPIc.

* El grupo 6-amino esta desprotonado. ** No se observa.

En los tres primeros complejos aparece una sefial a un desplazamiento
quimico menor al correspondiente al grupo 6-amino del ligando, que corresponde a
la desprotonacion de este grupo. Tal y como ya se ha comentado anteriormente,
cuando este grupo se desprotona, se produce la coordinacion a través de ese atomo
de nitrégeno.

La sefal correspondiente al hidrégeno H51 se apantalla debido a los cambios
de densidad electronica que se producen en el DAAUPIc tras la coordinacion al
centro metdalico. Por dltimo, también se observan ligeras diferencias en los
desplazamientos quimicos de los hidrogenos piridinicos. Estos comportamientos
podria indicar la coordinacion a través de los atomos N5 y N1F al metal.

En el espectro del complejo Pd(CH3COO)(DAAUPIcH.;) (2) aparece una

sefial a 1.91 ppm que corresponde al grupo metilo del acetato.
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4.2.4. Estructura cristalina del compuesto [PdCI(DAAUPIcH.;)]

Se ha determinado por difraccion de rayos X la estructura del compuesto
[PACI(DAAUPIcH.1)] (3). En el apéndice se muestran los datos cristalograficos y de
refinamiento de este compuesto mientras que en la tabla 4.8 se indica los datos de
distancias y angulos de enlace mas significativos de este complejo.

Tabla 4.8.- Distancias [A] y angulos [°] de enlace de la esfera de

coordinacioén en el compuesto [PACI(DAAUPIcH.;)].

Pd-N(5) 1.933(4)
Pd-N(6) 2.025(4)
Pd-N(1F) 2.038(4)
Pd-Cl 2.272(1)
0(2)-C(2) 1.219(6)
C(51)-N(5) 1.293(6)
O(4)-C(4) 1.223(6)
N(1F)-C(6F) 1.325(6)
N(1F)-C(2F) 1.362(6)
N(6)-C(6) 1.313(6)
C(5)-N(5) 1.379(5)
N(5)-Pd-N(6) 82.9(2)
N(5)-Pd-N(1F) 82.8(2)
N(6)-Pd-N(1F) 165.6(2)
N(5)-Pd-Cl 177.7(1)
N(6)-Pd-Cl 98.2(1)
N(1F)-Pd-Cl 96.1(1)

Como se puede observar en la figura 4.11, la geometria en torno a cada ion
Pd(lIl) es plano cuadrada actuando el ligando tridentadamente a través del atomo de
nitrdgeno azometinico N5, el atomo de nitrégeno piridinico N1F y el atomo de
nitrogeno del grupo 6-amino desprotonado. La coordinacion se completa con un
atomo de cloro. Los dos anillos quelato formado son coplanares (0.1 (2)°). El angulo
bite formado por los atomos N5-Pd-N6 y N5-Pd-N1F se ven reducidos a

aproximadamente 83°.
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Figura 4.11.- Estructura molecular de [PdCI(DAAUPicH.,)].

Tras la coordinacion al Pd(Il) se producen cambios en las distancias de
enlace de aquellos grupos implicados en la coordinacién. En concreto, distancias
como C5-N5 y C6-N6, que en el compuesto DAAUPIic son 1.383(3) y 1.330(3) A,
disminuyen a 1.379(5) y 1.313(6) A. El acortamiento del enlace C6-N6 se debe a la
desprotonacién del grupo 6-amino que hace que aumente su caracter imino. Por otro
lado, también se producen cambios en aquellas distancias que implican al atomo
N1F.

La estructura cristalina de este compuesto muestra que entre cada dos
unidades moleculares se establecen dos enlaces de hidrégeno entre el grupo 6-
amino desprotonado y un ion cloruro de una unidad vecina (1-x,1-y,1-z) (D---A,
3.405(4) A, ZD-H---A, 143°) (figura 4.12).

Figura 4.12.- Esquema de enlaces de hidrégeno entre unidades

[PACI(DAAUPICH.,)] vecinas.
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La existencia de interaciones mn-n entre los anillos quelato y los anillos de
pirimidina o piridina de unidades vecinas da lugar a una estructura tridimensional
(figura 4.13). La presencia de este tipo de interacciones con anillos quelatos sugiere
una gran deslocalizacion electrénica que puede alcanzar un cierto grado de
“metaloaromaticidad” [Castifieiras et al., 2002; Masui, 2001]. La metaloaromaticidad
es la manifestacion de propiedades aromaticas en un metalociclo quelato y fue
descrito por primera vez por Calvin y Wilson en 1945 [Calvin et al., 1945]. El analisis

de las interacciones de anillo presentes se recoge en la tabla 4.9.

Figura 4.13.- Empaquetamiento cristalino segun el eje b, originado por la presencia de

interacciones de tipo n-n en el compuesto [PdCI(DAAUPIcH.,)].
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Tabla 4.9.- Interacciones n-r en el complejo [PdCI(DAAUPIcH.,)].

Centroides d(ci-c) (R) a(®) B() 7(°) Slippage
Cg(1)-Cg(1)° 3.494 (3) 0.0 (2) 17.8 17.8 1.066
Cg(1)-Cg(3)* 3.515 (3) 3.2(2) 17.4 18.5

Cg(2)-Cg(2)* 3.509 (3) 0.0 (2) 20.5 20.5 1.229
Cg(2)-Cg(4)° 3.377 (3) 0.7 (2) 8.0 8.3

Cg(3)-Cg(2)* 3.615 (2) 3.2(2) 23.7 22.0

Cg(4)-Cg(2)° 3.377 (3) 0.7 (2) 8.3 8.0

Términos: Cg(1), Centroide del anillo quelato (Pd-N1F-N5-N2F-C51); Cg(2), Centroide del anillo
quelato (Pd-N6-N5-C5-C6); Cg(3), Centroide del anillo de uracilo; Cg(4), Centroide del anillo de
piridina; d(c1-c2), distancia entre los centroides de los anillos involucrados en las interacciones de
tipo n-n; o, angulo entre los planos de ambos centroides; B y y, angulos entre el centroide o el vector
centroide y la normal a cada plano de anillo apilado; Slippage: Distancia entre el centroide de un
anillo y la proyeccion perpendicular de otro centroide a dicho anillo. Transformaciones de simetria: ® -
X, -y, 1-z; b 1-x, -y, 1-z.

5. CONCLUSIONES

A la vista de los datos expuestos y discutidos en la presente memoria y de los
recogidos en bibliografia para compuestos sintetizados con el ligando DAAUPIic se
puede concluir que todos los complejos presentan una geometria plano-cuadrada,
coordinandose el ligando de manera bidentada o tridentada, segun el caso.

Si el ligando se une al centro metélico de manera tridentada y se encuentra
en su forma neutra, la coordinacién podria tener lugar a través del a&tomo de oxigeno
carbonilico O4, el a&omo de nitrogeno azometinico N5 y el atomo de nitrdgeno
piridinico N1F, mientras que si se encuentra desprotonado en el grupo 6-amino, se
podria coordinar a través de tres atomos de nitrdgeno: N6 (grupo amino
desprotonado), N5 (azometinico) y N1F (&tomo de nitrégeno piridinico). Sin
embargo, tal y como se recoge en la introduccion de la memoria, también puede
presentar un comportamiento bidentado a través de los atomos N5 y N1F. Las
restantes posiciones de la esfera de coordinacion se completarian con iones cloruro,
grupos trifenilfosfina o moléculas de disolvente.

Asi, en el complejo PdCI(DAAUPIcH.1)(PPhs)-3/2 H,O (1) el ligando actuaria

de forma bidentada a través de los atomos N6 y N5 y la esfera de coordinacion se
29



completaria con el atomo de fésforo de una molécula de trifenilfosfina y un atomo de

cloro (Figura 5.1).

N |
X
oo
H3C\N N\ PPh,
| Pd
Ve
0 r|4 NH Cl
CHs

Figura 5.1. Posible coordinacion del ligando DAAUPIc al centro metalico
en el compuesto PACI(DAAUPicH.;)(PPhs)-3/2H,0 (1).

Para el complejo Pd(CH3COO)(DAAUPIcH.;) (2) se podria sugerir una entorno
similar al observado en el compuesto [PdCI(DAAUPIcH.1)] (3) aunque con un grupo
acetato coordinado monodentadamente. En ambos complejos, el ligando actia de

forma tridentada a través de N6, N5 y H1F.

HaC,

:<

Pd
N 7
HaC NH “0OCH,

Figura 5.2. Estructura propuesta para el complejo Pd(CH;COQ)(DAAUPIcH.,) (2).

Para los dos dltimos complejos, PtCl;(DAAUPIc)-1/2MeOH (4) vy
AuCl3(DAAUPIc)-2H,O (5), el ligando estd en forma neutra y se coordinaria de
manera bidentada a través de los atomos N5 y N1F. La esfera de coordinacion se

completaria con dos iones cloruro.
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Figura 5.3.- Coordinacion propuesta en los compuestos PtCl,(DAAUPIc)-1/2MeOH
(4) y AuCI3(DAAUPIC)-2H,0 (5).
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7. APENDICE

En el presente apéndice se recogen los espectros de IR, *H-RMN y MS
obtenidos en el estudio experimental de los complejos que componen la presente
Memoria. También se mostrara una tabla de datos cristalograficos del complejo

[PACI(DAAUPIcH.;)]. El esquema del mismo es el siguiente:

Figura A.- Espectros IR (4000-400 cm™).

Figura A.1.- Espectro IR (4000-400 cm™) de Pd(DAAUPicH.1)(PPhs)-3/2H,0.
Figura A.2.- Espectro IR (4000-400 cm™) de Pd(CHsCOO")(DAAUPICH.,).
Figura A.3.- Espectro IR (4000-400 cm™) de [PdCI(DAAUPicH.1)]-4H-0.
Figura A.4.- Espectro IR (4000-400 cm™) de PtCl,(DAAUPIc)-1/2MeOH.
Figura A.5.- Espectro IR (4000-400 cm™) de AuCls(DAAUPIc)-2H-0.

Figura B.- Espectros de *H-RMN.

Figura B.1.- Espectro *H-RMN de Pd(DAAUPicH.1)(PPhs)-3/2H,0.
Figura B.2.- Espectro *H-RMN de Pd(CH3;COO’)(DAAUPicH.,).
Figura B.3.- Espectro *H-RMN de [PdCI(DAAUPicH.1)]-4H-0.
Figura B.4.- Espectro *H-RMN de PtCl,(DAAUPIc)-1/2MeOH.
Figura B.5.- Espectro *H-RMN de AuCl3(DAAUPIc)-2H-0.

Figura C.- Espectros de MS.

Figura C.1.- Espectro de MS de Pd(DAAUPIcH.;)(PPh3)-3/2H,0.
Figura C.2.- Espectro de MS de Pd(CH3COO")(DAAUPIcH.,).
Figura C.3.- Espectro de MS de [PdCI(DAAUPicH.1)]-4H,0.
Figura C.4.- Espectro de MS de PtCl,(DAAUPIc)-1/2MeOH.
Figura C.5.- Espectro de MS de AuCl3(DAAUPIc)-2H,0.

Tabla 1.- Datos cristalograficos y de refinamiento del complejo [PdCI(DAAUPIcH.1)].
Tabla 2.- Distancias y angulos de enlace del compuesto [PdCI(DAAUPIcH.1)].
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Figura A.1.- Espectro IR (4000-400 cm™) de Pd(DAAUPicH.,)(PPhs)-3/2H,0.
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Figura C.1.- Espectro de MS de Pd(DAAUPicH.;)(PPhs)-3/2H,0.
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Figura C.3.- Espectro de MS de [PdCI(DAAUPIcH.,)]-4H.0.

Intens. 18020101.d: +MS, 0.0-0.9min #(2-37)
1.5-

] 494.0
1.0-

051 2600

636.0
200 400 600 800 1000 1200 "miz
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Figura C.4.- Espectro de MS de PtCl,(DAAUPIc)-1/2MeOH.
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17100510.d: +MS, 0.1-2.0min #(2-46)
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Figura C.5.- Espectro de MS de AuCl3;(DAAUPIc)-2H,0.

Tabla 1.- Datos cristalograficos y de refinamiento de [PdCI(DAAUPIcH.;)].

Férmula empirica
Peso molecular (g/mol)
Temperatura (K)
Longitud de onda (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Celdilla unidad (A; °)

Volumen (A%

Z, Densidad calculada (mg/m®)
Coeficiente de absorcion (mm™)
F(000)

Rango 6 (°)

Limites de indices hkl
Reflexiones totales/ independientes
Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros
Bondad de ajuste en F?

indices R finales [I>2sigma(l)]
indices R

Méximo y minimo pico diferencias (e.A®)

C12H1,CINsO,Pd
400.12
120(2)

0.71073

Triclinico, P -1

a=8.4205(6)  a=107.700(2)
b=8.6414(6)  p=91.126(2)
c=10.3975(8) y=111.801(2)

661.65(8)
2,2.008
1.616
396
2.635 a 27.583
-10< h<10, -11<k<11, -13<I<13

32953 / 3062 [R(int) = 0.0357]

, ini u
En F?, por minimos cuadrados de la
matriz completa

3062 /0/192
1.230
R1 = 0.0376, wR2 = 0.1090
R1 = 0.0396, wR2 = 0.1100
1.138'y -1.098
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Pd-N(5)
Pd-N(6)
Pd-N(1F)

Pd-Cl
0(2)-C(2)
C(51)-N(5)
C(51)-C(2F)
O(4)-C(4)
N(3)-C(2)
N(3)-C(4)
N(3)-C(3)
N(1F)-C(6F)
N(1F)-C(2F)
N(1)-C(6)
N(1)-C(2)
N(1)-C(1)
C(4F)-C(5F)
C(4F)-C(3F)
C(5F)-C(6F)
C(4)-C(5)
N(6)-C(6)
C(5)-N(5)
C(5)-C(6)
C(3F)-C(2F)
N(5)-Pd-N(6)
N(5)-Pd-N(1F)
N(6)-Pd-N(1F)
N(5)-Pd-Cl
N(6)-Pd-Cl
N(1F)-Pd-Cl
N(5)-C(51)-C(2F)
C(2)-N(3)-C(4)
C(2)-N(3)-C(3)
C(4)-N(3)-C(3)
C(6F)-N(1F)-C(2F)
C(6F)-N(1F)-Pd
C(2F)-N(1F)-Pd
C(6)-N(1)-C(2)
C(6)-N(1)-C(1)
C(2)-N(1)-C(1)
C(5F)-C(4F)-C(3F)
C(4F)-C(5F)-C(6F)
0(2)-C(2)-N(3)
0(2)-C(2)-N(1)
N(3)-C(2)-N(1)
O(4)-C(4)-N(3)
O(4)-C(4)-C(5)
N(3)-C(4)-C(5)
C(6)-N(6)-Pd
N(5)-C(5)-C(6)
N(5)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-C(4)

Tabla 2. Distancias y angulos de enlace en el compuesto [PACI(DAAUPIcH_,)].

1.933(4)
2.025(4)
2.038(4)
2.271(1)
1.219(6)
1.293(6)
1.454(6)
1.223(6)
1.375(6)
1.416(5)
1.467(6)
1.325(6)
1.362(6)
1.379(5)
1.395(6)
1.469(6)
1.374(7)
1.392(6)
1.395(6)
1.421(6)
1.313(6)
1.379(5)
1.408(6)
1.382(6)
82.87(16)
82.77(16)
165.62(16)
177.74(12)
98.23(12)
96.14(11)
116.6(4)
125.4(4)
117.6(4)
116.9(4)
120.6(4)
129.9(3)
109.6(3)
122.5(4)
119.5(4)
118.0(4)
119.8(4)
118.8(4)
122.1(4)
121.0(4)
116.8(4)
119.8(4)
126.0(4)
114.2(4)
110.1(3)
114.2(4)
123.3(4)
122.4(4)
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N(6)-C(6)-N(1)
N(6)-C(6)-C(5)
N(1)-C(6)-C(5)
C(2F)-C(3F)-C(4F)
N(1F)-C(6F)-C(5F)
N(1F)-C(2F)-C(3F)
N(1F)-C(2F)-C(51)
C(3F)-C(2F)-C(51)
C(51)-N(5)-C(5)
C(51)-N(5)-Pd
C(5)-N(5)-Pd

122.1(4)
119.4(4)
118.5(4)
119.1(4)
121.4(4)
120.4(4)
115.8(4)
123.8(4)
131.3(4)
115.2(3)
113.4(3)
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