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RESUMEN

En el presente trabajo se prepar6 el complejo diclorodi-(2-
piridil)cetonazinc(ll y analiz6 por métodos fisicos y espectroscépicos.
Adicionalmente, se probo la reactividad frente a la sal [Pb(SCsFs),] por medio de
una reaccion de metatesis promoviendo la salida de los atomos de cloro y la
incorporacion de los ligandos tiolato para la obtencién del complejo Di(2-
piridil)cetona-bis(2,3,4,5,6-pentafluorotiofe nolato) de zinc(ll) (18).

La caracterizacion del complejo 13 y 18 se llevd a cabo mediante técnicas

fisicas y espectroscopicas como punto de fusion, solubilidad, RMN e IR.

Palabas clave: coordinacion, complejo, metatesis, dipiridilcetona, zinc.




ABSTRACT

In this present work, the dichlorodi-(2 - pyridyl) ketonezinc (Il) complex
was syntesized and analized by physical, chemical and spectroscopic methods.
Additionally, its chemical reactivity in presence of [ Pb (SCesFs )2] was assayed by a
metathesis reaction providing the chlorine atoms leaving the (2,3,4,5,6 -
pentafluorothiofenyl) zinc (Il complex (18).

The characterization of compounds 13 and 18 was perfomed by physical
and spectroscopic methods including the determination of melting point, NMR and
IR spectra.

Keywords: coordination, complex, metathesis, dipyridyl ketona, zinc.
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INTRODUCCION

El ser humano desde la antigledad ha usado los metales para su beneficio.
Una de las aplicaciones mas conocidas es el uso de estos materiales para la
construccién; esta aplicacion no es la Unica que ha explotado el ser humano ya
que se sabe del uso de los metales con fines medicinales; como el caso del cobre

el cual era usado por los egipcios para la purificacion del agua (Figura 1).

Figura 1. Uso del cobre por los egipcios.

En 1536, Paracelso usaba el mercurio, el arsénico y el antimonio como
diuréticos (Laguna, 2011) (Figura 2).

Figura 2. Obra de Paracelso.

A principios del siglo XX el arsénico fue usado para tratar la sifilis, el
antimonio como antiparasitario y el oro para la tuberculosis (Laguna, 2011). Hoy
en dia se siguen empleando los metales para combatir diferentes enfermedades.
Uno de los mas comunes es el bismuto, contenido en medicamentos para aliviar
enfermedades estomacales, como el Pepto Bismol® y el De-Nol® (Vademecum,
2015), que contienen al salicilato de bismuto como principio activo (Figura 3).




Figura 3. Medicamentos que contienen salicilato de bismuto.

Las sustancias quimicas que presentan metales en su estructura han
ayudado al hombre a combatir diferentes enfermedades como el cancer, ya que
algunas estructuras con centro metalico tienen propiedades anticancerosas. Un
ejemplo es el cis-platino, que establecio las bases para la busqueda de otras
moléculas analogas con igual o mejores propiedades. El cis-platino actualmente

es usado para combatir cancer de ovario, pulmén, cerebro, etc. o tipos de cancer
(Figura 4).

CISPLATINO 10mg.

HoN., o o NHg
c” ¢

Figura 4. Cisplatino.

Debido al éxito que tuvo dicha molécula se sintetizaron otras analogas al
cis-platino como el carboplatino (3) y oxalilplatino (4) (Figura 5) que también son

empleados para combatir diferentes tipos de cancer (Lebwohl, 1998; Jamieson,
1999).

Figura 5. Estructura quimica del carboplatino (3) y oxalilplatino (4).
Debido a la importancia de las estructuras quimicas de los complejos metalicos en
el presente trabajo se lleva a cabo un estudio de intercambio de ligantes de un

complejo metélico de zinc.

o
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ANTECEDENTES

En quimica de coordinacion los ligantes derivados di-2-piridinicos son
comunmente usados debido a que a través de su sintesis se propone la formacion
de nuevos compuestos con potencial aplicacion en el reconocimiento molecular,
magnetismo y catdlisis (Li, 2005). Dichos ligantes son descritos como buenos
agentes quelatantes dada la versatilidad que presentan hacia la coordinacion
metalica, por lo que se ha descritd la formacién de complejos mono- y di-nucleares
en donde pueden coordinarse de manera monodentada (5) o bidentada (5 y 6)
(Klein, 2009; Hernandez-Balderas et al, 2012) (Figura 6).

2+ 2+

Figura 6. Forma de coordinacion de algunos complejos di-2-piridinicos.

Cuando los ligantes di-2-piridinicos presentan dentro de su estructura
grupos donadores de electrones adicionales a los nitrdgenos de los anillos de
piridina que puedan favorecer la coordinacion, estos pueden intervenir en el
comportamiento coordinante de dicho ligante y se tendria que analizar la afinidad
del centro metalico por los atomos donadores del ligante y la posibilidad de
formacion de quelatos. Por ejemplo, el complejo de renio 7 (Grewe, 2003) en
donde se coordina un nitrogeno de una de las piridinas y el nitrégeno de la
hidrazona para formar un quelato de cinco miembros, mientras que en el complejo
8 (Annibale, 1981) se forma un gquelato de seis miembros ya que se coordinan los

dos nitrogenos de las piridinas al manganeso, ademas del grupo hidroxilo que se
encuentra en el carbono puente del ligante; en el complejo 9 (Rodriguez-Garcia,

e
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2011). Aun cuando se tiene un atomo de azufre y dos nitrdgenos del anillo de
pirimidina que se sabe son afines al atomo de paladio sélo se coordinan los

nitrdgenos de las piridinas para formar el quelato de seis miembros (Figura 7).

Figura 7. Estructura de complejos metalicos derivados de ligantes di-2-

piridinicos funcionalizados.

Un ligante dipiridinico funcionalizado que ha sido ampliamente estudiado es
la di-(2-piridil)cetona debido a sus formas de coordinacion frente a distintos
centros metalicos en donde se ha descrito que forma anillos quelato de cinco y
seis miembros dependiendo de su coordinacion. Por ejemplo, al coordinarse a
Ru(l) se coordina de manera N, O-bidentado lo que da lugar a la formacion de un
anillo de cinco miembros (10) (Godard, 2003). Cuando su coordinacién cambia a
N,N-bidentado prefiere la formacién de anillos de seis miembros, como es el caso
del complejo de Pt(ll) 11 (Puscasu, 2001) y al coordinarse a Ag(l), su forma de
coordinacion es N,O,N-tridentado bimetalico biconectivo originando dos anillos de

cinco miembros (12) (Sommerer, 1994) (Figura 8).

Cl" ci
10 11 12

Figura 8. Formas de coordinacion de la di-(2-piridil)cetona.




Cabe destacar que el complejo 11 presentd buena actividad antintumoral
(Puscasu, 2001).

Katsoulakou en el 2002 publicé algunas propuestas del papel que juega el
zinc en los sitios activos de enzimas hidroliticas en donde uno de sus modelos es
el complejo de la di-(2-piridil)cetona coordinada a ZnCl, (13) (Figura 9). En este
trabajo se destacd la importancia del atomo de zinc, ya que este metal se
encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, siendo el segundo ion
metalico en abundancia en células animales y vegetales, encontrandose en mas
de 300 enzimas (Parkin, 2000), siendo un metal esencial para el cuerpo humano el
cual contiene aproximadamente de 1.5 a 3 gramos de zinc; el 57% se encuentra

en el musculo esquelético, mientras que el 29% en los huesos.

Figura 9. Complejo de Di-(2-piridil)cetona coordinada a ZnCl,.

El zinc regula el crecimiento y desarrollo de numerosos sistemas
funcionales, principalmente aquellos de caracter proliferativo como el sistema
inmune, musculo esquelético, neuroendocrino, hormonal y reproductivo (Esquema
1).




ACCION ANTIDIABETICA

A

Sistema inmune

Agente inmunorregulador

Regulacion de la activacion

Fertilidad y reproduccion

Facilita la espermatogénesis

Estabiliza la conformacion de la cromatina en los
espermatozoides

Sistema nervioso
Funcién cerebral

Neuromodulador en la
sinapsis

Sistema visual

Funcién ocular normal

Visuales

Formacién de pigmentos

Proteinas y enzimas de zinc
Anhidrasa carbonica

Peptidasa carboénica

Crecimiento del feto

Sistema _endocrino

Hormonas de crecimiento

Actividad celular
Crecimiento e integridad celular

citoprotector

Otras funciones

Metabolismo de hueso: constituyente, activador de metaloenzimas y formador
del tejido 6seo.

Funcién cardiorrespiratoria

Esquema 1. Importancia del zinc en el organismo humano.

Cabe mencionar que la deficiencia de este metal causa retraso en el

crecimiento corporal, anorexia, hipoglucemia, alopecia, mala cicatrizacion de

heridas, diarrea, hipogonadismo,

espermatogénesis defectuosa y ceguera

nocturna, entre otras alteraciones (Salas, 2002).

En la actualidad se han sintetizado una gran cantidad de complejos de zinc

y algunos han presentado actividades biolégicas importantes, tal es el caso del

derivado de tiazina (14) que al coordinarse al zinc aumento la capacidad fagocitica

de los neutréfilos humanos, mientras que otro complejo con un derivado de amina

(15) mostré actividad antibacterial contra Staphylococcus aureus con eficacia

similar a la gentamicina (Fernandez, 2014) (Figura 10).




14 15
Figura 10. Complejo de Zn(ll) con actividad bioldgica.

Otros complejos derivados de dipiridinas han demostrado mejor actividad
anticancerosa que el cis-platino® por lo que actualmente se encuentran en fase de
experimentacion (Stanojkavic, 2010) haciendo a este tipo de estructuras opciones

viables para su aplicacién contra el cancer (Esquema 2).
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Esquema 2. Compuestos de zinc con actividad anticancerosa.
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Como se ha podido observar la aplicacion biolégica de los complejos de
zinc es diversa, por lo que se vuelve importante el estudio quimico de estos y
desde el aspecto quimico el zinc presenta ventajas frente a otros metales como
por ejemplo la abundancia siendo el 24° elemento mas comun en la corteza
terrestre lo que permite obtenerlo facilmente (Emsley, 2001), ademas presenta
baja toxicidad para el medio ambiente y sus sales son generalmente estables al
aire (Mata, 2014). Su configuracién electrénica en estado metélico ([Ar] 4s® 3d*°)
explica su estado de oxidacion de +2 y al tener completa su capa d, permite que
sus complejos sean diamagnéticos e incoloros. Puede presentar diferentes
nimeros de coordinacion, los mas comunes son 4, 5 y 6; adoptando diversas
geometrias como la bipiramide trigonal (Bpt), octaédrica (Oh) y tetraédrica (Th)
siendo esta ultima la mas comun (Greenwood, 2012) (Figura 11).

ol

Figura 11. Geometrias de los complejos de zinc.

Ademas de que los complejos de zinc clorados también se han usado en
reacciones de metatesis (Quezada, 2012) lo que ha permitido introducir nuevos
grupos funcionales que podrian modificar las caracteristicas fisicas, quimicas y
bioldgicas de los complejos (Esquema 3).

/ — —

Q;@ + [Pb(SR),] — A . Q;@ + PbCl, l
Cl \CI Aoetona rs” \SR

Esquema 3. Reaccidn de metatesis.




Por su parte los ligantes bencentiolatos fluorados son de gran importancia
ya que tienen la capacidad de estabilizar geometrias y estados de oxidacion poco
comunes, y de esta forma poder dar lugar a interacciones inter e intramoleculares
debido a la presencia de fldor (Torrens, 2000). El éxito que han tenido los tioles
bencenfluorados se debe a la facilidad con la que pueden ajustar sus propiedades
estéricas y electronicas por el cambio de posicidn, asi como al nimero de atomos
de flior en el anillo aromético (Morales, 2001) (Figura 12).

SH SH
F F F SH
F
F F
F F
Figura 12. Ejemplos de tiolatos bencenfluorados comerciales.

Cabe destacar que este tipo de ligantes han sido empleados para la sintesis
de compuestos que han sido usados como modelos de centros metalicos activos
de metaloenzimas como la nitrogenasa. (Cordero-Pensado, 2006) (Figura 13).

Figura 13. Metaloenzima.

En la actualidad los compuestos fluorados tienen gran relevancia por su
importancia en la industria alimenticia, salud y en el desarrollo de nuevas
tecnologias con el fin de obtener fuentes de energia alternativas. Dicha
importancia se debe al enlace de C-F ya que este es muy fuerte. Los compuestos
que tienen flior presentan alta estabilidad térmica y oxidativa, baja polaridad,

interaccion molecular débil, y una tensién superficial comparada con la de los




hidrocarburos; todas estas propiedades han sido empleadas para el desarrollo de
nuevos compuestos con aplicaciones como plasticos, colorantes, surfactantes,
membranas, polimeros conductores, farmacos y productos agroquimicos. (Berger,
2011).

El complejo clorado de Zn(ll) de la di-(2-piridil)cetona (13) fue descrito por
primera vez en el afio de 1979 por Ortego y colaboradores, en donde sélo se
propone la formacion del complejo por medio del analisis elemental. En el 2002
Katsoulakou y colaboradores describieron la sintesis del mismo complejo en un

rendimento del 70% y la caracterizacién de éste por medio de espectroscopia de
IR y difraccion de rayos X de monocristal (Esquema 4).

0
0
A X
AN AN + ZnC|2 MeCN - | |
| | 20 °C N MNF
_N N__— s
16 c” "t
13

Esquema 4. Obtencion del complejo de di-(2-piridil)cetona-ZnCl, (13).

Realizando una revisién en la literatura no se encontraron datos de RMN o
datos fisicoquimicos como antecedentes sobre la formacién del complejo por lo
que en el presente trabajo se realiz6 un analisis espectroscopico del complejo di-
(2-piridil)cetona-ZnCl, (13) con la finalidad de complementar la caracterizacion del
complejo, ademas de someterlo a una reaccion de metatesis como una prueba

guimica de la presencia de los atomos de cloro para funcionalizar el complejo.

10



OBIJETIVO

e Preparar y analizar mediante métodos fisicos, quimicos y espectroscopicos
el complejo diclorodi-(2-piridil)cetonazinc(ll) (13).

OBIJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener el complejo diclorodi-(2-piridil)cetonazinc(ll) (13).

e Completar la caracterizacion del complejo diclorodi-(2-piridil)cetonazinc(ll)
mediante un estudio de RMN.

e Determinar las caracteristicas fisicas como punto de fusion, estado de
agregacion y color.

e Analizar la solubilidad y evaluar la reactividad mediante una reaccion de
metatesis frente al complejo Bis(2,3,4,5,6-pentafluorotiofenolato) de
plomo(ll) (Figura 14).

Figura 14. Diclorodi-(2-piridil)cetonazinc(ll) (13).
e Caracterizar el producto por métodos fisicos y espectroscopicos como IR,
RMN de 'H, 3C y *°F.

11



RESULTADOS Y DISCUSION

Para la obtencion de la materia prima [Zn(DPC)Cl,] (13), un equivalente de
di-(2-piridil)cetona se sometié a reaccién con un equivalente de ZnCl, y se dejo
bajo reflujo en metanol durante 24 horas. Transcurrido este tiempo el crudo fue
evaporado a presiéon reducida obteniendo un sélido beige con un rendimiento del
91% (Esquema b).

O O
. X X
| X | X + ZnCl, Reflujo, 24 h | |
_N N~ Metanol /N\Zn/N =
0, ‘,
16 91% CI' (¢

Esquema 5. Sintesis del complejo [Zn(DPC)Cl;] (13).

El sélido fue analizado por RMN de 'H (400 MHz, DMSO-dg); el espectro
mostré en 8.68 ppm la sefial doble (2H, 3J= 4.76 Hz) de los protones H-6 y H-12;
entre 8.10 y 7.96 ppm se observd una sefial mdlltiple que integré6 para 4
hidrégenos asignada a los protones H-3, H-9, H-4 y H-10; en 7.61 ppm se
encontrd una sefial triple de dobles (2H, 3J= 4.76 Hz, *J= 1.33Hz) debida a los H-5
y H-11 (Figura 15). La coordinacion de la dipiridilcetona al centro metalico no
evidencié cambios en el desplazamiento quimico de sus sefiales segun lo
observado en el espectro comparativo con la materia de partida (Figura 16), sin
embargo, permiti6 determinar la presencia la integridad organica del ligante en el

producto de reaccion.

En su espectro de RMN de *C (100 MHz DMSO-ds) se observaron las 6
sefiales caracteristicas de la dipiridilcetona; la sefal de carbonilo se aprecié en
194.2 ppm, en 155.0 ppm se encontré la sefal de C-2, en 149.9 y 138.2 ppm se
observaron las sefales de los C-6 y C-4, respectivamente; mientras que la sefial
del C-3 se aprecido en 127.7 ppm. Finalmente, en 125.4 ppm se vio la sefal
perteneciente al C-5 (Figura 17). Cabe mencionar que en este espectro tampoco

se observaron diferencias en comparacion con la materia de partida (Figura 18).

e
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Como se pudo apreciar, no se observaron cambios en los desplazamientos
de las sefiales, pero si un ensanchamiento de las mismas, sin embargo, el

producto de reaccidén presentdé propiedades fisicoquimicas muy distintas a la
materia prima (Tabla 1).

Tabla 1. Comparacion de propiedades fisicoquimicas del complejo 13y el ligante.

Caracteristica  Di-(2-piridil)cetona Complejo 13

ACOEt,CH,Cly. Metanol, H2O,
Solubilidad acetona metanol DMSO

El producto de reaccién también fue analizado por espectroscopia de

infrarrojo (IR) mostrando la banda de vibracién de tension del grupo C=0 en 1671
cm?® correspondiente a lo descrito en la literatura para este complejo
(Katsoulakou, 2002), ademas se observd una banda adicional en 1671 cm™
debida de vibracién de tension del enlace C=N de los anillos de piridinas la cual
no se vio en el ligante libre ya que se encuentra traslapado con la banda del C=0.
El desplazamiento de la banda C=N hacia frecuencias menores es atribuido a la

coordinacion del atomo de zinc (Tabla 2, Figura 19y 20).
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Tabla 2. Datos de IR del complejo [Zn(DPC)CI;] (13) y el ligante.

Datos de IR

3054 3068

1679 1671

1679 1605

1580 1588

Vc=0
Vc=N
c=C
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El producto cristalizd en acetona por la técnica de evaporacion lenta,
obteniéndose un cristal adecuado para su analisis por difraccion de rayos X de
monocristal. Los datos cristalograficos coincidieron con los descritos
(Katsoulakou, 2002) (Tabla 3).

Tabla 3. Datos cristalograficos del complejo [ZnDPCCI;] (13)

Empirica formula C11HsCI>N,OZn

Formula peso 320.46

Temperatura/K 293(2)

Sistema cristalino monociclico

Grupo espacial P2;/c

a/lA 11.9454(11)

b/A 7.9197(5)

c/A 12.9080(9)

al° 90

B/ 103.325(8)

v/ 90

Volumen/A® 1188.28(16)

z 34

Peaicg/cm’ 15.226

w/mm™ 58.411

F(000) 5440.0

Tamafio de cristal/mm?® 0.5 x 0.45 x 0.45

radiacion CuKa (A = 1.54184)

20 rango para la recopilacion de datos/° 7.606 to 86.314

Rangos de indice 9<hs<7,6<k<6,9<I<11
Reflexiones recolectadas 1070

Reflexiones independientes 699 [Rint = 0.0095, Rsigma = 0.0163]
Datos/sistema de retencién/pardmetros 699/0/154

Bondad de-ajuste en =5 1.078

Indices R finales [I>=20 ()] R; = 0.0542, wR; =0.1583
Indices R finales [toda la informacion] R; = 0.0564, wR, =0.1610
Mayor diff. pico/agujero / e A 0.44/-0.81
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Figura 21. Estructura de [Zn(DPC)ClI;] (13).

La estructura obtenida confirmé la formacion del complejo [Zn(DPC)Cly]
(13) como se observa en la estructura (Figura 21), este complejo (13) presenta
dos atomos de cloro que son buenos grupos salientes dando la posibilidad de ser
intercambiados por otros ligandos que muestren mayor afinidad hacia el centro
metalico como son los compuestos tiofluorados por lo que se procedié hacer una
reaccion de metéatesis entre el complejo [Zn(DPC)CI;] (13) y el bis-(2,3,4,5,6-

pentafluorotiofenolato) de plomo(ll) (17).

Para poder llevar a cabo la reaccion de metéatesis, fue necesario preparar el
compuesto bis-(2,3,4,5,6-pentafluorotiofenolato) de plomo(ll) (17); para lo cual se
hiz6 reaccionar un equivalente de acetato de plomo y dos equivalentes de
2,3,4,5,6-pentafluorotiofenol durante 12 horas en agitacibn a temperatura
ambiente (Esquema 6). Una vez transcurrido el tiempo, se observo la presencia
de un soélido amarillo. La suspension obtenida se filtr6 al vacio y el sélido
generando se lavo con agua y metanol, obteniendo un sélido de color amarillo con

un rendimiento de 66%.
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MeOH/H,O
HSCeFs -+ Pb(COO), » Pb(SCgFs5), + 2 CH3;COOH

T.A. 12 h. 17

Esquema 6. Sintesis de la sal bis-(2,3,4,5,6-pentafluorotiofenolato) de plomo(ll)
(17).

Una vez obtenidas las materias primas, se continuo con la reaccion de
metatesis empleando un equivalente de [Zn(DPC)Cl;] (13) y un equivalente de la

sal de plomo (17) en acetona durante 12 horas en agitacion (Esquema 7).

Q O
| A | X Temperatura a, 12 h CHJ\O
> N N =~
N N A //
— S = [Pb(SRF),] Acetona . /Zn/// + PbCl, l
a’ "o 17 s s F
F F
13 i FQ
F F F F
18

Esquema 7. Formacion del complejo 18.

Transcurrido este tiempo se observd la formaciéon de PbCl, como un
precipitado de color blanco indicando que se habia llevado a cabo la reaccion, por
lo que se procedi6 a filtrar en una columna empacada con celita (2 cm).
Posteriormente, el disolvente fue evaporado a presion reducida obteniéndose un
sélido granuloso de color amarillo al que se le hicieron lavados con CH,Cl,,
encontrandose en un rendimiento de 69%. Sus propiedades fisicoquimicas se
compararon con la dipiridilcetona, el complejo [Zn(DPC)Cl] (13) vy
[Zn(DPC)2(SCsFs)2] (18) (Tabla 4).
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Tabla 4. Tabla comparativa de la dipiridilcetona, el complejo [Zn(DPC)Cl,] (13) y
[Zn(DPC)2(SCeFs)2] (18).
Caracteristica Di-(2-piridil)cetona [zZn(DPC)Cl;] (13)

e
Incoloro Beige Amarillo
Punto de fusién 43 - 48 °C 260 - 265 °C 140 °C

Solubilidad AcOEt,CH,Cl;, Metanol,H,O,DMSO CH,Cl, acetona,
acetona, metanol,CHCl3,
metanol,H,O

El producto de reaccion fue analizado por RMN de *H (400 MHz, DMSO-dg)

[Zn(DPC)2(SCeFs)2] (18)

Solido Solido

mostrando las sefales tipicas de la dipiridilcetona; en 8.68 ppm se obsen la
sefial doble (3J= 4.76 Hz) que integré para dos hidrégenos correspondiente al H-6
y H-12, de 8.10 a 7.96 ppm se vio la sefial multiple de los protones H-3, H-9, H-4 y
H-10, la sefial triple encontrada en 7.61 ppm (2H, 3J= 4.76 Hz, *J= 1.33 Hz) fue
asignada a los protones H-5 y H-11 (Figura 22). Al realizar la comparacion con el
complejo de partida (13) no se observaron cambios debidos a la incorporacion del
nuevo ligando (Figura 23).

El espectro de RMN de '3C (100 MHz DMSO-ds) mostré en 148.0-144.8
ppm las sefiales correspondientes a los carbonos aromaticos del tiolato. En 155.1
ppm se encontrd la sefial del C-2, mientras que en 149.9 y 138.2 ppm se vieron
las sefales pertenecientes a los carbonos C-6 y C-4, respectivamente. La sefial

del C-3 se identifico en 127.7 ppm y, por ultimo, en 125.4 ppm se observo la sefial
correspondiente al C-5 (Figura 24).

Cuando se hizo la comparacién con el complejo [Zn(DPC)CI,] (13) se vio

como Unica diferencia la aparicion de las sefiales correspondientes a los carbonos
aromaticos de los grupos pentafluorotiofenilos (Figura 25).
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El sélido también fue analizado por RMN de *°F (DMSO-dg) observandose
las tres sefiales correspondientes a los atomos de flior de los
pentafluorotiofenilos fluorados. En -135.05 ppm se aparecié una sefial doble
ancha que integroé para dos flioros con posicién orto al azufre, en -136.13 ppm se
vio una sefial doble ancha la cual integré para un flior en posicion para al azufre
(J= 24 Hz, Fo), mientras que en -163.70 ppm se observé una sefial triple ancha
que integré para dos fllioros en posicién meta al azufre con *J= 24 Hz (Figura 26),

lo que dio evidencia de la formacion del complejo (18).
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El andlisis por espectroscopia de IR, mostré el desplazamiento de la banda
de estiramiento C=N a 1736 cm™ a frecuencias mayores, ya que en el complejo
[Zn(DPK)Cl;] (2) esta banda se observd en 1604 cm? Vioy , ademas se
observaron las sefiales intensas caracteristicas de "SCg¢Fs en V' 1076 cm™ debidas
a las vibraciones de los enlaces C-F (Tabla 5, Figura 27).

Tabla 5. Datos de IR de la DPC, complejo 13 y complejo 18.

Espectroscopia de IR (cm™)

Complejo 13 Complejo 18
3068 2973
1671 1505
1605 1753
1588 1475

1077
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Figura 27. Comparativo de espectros de IR de los complejos 13y 18.



CONCLUSION

En este trabajo se preparé el complejo diclorodi-(2-piridil)cetonazinc(l) 18

en un mayor rendimiento (90%) que el descrito en la literatura (70%).

En el espectro de RMN de 'H y de **C del complejo no se observaron
cambios significativos en los desplazamientos quimicos, s6lo ensanchamiento de

las senales.

Gracias a la caracterizacién por espectroscopia de IR se observé que no se

habia descrito el desfase de la banda de vibracion de tensién del enlace C=N
hacia frecuencias menores por la presencia del zinc en el complejo 13.

Se concluyé que en ocasiones no todas las técnicas espectroscépicas nos
pueden dar evidencia de la formacién de un complejo por lo que es importante

analizar todas las caracteristicas fisicas y quimicas.

Se confirmo la formacién del complejo mediante difraccion de rayos X de
monocristal. Los  datos  cristalograficos del complejo  diclorodi-(2-
piridil)cetonazinc(l) 13 obtenidos coinciden con los de la literatura donde se
observd un complejo formado por un &tomo de zinc, una moléculas de di-(2-
piridil)cetona coordinada de manera bidentada formando un quelato de seis

miembros.
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Se llevd a cabo la reaccion de metatesis del complejo diclorodi-(2-
piridil)cetonazinc(l), obteniéndose al complejo di(2-piridil)cetona-bis(2,3,4,5,6-
pentafluorotiofenolato) de zinc(ll) 18 el cual no esta descritrié en la literatura por lo

gue se considera un nuevo complejo de zinc(ll).
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PARTE EXPERIMENTAL

Generalidades

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 1D se
obtuvieron en un espectrometro Varian Mercury plus de 400 MHz utilizando como
disolvente DMSO-ds. Los espectros de RMN 'H y °F fueron adquiridos a 400
MHz y los de *C se determinaron a 100 MHz. Los desplazamientos quimicos de
'H y 3C se reportan con respecto al Tetrametilsilano (TMS) empleado como
referencia interna; mientras que para el °F se uso6 el 4cido trifluoroacético a -76.5

ppm. Los espectros fueron procesados mediante el programa MestRenova.

Los espectros de infrarrojo (IR) se determinaron en un espectrofotémetro
Thermo Scientific modelo Nicolet iS 10 empleando la técnica ATR. Los datos se

expresan en nimeros de onda (vem™) para los maximos principales de absorcion.

Los puntos de fusion fueron determinados en un aparato Fisher-Scientific y

no estan corregidos.
Todos los disolventes utilizados fueron destilados en el laboratorio.

Reactivos

El ZnCl, se adquiri6 de la marca Fermont, peso molecular: 136.27 g/mol,

punto de fusion: 283-287 °C, aspecto: sal rocosa, color blanco.

El acetato de plomo fue adquirido de la marca BaKer Anayzed, peso
molecular: 379.35 g/mol, punto de fusion: 283—-287 °C, aspecto: polvo fino, color:

beige.

El 2,3,4,5,6-pentafluorotiofenol se adquirié de la marca ALDRICH, peso

molecular: 200 g/mol, aspecto: liquido, color amarillo.

35



Di-(2-piridil)cetona (16)

La di-(2-piridil)cetona se utilizo como se recibié de manera
comercial (marca Aldrich) p.f. 53-55 °C; RMN de ‘H (400
MHz, DMSO-dg) & en ppm: 8.68 (d, 2H, H6/H12, %)= 4.76
Hz), 8.10-7.96 (m, 4H, H3/H9, H4/H10), 7.61 (td, 2H,
H5/H11, 3J= 4.76 Hz, “J= 1.33Hz); RMN de *C (100 MHz, DMSO-ds) & en ppm:
194.6 (C=0), 155.2 (C2/C8), 149.8 (C6/C12), 138.0 (C4/C10), 127.5 (C5/C11),
125.2 (C3/C9); IR (cm™): vieeo= 1679, vic=c= 1580, vieen= 1679.

Diclorodi-(2-piridil)cetonazinc(ll) (13)

0.074 gramos (0.543 mmol) de zZnCl;, se disolvieron en
10 mL de metanol, dejandose en agitacién durante 23 h.
Posteriormente se agregaron 0.1 gramos (0.543 mmol)
de di-(2-piridil)cetona, la reaccién se dejoé bajo reflujo y
agitacion por 24 horas. Una vez transcurrido el tiempo

de reaccion se retird el calentamiento y se dejo

atemperar. EI metanol se evaporé a presion reducida,
obteniendo un sélido beige que fue lavado con acetona, punto de fusion de 260-
265 °C, con un rendimiento del 91% (0.159 g, 0.496 mmol); RMN de H (400
MHz,DMSO-ds) & en ppm: 8.68 (d, 2H, H6/H12, 3J= 4.76 Hz), 8.10-7.96 (m, 4H,
H3/H9, H4/H10), 7.61 (td, 2H, H5/H11, 3J= 4.76 Hz, “J= 1.33 Hz); RMN de *C
(100 MHz, DMSO-dg) & en ppm: 194.2 (C=0), 155.0 (C-2), 149.9 (C-6), 138.2 (C-
4), 127.7 (C-3), 125.4 (C-5); IR (cm™): vo.n= 3321, Vo= 3068 ,Vic-o= 1671 , Vien=
1605, vc=c= 1588.
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Bis-(2,3,4,5,6-pentafluorotiofenolato)de plomo(ll) (17)

Fo 1 g (2.684 mmol) de acetato de plomo se disolvié en

. N i
1 mL de agua, posteriormente se agreg6 0.72 mL
PFj:j;" ;(F;EF (5.368 mmol) de 2,3,4,5,6-pentafluorotiofenol y se
17 disolvi6 en metanol, dejandose en agitacion a
temperatura ambiente por 12 horas. El producto de reaccion se filtré al vacio y se
lavd con agua y metanol. Se obtuvo un sélido de color amarillo con punto de
fusion de 30-40 °C, con un rendimiento de 66% (1.07 g, 1.767 mmol); RMN de *C
(100 MHz, DMSO-dg) d en ppm: 152.4-135.0 carbonos aromaticos; RMN de °F
(DMSO-dg) & en ppm: -136.34 (da, 2F 2Jo.m= 24 Hz, F,), -136.59 (dd, 1F, *Jp0 =8

Hz, 3Jpn= 24 Hz, Fp), -163.80 (dd, 2F, 3Jmp= 24 Hz,3J mo= 24 Hz Fp).

Di(2-piridil)cetona-bis(2,3,4,5,6-pentafluorotiofenolato) de zinc(ll) (18)

0.187 gramos (0.309 mmol) de bis-(2,3,4,5,6-
pentafluorotiofenolato) de plomo(ll) (17) con 10 mL
de acetona, dejandose en agitacion por 1 h.

Posteriormente, se adicion6 0.1 gramos (0.327

mmol) de diclorodi-(2-piridil)cetonazinc (Il) (13), la

F,F reaccion se dejo en agitacion por 12 h. Transcurrido
Fy - F F este tiempo se retird0 la agitacion y se filtrd6 sobre
18 celita. La acetona se evapor6 a presion reducida en

linea de vacio, obteniendo un sélido color amarillo con punto de descomposicion
de 140 °C, con un rendimiento del 69% (0.139 g, 0.215 mmol), RMN de *H (400
MHz,DMSO-ds) 8 en ppm: 8.68 (d, 2H, H6/H12, 3J= 4.76 Hz), 8.10-7.96 (m, 4H,
H3/H9, H4/H10), 7.61 (td, 2H, H5/H11, 3J= 4.76 Hz, “J= 1.33Hz); RMN de *C (100
MHz DMSO-dg) & en ppm: 194.3 (C=0), 155.1 (C2), 149.9 (C6), 148.0 -144.8 (C-
aromaticos), 138.1 (C4), 127.7 (C3), 125.4 (C5); RMN de °F (DMSO-ds) d en
ppm: -135.05 (da, 2F,%J= 24 Hz |F,), -136.13 (da, 1F, %J= 24 Hz, F;), -163.70 (ta,
2F, 3J= 24 Hz, Fn); IR (cm™): ver= 2973, vieen = 1753, Vie=o= 1505 , vi=c= 1475,
ver= 1077.
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