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1.- INTRODUCCION Y OBJETIVOS




INTRODUCCION
3 5
\ N, s X=H (azol)
N, (azina)
dihaptopirazdlico monohaptopirazolico

1) El pirazol es un compuesto aroméatico de cinco miembros que
contiene dos atomos de nitrogeno en posiciones 1y 2.

2) Por sl solo, es un grupo muy reactivo que tiene la capacidad de
coordinarse a metales de transicion.

3) Debido a su enlace N-H, éste posee caracter acido, aunque
también posee caracter basico provocado por € N tipo azina. El
pKadel pirazol varia segun € tipo de sustituyente.




INTRODUCCION

R= H, CHg; X=Cl, Br, |
R= CH3; X= NO,

R=X= CHj

R= (CH3)NOH; X= CHj

1) En la actualidad se encuentran descritos en la
bibliografia un nimero importante de ligandos
derivados del pirazol, que poseen unaamplia
variedad de sustituyentes en las posiciones 1,3,4

y 9.

R= CF3, Ph; R= CHj
R= CF3; R=Py




INTRODUCCION

Cabe senaar que los pirazoles por si solos poseen diversas aplicaciones,
tales como:

1) Extraccion de iones metélicos ( Co(ll), Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll),
Cd(11), Nb(1V), Zr(1V) y Hf(1V) en solucion acuosa.

2) Aplicaciones farmaceéuticas (analgesico, antiinflamatorio,

antipirético, antibacateriano, antimicrobial, anticancerigeno,

antiviral, etc..).
NMezMeCHOCHN\(YO

N—N

Analgésico




INTRODUCCION

3) Actividad como fungicidad y herbicida.




INTRODUCCION

El interés por la formacion de comple os con ligandos pirazolicos,
desde | os anos setenta, no ha decaido, siendo prueba de este hecho
los numerosos articul os de revision que se han publicado en los
ultimos anos con este tipo de ligandos.

1) Articulos de revision de Trofimenko (1972, 1976, 1986 y 1993).

2) LaMonica, 1997.
3) Mukherjee, 2000.
4) L. Oro, investigador espanol.

En la acatualidad uno de los grupos de investigacion gque esta
aportando diversos estudios sobre |a coordinacion de ligandos
pirazolicos es € nuestro. (J. Ros)




INTRODUCCION
1) Cabe situar los origenes de estos estudios a principios de los 90,

disenando |la sintesis de nuevos ligandos pirazolicos 3,5-sustituidos.

2) Se estudio lareactividad de éstos con Co(l1), Ni(11), Cu(ll), Mn(l11)
y Pd(11). Dificil sistematizar el comportamiento de estos ligandos.




INTRODUCCION

Es por ello que en 1997, el grupo de investigacion en € cual se ha
desarrollado este trabajo, se plantea la sintesisy caracterizacion de
ligandos pirazolicios 1,3,5-sustituidos, iniciandose €l estudio de la
reactividad del ligando 3,5-dimetilpirazol conteniendo diferentes
sustituyentes en la posicion N1, (alguilamino, alquilfosfino,
alquilalcohal, alquilpoliéter y aquiltiol) con Rh(1), Ru(l1) y Pd(I1).




INTRODUCCION

En concreto en este trabajo se han sintetizado pirazoles 1,3,5-sustituidos,
en concreto aquellos con grupos fenilo, piridiloy metilo en las
posiciones 3, 5y grupos alquilalcohol y alquilpoliéter en la posicion N1.

RO

R= Ph, Me e =34
R'= H, (CH,CH,0),CH, R = H (CHCH0)nCH; =3,




INTRODUCCION

Lamayoria de las aplicaciones de los compuestos metélicos que
contienen en su estructura un grupo pirazol son:

1) Aplicaciones en el campo de |la bioinorganican
(como inhibidores de algunas enzimas, modelos de
centros de las metaloproteinasy su uso como

far macos para combatir €l cancer).

2) Estudios magnetoquimos cuando los comple os
adoptan estructuras planas (intercambio de spin).

3) Como catalizador es (oxidacion de oligodienos).




OBJETIVOS

3) El estudio de la complegacion de algunos de los ligandos 3,5-
sustituidosy 1,3,5-sustituidos, previamente sintetizados, con
[MCI,(CH,CN),], (M= Pd(l1), Pt(I1))) y [Pd(CH,COOQO),],;. Ademas
este estudio de complejacion se hara extensivo a otras sales
metélicas tales como Ag(CF;SO;), CuBr y CuBr.,. El conjunto de
compl g os sintetizados seran caracterizados por anadlisis elemental,
conductividad, espectroscopiade IRy RMN de 1H y 13C{1H},
HMQC, COSY, NOESY, espectrometria de masas,
espectroscoopia UV-Visy difraccion de Rayos X en monocristal
siempre que sea posible.

4) El estudio de lareactividad de algunos de |los complegos de
Pd(I1) y Pt(Il) sintetizados, con distintas sales de Ag(l), tales como
AgNO;, Ag CF;SO,, Ag,SO,, afin de obtener diferentes entornos
paraestos metales: MN,O, (M= Pd(Il), Pt(l1), PACN,O (éstos dos
ultimos entornos mediante reacciones de ciclometalacion).




OBJETIVOS

5) Algunos de los complgos de Pd(l1), Pt(I1) Cu(l) y Cu(ll) se
ensayaran como anticancerigenos afin de evaluar lainfluencia del
metal asi como de los diferentes entornos de metal en este
comportamiento. También se estudiara €l estado de agregacion de
los ligandos y complejos, y siempre que sea posible se
relacionaran las dos propiedades.




2.- SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS

Ligandos Tipo I: Pirazoles(N1-alcohol)




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS

Ligandos Tipo |1: Pirazoles(N1-poliéter)

XWY
Si X=Py; Y=Ph \

N—N
\R

Pzeterl

XWY

N—N
\R

Pzeter2

WWW

Pzeter3 Pzeter3' Pzeter5’

Si X=Py; Y=Me W W R=(CH,CH,0)3CHs

N— N R =(CH,CH,0),CHs




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS
METODOS SINTETICOS

1) Adicion inversa

2) Purificacion

- B-diona 1, 3-diona 2 acido acético 18%

- B-diona 3, 3-diona 4 agua/cloroformo




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS

3) Ciclacion

0 0 ,
+  H,NNH, \
R R’

Tolueno N—N—_
H

“Tautomeriade los
pirazoles’




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS

4) Sintesis de pirazoles(N1-alcohol)

(@] @) Etanol absoluto X / Y
| ., NH,NHCH,CH,OH  T-amb /
X %

N—N
\ /
N7

CH,CH,OH

5) Separacion de los regioisOmeros

- Pzol1/Pzol1"(1:1) y Pzol4/Pzol 4" (2:98) cromatografia en
columna con Silice 60A (eluyente acetato de etilo).

- Pzol3/Pzol3"(1:1) cristalizacion fraccionada en
acetato de etilo.




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS

6) Identificacion de regioisdmeros (NOE)




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS

/) Estudios a baja temperatura (acetato de etilo/N,, ; -84 °C)

NH,NHCH,CH,OH/Etanol

Ll

Acetato de etilo/ Ny(1)

NH2NHCHZCH20H/Etan0I
>

Acetato de etilo/ Ny(1)




QYY
/ \
! !
O\\’/ O
H

HOCH,CH,NHNH,




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS
8) Estructura cristalinadel 1-hidroxietil-5-fenil-3-metilpirazol, Pzol3

(1) O(1)-H(10)..N(2A)
(3) O(1A)-H(1AO)...N(2C)
(2) O(1B)-H(1BO)...N(2)
(4) O(1C)-H(1CO)...N(2B)*

*1+X,Y,Z




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS
9) Sintesis de pirazoles(N1-poliéter)

X Y
. ., W 1) Etéxido sédico/Tolueno
N-alguilacion N— —
~y 2) CI(CH,CH,0)4CHs= R
Ph—
/ 1) Na/THF
. ., o
O- alq uilacion N—N 2) CI(CH,CH,0)sCHs= R




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS

Pzeter4d




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS

11) Estudio tedrico de regioselectividad de pirazoles(N1-poliéter)

AG®
(kcal/mol)




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS

AG (1atm, 298.15 K) in kcal/mol

-122.8/-118.0 Gasphase -133.7/-129.2
-59.3/-57.3 toluene -67.7/-65.8
-26.7/-26.1 THF -33.4/-32.4




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS




SINTESISY CARACTERIZACION DE LIGANDOS




3.- SENSORES SELECTIVOS A IONES




SENSORESSELECTIVOSA IONES
1) CLASIFICACION DE LOS ELEMENTOS QUIMICOS

2) METODOS DE ANALISISPARA LA DETERMINACION
DEL PLOMO

- Espectrometria de Absorcion atomica (AAYS)

- Espectrometria Atomicade Emision (OES)

- |ICP-OES

- Voltamperometria de residisolucion anodica (AV S)
- Sensores Quimicos




SENSORES SELECTIVOSA IONES
3) SENSOR QUIMICO

4) CLASIFICACION DE LOS ELECTRODOS

ELECTROQUIMICOS |- Electrodos formados por metal/6xido del metal
- ESIs
- ISFETs
- Sensores de tecnologia screen printing




SENSORES SELECTIVOSA IONES

5) ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES (ESIs)

- Membranas utilizadas
- Membranas solidas
- Membranas liquidas
- Membranas de electrodos especiales

- Clasificacion general de los electrodos selectivos

- Electrodos primarios: Electrodos cristalinos
Electrodos no cristalinos.

-electrodos de portador movil:
- cargados positivamente
- cargados negativamente
- neutros
- Electrodos selectivos aiones modificados:

Electrodos sensibles a gases
Electrodos de substrato enzimatico




SENSORES SELECTIVOSA IONES

6) CONSTRUCCION DE LOS ELECTRODOS (ESI basado en
membranas liquidas de portador movil neutro)

)

= pveC
Paso 1: N flexible Paso 2:

Ensamble de cilindros de Soldar placa de cobre a un hilo
PVC flexible dentro del cuerpo de cobre, pasarlo a través del

cuerpo del electrodo. S—electrodo cuerpo y tensarlo.
=

N

il\ resina
epoxi-grafito
Paso 3: poxi-g Paso 4:

Depositar el epoxi-grafito en Depositar la solucién

el extremo de la placa de membrana gota a (gota Membrana
cobre y dejarlo curar a 50 °C permitiendo la evaporacion po'l':rcec”ca
durante 24h. Sellar el otro silicona del THF. Afadir gotas hasta

extremo con silicona. gue el grosor sea suficiente.

Componentes
lonoéforo
Plastificante
PVC




SENSORES SELECTIVOSA IONES
7) SISTEMA DE MEDIDA UTILIZADO

90-05-00' (Y) &/6ciL0oqoe 25jectino2’ (R) couexiouer glecikicge (@) couwunigqol qiaifs|
(T) boreuciowefo cri2ou ickobH S00S' (S) sbirgqol wgduelico' (3) 66ciLoqo g6 LeleLelcls OLIoy




SENSORES SELECTIVOSA IONES

8) METODO DE CALCULO
Ecuacion de Nernst:

- Lined - No lineal

E=A +B,logaE = A, +B,loga, +c]

a>C (zona de respuesta lineal)
a<c (zona de no respuesta no lineal)
a=C (zonadonde c=LD, limite de deteccion) y si existe interferente

c=LD, +) K a

b2+




SENSORES SELECTIVOSA IONES

9) SENSIBILIDAD

Zona nemstiana

>
E
E:
2
-
£

Zona LD
subnernstiana l




SENSORES SELECTIVOSA IONES

10) IONES EVALUADOS (Na*, K*, Ca?t, Mg?t, Ba?*, Hg?, Zn?t, -

Ni2*, Pb2*, Cd2+, Cu2*) Pzeter1+DOS

| | = Ajustelinedl |  Ajudenolineal |

Sensi b|||dad L.D. (ppm) Sensbllldad L.D. (ppm)
(mV/déc) (mV/déc)
33+2 0.05+ 0.01 32+2 0.07 +0.01

0.4+0.2 12+08
31.1+09 0.007 + 0.002 325+09 0.018 + 0.008

Pzol1+DOS

| |  Ajustelinesl | = Ajudtenolineal |

Respuesta a Sen5|b|I|dad L.D. (ppm) Sensbllldad L.D. (ppm)
(mV/dec) (mV/dec)
33+2 06+01 31+2 053+007

1.1+0.2 0.96+0.08
0.014% 0008 | 39.07£009 | 00120004
.




SENSORES SELECTIVOSA IONES

11) ESTUDIO DE INTERFERENCIAS

Membranas | nterferenci as Interferencias
cu?* Ccd**
ot t
K Ifb C K p

Pzeter1+DOS 3,59. 10 2|v|
Pzol1+NPOE 9,85. 10°M
Pzol1+DOS 4,38. 10°M




SENSORES SELECTIVOSA IONES

12) ESTUDIO DE pH

dos+Pzeterl
dos+Pzeterl
dos+Pzeterl
dos+Pzeterl
dos+Pzoll
dos+Pzoll




SENSORES SELECTIVOSA IONES

13) CONCLUSIONES

1) Las membranas con el iondforo Pzeterl han dado respuesta para € Pb**, Cu** y Cd**
cuando el plastificante es DOS, mientras que cuando el ionoforo es Pzoll han dadc
respuesta a estos metales, tanto con el plastificante DOS como con el o-NPOE.

Los limites de deteccion menores se han encontrado cuando € ionoforo es Pzeterl y el
plastificante es DOS. Estos limites de deteccion aumentan segin Cu®*<Pb** <Cd?".

Ninguna de las membranas sensoras preparadas con la combinacién de los dos ionéforos
(Pzeterl y Pzoll) y los dos plastificantes (DOS y 0-NPOE) han dado respuesta para |os
cationesK*, Na', Ca**, Mg, B&*, Hg*", Zn**", Ni**.

El estudio de pH indica que a pH 5,5 es una zona de trabajo aceptable donde las variaciones
de potencial no son significativas. Esto permite definir el pH de trabajo para el uso de u
tampon de fondo para poder adaptar € electrodo en un analizador de flujo.

Se han desarrollado sensores de Pb”" con limites de deteccion aceptables, presentando una
interferencia significativa del Cu?*. De hecho, la respuesta es mejor para el Cu®* que para
Pb**. En un futuro se optimizara el uso del sensor en presencia de soluciones complejantes
que discriminen entre los dos metales. En este sentido se estan evaluando soluciones d
&cido picolinico 0,05 M parala eliminacion del Cu?*.




4.- REACTIVIDAD CON Pd(I1) y Pt(l1)




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

1) COMPLEJOS CON LIGANDQOS 3,5-SUSTITUIDOS
- Con ligandos quelato

CH3CN (seco)
T. amb

—  [PdciyPz)

EDdCIZ(CH3CN)2:| Pz=Pz1 dicloro(1-(3-fenil-5-(2-piridil) pirazolil) paladio(ll)

Pz=Pz2 dicloro(3,5-bis(2-piridil) pirazolil) paladio(ll)
Pz=Pz4 dicloro(5-metil-3-(2-piridil) pirazolil) paladio(ll)

- Con ligandos no quelato

CHsCN (seco)

2Pz, @™ [ PdCI(CHCN)]

— [MCL(PA
SO SeO PACIH(CHCN),] [MCl2(P232
M= Pd diclorobis(5-fenil-3-metilpirazolil)paladio(ll)
M= Pt diclorobis(5-fenil-3-metilpirazolil) platino(ll)




DAD CON Pa

IR (4000-400 cm-Y)

3”“‘\w/” )

[PACI,Pz1]

J

|
|

|

\

v(N-H)=3237cm!

mﬁ fﬂf 7 ‘

T T T T T— T 1 T

2943



REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

IR (750-250 cmrt)

Cis-[PACI(NH3)5] 495, 476 327, 306
[PdCI,P22], (2)

[PACI,Pz1]
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5
T
Z
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=
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V101
052.°L
66L8L~~
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REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

Estructura cristalina del complegjo [PdCI,Pz1] (1)

Pd(1)-N(2) 1.979(3) A
Pd(1)-N(1) 2.041(3) A
Pd(1)-Cl(2) | 2.2763(14) A
Pd(1)-Cl(1) | 2.2842(19) A

N(2)-Pd(1)-N(2) 79.16(14)°
N(2)-Pd(1)-CI(2) 173.56(10)°
N(1)-Pd(1)-Cl(2) 94.75(11)°
N(2)-Pd(1)-Ci(1) 93.76(11)°
N(1)-Pd(1)-Ci(1) 171.60(10)°
CI(2)-Pd(1)-CI(1) 92.47(6)°




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)
PROPUESTAS ESTRUCTURALES

Compleio 4 Complgo 5
| | | | |



REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

2) COMPLEJOS CON LIGANDOS 1,3,5-SUSTITUIDOS
Complejos con estequiometrias [MCIL],M=Pd(11),Pt(I1)

CH3;CN(seco)/T.amb.

/\[PdCIZ(CHSCN)ﬂ

Pzol1, Pzol2 _>[ MCl,L }
Pzeterl, Pzeter2 [PtCI,(CHCN),]

NS

CH3CN(seco)/Reflujo
Complegjos con estequiometrias [MCI,L,],M=Pd(II),Pt(I)

CH3CN(seco)/T.amb.

/\‘[Pdcb(Cch:N)j

2 Pzol3, Pzol3’
[PtCI,(CH4CN),]

NS

CH3;CN(seco)/Reflujo




REACTIVIDAD CON Pd(I1) Y Pt(l1)
Complejos con estequiometrias [Pd(Ac),L],(Ac),
CH,Cly(seco)/T.amb.

Pzol1, Pzol2 — > . [Pd(Ac)L>(Ac),
Pzeterl, Pzeter2 [Pd(Ac),]3

Complgosde Cu()/(11) y Ag(l)

Pzol2  CH3CHOH CuBr —> [ML,]X
T. amb. AgCF3SO;
\—/ M= Cu(l), Ag(h
X= Br, CF3803-

CH3CH20H/Tamb

CuBT, — [ CuBrL]2Br»




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

Conductividad

complejo

disolvente

concentracion
molar 10°M

Conductividad
molar (Q°
tem?mol™)

tipo de
electrolito

(6)

DMSO

0,98

25,6

no electrolito

(7)

DMSO

0,95

27,2

no electrolito

(8)

DMSO

0,93

31,2

no electrolito

9)

DM SO

1,00

30,5

no electrolito

(10)

DM SO

1,00

24,8

no electrolito

(11

DM SO

1,00

36,1

no electrolito

(12)

DMSO

0,98

22,0

no electrolito

(13)

DMSO

0,96

31,7

no electrolito

(14)

CH3;0H

1,00

19,2

no electrolito

(15)

CH3;0H

0,92

25,8

no electrolito

(16)

CHsOH

1,00

30,5

no electrolito

(17)

CHsOH

1,00

**

(18)

CHsOH

1,00

**

(19)

CH30H

1,00

197,0

electrolito 2:1

(20)

CH3;0H

1,00

200,3

electrolito 2:1

(21)

CH3;0H

1,00

**

(22)

CHsOH

0,90

*%*

(23)

DM SO

1,00

electrolito 1:1

**medidas no reproducibles




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

IR (4000-400 cmY) [PtCI,Pzol2]




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

IR (4000-400 cm'Y) [PtCl,Pzeterl]
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v(C-0O-C)=1122 cm'? /

—_— ——— _

L ili] ]




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

[PA(AC)(Pzol1)1,(Ac),

v(COO)~ 1600cmt "

3




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

IR (4000-400 cmrd) [Ag(Pz0l2),]CF,SO,

2 O ¥ a4
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REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

IR (750-250 cmrt)

 trans{PdCly(NHs);] | 4% | 33 |
Cis[PACI(NH3),] 495, 476 327, 306
PdCI,Pz0l2], (8) 492, 475 351, 344

PtCl,Pzeter1], (11) 483, 471 348, 334

PtCIszeterZ (13) 465, 450 342, 331
C[PCL(PoI3),, (15 | 42 | 38
| [PACI,(Pz0l3),). (16) | 487 | 351 |




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

IR (750-250 cmrY) [PACI,(Pzol2)]

3

£ B & 3
B I—|

In
|
|

a3
-
£s
6o |
E
o
H_-
o
Y]
204
2 !
EY
ns




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

IR (750-250 cm-1) [PACI,(Pz0ol37),]
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REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

[PACL,Pz0I1]

d(H-.A)

d(D...A)

< DHA

C(D)-H(1)-..CI(2)

0,90(5) A

2,62(4) A

3,1978(5)A

124(4)°




Hit

[PACL,Pz0I2]

D-H..A

d(D-H)

d(H..A)

dD...A)

< DHA

O(16)-H(16)...N(3)

0,88(4) A

2,03(5) A

2,82(4) A

148,20(3)°




[PtCl,Pzeterl]




REACTIVIDAD CON Pd(I11) Y Pt(l1)
M;tFZ?I()II), M-N(py) M-N(pz) M-Cl(pz) M-Cl(py) | N(py)-M-N(pz)
[PACI,Pz1], (1)| 2,041(3) A | 1,979(3) A | 2,284(19) A | 2,276(14) A | 79,16(14)°

[PACI,Pzol1], | 2,035(3) A | 2,050(3) A | 2,279(12) A | 2,272(11) A | 79,67(13)°
[PdCI(;IS:zzoIZ], 2,053(2) A | 20642 A | 2,2948) A | 2281(8)A |  79,98(9)°
[PtCIzl(DZS)eterl], 2,048(8) A | 2,045(7) A | 2,309(3) A | 2,309(3) A 78,50(13)°
[szElg)l)Ll]“ 2,113(10)A | 1,968(10) A

79,20(14)°

[PACI,L]" | 2,055(2) A | 1,991(2) A | 2,289(8) A | 2,290(8) A 79,82(9)°

[PdL,]® | 2,039(2) A | 2,002(2) A

79,71(7)°

[PACl,Pzol1], | [PdCl,Pzol2], | [PtCl.Pzeterl], | [PdCl.Pz1],
(6) (8) (12) (2)

ANGUL OS [ Firigiopirazo 8.6(2° | 24(3° 37.203° 4,3(5)° 1,43(4)°
DIEDROS

pirazol-fenilo 59,2(3)° 55,0(6)° 0,48(3)°




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)
PROPUESTAS ESTRUCTURALES




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

Interaccion Agostica [PACl,(PzoI3"),]

Pd-H(11), 2,91(3) A

D-H..A d(D-H) <DHA
O(2)-H(2)...CI(1)* 0,830(3)A 2,503(3)A 3,280(3)A 158(3)°
C(12)-H(12)....-CI(1) 1,080(5)A 2,710(5)A 3,756(5)A 166(3)°

[PACl(PzoI3 )], (14)
Fenilo-pirazol 84,34(19)°
58,60(18)°




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

[PACL,(PzoI3),]

I| -'—‘l. 1|-'|=|
LA

D-H..A/D(C)A(C)
C(14)-H(3a)...-Cl(2)*
C(4)-H(3)...-Cl(2)~

1/4+4, 1/4-x, U4+z **3/4-y, :IJ4+x 3/4-z
|| [PdCI(Proi3)]. (16) |
Fenilo-pirazol




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)
ESPECTROSCOPIA DE *H-RMN CCI;D (14)

{ppm)




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)
ESPECTROSCOPIA DE *H-RMN CCI;D (14)

{ppm)




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

H. /H:, en CDCl;del complgo 15




REACTIVIDAD CON Pd(I1) Y Pt(l1)
NOESY en (CD,),CO del complgo 14




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

ESPECTROSCOPIA DE RMN DE 14-16
ISOMEROS ROTACIONALES




REACTIVIDAD CON Pd(I1) Y Pt(11)
ESPECTROSCOPIA DE 'H-RMN (CD,),CO (14)

SESpastbsiabbie




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

Hib

OH CH,—CH,

HC|—P/d—C| b b \OH
( 1407

N—N

(620" YuII)




REACTIVIDAD CON Pd(I1) Y Pt(l1)
| nter pretacion tedrica del equilibrio impedido syn/anti (14 y 16)

Y N\X
~ T
N—N
N—N /
/ = ot Ccl—pPd—cl \
CI—P/d—CI \., H / oH

N—N

Y\CN\<N/\/ OH X/Q\Y

X

(syn)

X=Ph; Y=Me Conmplgo 14
X=Me; Y=Ph Complgo 16




REACTIVIDAD CON Pd(11) Y Pt(11)

Complejo 14

N—N
H HHH

Cl—PpPd—cl

N—N

\

HO —
@/Q\




REACTIVIDAD CON Pd(I1) Y Pt(l1)
Complgo 16

N—N

Cl—Pd—Cl 4 H
bt

lé &H\
Z2Y




88,72
Kcal/mol

133,35
Kcal/mol




REACTIVIDAD CON (Pd(CH;COO),),

Reactividad del Pzol1, Pzol2, Pzeter1y Pzeter 2 con [Pd(Ac),],

R= Ph, R'=CH,CH,0H Complejol7
R= Py, R"=CH,CH,0OH Complejol8
R= Ph, R'=(CH,CH,0)sCH; Complejo19
R= Ph, R'=(CH,CH,0)3CH; Complejo20




REACTIVIDAD CON (Pd(CH;COOQO),),

OWR
NP

AN
S

R=Ph; complgjo 17 R=Py; complgjo 18 o

R= Ph, Py; R'=CH,CH,0H; (CH,CH,0) {H3
D= disolvente coordinante

INTERMEDIO
INESTABLE

R=Ph; complgjo 19 R=Ph; complgo 20




REACTIVIDAD CON (Pd(CH;COOQO),),

(producto endo) (producto exo)




REACTIVIDAD CON (Pd(CH;COOQO),),

ESPECTROSCOPIA DE H-RMN CDCI,/(CD,),SO (17)




REACTIVIDAD CON (Pd(CH;COOQO),),

'H-RMN CDCl, (17)




REACTIVIDAD CON (Pd(CH;COOQO),),

ESPECTROSCOPIA DE *H-RMN CDCl; (19)

EERNERN




5.- REACTIVIDAD CON Ag(l)




REACTIVIDAD CON Aqg(l)
1) Reactividad de [PdCl,(Pzol3"),] (14), con AQNO,y AgCF;SO,

AgNO4s/
CHg,OH(sefo)\
trans{ PACIy(Pz0l3)] —» | PA(NOg)(Pz0l3)3NO; (24)
+

[ Pd(Pz0%),[(NO3),  (25)

AQCF3SO
CH30H(seco)

trans{ PACly(Pzold),] ——» [ Pd(Pz0ls),](CF4S02),(26)

2) Reactividad de [PdCI,(Pzol3),] (16), con AgNO;y Na(CH,COO)

AgN O/

trans{ PACly(Pz0l3),] —» | PA(NOg)(Pz0l3)y] (27)

AcNal /\
CH30OH(seco)

trans{ PdCI,(Pz0l3),] —» [PdCI(onIB); (28)




REACTIVIDAD CON Ag(l)

1) Reactividad de [PdCl,(Pzol3"),] (14), con AgSO,y (NH,),C,O,

1
trans{ PdCl,(Pzold),)] W{ Pd(C204)(Pz0l3); ] (29)

2)(NHg)2C204

Compleio Tipo de
electrolito

25,24 Electrolito
1:.2--1:1

Conductividad en CH;0OH

26 Electrolito
1:2
27 No
€electrolito

28 No
€electrolito

29 No
electrolito




REACTIVIDAD CON Ag(l)

[Pd(NO,)(Pzol3"),]JNO, (24)
IR (4000-400 cm?) [Pd(PZ0I3),](NO5), (25)

o
L]
7
L]
5
‘)
!-..
X3
1.
n

& B
2 4
=




REACTIVIDAD CON Ag(l)

IR (4000-400 cm?) [Pd(Pz0l3"),](CF,S0O,), (26)




REACTIVIDAD CON Ag(l)

Estudio de nitratos entre 2500-1600 cm't

[PA(NO,)(Pz0I3"),INO, (24)
[Pd(Pz0l3"),](NO.), (25)

bidentado  Av= 27 cml

1756 cmrl, 1748 cmt
Av= 27 cmrl  monodentado




REACTIVIDAD CON Ag(l)

[Pd(Pz0l3'),](CF.SO,), (26)

O(1)-H(10)...0(2)




Conplegjo 25 i Conplgjo 24




REACTIVIDAD CON Ag(l)
NOESY en CDCI, de (24), (25)




REACTIVIDAD CON Ag(l)




REACTIVIDAD CON Ag(l)

(29) (25)

7,49-7,40 7,49-7,40 7,49-7,38 7,49-7,38
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ESPECTROSCOPIA'H-RMN CDCl, (27)
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REACTIVIDAD CON Ag(l)




REACTIVIDAD CON Ag(l)
NOESY en CDCI, de (27)




REACTIVIDAD CON Ag(l)

Estudio de RMN de (29)

|
|

— 166.4027
~151.8856
_149.3833
—— 148.3596
r-130.3922
|~ 1299415
- 129.0189
=— 128.6566
—109.2317
—62.0953
- 60.2544
—52.3344
—50.6872

— -62.0953
—60.2544

-—523344
- —50.6872

1

Ii
b ) i, s e ] AN e 4 L i [ i “‘NA‘W d F’J'V('\"‘WM‘\“‘& ‘IJV\“’
Ty g T T T T — L S B
165 160 - 155 135 130 60 50
(ppm)

200 190 180 170 160 156 130




6.-ESTUDIOS DE AGREGACION




Fase liquida (hidrofilica)

Moléculas en solucién
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Colalipofilica
Cabeza polar
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A Pzoll

& Complejo 18
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Concentracion (mg/l)




tension superficial (MN/m)

55,00

50,00 ~

45,00 ~

40,00 -

35,00 -

30,00 ~

25,00 -

20,00

ESTUDIOSDE AGREGACION

W Pzeterl

® Complejo 19

R
\ / N
) _Oﬁ ¢ TN
N
| ] ° CH3_<° 0>—CH3 OH
L 0_\—0 o\Pd/O o—
N/ Y
A AN

cmc(mg/1)=1018,38

~cme(mg/)=987,76

10 100 1000
Concentracion (mg/l)

10000




7.-ESTUDIOS BIOINORGANICOS




ESTUDIOSBIOINORGANICOS
NHZ\P/O_</O

t CH,

NH2/ \o—<
o

Complejo2

~ ~
P —> Pt
t\+OH2 \OH

-Cl
Proteina

cl OH

~
Pt
\+Prt

|

Inactivo

PLASMA







ESTUDIOSBIOINORGANICOS

NH3

M~ |=|>t— a

5'-‘L-G-3'

3-¢-¢-5

A

Lesiéon monofuncional Enlace cruzado intercatenario Enlace cruzado ADN-Proteina

HaN NHs HaN NH; H
3
N/ N/

N\ /NH3
5'-4-\9-3' 5'-A;-3' 5!1%3

3'-'C-EC-5' 3'-iT-C;)-5' 3'-&3—X-'t-5'

E

Enlaces cruzados intracatenarios




ESTUDIOS BIOINORGANICOS
Compuestosde Pt(I1) con ligandos pirazdlicos

cl OS(CHa), (CH3),SO cl
N

o AN
N /

H3CO

M=Pd(I1), Pt(1)




ESTUDIOSBIOINORGANICOS

Ensayos de induccidon de genes SOS

Cepa UA4749 (Escherichia coli); fusién génica UmuC::LacZ

Unidades B-galactosidasa= 1000x (DO,,, —1,75xDO,)/txVXDO

cultivo




ESTUDIOSBIOINORGANICOS

Disolvente Pd(I1) (1) Pd(l1) (2)

Factor de
I nduccioén

Concentracion
(uM)




ESTUDIOSBIOINORGANICOS




ESTUDIOSBIOINORGANICOS




ESTUDIOSBIOINORGANICOS




ESTUDIOSBIOINORGANICOS

Ensayos deinhibicion de corte en DNA plasmidico
(Bluescript |1 SK +/- (BSK) por endonucleasasde
restriccion (enzimas EcoRI 6 BamH|)




13 14

}CHZCHZO)ZCHg
15-18 19










