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Resumen

Se han sintetizado y caracterizado estructuralmente cincuenta y cinco complejos 

metálicos derivados de ocho ligandos 5-nitrosopirimidínicos, cinco compuestos 6-amino-

5-nitrosopirimidínicos nombrados como ANU, MANU, DANU, 2MeOANU y DANTU, y tres 

derivados del ácido violúrico, nombrados como VIO, MVIO y DVIO. Como metales se 

han utilizado iones de la segunda y tercera serie de transición, como renio, rodio, iridio, 

oro, paladio y platino. La caracterización de estos complejos ha incluido estudios de tipo 

analítico, espectroscópico y térmico y, en 11 casos, la determinación estructural mediante 

difracción de Rayos X. Aunque estos ligandos ya han sido ampliamente estudiados, se 

consideró necesario una nueva caracterización con el objetivo de actualizar los datos 

publicados sobre éstos. De esta forma, se han realizado los correspondientes ensayos 

analíticos, térmicos y espectroscópicos, incluyendo la técnica de RMN en estado sólido, 

conocida como CPTOSS, y un estudio sobre las diversas formas tautómeras en las que 

se pueden encontrar estos ligandos en disolución acuosa. Además, se han realizado 

ensayos que discriminan la capacidad de inhibición del crecimiento celular sobre 

células tumorales a los compuestos de renio, paladio y platino, y un estudio sobre las 

propiedades luminiscentes de los compuestos de renio, rodio, iridio y oro.
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Abstract

It has been synthesized and characterized fifty-five metal complexes derived from eight 

5-nitrosopyrimidines ligands, five 6-amine-5-nitrosuracil compounds named as ANU, 

MANU, DANU, 2MeOANU and DANTU, and three derivatives of violuric acid, named as 

VIO , MVIO and DVIO. It has been used metal ions from the second and third row such as 

rhenium, rhodium, iridium, gold, palladium and platinum. The characterization of these 

complexes has included analytical, spectroscopic and thermal methods and, in 11 cases, 

the structure determination by X-ray diffraction. Although these ligands have been 

extensively studied, was considered necessary to provide a new characterization for 

updating published data about them. Analytical, thermal and spectroscopic techniques 

has been used including solid-state NMR, known as CPTOSS, and a study of the different 

tautomeric forms in aqueous solution. The evaluation of cell growth inhibition on tumor 

cells has been carried out in rhenium, palladium and platinum compounds. Finally, the 

luminescent properties of the compounds of rhenium, rhodium, iridium and gold have 

been studied.
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CAPÍTULO	
  I	
  
 

________________________________________________ 

Introducción	
  
	
  
	
  
	
  

 



	
  I.-­‐	
  INTRODUCCIÓN	
  

	
  

En	
   la	
   presente	
   memoria	
   se	
   muestran	
   los	
   resultados	
   del	
   estudio	
   estructural	
   de	
   los	
  

complejos	
  metálicos	
  obtenidos	
  a	
  partir	
  de	
  los	
  siguientes	
  derivados	
  pirimidínicos:	
  

	
  

N

N NH2

N
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   (1)	
   (2)	
   (3)	
  

Esquema	
  1.1.-­‐	
  Estructura	
  de	
  las	
  bases	
  pirimidínicas	
  utilizadas	
  en	
  este	
  trabajo.	
  

	
  

	
  	
  Tabla	
  1.1.-­‐	
  Nomenclatura	
  de	
  los	
  ligandos.	
  

	
  

A	
  continuación	
  se	
  exponen	
   las	
  razones	
  que	
  han	
   justificado	
  este	
  trabajo,	
  así	
  como	
   los	
  

antecedentes	
  bibliográficos	
  existentes	
  sobre	
  este	
  tipo	
  de	
  moléculas,	
  sus	
  aplicaciones	
  y	
  

sus	
  complejos	
  metálicos.	
  

Compuesto	
   X	
   R	
   R´	
   Nombre	
  sistemático	
  

ANU	
  (1)	
   O	
   H	
   H	
   6-­‐amino-­‐5-­‐nitroso-­‐1H-­‐pirimidin-­‐2,4-­‐diona	
  

MANU	
  (1)	
   O	
   CH3	
   H	
   6-­‐amino-­‐1-­‐metil-­‐5-­‐nitroso-­‐1H-­‐pirimidin-­‐2,4-­‐diona	
  

DANU	
  (1)	
   O	
   CH3	
   CH3	
  
6-­‐amino-­‐1,3-­‐dimetil-­‐5-­‐nitroso-­‐1H-­‐pirimidin-­‐2,4-­‐

diona	
  

DANTU	
  (1)	
   S	
   CH3	
   CH3	
  
6-­‐amino-­‐1,3-­‐dimetil-­‐5-­‐nitroso-­‐2-­‐tio-­‐2,3-­‐

dihidropirimidin-­‐4(1H)-­‐ona	
  

2MeOANU	
  (2)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
   6-­‐amino-­‐2-­‐metoxi-­‐5-­‐nitroso-­‐3H-­‐pirimidin-­‐4-­‐ona	
  

VIO	
  (3)	
   -­‐	
   H	
   H	
   5-­‐hidroxiimino-­‐pirimidina-­‐2,4,6(1H,3H,5H)-­‐triona	
  

MVIO(3)	
  
-­‐	
  

CH3	
   H	
  
5-­‐hidroxiimino-­‐1-­‐metilpirimidina-­‐2,4,6(1H,3H,5H)-­‐

triona	
  

DVIO	
  (3)	
  
-­‐	
  

CH3	
   CH3	
  
5-­‐hidroxiimino-­‐1,3-­‐dimetilpirimidina-­‐

2,4,6(1H,3H,5H)-­‐triona	
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1.1.	
  Generalidades	
  

	
  

Las	
   pirimidinas	
   tienen	
   una	
   historia	
   muy	
   extensa,	
   desde	
   los	
   días	
   en	
   los	
   que	
   se	
  

descubrieron	
   como	
   constituyentes	
   de	
   los	
   ácidos	
   nucleicos,	
   a	
   su	
   utilización	
   en	
  

quimioterapia.	
  

	
  

El	
   anillo	
  de	
  pirimidina	
   se	
  encuentra	
  en	
  vitaminas	
   como	
   la	
   tiamina,	
   la	
   riboflavina	
   y	
  el	
  

ácido	
   fólico.	
  Durante	
   las	
  últimas	
  dos	
  décadas,	
   se	
  han	
  desarrollado	
  muchos	
  derivados	
  

de	
   pirimidina	
   con	
   funciones	
   quimioterapéuticas	
   permitiendo	
   su	
   uso	
   en	
   un	
   amplio	
  

abanico	
   de	
   aplicaciones	
   clínicas.	
   Entre	
   estas	
   podemos	
   destacar,	
   funciones	
  

antineoplásicas,	
   anticancerígenas,	
   antihistamínicas,	
   analgésicas,	
   antifungicidas,	
  

antivirales,	
  antihipertensivos,	
  cardiodilatadores,	
  etc.	
  [1].	
  	
  

	
  

Las	
   5-­‐nitrosopirimidinas	
   son	
   compuestos	
   orgánicos	
   sólidos	
   que	
   poseen	
   colores	
   muy	
  

intensos	
   por	
   el	
   carácter	
   cromóforo	
   del	
   grupo	
   nitroso.	
   Su	
   capacidad	
   coordinante	
  

también	
   las	
   hace	
   interesantes	
   en	
   el	
   área	
   de	
   la	
  Química	
   	
   Bioinorgánica	
   para	
   intentar	
  

mimetizar	
  centros	
  activos	
  de	
  metaloproteínas	
  o	
  como	
  portadores	
  de	
  metales	
  a	
  través	
  

de	
  las	
  membranas	
  biológicas.	
  

	
  

Los	
   estudios	
   realizados	
   con	
  el	
   fin	
   de	
  determinar	
   las	
   posiciones	
  de	
  protonación	
  en	
  el	
  

anillo	
   de	
   uracilo	
   han	
   dado	
   como	
   resultado	
   que,	
   en	
   disolución	
   acuosa,	
   se	
   encuentra	
  

preferentemente	
   en	
   forma	
   dicetónica.	
   Asimismo,	
   en	
   medio	
   básico	
   se	
   produce	
   su	
  

desprotonación,	
   aunque	
   ésta	
   no	
   es	
   selectiva,	
   y	
   da	
   como	
   resultado	
   	
   una	
   mezcla	
  

equimolecular	
  de	
  formas	
  desprotanadas	
  en	
  N1	
  y	
  N3	
  [2].	
  

	
  

Estos	
   heterociclos	
   pueden	
   experimentar	
   tautomería,	
   dando	
   lugar	
   a	
   formas	
   amino-­‐

nitroso	
  (ceto-­‐nitroso),	
  imino-­‐nitroso	
  (nitroso-­‐enol)	
  e	
  imino-­‐oxima	
  (ceto-­‐oxima)	
  [3]:	
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Esquema	
  1.2.-­‐	
  Posibles	
  formas	
  tautómeras	
  de	
  los	
  derivados	
  del	
  uracilo.	
  	
  

	
  

La	
   existencia	
   de	
   estas	
   formas	
   tautómeras	
   dependerá	
   del	
   pH	
   del	
   medio	
   en	
   que	
   se	
  

encuentren.	
  Cualquiera	
  de	
  estas	
  formas	
  puede	
  sugerir	
  que	
  estos	
  compuestos,	
  sea	
  en	
  

su	
   forma	
   no	
   disociada	
   o	
   como	
   anión,	
   pueden	
   actuar	
   como	
   ligandos	
   mono	
   o	
  

bidentados,	
  ya	
  que	
  poseen	
  pares	
  de	
  electrones	
  susceptibles	
  de	
  ser	
  donados.	
  

	
  

Estos	
   compuestos	
   poseen	
   carácter	
   de	
   ácido	
   débil	
   ya	
   que,	
   en	
   todas	
   las	
   formas	
  

tautómeras	
  descritas	
  anteriormente,	
  hay	
  algún	
  protón	
  capaz	
  de	
  desligarse	
  del	
  resto	
  de	
  

la	
  molécula	
  [3-­‐6].	
  

	
  

Los	
  ácidos	
  violúricos	
  son	
  los	
  5-­‐isonitroso	
  derivados	
  del	
  ácido	
  barbitúrico.	
  Éstos	
  se	
  han	
  

utilizado	
  en	
  química	
  analítica	
  para	
  la	
  identificación	
  y	
  determinación	
  de	
  iones	
  metálicos,	
  

como	
   reveladores	
   en	
   cromatografía	
   en	
   papel	
   y	
   en	
   capa	
   fina,	
   como	
   reactivos	
   de	
  

precipitación,	
  en	
  colorimetría	
  y	
  como	
  agentes	
  bactericidas	
  y	
  fungicidas	
  [7].	
  

	
  

En	
  los	
  últimos	
  años	
  el	
  ácido	
  violúrico	
  se	
  está	
  empleando	
  en	
  aplicaciones	
  relacionadas	
  

con	
   su	
   uso	
   como	
   mediador	
   redox	
   en	
   el	
   tratamiento	
   enzimático	
   de	
   contaminantes	
  

orgánicos	
  presentes	
  en	
  aguas	
  residuales	
  que	
  proceden	
  de	
  la	
  industria	
  [8],	
  en	
  procesos	
  

de	
  biodegradación	
  con	
  enzimas	
  lacasa	
  de	
  la	
  pulpa	
  Kraft	
  de	
  diferentes	
  tipos	
  de	
  madera	
  

[9]	
   y	
   la	
   decoloración	
   de	
   tintes	
   sintéticos	
   de	
   diferente	
   estructura	
   con	
   enzimas	
   lacasa	
  

[10,11].	
  Además,	
  se	
  ha	
  desarrollado	
  un	
  nuevo	
  método	
  a	
  partir	
  de	
  ácido	
  violúrico	
  para	
  

la	
  determinación	
  espectrofotométrica	
  del	
  ion	
  nitrito	
  en	
  agua	
  [12].	
  

	
  
Los	
  derivados	
  del	
  ácido	
  violúrico	
  contienen	
  un	
  protón	
   ionizable	
  que	
  está	
   involucrado	
  
en	
  un	
  equilibrio	
  tautomérico	
  ceto-­‐oxima⇌nitroso-­‐enol.	
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Esquema	
  1.3.-­‐	
  Formas	
  tautómeras	
  de	
  los	
  ligandos	
  derivados	
  de	
  ácido	
  violúrico.	
  

	
  

Los	
  valores	
  de	
  pKa	
  de	
   los	
  tres	
  ácidos	
  violúricos	
  han	
  sido	
  determinados	
  por	
  diferentes	
  

autores.	
  En	
  la	
  siguiente	
  tabla	
  se	
  recogen	
  los	
  datos	
  según	
  las	
  referencias	
  [13]	
  y	
  [14].	
  

	
  

	
   Tabla	
  1.2.-­‐	
  Constantes	
  de	
  acidez	
  de	
  los	
  ácidos	
  violúricos.	
  

Compuesto	
   pKa1	
   pKa2	
   pKa3	
  

H3VIO	
   4.35*	
   9.64	
   -­‐	
  

	
   4.52	
   10.56	
   -­‐	
  

	
   4.34	
   9.64	
   -­‐	
  

	
   4.56	
   9.60	
   13.10	
  

H2MVIO	
   4.48	
   10.12	
   -­‐	
  

	
   4.38	
   10.08	
   -­‐	
  

	
  H2DVIO	
   4.61	
   -­‐	
   -­‐	
  

	
   4.68	
   -­‐	
   -­‐	
  
	
   *	
  La	
  diferencia	
  en	
  los	
  valores	
  se	
  debe	
  a	
  la	
  naturaleza	
  y	
  concentración	
  	
  

	
   del	
  electrolito	
  utilizado.	
  

	
  

Como	
  se	
  puede	
  observar,	
   los	
  tres	
  ácidos	
  son	
  débiles	
  en	
  disolución	
  acuosa	
  y	
  su	
  acidez	
  

disminuye	
  según	
  H3VIO>H2MVIO>H2DVIO.	
  Este	
  es	
  el	
  comportamiento	
  esperado	
  debido	
  

al	
  efecto	
  inductivo	
  que	
  generan	
  los	
  grupos	
  metilo	
  [13].	
  	
  

	
  

En	
  disolución	
  acuosa,	
   la	
  molécula	
  de	
  ácido	
  violúrico	
  posee	
  tres	
  átomos	
  de	
  hidrógeno	
  

móviles,	
   como	
  muestra	
   el	
   hecho	
   de	
   que	
   se	
   intercambien	
   con	
   bastante	
   facilidad	
   por	
  

átomos	
  de	
  deuterio.	
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Los	
  ligandos	
  VIO	
  y	
  DVIO	
  forman	
  radicales	
  iminoxi	
  estables	
  tras	
  la	
  oxidación.	
  Se	
  pueden	
  

obtener	
  mediante	
   oxidación	
   química,	
   con	
   enzimas	
   oxidantes	
   como	
   las	
   lacasas	
   o	
   por	
  

oxidación	
  anódica	
  electroquímica	
  [15].	
  

	
  

	
  
Esquema	
  1.4.-­‐	
  Formas	
  mesoméricas	
  de	
  los	
  radicales	
  correspondientes	
  	
  

a	
  los	
  compuestos	
  VIO	
  y	
  DVIO.	
  

	
  

	
  

1.2.	
  Actividad	
  biológica	
  

	
  

La	
   aplicación	
  más	
   interesante	
   de	
   los	
   complejos	
   que	
   contienen	
   como	
   ligandos	
   bases	
  

pirimidínicas	
   es	
   su	
   utilización	
   como	
   agentes	
   citostáticos.	
   En	
   general,	
   su	
   acción	
  

citostática	
   se	
  debe	
  a	
   la	
   capacidad	
  que	
   tienen	
  algunos	
  de	
   los	
   complejos	
  derivados	
  de	
  

pirimidinas	
   de	
   obstaculizar	
   la	
   biosíntesis	
   de	
   nucleótidos	
   de	
   pirimidina	
   o	
   de	
   imitar	
   a	
  

estos	
   metabolitos	
   naturales	
   en	
   tal	
   grado,	
   que	
   interfieren	
   en	
   actividades	
   celulares	
  

vitales	
  como	
  la	
  síntesis	
  y	
  el	
  funcionamiento	
  de	
  los	
  ácidos	
  nucleicos.	
  

	
  

También	
   cabe	
   resaltar	
   el	
   papel	
   que	
   juegan	
   estos	
   derivados	
   pirimidínicos	
   y	
   sus	
  

complejos	
   en	
   numerosos	
   procesos	
   biológicos.	
   Así,	
   algunos	
   derivados	
   que	
   contienen	
  

azufre,	
  como	
  el	
  2-­‐tiouracilo	
  o	
  el	
  4-­‐tiouracilo,	
  son	
  los	
  constituyentes	
  normales	
  del	
  t-­‐ARN	
  

[16]	
   y,	
   bajo	
   ciertas	
   condiciones,	
   pueden	
   inhibir	
   la	
   síntesis	
   del	
   ARN	
   y	
   presentan	
  

actividad	
   antitiroidea	
   [17].	
   Se	
   ha	
   demostrado	
   que	
   algunos	
   derivados	
   de	
   tiouracilo	
  

como	
  el	
  6-­‐propil-­‐2-­‐tiouracilo	
  y	
  el	
  6-­‐metil-­‐2-­‐tiouracilo	
  son	
  inhibidores	
  de	
  la	
  óxido	
  nítrico	
  

sintasa	
   mejorando	
   los	
   efectos	
   que	
   produce	
   un	
   exceso	
   en	
   la	
   producción	
   de	
   NO	
  

(isquemia	
   cerebral)	
   [18].	
   Otros	
   derivados	
   de	
   azufre	
   han	
   mostrado	
   una	
   importante	
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actividad	
   inhibidora	
  del	
  virus	
  de	
   la	
  hepatitis	
  C	
  NS5B	
  [19].	
  Por	
  último,	
  también	
  se	
  han	
  

desarrollado	
  fármacos	
  para	
  terapia	
  metabólica	
  como	
  el	
  ácido	
  orótico	
  [1].	
  

	
   	
  

Aunque	
   el	
   mecanismo	
   de	
   acción	
   biológica	
   de	
   los	
   derivados	
   pirimidínicos	
   no	
   es	
  

conocido	
  en	
  general,	
   se	
   sospecha	
  que	
  en	
  muchos	
  casos,	
  este	
  mecanismo	
  conlleva	
   la	
  

formación	
  de	
  especies	
  complejas,	
  en	
   las	
  que	
  dichas	
  sustancias	
  actúan	
  como	
   ligandos	
  

coordinándose	
  a	
  iones	
  metálicos.	
  

	
  

	
   	
  

1.3.	
   Estudios	
   estructurales	
   de	
   complejos	
   metálicos	
   de	
   los	
   derivados	
   6-­‐amino-­‐5-­‐	
  

nitrosouracilos	
  	
  

	
  

La	
  capacidad	
  complejante	
  de	
  los	
  derivados	
  de	
  los	
  ligandos	
  denominados	
  en	
  el	
  presente	
  

trabajo	
  como	
  ANU,	
  MANU	
  y	
  DANU	
  ha	
  sido	
  estudiada	
  ya	
  con	
  la	
  mayoría	
  de	
  los	
  metales	
  

de	
   transición	
   más	
   importantes,	
   consiguiendo	
   resolver	
   estructuras	
   cristalinas	
   en	
  

algunos	
  casos	
  [21-­‐35].	
  

	
  

La	
   estructura	
   del	
   6-­‐amino-­‐1,3-­‐dimetil-­‐5-­‐nitrosouracilo	
   (DANU)	
   fue	
   determinada	
   por	
  

J.N.	
  Low	
  y	
  colaboradores	
  [20].	
  El	
  estudio	
  de	
  las	
  distancias	
  de	
  enlace	
  puso	
  de	
  manifiesto	
  

que	
  los	
  enlaces	
  C=O	
  exocíclicos	
  tenían	
  carácter	
  de	
  doble	
  enlace,	
  mientras	
  que	
  el	
  enlace	
  

formal	
  C6-­‐N6	
  exhibía	
  un	
  marcado	
  carácter	
  de	
  doble	
  enlace.	
  

	
  

Así,	
   se	
   han	
   aislado	
   complejos	
   que,	
   mayoritariamente,	
   presentan	
   una	
   fórmula	
  

molecular	
   M(LH-­‐1)2·∙xH2O	
   correspondiente	
   a	
   complejos	
   octaédricos	
   en	
   donde	
   las	
  

posiciones	
   ecuatoriales	
   están	
   ocupadas	
   por	
   los	
   ligandos,	
   que	
   se	
   desprotonan	
   en	
   el	
  

grupo	
  6-­‐amino,	
   y	
   las	
   posiciones	
   axiales	
   por	
  moléculas	
   de	
   agua.	
   La	
   unión	
   al	
  metal	
   se	
  

produce	
   mediante	
   el	
   átomo	
   de	
   oxígeno	
   O4	
   y	
   el	
   nitrógeno	
   N5	
   del	
   grupo	
   nitroso	
  

encontrándose	
  el	
  ligando	
  en	
  la	
  forma	
  ceto-­‐nitroso	
  [21-­‐24].	
  También	
  se	
  ha	
  conseguido	
  

sintetizar	
   complejos	
   metálicos	
   con	
   geometría	
   plano-­‐cuadrada	
   de	
   fórmula	
   general	
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MII(DANU)2,	
  donde	
  M=	
  Co,	
  Ni,	
  Pd	
  y	
  Pt	
  [25],	
  con	
  un	
  modo	
  de	
  unión	
  al	
  metal	
  similar	
  a	
  los	
  

compuestos	
  octaédricos	
  descritos.	
  	
  

	
  

Se	
   ha	
   estudiado	
   la	
   capacidad	
   complejante	
   de	
   los	
   ligandos	
   ANU,	
  MANU	
   y	
  DANU	
   con	
  

Ag(I).	
   En	
   los	
   tres	
   casos,	
   se	
   forman	
   compuestos	
   que	
   presentan	
   probablemente	
   una	
  

estructura	
   dimérica	
   lineal.	
   En	
   el	
   compuesto	
   derivado	
   de	
   	
   Ag(I)/MANU	
   el	
   ligando	
   se	
  

encontraría	
  en	
  la	
  forma	
  ceto-­‐nitroso	
  y	
  se	
  uniría	
  a	
  través	
  del	
  oxígeno	
  O4	
  cetónico	
  y	
  el	
  

oxígeno	
  del	
  grupo	
  nitroso	
  en	
  posición	
  5	
  (figura	
  1.1).	
  En	
  los	
  complejos	
  sintetizados	
  con	
  

Ag(I)	
   y	
   ANU	
   o	
   DANU,	
   el	
   ligando	
   se	
   une	
   al	
   catión	
   Ag(I)	
  mediante	
   el	
   oxígeno	
   O4	
   y	
   el	
  

nitrógeno	
  del	
  grupo	
  nitroso	
  en	
  posición	
  5	
  [26].	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  1.1.-­‐	
  Posibles	
  estructuras	
  de	
  los	
  complejos	
  AgI	
  /	
  MANU	
  

	
  y	
  AgI	
  /	
  ANU	
  (R=H);	
  DANU	
  (R=CH3).	
  

	
  

Se	
  han	
  resuelto	
  varias	
  estructuras	
  por	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X	
  de	
  DANU	
  con	
  cobre(II)	
  [27-­‐

29].	
   En	
   estos	
   casos,	
   al	
   tener	
   el	
   ligando	
   los	
   nitrógenos	
   endocíclicos	
   bloqueados,	
   la	
  

coordinación	
  tiene	
  lugar	
  a	
  través	
  del	
  nitrógeno	
  N5	
  del	
  grupo	
  nitroso	
  y	
  el	
  nitrógeno	
  N6	
  

del	
   grupo	
   amino	
   que	
   se	
   encuentra	
   desprotonado.	
   Una	
   de	
   ellas,	
   corresponde	
   a	
   un	
  

complejo	
  de	
  fórmula	
  [Cu(DANU)2(H2O)2]	
  en	
  el	
  que	
  la	
  coordinación	
  alrededor	
  del	
  cobre	
  

es	
  octaédrica	
  (figura	
  1.2)	
  [27].	
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Figura	
  1.2.-­‐	
  Vista	
  molecular	
  del	
  complejo	
  [Cu(DANU)2(H2O)2].	
  

	
  

También	
   se	
   describen	
   en	
   bibliografía,	
   complejos	
   mixtos	
   de	
   cobre(II)	
   con	
   DANU	
   y	
  

bipiridina	
   que	
   presentan	
   las	
   fórmulas	
   moleculares	
   [Cu(DANU)(bipy)(H2O)]ClO4·∙H2O	
   y	
  

[Cu(DANU)(bipy)(EtOH)NO3]	
   (figura	
   1.3).	
   Ambos	
   presentan	
   un	
   entorno	
   piramidal	
   de	
  

base	
   cuadrada,	
   con	
   el	
   ligando	
   actuando	
   bidentadamente	
   a	
   través	
   de	
   N5	
   y	
   N6.	
   La	
  

posición	
   axial	
   está	
   ocupada	
   por	
   una	
   	
   molécula	
   de	
   EtOH	
   [28]	
   y	
   de	
   H2O	
   [29],	
  

respectivamente.	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
   	
   (a)	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   (b)	
  

Figura	
  1.3.-­‐	
  Estructura	
  cristalina	
  de	
  los	
  complejos	
  a)	
  [Cu(DANU)(bipy)(H2O)]ClO4·∙H2O	
  	
  

y	
  	
  b)	
  [Cu(DANU)(bipy)(EtOH)NO3].	
  

	
  

Se	
   conoce	
   la	
   estructura	
   cristalina	
   del	
   ligando	
   3MANU	
   (6-­‐amino-­‐3-­‐metil-­‐5-­‐

nitrosouracilo)	
  [30],	
  isómero	
  de	
  posición	
  del	
  ligando	
  MANU,	
  y	
  de	
  complejos	
  derivados.	
  

El	
  complejo	
  [Zn(3MANU)2(H2O)2]·∙2H2O	
  posee	
  una	
  estructura	
  octaédrica,	
  en	
  la	
  que	
  dos	
  

moléculas	
  de	
   ligando	
  ocupan	
   las	
  posiciones	
  ecuatoriales	
  y	
  dos	
  moléculas	
  de	
  agua	
   las	
  

axiales	
  (figura	
  1.4).	
  El	
  3MANU	
  se	
  une	
  al	
  centro	
  metálico	
  mediante	
  el	
  átomo	
  de	
  oxígeno	
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O4	
   carbonílico	
   y	
   el	
   átomo	
   de	
   nitrógeno	
   del	
   grupo	
   nitroso	
   N5	
   [31],	
   apareciendo	
  

desprotonado	
  el	
  átomo	
  N1.	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.4.-­‐	
  Estructura	
  cristalina	
  del	
  complejo	
  [Zn(3MANU)2(H2O)2]·∙2H2O.	
  

	
  

El	
   complejo	
   [Cd(3MANU)2]	
   presenta	
   una	
   estructura	
   de	
   láminas	
   apiladas	
   en	
   las	
   que	
  

cada	
   átomo	
   de	
   cadmio	
   está	
   coordinado	
   a	
   cuatro	
   moléculas	
   de	
   3MANU	
   en	
   forma	
  

aniónica	
  y	
  cada	
  ligando	
  se	
  coordina	
  a	
  dos	
  átomos	
  de	
  cadmio	
  diferentes	
  a	
  través	
  de	
  los	
  

átomos	
   O4	
   y	
   N5	
   y	
   los	
   átomos	
   O2	
   y	
   N1,	
   respectivamente,	
   mostrando	
   un	
   carácter	
  

doblemente	
  bidentado	
  (figura	
  1.5).	
  Así,	
  el	
  compuesto	
  de	
  cadmio(II)	
  presenta	
  un	
  índice	
  

de	
  coordinación	
  8	
  [32].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.5.-­‐	
  Sección	
  de	
  la	
  estructura	
  cristalina	
  del	
  [Cd(3MANU)2].	
  

	
  

Otros	
   estudios	
   más	
   recientes	
   incluyen	
   la	
   estructura	
   de	
   una	
   sal	
   de	
   sodio,	
  

[Na(3MANU)(H2O)2]	
   [33],	
   una	
   sal	
   de	
   bario,	
   [Ba(3MANU)2(H2O)3]n	
   [34],	
   y	
   una	
   sal	
   de	
  

estroncio,	
   [Sr2(3MANU)4(H2O)6]	
   [35].	
   En	
   todos	
   los	
   casos,	
   el	
   ligando	
   se	
   encuentra	
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desprotonado	
  en	
  N1.	
  En	
   la	
  sal	
  de	
  sodio,	
  cada	
   ion	
  Na(I)	
  está	
  unido	
  a	
  tres	
   ligandos	
  y	
  a	
  

dos	
   moléculas	
   de	
   agua,	
   formando	
   unidades	
   NaNO5	
   prácticamente	
   octaédricas.	
   Los	
  

cationes	
  y	
  aniones	
   forman	
  un	
  polímero	
  de	
  coordinación	
  unidimensional	
  en	
   forma	
  de	
  

una	
  cadena	
  de	
  anillos	
  fusionados	
  (figura	
  1.6).	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.6.-­‐	
  Parte	
  de	
  la	
  estructura	
  cristalina	
  de	
  [Na(3MANU)(H2O)2],	
  	
  

mostrando	
  la	
  formación	
  de	
  la	
  cadena.	
  

	
  

El	
  complejo	
  de	
  bario	
  está	
   formado	
  por	
  cadenas	
  en	
  donde	
  dos	
  aniones	
  distintos	
  usan	
  

átomos	
   dadores	
   diferentes	
   para	
   unirse	
   a	
   pares	
   de	
   cationes.	
   Además,	
   parejas	
   de	
  

cationes	
  también	
  están	
  unidos	
  mediante	
  moléculas	
  de	
  agua	
  puente	
  (figura	
  1.7).	
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Figura	
  1.7.-­‐	
  Unidad	
  asimétrica	
  de	
  [Ba(3MANU)2(H2O)3].	
  

	
  

Por	
  último,	
  la	
  sal	
  de	
  estroncio	
  forma	
  dímeros	
  centrosimétricos	
  en	
  donde	
  una	
  molécula	
  

de	
   agua	
   actúa	
   como	
   puente	
   entre	
   dos	
   centros	
   de	
   estroncio	
   (figura	
   1.8).	
   Uno	
   de	
   los	
  

ligandos	
  aniónicos	
  es	
  bidentado	
  y	
  se	
  une	
  a	
  uno	
  de	
  los	
  centros	
  de	
  Sr(II),	
  y	
  el	
  otro,	
  actúa	
  

tridentadamente	
  uniéndose	
  a	
  los	
  dos	
  centros	
  dentro	
  del	
  dímero.	
  	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.8.-­‐	
  Unidad	
  dimérica	
  de	
  [Sr2(3MANU)4(H2O)6].	
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Podemos	
  concluir,	
  tras	
  esta	
  revisión	
  que,	
  en	
  general,	
  se	
  observa	
  una	
  quelación	
  N5-­‐O4	
  

cuando	
  el	
  nitroso	
  derivado	
  actúa	
  como	
  ligando	
  neutro	
  o	
  se	
  desprotona	
  en	
  los	
  átomos	
  

endocíclicos,	
  mientras	
  que	
  cuando	
  éstos	
  están	
  bloqueados	
  y	
   la	
  desprotonación	
   tiene	
  

lugar	
  en	
  N6,	
  es	
  éste	
  último	
  el	
  que	
  actúa	
  como	
  punto	
  de	
  metalación	
  en	
  lugar	
  del	
  átomo	
  

O4.	
  

	
  

Para	
  terminar	
  este	
  apartado,	
  se	
  va	
  a	
  realizar	
  un	
  análisis	
  sobre	
  las	
  distancias	
  de	
  enlace	
  

C2-­‐O2	
  y	
  C4-­‐O4	
  (grupos	
  carbonílicos),	
  C5-­‐N5	
  y	
  N5-­‐O5	
  (grupo	
  nitroso)	
  y	
  C6-­‐N6.	
  Como	
  se	
  

puede	
  observar	
  en	
  la	
  tabla	
  1.3,	
  las	
  distancias	
  C4-­‐O4,	
  se	
  alargan	
  en	
  aquellos	
  casos	
  en	
  los	
  

que	
  el	
  oxígeno	
  O4	
  se	
  encuentra	
  unido	
  al	
  metal.	
  Las	
  distancias	
  relativas	
  al	
  grupo	
  nitroso	
  

se	
  mantienen	
  más	
   o	
  menos	
   alrededor	
   de	
   los	
   valores	
   que	
   presentan	
   en	
   los	
   ligandos	
  

libres,	
  lo	
  que	
  indica	
  que,	
  aunque	
  el	
  ligando	
  pueda	
  estar	
  desprotonado	
  en	
  N6	
  o	
  en	
  N1,	
  

sigue	
   encontrándose	
   en	
   la	
   forma	
   ceto-­‐nitroso.	
   Las	
   distancias	
   C6-­‐N6	
   se	
   acortan	
   en	
  

aquellos	
  casos	
  en	
  los	
  que	
  se	
  encuentra	
  el	
  grupo	
  amino	
  desprotonado	
  y	
  coordinado	
  al	
  

centro	
  metálico,	
  indicando	
  un	
  aumento	
  del	
  carácter	
  de	
  imino	
  [27-­‐29].	
  	
  

	
  

	
  
Esquema	
  1.5.-­‐	
  Desprotonación	
  del	
  grupo	
  amino	
  en	
  los	
  	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitroso	
  derivados.	
  

	
  

Por	
   otra	
   parte,	
   se	
   observa	
   que	
   si	
   no	
   se	
   desprotona,	
   aunque	
   no	
   participa	
   en	
   la	
  

coordinación,	
   las	
   distancias	
   C6-­‐N6	
   aumentan	
   como	
   consecuencia	
   de	
   los	
   cambios	
   de	
  

densidad	
  electrónica	
  que	
  se	
  producen.	
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Tabla	
   1.3.-­‐	
   Estudio	
   de	
   las	
   distancias	
   de	
   enlace	
   (Å)	
   y	
   modos	
   de	
   coordinación	
   de	
   los	
   complejos	
  

derivados	
  de	
  nitrosouracilos.	
  

Compuesto	
   C2-­‐O2	
   C4-­‐O4	
   C6-­‐N6	
   C5-­‐N5	
   N5-­‐O5	
   Coordinación	
   Referencia	
  

DANU	
   1.214	
   1.221	
   1.300	
   1.342	
   1.281	
   	
   20	
  

3MANU	
   1.224	
   1.222	
   1.307	
   1.352	
   1.271	
   	
   30	
  

[Na(3MANU)(H2O)2]	
   1.234	
   1.239	
   1.318	
   1.336	
   1.287	
   O4,N5,O2	
   33	
  

[Ba(3MANU)2(H2O)3]	
   1.233	
   1.230	
   1.328	
   1.331	
   1.291	
   O2,N1	
   34	
  

[Sr2(3MANU)4(H2O)6]	
   1.250	
   1.232	
   1.321	
   1.331	
   1.290	
   N5,O5,O4,O2,N1	
   35	
  

[Zn(3MANU)2(H2O)2]·∙2H2O	
   1.229	
   1.254	
   1.320	
   1.348	
   1.264	
   O4,N5	
   31a	
  

[Zn(3MANU)2(H2O)2]·∙2H2O	
   1.228	
   1.253	
   1.320	
   1.352	
   1.250	
   O4,N5	
   31b	
  

[Cd(3MANU)2]	
   1.213	
   1.239	
   1.311	
   1.339	
   1.264	
   O4,N5,N1,O2	
   32	
  

[Cu(DANU)(bipy)(EtOH)NO3]	
   1.199	
   1.219	
   1.248	
   1.364	
   1.219	
   N5,N6	
   28	
  

[Cu(DANU)(bipy)(H2O)]ClO4·∙H2O	
   1.206	
   1.216	
   1.242	
   1.335	
   1.245	
   N5,N6	
   29	
  

[Cu(DANU)2(H2O)2]	
   1.208	
   1.213	
   1.240	
   1.348	
   1.246	
   N5,N6	
   27	
  

 
	
  

1.4.	
   Estudios	
   estructurales	
   de	
   complejos	
   metálicos	
   de	
   los	
   derivados	
   del	
   ácido	
  

violúrico	
  

	
  

La	
   interacción	
  de	
   los	
   ácidos	
   violúricos	
   con	
   iones	
  de	
  metales	
  de	
   transición	
   da	
   lugar	
   a	
  

sales	
   de	
   violurato	
   o	
   complejos.	
   Los	
   aniones	
   violurato	
   son	
   ligandos	
   bidentados	
   de	
  

campo	
   fuerte	
   debido	
   a	
   sus	
   propiedades	
  π-­‐aceptoras.	
   Poseen	
   orbitales	
  π*	
   vacíos,	
   de	
  

baja	
   energía,	
   apropiados	
   para	
   retrodonación.	
   Desde	
   el	
   punto	
   de	
   vista	
   de	
   la	
  

coordinación,	
  se	
  podrían	
  coordinar	
  al	
  centro	
  metálico	
  de	
  las	
  siguientes	
  formas:	
  

	
  

·∙	
   a	
   través	
  del	
   átomo	
  de	
  nitrógeno	
  N-­‐oxima	
   y	
  del	
   átomo	
  de	
  oxígeno	
  de	
  un	
   grupo	
  

carbonilo	
  vecino	
  para	
  formar	
  un	
  anillo	
  quelato	
  de	
  cinco	
  miembros.	
  	
  

·∙	
  potencialmente,	
  el	
  ligando	
  violurato	
  es	
  un	
  ligando	
  ambidentado	
  que	
  podría	
  unirse	
  

a	
  los	
  iones	
  metálicos	
  mediante	
  el	
  átomo	
  de	
  oxígeno	
  O-­‐oxima	
  y	
  el	
  átomo	
  de	
  oxígeno	
  

de	
  un	
  grupo	
  carbonilo	
  vecino	
  formando	
  un	
  anillo	
  quelato	
  de	
  seis	
  miembros.	
  

·∙	
  actuando	
  como	
  un	
  ligando	
  puente	
  bis(bidentado).	
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Esquema	
  1.6.-­‐	
  Diferentes	
  modos	
  de	
  coordinación	
  de	
  los	
  ácidos	
  violúricos.	
  

	
  

La	
   coordinación	
   al	
   ion	
   metálico	
   incrementa	
   considerablemente	
   la	
   acidez	
   del	
   anión	
  

violurato,	
  lo	
  que	
  hace	
  que	
  la	
  desprotonación	
  sea	
  mucho	
  más	
  fácil	
  que	
  en	
  el	
  ácido	
  libre.	
  

El	
  anión	
  resultante	
  debería	
  mostrar	
  una	
  gran	
  tendencia	
  a	
  actuar	
  como	
  ligando	
  puente	
  

pero	
  se	
  conocen	
  pocas	
  especies	
  polinucleares.	
  

	
  

Toda	
  la	
  bibliografía	
  consultada	
  sobre	
  el	
  modo	
  de	
  unión	
  de	
  los	
  ácidos	
  violúricos	
  (tabla	
  

1.4),	
   indica	
   que	
   la	
   coordinación	
   de	
   éstos	
   en	
   forma	
   neutra	
   se	
   produce	
   a	
   través	
   del	
  

nitrógeno	
   del	
   sustituyente	
   en	
   posición	
   5	
   y	
   un	
   oxígeno	
   carbonílico.	
   Cuando	
   se	
  

encuentran	
  desprotonados,	
  a	
  pesar	
  de	
  que	
  la	
  coordinación	
  se	
  produce	
  a	
  través	
  de	
  los	
  

mismos	
  átomos,	
  se	
  observa	
  que	
  las	
  distancias	
  C5-­‐N5	
  se	
  alargan	
  y	
  las	
  distancias	
  N5-­‐O5	
  

se	
  acortan	
   (correspondientes	
  al	
   grupo	
  oxima).	
  Por	
  otro	
   lado,	
   las	
  distancias	
  C2-­‐O2	
  no	
  

varían	
  prácticamente	
  y	
  se	
  corresponden	
  con	
  un	
  doble	
  enlace	
  (aproximadamente	
  1.22	
  

Å)	
   mientras	
   que	
   las	
   distancias	
   C4-­‐O4	
   y	
   C6-­‐O6	
   se	
   alargan	
   ligeramente	
   como	
  

consecuencia	
   del	
   proceso	
   de	
   desprotonación.	
   Este	
   análisis	
  muestra	
   que	
   los	
   ligandos	
  

desprotonados	
   se	
   encuentran	
   en	
   la	
   forma	
   nitroso-­‐enolato,	
   de	
   forma	
   que	
   la	
  

coordinación	
   se	
   produce	
   a	
   través	
   del	
   nitrógeno	
   del	
   grupo	
   nitroso	
   y	
   de	
   un	
   oxígeno	
  

carbonílico.	
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Tabla	
  1.4.-­‐	
  Estudio	
  de	
  las	
  distancias	
  de	
  enlace	
  (Å)	
  y	
  modos	
  de	
  coordinación	
  de	
  los	
  complejos	
  derivados	
  

de	
  ácidos	
  violúricos.	
  

Compuesto	
   C2-­‐O2	
   C4-­‐O4	
   C6-­‐O6	
   C5-­‐N5	
   N5-­‐O5	
   Coordinación	
   Referencia	
  

VIOH3·∙H2O	
   1.224	
   1.209	
   1.210	
   1.293	
   1.349	
  
	
  

[38]	
  

VIOH3·∙MeOH	
   1.220	
   1.218	
   1.222	
   1.293	
   1.361	
  
	
  

[39]	
  

VIOH3·∙H2O	
   1.210	
   1.219	
   1.231	
   1.285	
   1.356	
   	
   [40]	
  

(NH4)(VIOH-­‐1)	
   1.228	
   1.229	
   1.237	
   1.351	
   1.265	
  
	
  

[41]	
  

K(VIOH-­‐1)·∙2H2O	
   1.200	
   1.223	
   1.237	
   1.338	
   1.259	
   	
   [42]	
  

Sr(VIOH-­‐1)2·∙4H2O	
   1.250	
   1.234	
   1.242	
   1.403	
   1.266	
   	
   [44]	
  

Rb(VIOH-­‐1)·∙4H2O	
   1.217	
   1.231	
   1.236	
   1.363	
   1.292	
  
	
  

[75a]	
  

[Fe(H2O)6][Fe(VIOH-­‐1)3]2·∙12H2O	
   1.220	
   1.267	
   1.225	
   1.358	
   1.262	
   O4,N5	
   [57]	
  

(NH4)[Fe(VIOH-­‐1)3]·∙H2O	
   1.196	
   1.258	
   1.241	
   1.358	
   1.242	
   O4,N5	
   [56]	
  

[Co(DVIOH-­‐1)2(phen)]·∙2CHCl3	
   1.219	
   1.250	
   1.249	
   1.366	
   1.249	
   O4,N5	
   [52]	
  

[Co(DVIOH-­‐1)(phen)2](ClO4)·∙3H2O	
   1.233	
   1.257	
   1.230	
   1.347	
   1.253	
   O4,N5	
   [53]	
  

[Co(VIOH-­‐1)(nta)]·∙2H2O	
   1.241	
   1.257	
   1.142	
   1.346	
   1.261	
   O4,N5	
   [54]	
  

[Co(VIOH-­‐1)(H2O)2]·∙2H2O	
   1.214	
   1.237	
   1.227	
   1.340	
   1.266	
   O4,N5	
   [55]	
  

[Co(VIOH-­‐1)3]·∙6H2O	
   1.223	
   1.253	
   1.214	
   1.332	
   1.248	
   O4,N5	
   [75b]	
  

[Ni8(VIOH-­‐1)10(VIO)2]
6-­‐	
   1.137	
   1.243	
   1.189	
   1.319	
   1.265	
   O4,N5,O6	
   [50]	
  

[Cu4(DVIOH-­‐1)4(H2O)8](ClO4)4·∙2H2O	
   1.223	
   1.253	
   1.259	
   1.342	
   1.305	
   O4,O6,N5,O5	
   [48]	
  

[Cu(DVIOH-­‐1)(H2O)2]	
   1.206	
   1.235	
   1.220	
   1.337	
   1.259	
   O4,N5	
   [47]	
  

[Cu(DVIOH-­‐1)(bipy)Cl]·∙½H2O	
   1.196	
   1.237	
   1.211	
   1.350	
   1.241	
   O4,N5	
   [29]	
  

[Cu(VIOH-­‐1)2(H2O)]·∙2H2O	
   1.234	
   1.233	
   1.198	
   1.343	
   1.268	
   O4,N5	
   [45]	
  

[Cu(VIOH-­‐1)2(H2O)]·∙2H2O	
   1.221	
   1.227	
   1.231	
   1.335	
   1.255	
   O4,N5	
   [46]	
  

[Ag(DVIOH-­‐1)(DVIO)]	
   1.213	
   1.208	
   1.178	
   1.329	
   1.333	
   O4,N5	
   [58]	
  

	
  
1.207	
   1.243	
   1.245	
   1.284	
   1.295	
   O4,N5	
  

	
  

fac-­‐[Ru(DVIO)3]·∙7H2O	
   1.210	
   1.266	
   1.232	
   1.381	
   1.259	
   O4,N5	
   [65]	
  

Na2[Ru(VIOH-­‐1)2(NO)(NO2)]·∙7H2O	
   1.227	
   1.292	
   1.224	
   1.332	
   1.254	
   O4,N5	
   [64]	
  

(H3O)[Ru(VIOH-­‐1)3·∙3H2O	
   1.193	
   1.254	
   1.213	
   1.369	
   1.252	
   O4,N5	
   [62]	
  

Ba[Ru(VIOH-­‐1)3]2·∙9H2O	
   1.215	
   1.249	
   1.235	
   1.341	
   1.256	
   O4,N5	
   [63]	
  

[Hg(DVIOH-­‐1)2]	
   1.196	
   1.245	
   1.186	
   1.360	
   1.258	
   O4,N5	
   [73]	
  

	
  

La	
   estructura	
   del	
   ácido	
   violúrico	
   monohidrato	
   fue	
   determinada	
   por	
   primera	
   vez	
   en	
  

1964,	
   tanto	
   por	
   difracción	
   de	
   rayos	
   X	
   [36]	
   como	
   por	
   difracción	
   de	
   neutrones	
   [37]	
   a	
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temperatura	
  ambiente,	
  para	
  determinar	
  la	
  forma	
  tautomérica,	
  la	
  estructura	
  molecular	
  

detallada	
  y	
  la	
  naturaleza	
  del	
  enlace	
  de	
  hidrógeno.	
  Los	
  estudios	
  realizados	
  confirmaban	
  

que	
  en	
   los	
  cristales	
  de	
  monohidrato,	
   la	
  molécula	
  existía	
  en	
   la	
  forma	
  tricetona	
  (forma	
  

tautómera	
  ceto-­‐oxima).	
  Más	
   tarde,	
   se	
   realizó	
  una	
  redeterminación	
  a	
  150	
  K	
  del	
  ácido	
  

violúrico	
   monohidrato	
   [38]	
   y	
   del	
   ácido	
   violúrico	
   solvatado	
   con	
   una	
   molécula	
   de	
  

metanol	
   [39]	
   con	
   el	
   objetivo	
   de	
   obtener	
   una	
   estructura	
   de	
   referencia	
   para	
   los	
  

complejos	
  metálicos.	
  En	
  la	
  figura	
  1.9	
  se	
  muestra	
  la	
  unidad	
  asimétrica;	
  el	
  enlace	
  abierto	
  

indica	
   el	
   posible	
   desorden	
   del	
   grupo	
   isonitroso.	
   Recientemente	
   se	
   ha	
   obtenido	
   un	
  

segundo	
  polimorfo	
   del	
   ácido	
   violúrico	
  monohidrato	
   [40]	
   y	
   también	
   se	
   ha	
   descrito	
   la	
  

estructura	
  del	
  violurato	
  de	
  amonio	
  [41].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.9.-­‐	
  Unidad	
  asimétrica	
  de	
  VIO·∙CH3OH.	
  Los	
  enlaces	
  abiertos	
  indican	
  el	
  	
  

desorden	
  de	
  este	
  grupo	
  (componente	
  minoritaria).	
  

	
  

Entre	
   los	
   primeros	
   estudios	
   estructurales	
   podemos	
   encontrar	
   las	
   estructuras	
   del	
  

violurato	
   de	
   potasio	
   dihidrato	
   [42],	
   de	
   bario	
   [43]	
   y	
   de	
   estroncio	
   [44].	
   El	
   complejo	
  

[Cu(VIOH-­‐1)2(H2O)2]·∙2H2O	
   fue	
   descrito	
   por	
   primera	
   vez	
   por	
   M.	
   Hamelin	
   y	
   fue	
  

determinada	
   usando	
   los	
   datos	
   obtenidos	
   a	
   partir	
   de	
   una	
   película	
   de	
   Weissenberg	
  

usando	
  radiación	
  Kα-­‐Cu	
  [45].	
  Posteriormente,	
   fue	
  realizado	
  un	
  recálculo	
  por	
  Tamaki	
  y	
  

Okabe	
  [46]	
  según	
  el	
  cual,	
  la	
  geometría	
  de	
  coordinación	
  alrededor	
  del	
  átomo	
  de	
  cobre	
  

es	
  un	
  octaedro	
  distorsionado.	
  El	
  átomo	
  de	
  Cu	
  se	
  une	
  en	
  el	
  plano	
  ecuatorial,	
  al	
  átomo	
  

de	
  nitrógeno	
  del	
  grupo	
  nitroso	
  y	
  a	
  dos	
  átomos	
  de	
  oxígeno	
  de	
  dos	
  ligandos	
  violurato	
  en	
  

posición	
  trans,	
  y	
  a	
  dos	
  moléculas	
  de	
  agua	
  que	
  se	
  encuentran	
  en	
  posición	
  axial.	
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Por	
  otra	
  parte,	
  también	
  se	
  han	
  resuelto	
  por	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X	
  la	
  estructura	
  de	
  los	
  

compuestos	
   [Cu(DVIOH-­‐1)2(H2O)2]	
   (figura	
   1.10)	
   	
   [47]	
   y	
   [Cu(DVIOH-­‐1)(bipy)Cl]·∙½H2O	
  

(figura	
  1.11)	
  [29].	
  El	
  primer	
  complejo	
  presenta	
  un	
  modo	
  de	
  coordinación	
  similar	
  al	
  caso	
  

descrito	
  anteriormente.	
  	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.10.-­‐	
  Vista	
  de	
  la	
  unidad	
  molecular	
  de	
  [Cu(DVIOH-­‐1)2(H2O)2].	
  

	
  

En	
   el	
   complejo	
   [Cu(DVIOH-­‐1)(bipy)Cl]·∙½H2O,	
   el	
   centro	
   de	
   Cu(II)	
   presenta	
   una	
  

coordinación	
   piramidal	
   cuadrada	
   en	
   un	
   entorno	
   N3O+Cl.	
   El	
   plano	
   ecuatorial	
   está	
  

ocupado	
   por	
   un	
   ligando	
   bipy	
   y	
   un	
   ligando	
   1,3-­‐dimetilviolurato	
   coordinado	
   por	
   las	
  

posiciones	
  habituales	
  mientras	
  que	
   la	
  posición	
  apical	
  está	
  ocupada	
  por	
  un	
  átomo	
  de	
  

cloro.	
  

	
  
Figura	
  1.11.-­‐	
  Vista	
  de	
  la	
  unidad	
  molecular	
  de	
  [Cu(DVIOH-­‐1)(bipy)Cl]·∙½H2O.	
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Se	
   ha	
   sintetizado	
   el	
   complejo	
   tetranuclear	
   [Cu4(DVIOH-­‐1)4(H2O)8]	
   (ClO4)4·∙2H2O	
   (figura	
  

1.12)	
   [48].	
   Los	
   complejos	
   tetranucleares	
   poseen	
   gran	
   importancia	
   en	
   modelización	
  

bioinorgánica	
  y,	
  entre	
  los	
  ejemplos	
  que	
  existen,	
  los	
  clusters	
  de	
  Cu4	
  se	
  caracterizan	
  por	
  

presentar	
  una	
  gran	
  diversidad	
  de	
  tipos	
  estructurales.	
  	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.12.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  del	
  tetrámero	
  [Cu4(DVIOH-­‐1)4(H2O)8](ClO4)4·∙2H2O.	
  

	
  

Los	
  cuatro	
  iones	
  Cu(II)	
  se	
  encuentran	
  distribuidos	
  en	
  los	
  vértices	
  de	
  un	
  paralelogramo	
  

plano-­‐cuadrado.	
  Cada	
  grupo	
  nitroso	
  actúa	
  como	
  puente	
  entre	
  iones	
  cobre	
  adyacentes	
  

con	
  una	
  conformación	
  anti	
  y	
  cada	
  cobre	
  se	
  coordina	
  a	
  dos	
  ligandos	
  desprotonados.	
  Los	
  

átomos	
   de	
   cobre	
   presentan	
   un	
   entorno	
   de	
   coordinación	
   octaédrico	
   distorsionado	
  

CuO5N	
   con	
   tres	
   átomos	
   de	
   oxígeno	
   y	
   un	
   átomo	
   de	
   nitrógeno	
   de	
   un	
   ligando	
   L-­‐	
   en	
  

posición	
  ecuatorial,	
  y	
  dos	
  átomos	
  de	
  oxígeno	
  de	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  posición	
  axial.	
  

Según	
   los	
   estudios	
   de	
   magnetismo	
   el	
   compuesto	
   muestra	
   un	
   comportamiento	
  

antiferromagnético	
  importante.	
  

	
  

Complejos de 5-nitrosopirimidinas con iones…/Antonio Ramón García García	 25



	
  
Figura	
  1.13.-­‐	
  Arriba:	
  Estructura	
  del	
  anión	
  [Ni8(VIOH-­‐1)10(VIO)2]

6-­‐;	
  Abajo:	
  Un	
  detalle	
  sobre	
  la	
  estructura	
  

mostrando	
  solo	
  los	
  átomos	
  de	
  níquel	
  y	
  los	
  grupos	
  nitroso	
  de	
  los	
  ligandos	
  violurato.	
  

	
  

Estudios	
  sobre	
  la	
  formación	
  de	
  complejos	
  entre	
  Ni(II)	
  y	
  el	
  ácido	
  violúrico	
  en	
  DMSO:H2O	
  

mostraron	
  la	
  formación	
  gradual	
  de	
  los	
  complejos	
  mononucleares	
  1:1,	
  1:2	
  y	
  1:3	
  [49].	
  Se	
  

ha	
   podido	
   sintetizar	
   y	
   determinar	
   por	
   difracción	
   de	
   rayos	
   X	
   la	
   estructura	
   de	
   un	
  

complejo	
  de	
  Ni(II)	
  octanuclear	
  con	
  un	
  núcleo	
  Ni8	
  [50].	
  En	
  la	
  figura	
  1.13,	
  se	
  muestra	
  un	
  

agregado	
   cúbico	
   de	
   átomos	
   de	
   níquel	
   unidos	
   mediante	
   doce	
    ligandos	
   µ-­‐violurato.	
  

Cada	
  ion	
  níquel(II)	
  está	
  coordinado	
  a	
  tres	
  ligandos	
  dando	
  una	
  coordinación	
  octaédrica.	
  

Dos	
  entornos	
  metálicos	
  diferentes	
  se	
  alternan	
  en	
   los	
  vértices	
  de	
   los	
  cubos	
   (NiN3O3	
  y	
  

NiO6).	
   La	
  disposición	
  espacial	
   de	
   los	
   tres	
   ligandos	
  en	
   torno	
  al	
   ion	
  metálico	
  es	
   lo	
  que	
  

genera	
  estas	
  especies	
  Ni8.	
  

	
  

Estos	
  compuestos	
  representan	
  los	
  primeros	
  ejemplos	
  de	
  complejos	
  polinucleares	
  que	
  

contienen	
  el	
  ligando	
  en	
  forma	
  aniónica	
  actuando	
  en	
  modo	
  bis(bidentado).	
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Los	
  complejos	
  de	
  cobalto(II)	
  de	
  bajo	
  espín	
  octaédricos	
  son	
  poco	
  frecuentes.	
  Este	
  hecho	
  

se	
  puede	
  explicar	
  teniendo	
  en	
  cuenta	
  que	
  se	
  necesitan	
  ligandos	
  con	
  carácter	
  de	
  campo	
  

fuerte	
  elevado	
  para	
  que	
  tenga	
   lugar	
  el	
  apareamiento	
  de	
  espines	
   (t2g6	
  eg1)	
  y,	
  por	
  otra	
  

parte,	
  si	
  el	
   ligando	
  es	
   lo	
  suficientemente	
  fuerte,	
  el	
  efecto	
  Jahn-­‐Teller	
  va	
  a	
  permitir	
   la	
  

pérdida	
   de	
   algún	
   ligando	
   para	
   producir	
   complejos	
   tetra-­‐,	
   penta-­‐	
   o	
   hexacoordinados,	
  

por	
  lo	
  que	
  los	
  complejos	
  de	
  Co(II)	
  de	
  bajo	
  espín	
  plano-­‐cuadrados	
  o	
  pentacoordinados	
  

son	
   numerosos,	
   en	
   contraste	
   con	
   las	
   especies	
   hexacoordinadas.	
   Se	
   ha	
   estudiado	
   la	
  

formación	
  de	
  complejos	
  de	
  Co(II)	
  con	
  VIO,	
  MVIO	
  y	
  DVIO	
  en	
  DMSO:H2O	
  (80:20)	
  [51].	
  Las	
  

medidas	
   de	
   potenciometría,	
   calorimetría,	
   magnetismo	
   y	
   EPR	
   confirman	
   que	
   las	
  

especies	
  [Co(VIOH-­‐1)3]-­‐,	
  [Co(MVIOH-­‐1)3]-­‐	
  y	
  [Co(DVIOH-­‐1)3]-­‐	
  son	
  complejos	
  de	
  bajo	
  espín.	
  

El	
  cambio	
  de	
  espín	
  alto	
  a	
  bajo	
  espín	
  se	
  produce	
  al	
  coordinarse	
  la	
  tercera	
  molécula	
  de	
  

ligando.	
   Se	
   han	
   sintetizado	
   y	
   caracterizado	
   por	
   difracción	
   de	
   rayos	
   X	
   los	
   complejos	
  

[Co(DVIOH-­‐1)2(phen)]·∙2CHCl3	
   (1)	
   (figura	
   1.14)	
   [52],	
   [Co(DVIO)(phen)2](ClO4)·∙3H2O	
   (2)	
  

(figura	
  1.15)	
  [53],	
  [Co(VIOH-­‐1)(nta)]·∙2H2O	
  (nta=	
  anión	
  nitrilotriacetato)	
  (3)	
  (figura	
  1.16)	
  

[54]	
  y	
  [Co(VIOH-­‐1)(H2O)2]·∙2H2O	
  [55].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.14.-­‐	
  Vista	
  del	
  compuesto	
  [Co(DVIO)2(phen)]·∙2CHCl3	
  	
  

con	
  el	
  esquema	
  de	
  numeración	
  utilizado.	
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La	
   estructura	
   cristalina	
   del	
   complejo	
   1	
   consiste	
   en	
   unidades	
   neutras	
   [Co(DVIOH-­‐

1)2(phen)]	
  y	
  moléculas	
  de	
  cloroformo	
  unidas	
  por	
  interacciones	
  de	
  Van	
  der	
  Waals.	
  El	
  ion	
  

metálico	
   presenta	
   una	
   coordinación	
   octaédrica	
   distorsionada	
   trans-­‐N4O2,	
   con	
   los	
  

átomos	
  N(4),	
  N(4)i	
   (pertenecientes	
   a	
   la	
  molécula	
   de	
   fenantrolina),	
  N(5)	
   y	
  N(5)i	
   en	
   el	
  

plano	
  ecuatorial	
  y	
  los	
  átomos	
  O(2)	
  y	
  O(2)i	
  en	
  posición	
  axial.	
  Los	
  dos	
  ligandos	
  violurato	
  

son	
  equivalentes	
  por	
  simetría	
  y	
  están	
  coordinados	
  al	
  metal	
  por	
  el	
  nitrógeno	
  del	
  grupo	
  

nitroso	
  N(5)	
  y	
  un	
  oxígeno	
  carbonílico	
  O(2).	
  	
  

	
   	
  

El	
   ion	
  metálico	
  en	
   la	
   estructura	
  molecular	
  del	
   complejo	
  2	
  muestra	
  una	
   coordinación	
  

N5O	
  con	
  un	
  ligando	
  fenantrolina	
  ocupando	
  dos	
  posiciones	
  ecuatoriales	
  y	
  los	
  otros	
  dos	
  

ligandos	
   (la	
   segunda	
   molécula	
   de	
   fenantrolina	
   y	
   el	
   anión	
   dimetilviolurato),	
   una	
  

posición	
  ecuatorial	
  y	
  otra	
  axial	
  cada	
  uno.	
  Los	
  datos	
  de	
  magnetismo	
  confirman	
  que	
  en	
  

este	
  compuesto	
  existe	
  una	
  mezcla	
  de	
  las	
  formas	
  de	
  bajo	
  y	
  alto	
  espín.	
   	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.15.-­‐	
  Unidad	
  molecular	
  de	
  [Co(DVIO)(phen)2]

2+.	
  

	
  

En	
   el	
   complejo	
  3,	
   el	
   centro	
   de	
   Co(III)	
   presenta	
   un	
   entorno	
   octaédrico	
   distorsionado	
  

N2O4.	
   El	
   anión	
   nitriloacetato	
   se	
   comporta	
   como	
   un	
   ligando	
   tetradentado,	
   con	
   una	
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conformación	
  de	
  “mariposa”,	
  mientras	
  que	
  el	
  ligando	
  violurato	
  actúa	
  bidentadamente	
  

a	
  través	
  de	
  las	
  posiciones	
  habituales.	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.16.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  [Co(VIOH-­‐1)(nta)]·∙2H2O.	
  

	
  

En	
  1976	
  C.L.	
  Raston	
  y	
  A.H.	
  White	
  publicaron	
   la	
  estructura	
  del	
  tris(violurato)ferrato(II)	
  

de	
  amonio	
  monohidrato.	
  La	
  estructura	
  muestra	
  tres	
  ligandos	
  violurato	
  coordinados	
  en	
  

modo	
   fac	
   a	
   través	
   de	
   los	
   atómos	
   N5	
   y	
   O6	
   [56].	
  Más	
   tarde,	
   se	
   publicó	
   un	
   complejo	
  

similar	
  que	
  posee	
  como	
  contraión	
  una	
  unidad	
  [Fe(H2O)6]2+	
  (figura	
  1.17)	
  [57].	
  

	
  

	
  
	
   	
   	
   (a)	
   	
   	
   	
   (b)	
  

Figura	
  1.17.-­‐	
  Poliedro	
  de	
  coordinación	
  de	
  a)	
  catión	
  [Fe(H2O)6]
2+	
  y	
  b)	
  anión	
  [Fe(C6H6N3O4)3]

-­‐1.	
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En	
   la	
   siguiente	
   estructura,	
   se	
   observa	
   la	
   coordinación	
   de	
   dos	
   ligandos	
   DVIO,	
   uno	
  

desprotonado	
  y	
  otro	
  sin	
  desprotonar.	
  El	
  ligando	
  desprotonado	
  se	
  coordina	
  al	
  centro	
  de	
  

Ag(I)	
   en	
   el	
   modo	
   N,O-­‐bidentado	
   observado	
   normalmente	
   (figura	
   1.18).	
   El	
   ligando	
  

neutro	
  se	
  encuentra	
  en	
  forma	
  ceto-­‐oxima	
  coordinándose	
  a	
  través	
  del	
  nitrógeno	
  oxima	
  

y	
  un	
  oxígeno	
  carbonílico	
  adyacente.	
  Además,	
  el	
  centro	
  de	
  Ag(I)	
  se	
  coordina	
  a	
  un	
  átomo	
  

de	
  oxígeno	
  de	
  una	
  molécula	
  vecina	
  dando	
  lugar	
  a	
  una	
  estructura	
  en	
  cadena.	
  El	
  oxígeno	
  

indicado	
  como	
  O21	
  se	
  une	
  al	
   ligando	
  aniónico	
  de	
  una	
  molécula	
  vecina	
  por	
  enlace	
  de	
  

hidrógeno	
  bifurcado	
  [58].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.18.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  [Ag(DVIOH-­‐1)(DVIO)].	
  

	
  

Los	
   complejos	
   formados	
  por	
  Ru(II)	
   y	
   cetoximas	
  presentan	
  bastante	
  estabilidad	
  y	
  han	
  

sido	
   muy	
   estudiados,	
   sobre	
   todo,	
   en	
   procesos	
   de	
   nitrosilación	
   [59-­‐65].	
   El	
   grupo	
  

nitrosilo	
  presenta	
  gran	
  interés	
  como	
  ligando	
  debido	
  a	
  que	
  en	
  el	
  enlace	
  M-­‐NO,	
  la	
  carga	
  

efectiva	
  sobre	
  NO	
  varía	
  de	
  NO-­‐	
  a	
  NO+.	
  Se	
  han	
  publicado	
  una	
  serie	
  de	
  compuestos	
  de	
  

tipo	
   cis-­‐Ru(ligando)2NOX,	
   donde	
   el	
   ligando	
   representa	
   el	
   anión	
   violurato	
   o	
   1,3-­‐

dimetilviolurato	
   y	
   X	
   representa	
   Cl,	
   Br,	
   NO2,	
   OH	
   o	
   un	
   ligando	
  monodentado	
   [59].	
   Se	
  

realizaron	
   estudios	
   de	
   reactividad	
   con	
   compuestos	
   que	
   contenían	
   grupos	
  metilenos	
  

activados	
  y	
  se	
  observó	
  que	
  se	
  nitrosaban	
  con	
  facilidad.	
  Este	
  hecho	
  se	
  puede	
  explicar	
  

debido	
  al	
  elevado	
  carácter	
  NO+	
  que	
  presenta	
  el	
  enlace	
  Ru-­‐NO	
  [60].	
  	
  

	
  

Abraham	
  y	
  col.	
  publicaron	
  la	
  estructura	
  cristalina	
  de	
  (H3O)[Ru(VIOH-­‐1)3]	
   ·∙3H2O	
  [62],	
   la	
  

sal	
  de	
  bario	
  correspondiente	
  [63]	
  y	
  el	
  complejo	
  Na2[Ru(VIOH-­‐1)2	
  (NO)(NO2)]·∙7H2O	
  [64].	
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Más	
   tarde,	
   fue	
  publicada	
   la	
   estructura	
   fac-­‐[Ru(DVIOH-­‐1)3]·∙7H2O	
   [65].	
   Como	
   se	
  puede	
  

observar	
  en	
  la	
  figura	
  1.19,	
  el	
  compuesto	
  está	
  formado	
  por	
  aniones	
  en	
  donde	
  el	
  centro	
  

metálico	
  está	
   coordinado	
  octaédricamente	
  a	
   tres	
   	
   aniones	
  dimetilviolurato	
  actuando	
  

de	
  forma	
  bidentada.	
  El	
  ligando	
  forma	
  un	
  anillo	
  quelato	
  de	
  cinco	
  miembros	
  via	
  N5	
  y	
  O6.	
  

Las	
  moléculas	
   son	
   individualmente	
  quirales	
  pero	
  el	
   compuesto	
  es	
   racémico,	
  estando	
  

los	
  enantiómeros	
  relacionados	
  por	
  el	
  centro	
  de	
  inversión	
  de	
  la	
  celda.	
  

	
  
Figura	
  1.19.-­‐	
  Vista	
  del	
  anión	
  fac-­‐[Ru(DVIOH-­‐1)3].	
  

	
   	
  

Finalmente	
  se	
  debe	
  indicar	
  que	
  en	
  bibliografía	
  se	
  pueden	
  encontrar	
  referencias	
  sobre	
  

determinación	
   de	
   las	
   constantes	
   de	
   estabilidad	
  mediante	
   estudios	
   potenciométricos	
  

de	
  complejos	
  derivados	
  de	
  ácidos	
  violúricos	
  [49,66-­‐70].	
  Por	
  otra	
  parte,	
  también	
  se	
  han	
  

caracterizado	
  otros	
  complejos	
  con	
  Co(II),	
  lantánidos,	
  Cr(III),	
  Hg(II)	
  y	
  Cu(II)	
  [55,71-­‐75].	
  	
  

	
  

	
  

1.5.	
  Complejos	
  metálicos	
  obtenidos	
  a	
  partir	
  de	
  [Re(CO)5Cl]	
  y	
  derivados	
  pirimidínicos	
  

	
  

La	
  química	
  de	
   la	
  coordinación	
  de	
  renio	
  posee	
  un	
   interés	
  considerable,	
  especialmente	
  

aquellos	
  compuestos	
  que	
  contienen	
   la	
  agrupación	
   fac-­‐[M(CO)3]+,	
  debido	
  a	
   su	
  posible	
  

aplicación	
  como	
  emisores	
  β	
  (los	
  isótopos	
  186Re	
  y	
  188Re)	
  en	
  terapias	
  radioinmunológicas	
  

[76-­‐78].	
  Por	
  ejemplo,	
  se	
  han	
  sintetizado	
  compuestos	
  de	
  Re(I)	
  y	
  Tc(I)	
  con	
  derivados	
  de	
  

timidina	
  que	
  presentan	
  aplicaciones	
  en	
  diagnóstico,	
  en	
  terapia	
  de	
  células	
  tumorales	
  y	
  

en	
  la	
  monitorización	
  de	
  terapias	
  genéticas	
  [79].	
  Por	
  otra	
  parte,	
  se	
  están	
  investigando	
  

nuevas	
   aplicaciones	
   relacionadas	
   con	
   sistemas	
   electroluminiscentes,	
   sensores,	
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dispositivos	
  para	
  conversión	
  de	
  energía	
  solar	
  y	
  procesos	
  de	
  transferencia	
  de	
  energía	
  en	
  

muchos	
   compuestos	
   de	
   renio(I)	
   [80-­‐82].	
   De	
   hecho,	
   los	
   complejos	
   tricarbonilrenio(I)	
  

con	
   ligandos	
   bidentados	
   heterocíclicos	
   están	
   resultando	
   de	
   gran	
   interés	
   ya	
   que	
  

muestran	
   una	
   luminiscencia	
   bastante	
   intensa	
   en	
   la	
   zona	
   visible	
   y	
   son	
   estables	
   a	
   la	
  

fotodescomposición.	
   El	
   comportamiento	
   de	
   estos	
   compuestos	
   se	
   puede	
   discutir	
   en	
  

términos	
   de	
   tres	
   tipos	
   de	
   estados	
   excitados:	
   (i)	
   estados	
   de	
   transferencia	
   de	
   carga	
  

metal-­‐ligando,	
   (ii)	
   estados	
   de	
   transferencia	
   de	
   carga	
   ligando-­‐ligando	
   y	
   (iii)	
   estados	
  

intraligando	
  [83].	
  	
  

	
  

Un	
   área	
   de	
   investigación	
   que	
   está	
   recibiendo	
   gran	
   atención	
   es	
   la	
   aplicación	
   de	
  

complejos	
  metálicos	
  d6	
  para	
  visualización	
  celular	
  por	
  microscopía	
  de	
  fluorescencia.	
  El	
  

hecho	
   de	
   que	
   metales	
   como	
   Re(I),	
   Ir(III)	
   y	
   Ru(II)	
   tengan	
   propiedades	
   fotofísicas	
  

importantes	
   como	
   grandes	
   desplazamientos	
   Stokes,	
   largos	
   tiempos	
   de	
   vida	
  

luminiscente	
   y	
   resistencia	
   al	
   fotoblanqueamiento,	
   los	
   hace	
   muy	
   interesantes	
   para	
  

aplicaciones	
   de	
   visualización.	
   Se	
   han	
   realizado	
   experimentos	
   con	
   diferentes	
   tipos	
   de	
  

células	
   y	
   complejos	
   tricarbonilrenio	
  bisimina,	
   con	
  diferentes	
   cargas	
   y	
   lipofilicidad,	
  en	
  

función	
   de	
   los	
   ligandos	
   unidos	
   al	
   metal,	
   	
   mostrando	
   importantes	
   resultados	
   (figura	
  

1.20)	
  [84].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.20.-­‐	
  Ejemplo	
  de	
  imagen	
  de	
  fluorescencia	
  y	
  luz	
  transmitida	
  para	
  células	
  de	
  adenocarcinoma	
  

humano	
  incubada	
  con	
  un	
  complejo	
  de	
  Re(bisimina).	
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El	
   núcleo	
   [M(CO)3]+	
   es	
   interesante	
   como	
   centro	
   M(I)	
   d6	
   de	
   capa	
   cerrada.	
   Es	
  

cinéticamente	
   inerte	
   y	
   posee	
   tres	
   grupos	
   carbonilo	
   dispuestos	
   facialmente	
   que	
   fijan	
  

tres	
   posiciones	
   de	
   coordinación	
   alrededor	
   del	
   metal,	
   dejando	
   las	
   tres	
   restantes	
  

posiciones	
   libres.	
   Posee	
   un	
   tamaño	
   pequeño	
   que	
   le	
   permite	
   ser	
   marcado	
   con	
  

biomoléculas	
   y	
   que	
   siguen	
   manteniendo	
   elevadas	
   actividades	
   específicas	
   tras	
   la	
  

coordinación.	
  

	
  

Entre	
   los	
   ligandos	
   que	
   más	
   efectividad	
   han	
   mostrado	
   para	
   la	
   síntesis	
   de	
   nuevos	
  

radiofármacos	
   se	
   encuentran	
   los	
   heterociclos	
   aromáticos	
   nitrogenados,	
   los	
  

carboxilatos	
  y	
  las	
  aminas	
  [85-­‐89].	
  La	
  utilización	
  de	
  aminoácidos	
  proporciona	
  sustratos	
  

que	
  se	
  unen	
  a	
  biomoléculas,	
  como	
  por	
  ejemplo,	
  péptidos	
  [85].	
  

	
  

Se	
  ha	
   realizado	
  una	
  búsqueda	
  exhaustiva	
  en	
  el	
  CSD	
   (Cambridge	
  Structural	
  Database)	
  

para	
   complejos	
  de	
   renio(I)	
   con	
   ligandos	
  pirimidínicos.	
  Normalmente,	
   los	
   compuestos	
  

derivados	
   de	
   [Re(CO)5Cl]	
   con	
   ligandos	
   bidentados	
   como	
   los	
   que	
   se	
   recogen	
   en	
   este	
  

trabajo	
   son	
  octaédricos	
  en	
   los	
  que	
  dos	
  de	
   las	
  posiciones,	
  en	
   las	
  que	
   se	
  encontraban	
  

grupos	
   carbonilo,	
   pasan	
   a	
   ser	
   ocupadas	
   por	
   grupos	
   dadores	
   de	
   los	
   ligandos.	
   El	
  

compuesto	
  formado	
  tendría	
  una	
  conformación	
  fac,	
  en	
  la	
  que	
  los	
  tres	
  grupos	
  carbonilo	
  

ocuparían	
   una	
   cara,	
   mientras	
   que	
   la	
   otra	
   estaría	
   ocupada	
   por	
   el	
   ligando	
   y	
   el	
   ion	
  

cloruro.	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
   	
   	
  	
  

Esquema	
  1.7.-­‐	
  Estructura	
  propuesta	
  para	
  los	
  compuestos	
  de	
  

[Re(CO)5Cl]	
  con	
  un	
  ligando	
  bidentado.	
  (X	
  =	
  O,	
  N).	
  

	
  

Re

CO

Cl
COX

COX
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Se	
  ha	
   caracterizado	
  una	
   serie	
   de	
   complejos	
   con	
   lumazinas	
   sustituidas,	
   obteniéndose	
  

cristales	
  con	
  el	
  derivado	
  6-­‐acetil-­‐1,3,7-­‐trimetillumazina	
  (6-­‐ATML).	
  Como	
  se	
  observa	
  en	
  

la	
  figura	
  1.21	
  el	
  centro	
  de	
  renio(I)	
  se	
  coordina	
  de	
  un	
  modo	
  bastante	
  simétrico	
  entre	
  los	
  

átomos	
  O4	
  y	
  N5.	
  El	
  grupo	
  acetilo	
  no	
  participa	
  en	
  la	
  coordinación	
  [86].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.21.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  del	
  complejo	
  [Re(CO)3Cl(6-­‐ATML)]·∙3C6H6.	
  

	
  

Se	
   han	
   sintetizado	
   una	
   serie	
   de	
   azinas	
   a	
   partir	
   de	
   6-­‐acetil-­‐1,3,7-­‐trimetillumazina,	
  

hidrazina	
  y	
  algunos	
  aldehídos	
  aromáticos	
   como	
  2-­‐hidroxibenzaldehído	
   (DLMHz-­‐2OH),	
  

3-­‐hidroxibenzaldehído	
   (DLMHz-­‐3OH),	
   4-­‐hidroxibenzaldehído	
   (DLMHz-­‐4OH)	
   y	
   2,3-­‐

dihidroxibenzaldehído	
   (DLMHz-­‐2,3-­‐OH)	
   	
   y	
   piridina-­‐2-­‐carbaldehído	
   (DLMHz-­‐2py)	
   [87].	
  

Estos	
  ligandos	
  se	
  han	
  hecho	
  reaccionar	
  con	
  [ReCl(CO)5]	
  dando	
  lugar	
  al	
  correspondiente	
  

complejo	
  mononuclear	
   [ReCl(CO)3L].	
  A	
  partir	
  del	
  estudio	
  de	
  difracción	
  de	
   rayos	
  X	
  de	
  

tres	
  de	
   los	
  complejos	
  de	
   renio(I)	
   caracterizados,	
   se	
  ha	
  podido	
  deducir	
  dos	
  modos	
  de	
  

coordinación	
   diferentes,	
   que	
   están	
   muy	
   influenciados	
   por	
   la	
   basicidad	
   de	
   los	
  

heteroátomos	
  del	
  aldehído	
  aromático.	
  Así,	
  se	
  observa	
  que	
  las	
  hidrazonas	
  que	
  derivan	
  

de	
  hidrazina	
  y	
   los	
  diferentes	
  hidroxialdehídos,	
  se	
  unen	
  al	
  centro	
  metálico	
  a	
  partir	
  del	
  

átomo	
  N5	
  del	
  anillo	
  de	
  pirazina	
  y	
  el	
  átomo	
  N61	
  de	
  un	
  grupo	
  hidrazino;	
  por	
  otra	
  parte,	
  

en	
   el	
   ligando	
   derivado	
   de	
   piridina-­‐2-­‐carbaldehído,	
   las	
   posiciones	
   preferidas	
   son	
   el	
  

átomo	
  N1	
  del	
  anillo	
  de	
  piridina	
  y	
  el	
  átomo	
  N62	
  del	
  grupo	
  hidrazino	
  (figura	
  1.22).	
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Figura	
  1.22.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  [ReCl(CO)3(DLMHz-­‐3OH)]	
  (arriba)	
  y	
  	
  

[ReCl(CO)3(DLMHz-­‐2py)]	
  (abajo).	
  

	
  

Se	
   han	
   encontrado	
   en	
   bibliografía	
   algunas	
   referencias	
   con	
   ligandos	
   de	
   tipo	
  

azopirimidinas.	
   Con	
   2-­‐(arilazo)pirimidina	
   se	
   ha	
   resuelto	
   la	
   estructura	
   del	
   complejo	
  

[Re(CO)3Cl(HLpm)]	
   [88].	
   Esta	
   estructura	
   representa	
   un	
   ejemplo	
   en	
   donde	
   el	
   centro	
  

metálico	
   se	
   comporta	
   con	
  un	
   estado	
  de	
  oxidación	
  mayor.	
   Este	
   hecho	
   se	
   comprueba	
  

por	
  la	
  diferencia	
  en	
  las	
  longitudes	
  de	
  enlace	
  que	
  presentan	
  compuestos	
  análogos	
  con	
  

Re(I)	
   y	
   Re(III).	
   El	
   ligando	
   CO	
   actúa	
   como	
   un	
   ligando	
   fuertemente	
   electrón-­‐atrayente	
  

que	
  hace	
  que	
  disminuya	
  la	
  retrodonación	
  Re-­‐azo	
  (figura	
  1.23).	
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Figura	
  1.23.-­‐	
  Perspectiva	
  y	
  esquema	
  de	
  numeración	
  del	
  complejo	
  [Re(CO)3Cl(HLpm)].	
  

	
  

El	
  descubrimiento	
  del	
  comportamiento	
  fotosensibilizador	
  y	
  catalizador	
  en	
  la	
  reducción	
  

del	
  CO2	
  del	
  compuesto	
  [ReCl(CO)3(bipy)]	
  ha	
  dado	
   lugar	
  al	
  desarrollo	
  de	
  complejos	
  de	
  

tipo	
  [Re(CO)3X(N-­‐N)]n+,	
  donde	
  N-­‐N	
  representa	
  moléculas	
  α-­‐diimina.	
  Estos	
  compuestos	
  

absorben	
   y	
   emiten	
   a	
   mayores	
   energías	
   que	
   los	
   análogos	
   con	
   Ru(II)	
   y	
   Os(II).	
   Las	
  

moléculas	
  que	
  más	
  interés	
  han	
  suscitado	
  han	
  sido	
  la	
  bipiridina	
  y	
  la	
  fenantrolina.	
  Como	
  

ya	
  se	
  ha	
  comentado	
  anteriormente,	
  la	
  introducción	
  de	
  bipirimidinas	
  puede	
  permitir	
  la	
  

mejora	
   de	
   las	
   propiedades	
   fotofísicas	
   debido	
   a	
   que	
   poseen	
  mejores	
   propiedades	
  π-­‐

aceptoras	
  [89].	
  	
  

	
  

	
  
Esquema	
  1.8.-­‐	
  Varios	
  complejos	
  de	
  Re(I)	
  con	
  4,4’-­‐bipiridinas	
  	
  

sustituidas	
  en	
  posición	
  6	
  y	
  6’,	
  respectivamente.	
  

	
  

La	
  estructura	
  cristalina	
  de	
  dos	
  de	
  los	
  complejos	
  renio(I)	
  que	
  fueron	
  caracterizados,	
  se	
  

ha	
   determinado	
   por	
   difracción	
   de	
   rayos	
   X.	
   Ambos	
   compuestos	
   presentan	
   una	
  

coordinación	
  octaédrica	
   distorsionada	
  en	
   torno	
   al	
   centro	
  de	
  Re(I).	
   Las	
   distancias	
  Re-­‐

N(pirimidínico)	
   se	
   encuentran	
   en	
   el	
   rango	
   2.165-­‐2.194	
   Å,	
   que	
   son	
   típicas	
   en	
   los	
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complejos	
  de	
  renio(I).	
  Los	
  complejos	
  muestran	
  absorciones	
  de	
  tipo	
  MLCT	
  en	
  el	
  rango	
  

379-­‐464	
  nm	
  que	
  se	
  desplazan	
  a	
  mayor	
  longitud	
  de	
  onda	
  según	
  aumenta	
  en	
  el	
  ligando	
  

la	
  deslocalización	
  electrónica	
  (figuras	
  1.24	
  y	
  1.25).	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.24.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  [Re(CO)3Cl(dnb)]	
  	
  

(dnb=	
  6,6’-­‐bis(1-­‐naftil)-­‐4,4’-­‐bipiridina).	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.25.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  [Re(CO)3Cl(dmpb)]	
  	
  

(dmpb=	
  6,6’-­‐bis(p-­‐metoxifenil)-­‐4,4’-­‐bipiridina).	
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Por	
   otra	
   parte,	
   también	
   se	
   ha	
   sintetizado	
   el	
   correspondiente	
   complejo	
  

tricarbonilrenio(I)	
  con	
  el	
  ligando	
  5-­‐(2-­‐(4-­‐piridil-­‐etil)-­‐2-­‐(2-­‐piridil)pirimidina	
  (pypm-­‐py).	
  La	
  

coordinación	
  en	
  torno	
  al	
  ion	
  metálico	
  es	
  facial	
  con	
  tres	
  grupos	
  CO	
  y	
  tres	
  dadores	
  imino	
  

como	
  se	
  observa	
  en	
   la	
   figura	
  1.26.	
  Presenta	
  una	
  emisión	
   fuerte	
  que	
   se	
  asigna	
  a	
  una	
  

transición	
  dπ(Re)→π*(pypm-­‐py)	
  [90].	
  

N

N

N

N

	
  

	
  
Figura	
  1.26.-­‐	
  Vista	
  del	
  catión	
  [Re(CO)3(pypm-­‐py)(py)]+.	
  

	
  

	
  

1.6.	
  Complejos	
  metálicos	
  obtenidos	
  a	
  partir	
  de	
  derivados	
  organometálicos	
  de	
  rodio(I)	
  

e	
  iridio(I)	
  

	
  

En	
  este	
  apartado,	
  la	
  caracterización	
  estructural	
  se	
  va	
  a	
  centrar	
  en	
  aquellos	
  compuestos	
  

que	
   se	
   han	
   obtenido	
   a	
   partir	
   de	
   los	
   siguientes	
   compuestos:	
   [RhCl(CO)2]2,	
  

[RhCl(CO)(PPh3)2],	
   [RhCl(PPh3)3],	
   [IrCl(CO)(PPh3)2]	
   y	
   [MCl(COD)2]2,	
   donde	
  M=Rh	
   e	
   Ir	
   y	
  

COD=	
  1,5-­‐ciclooctadieno.	
  Aunque	
  el	
  compuesto	
  [RhCl(COD)2]2	
  no	
  ha	
  sido	
  empleado	
  en	
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el	
  presente	
   trabajo,	
   se	
  utiliza	
  bastante	
   como	
  precursor	
  de	
   complejos	
  de	
  Rh(I)	
   por	
   lo	
  

que	
  hemos	
  decidido	
  introducirlo.	
  

	
  

Los	
   complejos	
   de	
   rodio	
   que	
   contienen	
   ligandos	
   trifenilfosfina	
   se	
   estudiaron	
   en	
   un	
  

principio	
   como	
   precursores	
   catalíticos	
   para	
   la	
   hidroformilación	
   de	
   alquenos	
   [91].	
   A	
  

partir	
   de	
   esto,	
   el	
   desarrollo	
   de	
   nuevos	
   complejos	
   ha	
   tenido	
  una	
  mayor	
   importancia,	
  

especialmente	
  en	
  la	
  química	
  organometálica	
  y	
  en	
  los	
  procesos	
  de	
  catálisis	
  homogénea	
  

como	
   la	
   hidrogenación,	
   la	
   hidroformilación	
   y	
   la	
   acetilación	
   [92-­‐94].	
   También	
   se	
  

describen	
  en	
  bibliografía	
   complejos	
  de	
   rodio	
  e	
   iridio	
  dicloro-­‐puente	
   con	
  aplicaciones	
  

catalíticas	
  y	
  antitumorales	
  [95].	
  

	
  

Los	
   complejos	
   de	
   rodio	
   e	
   iridio	
   estabilizados	
   por	
   pirazoles	
   han	
   recibido	
   una	
   gran	
  

atención	
  debido	
  a	
  la	
  variedad	
  en	
  las	
  geometrías	
  de	
  coordinación	
  y	
  al	
  papel	
  que	
  juegan	
  

en	
   aplicaciones	
   catalíticas	
   en	
   procesos	
   industriales	
   y	
   en	
   el	
   desarrollo	
   de	
   nuevos	
  

compuestos	
  anticancerígenos	
  [96-­‐98].	
  	
  

	
  

A	
   partir	
   de	
   1,5-­‐bis(3,5-­‐dimetil-­‐1-­‐pirazolil)-­‐3-­‐tiopentano	
   (bdtp)	
   y	
   [RhCl(COD)2]2	
   se	
   ha	
  

sintetizado	
  el	
  compuesto	
  [Rh(COD)(bdtp)]·∙BF4	
   [92],	
  que	
  tras	
  burbujear	
  CO	
  da	
   lugar	
  al	
  

compuesto	
   [Rh(CO)(bdtp)]·∙BF4	
   que	
   ha	
   sido	
   caracterizado	
   por	
   difracción	
   de	
   rayos	
   X	
  

(figura	
  1.27).	
  La	
  geometría	
  en	
  torno	
  al	
  ion	
  metálico	
  es	
  plano-­‐cuadrada,	
  coordinándose	
  

el	
   ligando	
   a	
   través	
   de	
   dos	
   átomos	
   de	
   nitrógeno	
   y	
   uno	
   de	
   azufre.	
   La	
   esfera	
   de	
  

coordinación	
  la	
  completa	
  un	
  grupo	
  carbonilo.	
  

	
  
Figura	
  1.27.-­‐	
  Representación	
  ORTEP	
  del	
  catión	
  [Rh(CO)(bdtp)]+.	
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Con	
   el	
   ligando	
   3,5-­‐bis(3,4,5-­‐trimetoxifenil)pirazol	
   se	
   han	
   sintetizado	
   diferentes	
  

complejos	
   de	
   rodio	
   e	
   iridio(I)	
   [98].	
   El	
   ligando,	
   en	
   estado	
   cristalino,	
   presenta	
   una	
  

estructura	
   tetramérica	
  mantenida	
   por	
   enlaces	
   de	
   hidrógeno	
   que	
   forma	
   un	
   anillo	
   de	
  

doce	
  miembros	
  (-­‐N-­‐N-­‐N-­‐)4.	
  Al	
  formar	
  el	
  complejo	
  con	
  rodio,	
  se	
  obtiene	
  una	
  estructura	
  

dimérica	
   y,	
   en	
   cada	
   molécula,	
   el	
   plano	
   de	
   coordinación	
   del	
   metal	
   está	
   rotado	
   con	
  

respecto	
  al	
  anillo	
  de	
  pirazol	
  (figura	
  1.28).	
  

	
  	
   	
  
	
   	
   (1)	
   	
   	
   	
   	
   	
   (2)	
  

Figura	
  1.28.-­‐	
  Estructura	
  tetramérica	
  del	
  ligando	
  (1)	
  y	
  

	
  estructura	
  dimérica	
  del	
  complejo	
  de	
  rodio(I)	
  (2).	
  

	
   	
  

En	
  el	
  desarrollo	
  de	
  nuevos	
  complejos	
  de	
   rodio	
  e	
   iridio(I)	
   se	
  han	
  utilizado	
  en	
  muchos	
  

casos	
   ligandos	
   bidentados	
   P,N	
   o	
   P,O.	
   Sin	
   embargo,	
   también	
   se	
   están	
   explorando	
  

nuevos	
   tipos	
  de	
  moléculas	
   con	
  dadores	
  S,N.	
  En	
  este	
   sentido,	
   se	
  ha	
   caracterizado	
   los	
  

correspondientes	
   complejos	
   de	
   Rh(I)	
   e	
   Ir(I)	
   con	
   el	
   2-­‐tiolatopiridina	
   (spy)	
   y	
   el	
   4,6-­‐

dimetil-­‐2-­‐tiolatopirimidina	
  (spym)	
  [99].	
  En	
  la	
  figura	
  1.29	
  se	
  muestran	
  las	
  estructuras	
  de	
  

los	
  compuestos	
  obtenidos.	
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   (1)	
   	
   	
   	
   	
   (2)	
  

Figura	
  1.29.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  [{Rh(µ-­‐spy)(CO)(PPh3)}2]	
  (1)	
  y	
  	
  	
  

[Rh(µ-­‐spym)(CO)(PPh3)]	
  (2).	
  

	
   	
  

En	
  el	
  complejo	
  1,	
  los	
  planos	
  de	
  coordinación	
  están	
  girados	
  uno	
  con	
  respecto	
  al	
  otro	
  un	
  

ángulo	
   de	
   35°,	
   por	
   lo	
   que	
   los	
   átomos	
   que	
   están	
   coordinados	
   	
   a	
   Rh(1)	
   y	
   Rh(2)	
   están	
  

alternados	
  actuando	
  el	
  ligando	
  como	
  puente	
  entre	
  los	
  dos	
  centros	
  metálicos.	
  Al	
  tratar	
  

4,6-­‐dimetil-­‐2-­‐tiolatopirimidina	
   (spym)	
   con	
   [RhClCO(PPh3)2]	
   no	
   se	
   obtiene	
   el	
  

correspondiente	
   complejo	
   binuclear	
   (figura	
   1.29-­‐2).	
   En	
   este	
   caso,	
   el	
   ion	
   rodio(I)	
  

presenta	
   una	
   coordinación	
   plano	
   cuadrada	
   ligeramente	
   distorsionada	
   y	
   se	
   forma	
   un	
  

anillo	
   quelato	
   de	
   cuatro	
  miembros	
   Rh-­‐S-­‐C-­‐N	
   que	
   adopta	
   una	
   conformación	
   doblada	
  

plana.	
   Las	
   distancias	
   Rh-­‐N	
   son	
   del	
   orden	
   de	
   2.2	
   Å,	
  mayores	
   que	
   el	
   compuesto	
   1,	
   a	
  

pesar	
  de	
  estar	
  en	
  trans	
  con	
  respecto	
  al	
  ligando	
  PPh3	
  que	
  tiene	
  menor	
  influencia	
  trans	
  

que	
  el	
  ligando	
  CO	
  en	
  el	
  complejo	
  1.	
  Con	
  respecto	
  a	
  las	
  distancias	
  Rh-­‐S	
  pasa	
  lo	
  mismo	
  

pero	
  de	
  forma	
  inversa;	
  en	
  1	
  el	
  grupo	
  tio	
  está	
  en	
  trans	
  con	
  respecto	
  a	
  la	
  fosfina	
  y	
  en	
  2	
  el	
  

grupo	
  tio	
  está	
  en	
  trans	
  con	
  respecto	
  a	
  CO	
  (Rh-­‐S	
  (1)=	
  2.39-­‐2.40	
  Å	
  y	
  (Rh-­‐S	
  (2)=	
  2.37	
  Å).	
  En	
  

los	
  correspondientes	
  complejos	
  de	
   Ir(I),	
   los	
   ligandos	
  actúan	
  bidentadamente	
  a	
  través	
  

del	
   átomo	
   de	
   azufre	
   y	
   del	
   nitrógeno	
   pirimidínico	
   estando	
   el	
   átomo	
   de	
   S	
   del	
   anillo	
  

quelato	
  (Ir-­‐S-­‐C-­‐N)	
  en	
  trans	
  con	
  respecto	
  al	
  enlace	
  Ir-­‐H	
  (figura	
  1.30).	
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   (1)	
   	
   	
   	
   	
   (2)	
  

Figura	
  1.30.-­‐	
  Vista	
  del	
  catión	
  [IrH(Spy)(CO)(PPh3)2]
+	
  (1)	
  y	
  [IrH(Spym)(CO)(PPh3)2]

+	
  (2).	
  

	
  	
   	
  

Con	
   ligandos	
   derivados	
   de	
   adenina	
   también	
   se	
   han	
   sintetizado	
   complejos	
   de	
   Rh(I)	
  

utilizando	
  como	
  precursor	
  [RhCl(COD)]2	
  y	
  otros	
  compuestos	
  similares	
  [100].	
  Algunas	
  de	
  

las	
  estructuras	
  que	
  se	
  han	
  resuelto	
  por	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X	
  son	
  las	
  que	
  se	
  muestran	
  a	
  

continuación	
  (figura	
  1.31).	
  Estos	
  complejos	
  diméricos	
  exhiben	
  una	
  coordinación-­‐N3,N9	
  

de	
  los	
  ligandos	
  puente	
  adeninato.	
  

	
  

	
  	
   	
  
(1) (2)	
  

Figura	
  1.31.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  [Rh(CO)(µ-­‐Dmad)(PPh3)]]2	
  (Dmad=	
  N,N-­‐dimetiladenina)	
  (1)	
  y	
  

[Rh(CO)2(µ-­‐3madH-­‐1)]4	
  (Mad=	
  N-­‐Metiladenina)	
  (2).	
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Se	
   han	
   sintetizado	
   una	
   serie	
   de	
   tiona-­‐complejos	
   derivados	
   de	
   [RhCl(COD)]2	
   y	
  

[RhCl(CO)2]2	
   [101].	
   En	
   todos	
   los	
   casos	
   el	
   átomo	
  de	
  Rh(I)	
   presenta	
  un	
  entorno	
  plano-­‐

cuadrado	
   distorsionado	
   y	
   el	
   sustituyente	
   en	
   el	
   azufre	
   está	
   en	
   syn	
   con	
   respecto	
   al	
  

átomo	
  de	
  cloro	
  (figura	
  1.32).	
  

	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
   	
  
	
   	
   	
   (1)	
   	
   	
   	
   	
   	
   (2)	
  

Figura	
  1.32.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  [Rh(cod)(Cl)(1,3-­‐diisopropil-­‐4,5-­‐dimetil-­‐2,3-­‐dihidro-­‐1H-­‐imidazol-­‐2-­‐

tiona)]	
  (1)	
  y	
  [Rh(cod)(Cl)(N,N-­‐dimetiltioformamida)]	
  (2).	
  

	
  

En	
  el	
  desarrollo	
  de	
  nuevos	
  catalizadores	
  derivados	
  de	
  Rh(I)	
  e	
   Ir(I)	
   se	
  están	
  utilizando	
  

ligandos	
  derivados	
  de	
  oxazolina	
   [102]	
   y	
   fosfooxazolina.	
  En	
   concreto,	
   se	
  han	
  utilizado	
  

complejos	
  de	
  iridio(I)	
  con	
  fosfaoxazolina	
  en	
  la	
  adición	
  asimétrica	
  de	
  Michael	
  de	
  ésteres	
  

ceto	
   y	
   ciano	
   a	
   compuestos	
   carbonílicos	
   α,β-­‐insaturados	
   [103].	
   En	
   la	
   figura	
   1.33	
   se	
  

muestra	
   la	
   estructura	
   del	
   compuesto	
   [Ir{L}2](PF6)	
   donde	
   L=	
   4S-­‐2-­‐[2-­‐

(difenilfosfanil)fenil]-­‐4-­‐isopropil-­‐1,3-­‐oxazolina.	
  El	
  catión	
  presenta	
  una	
  geometría	
  plano-­‐

cuadrada	
   bastante	
   distorsionada	
   con	
   los	
   átomos	
   de	
   fósforo	
   y	
   nitrógeno	
   de	
   ambos	
  

ligandos	
   en	
   trans.	
   Los	
   dos	
   anillos	
   quelatos	
   formados	
   adoptan	
   una	
   conformación	
   de	
  

“bote	
  torcido”	
  1S2	
  con	
  una	
  disposición	
  anti	
  uno	
  con	
  respecto	
  al	
  otro.	
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Figura	
  1.33.-­‐	
  Vista	
  molecular	
  del	
  catión	
  [Ir{L}2]

+.	
  	
  

(L=4S-­‐2-­‐[2-­‐(difenilfosfanil)fenil]-­‐4-­‐isopropil-­‐1,3-­‐oxazolina)	
  

	
  

Otros	
  complejos	
  de	
  rodio(I)	
  e	
   iridio(I)	
  con	
  propiedades	
  catalíticas	
  derivan	
  de	
   ligandos	
  

β-­‐diimina	
   y	
   han	
  mostrado	
   ser	
   activos	
   en	
   los	
   procesos	
   de	
   hidrogenación	
   de	
   olefinas	
  

[104].	
   Además,	
   estos	
   compuestos	
   β-­‐diimina	
   son	
   muy	
   efectivos	
   estabilizando	
   bajos	
  

números	
  de	
  coordinación	
  [105].	
  	
  

	
   	
  

También	
  se	
  encuentra	
  en	
  bibliografía	
  complejos	
  de	
  Rh(I)	
  e	
  Ir(I)	
  con	
  ligandos	
  derivados	
  

de	
  piridina	
  [105,106].	
  Utilizando	
  el	
  ligando	
  2-­‐(3-­‐metilbifenil-­‐2-­‐il)piridina	
  se	
  obtiene	
  un	
  

complejo	
  de	
  iridio	
  metálico	
  con	
  aplicación	
  como	
  emisor	
  OLED	
  (diodo	
  orgánico	
  emisor	
  

de	
  luz).	
  Como	
  se	
  puede	
  observar	
  en	
  la	
  figura	
  1.34,	
  presenta	
  un	
  anillo	
  quelato	
  de	
  seis	
  

miembros	
  que	
  se	
  coordina	
  via	
  átomo	
  de	
  nitrógeno	
  de	
  la	
  piridina	
  y	
  un	
  grupo	
  metileno	
  

[106].	
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Figura	
  1.34.-­‐	
  Representación	
  ORTEP	
  del	
  complejo	
  de	
  iridio	
  con	
  2-­‐(3-­‐metilbifenil-­‐2-­‐il)piridina.	
  

	
  

Con	
  bases	
  de	
  Schiff	
  [107,108],	
  podemos	
  destacar	
  la	
  obtención	
  de	
  un	
  complejo	
  de	
  Rh(I)	
  

a	
  partir	
  de	
  2-­‐piridinacarboxaldehído	
  benzoilhidrazona	
  y	
   [RhCl(CO)2]2	
   [108].	
  El	
   ligando	
  

actúa	
   de	
   forma	
   bidentada	
   a	
   través	
   del	
   oxígeno	
   carbonílico	
   y	
   un	
   nitrógeno	
   imino.	
   El	
  

grupo	
  CO	
  se	
  sitúa	
  en	
  cis	
  con	
  respecto	
  a	
  este	
  nitrógeno	
  (figura	
  1.35).	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.35.-­‐	
  Vista	
  en	
  perspectiva	
  de	
  la	
  estructura	
  molecular	
  de	
  [Rh(CO)(L-­‐1)(PPh3)].	
  

(L=	
  2-­‐piridinacarboxaldehído	
  benzoilhidrazona)	
  

	
  

Se	
   ha	
   demostrado	
   que	
   una	
   gran	
   variedad	
   de	
   complejos	
   de	
  metales	
   de	
   transición	
   d8	
  

poseen	
   propiedades	
   luminiscentes.	
   Normalmente,	
   los	
   complejos	
   mononucleares	
   d8	
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emiten	
   desde	
   estados	
   excitados	
   MLCT	
   (transferencia	
   de	
   carga	
   metal-­‐ligando)	
   o	
  

intraligando.	
   En	
   este	
   sentido,	
   se	
   ha	
   estudiado	
   el	
   complejo	
   [Ir(CO)2(acac)]	
  

(acac=acetilacetonato).	
   Este	
   ligando	
   aniónico	
   es	
   bidentado	
   y	
   no	
   es	
   π-­‐aceptor,	
   de	
  

manera	
   que	
   no	
   puede	
   ser	
   utilizado	
   para	
   transiciones	
   MLCT.	
   El	
   complejo	
   de	
   Ir(I)	
  

muestra	
  una	
   luminiscencia	
  verde	
  (λmax=	
  480	
  nm)	
  originada	
  por	
  el	
   ligando.	
  A	
  mayores	
  

concentraciones	
  se	
  forman	
  oligómeros	
  que	
  presentan	
  interacciones	
  metal-­‐metal	
  muy	
  

fuertes	
   y	
   una	
   luminiscencia	
   roja	
   intensa	
   a	
   λmax=662	
   nm	
   [109].	
   También	
   se	
   están	
  

desarrollando	
  ampliamente	
   los	
   complejos	
  de	
   iridio	
   ciclometalados	
  para	
   su	
  uso	
   como	
  

OLEDs	
   (diodos	
  orgánicos	
  emisores	
  de	
   luz).	
  El	
   fuerte	
  acoplamiento	
  espín-­‐órbita	
  de	
   los	
  

atómos	
   de	
   iridio	
   permite	
   un	
   intercambio	
   intersistema	
   eficiente	
   entre	
   los	
   estados	
  

tripletes	
  y	
  singletes	
  que	
  puede	
  conducir	
  a	
  una	
  emisión	
  de	
  elevado	
  rendimiento	
  desde	
  

el	
  estado	
  triplete	
  [110].	
  	
  

	
  

	
  

1.7.	
  Complejos	
  metálicos	
  obtenidos	
  a	
  partir	
  de	
  [AuCl(PPh3)]	
  

	
  

La	
  química	
  de	
  complejos	
  de	
  oro(I)	
  con	
  fosfina	
  posee	
  gran	
   interés	
  debido	
  al	
  éxito	
  que	
  

tuvo	
  el	
  “auranofin”,	
  un	
  complejo	
  de	
  oro(I)	
  que	
  contiene	
  como	
  ligandos	
  trifenilfosfina	
  y	
  

tetraacetiltioglucosa	
   para	
   el	
   tratamiento	
   de	
   la	
   artritis	
   reumatoide	
   [111].	
   A	
   partir	
   de	
  

este	
   compuesto,	
   se	
   han	
   publicado	
   diversos	
   estudios	
   sobre	
   complejos	
   de	
   Au(I)	
   y	
  

trifenilfosfina	
   que	
   poseen	
   actividad	
   anticancerígena	
   y	
   antibacteriana	
   [112-­‐117].	
   El	
  

modo	
   de	
   actuación	
   del	
   auranofin	
   y	
   otros	
   complejos	
   de	
   oro(I)	
   análogos	
   se	
   basa	
  

probablemente	
   en	
  una	
   interacción	
   covalente	
   con	
   reductasas	
   disulfuro	
   que	
  hace	
  que	
  

los	
  ligandos	
  se	
  pierdan,	
  lo	
  que	
  indica	
  que	
  la	
  especie	
  activa	
  es	
  el	
  catión	
  oro(I)	
  en	
  sí	
  y	
  los	
  

ligandos	
   son	
   importantes	
   para	
   la	
   biodistribución	
   y	
   las	
   propiedades	
   cinéticas	
   de	
   los	
  

agentes.	
  	
  

	
  

Se	
   han	
   caracterizado	
   compuestos	
   de	
   Au(I)	
   que	
   contienen	
   ligandos	
   difosfina,	
  

observándose	
   que	
   la	
   difosfina	
   es	
   importante	
   para	
   la	
   estabilidad	
   de	
   especies	
   como	
  

Complejos de 5-nitrosopirimidinas con iones…/Antonio Ramón García García	 46



[Au(difosfina)2]X	
  (X=anión)	
  y	
  han	
  demostrado	
  ser	
  los	
  compuestos	
  de	
  oro(I)	
  con	
  mayor	
  

eficacia	
   contra	
   tumores	
   como	
   la	
   leucemia	
   P388	
   y	
   L1210,	
   el	
   sarcoma	
   M5076,	
   el	
  

melanoma	
   B16,	
   el	
   carcinoma	
   de	
   Lewis	
   de	
   pulmón	
   y	
   el	
   cáncer	
   de	
   mama	
   [118].	
   Por	
  

ejemplo,	
   se	
   han	
   sintetizado	
   los	
   complejos	
   a	
   partir	
   de	
   Au(PPh3)Cl	
   y	
   1,2-­‐

bis(difenilfosfino)etano	
   y	
   1,3-­‐bis(difenilfosfino)propano	
   con	
   el	
   fin	
   de	
   incrementar	
   la	
  

actividad	
   antitumoral	
   por	
   efectos	
   sinérgicos.	
   Han	
   mostrado	
   una	
   elevada	
   actividad	
  

frente	
   al	
   cáncer	
   de	
  mama	
   [115]	
   y	
   frente	
   al	
   melanoma	
   B16	
   [116].	
   La	
   estructura	
   del	
  

primer	
  complejo	
  se	
  ha	
  resuelto	
  por	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X	
  (figura	
  1.36).	
  El	
  ion	
  metálico	
  

se	
   encuentra	
   rodeado	
   por	
   tres	
   átomos	
   de	
   fósforo	
   y	
   un	
   átomo	
   de	
   cloro	
   en	
   una	
  

coordinación	
   tetraédrica	
   distorsionada.	
   La	
   especie	
  muestra	
   carácter	
   iónico	
   debido	
   a	
  

que	
  el	
  átomo	
  de	
  cloro	
  se	
  encuentra	
  débilmente	
  unido	
  [115].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.36.-­‐	
  Estructura	
  de	
  rayos	
  X	
  de	
  Au(DPPP)(PPh3)Cl.	
  

	
  

Otros	
  complejos	
  con	
  actividad	
  antimicrobiana	
  y	
  cuyas	
  estructuras	
  se	
  han	
  resuelto	
  por	
  

difracción	
   de	
   rayos	
   X	
   son	
   [Au(L)(PPh3)]	
   (HL=	
   pirazol	
   o	
   imidazol)	
   [113a]	
   (figura	
   1.37),	
  

[Au(tetz)(PPh3)]	
   (Htetz=	
   tetrazol)	
   [113b],	
   [Au(2-­‐H2mpa)(PPh3)]	
   (2-­‐H2mpa=	
   ácido	
   2-­‐

mercaptopropiónico	
   y	
   [Au(6-­‐H2mna)(PPh3)]	
   	
   (6-­‐H2mna=	
   ácido	
   6-­‐mercaptonicotínico)	
  

(figura	
   1.38)	
   [114]	
   y	
   [Au(R,S-­‐Hpyrrld)(PPh3)]	
   (H2pyrrld=	
   ácido	
   2-­‐pirrolidona-­‐5-­‐

carboxílico	
   (figura	
  1.39)	
   [111],	
  en	
  donde	
  el	
   centro	
  de	
  oro	
   (I)	
  presenta	
  una	
  geometría	
  

casi	
  lineal.	
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Figura	
  1.37.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  [Au(pz)(PPh3)].	
  

	
  

	
   	
   	
  
(1)	
   	
   	
   	
   	
   (2)	
  

Figura	
  1.38.-­‐	
  a)	
  Estructura	
  cristalina	
  de	
  [Au(2-­‐H2mpa)(PPh3)]	
  (1)	
  y	
  	
  

[Au(6-­‐H2mna)(PPh3)]	
  (2);	
  b)	
  Enlaces	
  de	
  hidrógeno.	
  

	
  

a)	
  

b)	
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Figura	
  1.39.-­‐	
  Perspectiva	
  de	
  [Au(R,S-­‐Hpyrrld)(PPh3)].	
  	
  

	
  

E.	
   Colacio	
   y	
   colaboradores	
   sintetizaron	
   complejos	
   con	
   [AuCl(PPh3)],	
   [(AuBr)2(µ-­‐1,2-­‐

bis(difenilfosfino)]	
  y	
  una	
  serie	
  de	
  oxo-­‐	
  y	
  oxotiopurinas	
   [119-­‐121].	
  En	
   la	
   figura	
  1.40	
  se	
  

observa	
   la	
   estructura	
   del	
   correspondiente	
   trifenilfosfina-­‐oro	
   con	
   el	
   ligando	
   8-­‐

mercaptoteofilina,	
  donde	
  el	
   ligando	
  se	
  coordina	
  a	
  través	
  del	
  grupo	
  tiol	
  desprotonado	
  

[120].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.40.-­‐	
  Vista	
  de	
  la	
  molécula	
  [Au(PPh3)(HL)]	
  donde	
  H2L=8-­‐mercaptoteofilina.	
  

	
  

La	
   reacción	
   de	
   [(AuBr)2(µ-­‐1,2-­‐bis(difenilfosfino)]	
   (µ-­‐dmpe=	
   µ-­‐1,2-­‐bis(difenilfosfino))	
  

con	
   derivados	
   N-­‐alquilxantinas	
   y	
   tioxantinas	
   ha	
   dado	
   lugar	
   a	
   complejos	
   neutros	
   de	
  

Au(I)	
   dinucleares,	
   donde	
   la	
   difenilfosfina	
   actúa	
   como	
   puente	
   entre	
   los	
   dos	
   centros	
  

metálicos	
  [121].	
  La	
  estructura	
  molecular	
  de	
  los	
  complejos	
  se	
  muestra	
  en	
  la	
  figura	
  1.41.	
  

En	
  ambos	
  casos	
  se	
  observa	
  una	
  molécula	
  dinuclear	
  con	
  un	
  anillo	
  de	
  nueve	
  miembros.	
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Las	
  distancias	
  Au-­‐P	
  son	
  del	
  orden	
  de	
  2.24	
  Å	
  y	
  las	
  distancias	
  Au·∙·∙·∙Au	
  son	
  del	
  orden	
  de	
  3	
  

Å.	
  

	
  

	
  	
   	
  
	
   	
   	
   (1)	
   	
   	
   	
   	
   (2)	
  

Figura	
  1.41.-­‐	
  Vista	
  de	
  frente	
  y	
  de	
  lado	
  de	
  [Au2(µ-­‐HX)(µ-­‐dmpe)]·∙3H2O	
  	
  

(H3X=xantina)	
  (1)	
  y	
  [Au2(µ-­‐TT)(µ-­‐dmpe)]·∙3H2O	
  (H2TT=8-­‐tioteofilina)	
  (2).	
  	
  

	
  

Con	
   el	
   ligando	
   2-­‐tiouracilo	
   se	
   ha	
   caracterizado	
   el	
   complejo	
   [Au(Et3P)(2-­‐tiouracilo)]	
  

[122].	
  Como	
  se	
  puede	
  observar	
  en	
  la	
  figura	
  1.42	
  la	
  coordinación	
  del	
  ligando	
  se	
  produce	
  

a	
  través	
  del	
  átomo	
  de	
  azufre	
  S2.	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.42.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  [Au(Et3P)(2-­‐tiouracilo)].	
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El	
   estudio	
   de	
   la	
   luminiscencia	
   de	
   compuestos	
   de	
   estructura	
   lineal	
   tipo	
   [AuX(PPh3)],	
  

donde	
  X	
  es	
  Cl	
  o	
  Br,	
  ha	
  demostrado	
  que	
  tiene	
   lugar	
  una	
   fosforescencia	
  dual	
  debido	
  a	
  

dos	
   tipos	
  de	
  estados	
  excitados	
   [123].	
   La	
  emisión	
  de	
  mayor	
  energía	
   tiene	
   lugar	
  a	
  360	
  

nm	
   y	
   se	
   debe	
   a	
   una	
   fosforescencia	
   intraligando	
   que	
   deriva	
   de	
   una	
   estado	
   ππ*	
  

localizado	
  en	
  el	
  grupo	
  fenilo.	
  La	
  emisión	
  de	
  baja	
  energía	
  también	
  parece	
  fosforescencia	
  

aunque	
  no	
   está	
   claro;	
   se	
   puede	
  deber	
   a	
   una	
   impureza	
  o	
   a	
   la	
   transferencia	
   de	
   carga	
  

entre	
   grupos	
   fenilo	
   adyacentes	
   [124-­‐125].	
   Desde	
   este	
   punto	
   de	
   vista,	
   los	
  

metalcalixarenos	
   de	
   Au(I)	
   poseen	
   bastante	
   importancia	
   por	
   las	
   propiedades	
  

luminiscentes	
  que	
  han	
  mostrado.	
  En	
  la	
  figura	
  1.43,	
  se	
  muestra	
  la	
  estructura	
  uno	
  de	
  los	
  

complejos	
   obtenidos	
   a	
   partir	
   de	
   5,17-­‐dietinil-­‐25,27-­‐dimetoxicalix[4]areno-­‐corona-­‐5	
  

(H2L)	
  y	
  cloro(fenildi-­‐p-­‐	
  tolilfosfina)oro(I)	
  [124].	
  	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.43.-­‐	
  Perspectiva	
  del	
  complejo	
  [{PPh(p-­‐Tol)2}Au]2L.	
  	
  

	
  

En	
  todos	
  los	
  casos	
  la	
  geometría	
  de	
  coordinación	
  es	
  prácticamente	
  lineal.	
  Las	
  distancias	
  

Au·∙·∙·∙Au	
  se	
  encuentran	
  en	
  torno	
  a	
  6-­‐8	
  Å	
  y	
  la	
  diferencia	
  se	
  debe	
  a	
  las	
  interacciones	
  tipo	
  

C-­‐H·∙·∙·∙π(C≡C)	
  y	
  Cl·∙·∙·∙π(C≡C)	
  que	
  se	
  dan	
  en	
  cada	
  caso.	
  

	
  

Al	
  estudiar	
  diferentes	
  sistemas	
  de	
  Au(I)	
  se	
  ha	
  observado	
  que	
  la	
  interacción	
  Au(I)·∙·∙·∙Au(I)	
  

es	
  la	
  responsable	
  de	
  las	
  transiciones	
  más	
  importantes	
  en	
  luminiscencia.	
  En	
  el	
  caso	
  de	
  

complejos	
   de	
   oro(I)	
   con	
   derivados	
   de	
   tiolatos	
   se	
   ha	
   observado	
   que	
   la	
   polaridad	
   del	
  

disolvente	
  usado	
  influye	
  en	
  las	
  propiedades	
  luminiscentes.	
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A	
   partir	
   de	
   8-­‐tiolatoquinolina	
   se	
   ha	
   sintetizado	
   un	
   complejo	
   hexanuclear	
   [125].	
   Las	
  

distancias	
  intramoleculares	
  Au·∙·∙·∙Au	
  son	
  del	
  orden	
  de	
  3	
  Å.	
  Los	
  seis	
  iones	
  metálicos	
  están	
  

embebidos	
  en	
  una	
  elipse	
  y	
  están	
  rodeados	
  por	
  cuatro	
  anillos	
  quinolina	
  y	
  doce	
  anillos	
  

fenilo	
  (figura	
  1.44).	
  

	
  
Figura	
  1.44.-­‐	
  a)	
  Vista	
  en	
  perspectiva	
  del	
  complejo;	
  b)	
  Agregado	
  	
  

dimérico	
  que	
  origina	
  una	
  molécula	
  hexanuclear.	
  	
  

	
  

Siguiendo	
  con	
  la	
  construcción	
  de	
  estructuras	
  metalosupramoleculares,	
  se	
  ha	
  obtenido	
  

con	
   tris-­‐ildol	
   (In-­‐TREN)	
   y	
   diferentes	
   fragmentos	
   de	
   fosfina-­‐oro(I)	
   una	
   serie	
   de	
  

complejos	
   con	
   estructura	
   metalodendrítica	
   [126].	
   Se	
   han	
   propuesto	
   modelos	
   de	
   la	
  

estructura	
   molecular	
   a	
   partir	
   de	
   cálculos	
   DFT	
   (figura	
   1.45).	
   Las	
   distancias	
   Au·∙·∙·∙Au	
  

calculadas	
   se	
   encuentran	
   en	
   el	
   rango	
   3.7-­‐4.2	
   Å,	
   estando	
   por	
   encima	
   de	
   la	
   distancia	
  

considerada	
   para	
   las	
   interacciones	
   aurofílicas.	
   Los	
   ligandos	
   indol	
   se	
   encontrarían	
  

bastante	
   girados	
   para	
   permitir	
   esta	
   geometría.	
   Presentan	
   un	
   elevado	
   carácter	
  

luminiscente.	
  

a)	
  

b)	
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Figura	
  1.45.-­‐	
  Modelos	
  DFT	
  de	
  estructura	
  molecular	
  de	
  los	
  complejos	
  caracterizados.	
  	
  	
  

	
  

	
  

1.8.	
  	
  Complejos	
  metálicos	
  derivados	
  de	
  Pd(II)	
  y	
  Pt(II)	
  con	
  derivados	
  de	
  uracilo	
  

	
   	
  

Desde	
   el	
   descubrimiento	
   de	
   las	
   propiedades	
   antitumorales	
   de	
   los	
   compuestos	
   de	
  

platino	
   por	
   Rosenberg	
   y	
   colaboradores	
   [127],	
   el	
   cis-­‐platino	
   ha	
   demostrado	
   un	
   gran	
  

potencial	
   quimioterapéutico	
   en	
   varios	
   tipos	
   de	
   cáncer	
   como	
   el	
   testicular,	
   de	
   ovario,	
  

pulmón	
   y	
   estómago.	
   Sin	
   embargo,	
   se	
   han	
   observado	
   efectos	
   adversos	
   como	
  

neurotoxicidad,	
  toxicidad	
  gastrointestinal,	
  ototoxicidad	
  y	
  neurotoxicidad	
  así	
  como	
  baja	
  

actividad	
  en	
  determinados	
   tipos	
  de	
  cáncer	
  como	
  el	
  de	
  colon	
  o	
  mama.	
  Para	
  subsanar	
  

estos	
   inconvenientes	
   se	
   han	
   desarrollado	
   numerosos	
   análogos	
   con	
   una	
   actividad	
  

antitumoral	
  equivalente	
  o	
  mayor	
  y	
  con	
  una	
  toxicidad	
  menor	
  que	
  el	
  cis-­‐platino.	
  Por	
  otro	
  

lado,	
  el	
  estudio	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  complejos	
  de	
  paladio	
  con	
  nucleobases	
  reproduce	
  

adecuadamente	
  el	
  modo	
  de	
  unión	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  platino	
  a	
  las	
  células	
  tumorales	
  

pero	
  con	
  una	
  cinética	
  más	
  rápida	
  [128].	
  

	
  

Las	
   nucleobases	
   pirimidínicas	
   son	
   ligandos	
   muy	
   versátiles	
   ya	
   que	
   poseen	
   varias	
  

posiciones	
   dadoras	
   potenciales	
   que	
   permiten	
   la	
   formación	
   de	
   complejos	
   homo	
   y	
  

heteropolinucleares	
  [129].	
  	
  

	
   	
  

Se	
   han	
   realizado	
   numerosos	
   estudios	
   sobre	
   la	
   síntesis,	
   caracterización	
   y	
   estudios	
  

biológicos	
  de	
   complejos	
  de	
  paladio	
   y	
  platino	
   con	
  nucleobases	
  pirimidínicas	
   [130].	
   En	
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concreto,	
   en	
   este	
   apartado	
   nos	
   vamos	
   a	
   centrar	
   en	
   aquellos	
   estudios	
   con	
   ligandos	
  

derivados	
  de	
  uracilo.	
  	
  

	
  

Con	
  el	
   ligando	
  1-­‐metiluracilo	
  se	
  ha	
  logrado	
  caracterizar	
  por	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X	
  una	
  

serie	
  de	
  complejos	
  de	
  platino(II)	
  y	
  paladio(II).	
  Debemos	
  destacar,	
  que	
  la	
  coordinación	
  

normalmente	
  se	
  produce	
  de	
  forma	
  monodentada	
  a	
  través	
  del	
  átomo	
  de	
  nitrógeno	
  N3	
  

(desprotonado),	
   y	
   el	
   entorno	
   del	
  metal	
   es	
   siempre	
   plano-­‐cuadrado	
   [130-­‐133].	
   En	
   la	
  

figura	
   1.46	
   se	
   observa	
   la	
   unidad	
   molecular	
   de	
   cis-­‐[Pt(NH3)2(1-­‐MeU)(1-­‐

MeUH)]·∙NO3·∙H2O.	
   Los	
   dos	
   ligandos	
   uracilo	
   se	
   encuentran	
   orientados	
   cabeza-­‐cabeza	
  

[132].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.46.-­‐	
  Catión	
  molecular	
  de	
  cis-­‐[Pt(NH3)2(1-­‐MeU)(1-­‐MeUH)]·∙NO3·∙H2O.	
  

	
  

En	
   otros	
   casos,	
   se	
   ha	
   observado	
   coordinación	
   bidentada	
   a	
   través	
   del	
   átomo	
   de	
  

nitrógeno	
  N3	
  y	
  el	
  oxígeno	
  O4	
  (figura	
  1.47)	
  [134].	
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Figura	
  1.47.-­‐	
  Vista	
  del	
  catión	
  dímero	
  cis-­‐[Pt(NH3)2(1-­‐MeU)2]2

2+.	
  

	
   	
  

A	
   partir	
   del	
   ligando	
   1,3-­‐dimetiluracilo	
   se	
   ha	
   sintetizado	
   el	
   compuesto	
   trans-­‐

[(CH3NH2)2Pt(1,3-­‐dimetiluracilo)(H2O)]Cl.	
   La	
   formación	
   de	
   enlaces	
   de	
   hidrógeno	
   se	
  

produce	
  entre	
  los	
  oxígenos	
  carbonílicos	
  de	
  la	
  nucleobase	
  y	
   los	
   ligandos	
  amino	
  (figura	
  

1.48)	
  [135].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.48.-­‐	
  Vista	
  del	
  compuesto	
  trans-­‐[(CH3NH2)2Pt(1,3-­‐dimetiluracilo)(H2O)]Cl.	
  

	
  

Por	
  reacción	
  entre	
  [Pt(COD)(CH3)]	
  (COD=	
  1,5-­‐octadieno)	
  y	
  1-­‐metiluracilo	
  se	
  obtiene	
  el	
  

complejo	
   [Pt(COD)(CH3)(1-­‐metiluracilato)]·∙3H2O	
   [136].	
   Como	
   se	
   observa	
   en	
   la	
   figura	
  

1.49,	
  el	
  ligando	
  actúa	
  de	
  forma	
  monodentada	
  a	
  través	
  del	
  átomo	
  de	
  nitrógeno	
  N3.	
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Figura	
  1.49.-­‐	
  Representación	
  del	
  compuesto	
  [Pt(COD)(CH3)(1-­‐metiluracilato)]·∙3H2O.	
  	
  

	
  	
  

Se	
   han	
   sintetizado	
   complejos	
   tetraquis-­‐(1-­‐metiluracilato)	
   de	
   paladio	
   y	
   platino	
   que	
  

contienen	
   iones	
   alcalinos	
   [133,137].	
   El	
   potencial	
   de	
  estos	
   compuestos	
   reside	
  en	
  que	
  

sirven	
   como	
   compuestos	
   ligando	
   para	
   la	
   entrada	
   de	
   iones	
   metálicos	
   adicionales,	
  

además	
   de	
   que	
   hay	
   que	
   tener	
   en	
   cuenta	
   los	
   aspectos	
   supramoleculares,	
  

conformacionales	
  y	
  sintéticos	
  de	
  los	
  mismos.	
  En	
  todos	
  los	
  casos,	
  los	
  heterometales	
  se	
  

unen	
   a	
   oxígenos	
   exocíclicos	
   de	
   los	
   ligandos	
   1-­‐metiluracilato.	
   Los	
   iones	
   Pd(II)	
   y	
   Pt(II)	
  

presentan	
   una	
   coordinación	
   plano-­‐cuadrada,	
   estando	
   unidos	
   a	
   los	
   átomos	
   de	
  

nitrógeno	
   N3	
   desprotonados.	
   En	
   el	
   complejo	
   de	
   paladio,	
   las	
   cuatro	
   nucleobases	
   se	
  

disponen	
   cabeza-­‐cabeza-­‐cabeza-­‐cabeza	
   (figura	
   1.50)	
   [133];	
   sin	
   embargo,	
   en	
   el	
  

complejo	
   de	
   platino	
   una	
   de	
   las	
   unidades	
   de	
   uracilo	
   adopta	
   dos	
   orientaciones	
  

diferentes	
  [137].	
  En	
  el	
  50%	
  de	
   las	
  moléculas,	
  está	
  en	
   la	
  misma	
  dirección	
  de	
   los	
  otros	
  

ligandos,	
  mientras	
   que	
   en	
   el	
   restante	
   50%	
   se	
   rota	
   para	
   dar	
   una	
   agrupación	
   cabeza-­‐

cabeza-­‐cola-­‐cabeza	
  (figura	
  1.51).	
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Figura	
  1.50.-­‐	
  Vista	
  del	
  complejo	
  Na2[Pd(1-­‐MeU)4].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.51.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  K2[Pt(1-­‐MeU)4]·∙10H2O.	
  

	
  

A	
  cada	
  lado	
  del	
  plano	
  de	
  coordinación	
  de	
  los	
  centros	
  metálicos,	
  los	
  átomos	
  de	
  oxígeno	
  

exocíclicos	
   forman	
   una	
   corona	
   con	
   cuatro	
   átomos	
   de	
   oxígeno	
   que	
   capturan	
   los	
  

cationes	
   alcalinos.	
   Estas	
   unidades	
   moleculares	
   se	
   conectan	
   para	
   formar	
   estructuras	
  

tipo	
   zig-­‐zag	
  mediante	
  moléculas	
   de	
   agua	
   como	
   se	
   observa	
   en	
   la	
   figura	
   1.52	
   para	
   el	
  

complejo	
  Na2[Pd(1-­‐MeU)4].	
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Figura	
  1.52.-­‐	
  Estructura	
  del	
  compuesto	
  Na2[Pd(1-­‐MeU)4],	
  mostrando	
  las	
  moléculas	
  de	
  agua	
  como	
  

ligandos	
  puente	
  entre	
  cada	
  dos	
  átomos	
  de	
  sodio	
  (en	
  negro).	
  

	
  

Los	
  calixarenos	
  clásicos	
  son	
  productos	
  de	
  condensación	
  cíclicos	
  de	
  distinto	
  tamaño	
  de	
  

anillo	
   derivados	
   de	
   fenoles	
   sustituidos	
   y	
   formaldehído.	
   La	
   sustitución	
   de	
   los	
   grupos	
  

metileno	
  por	
  centros	
  metálicos	
  plano-­‐cuadrados	
  y	
  los	
  anillos	
  fenólicos	
  por	
  pirimidinas	
  

sustituidas	
   da	
   lugar	
   a	
  metalcalix[n]arenos.	
   El	
   desarrollo	
   de	
   este	
   tipo	
   de	
   compuestos	
  

tiene	
   gran	
   importancia	
   en	
   los	
   procesos	
   de	
   autoensamblamiento	
   que	
   conducen	
   a	
   la	
  

formación	
   de	
   nanoespecies	
   o	
   polímeros	
   de	
   coordinación	
   infinita.	
   Además,	
   pueden	
  

actuar	
   como	
   huéspedes	
   versátiles	
   permitiendo	
   la	
   inclusión	
   de	
   moléculas	
   en	
   sus	
  

cavidades.	
   Por	
   otra	
   parte,	
   las	
   posibilidades	
   biológicas	
   de	
   estos	
   sistemas	
   reciben	
  

actualmente	
   gran	
   atención	
   [138,139].	
   Hannon	
   y	
   colaboradores	
   han	
   estudiado	
   la	
  

interacción	
  supramolecular	
  de	
  metalocilindros	
  con	
  ADN,	
   lo	
  que	
  muestra	
  que	
  pueden	
  

inducir	
  cambios	
  conformacionales	
  en	
  el	
  ADN	
  [139].	
  	
  

	
  

El	
  compuesto	
  [(en)2Pt(uracilato-­‐N1,N3)]4	
  (donde	
  en=etilendiamina)	
  actúa	
  como	
  ligando	
  

incorporando	
  metales	
  divalentes	
  que	
  dan	
   lugar	
  a	
   compuestos	
  octanucleares	
  del	
   tipo	
  

[(en)Pt(uracilato-­‐N1,N3,O2,O4)M]4X8,	
   donde	
   M=Cu2+,	
   Co2+,	
   Ni2+,	
   Zn2+	
   y	
   X=	
   Cl,	
   SO4
2-­‐	
  

[140,141].	
  La	
  caracterización	
  estructural	
  muestra	
  que	
  los	
  heterometales	
  están	
  unidos	
  

fuertemente	
  a	
  los	
  átomos	
  exocíclicos	
  O2	
  y	
  O4	
  de	
  los	
  anillos	
  de	
  uracilo.	
  La	
  disposición	
  

espacial	
  de	
   los	
  mismos	
  en	
   la	
  “caja	
  molecular”	
  es	
  1,3-­‐alternada	
  y	
  presentan	
  entornos	
  

octaédricos	
   distorsionados	
   [4+1+1].	
   Las	
   distancias	
   Pt-­‐M	
   se	
   encuentran	
   en	
   el	
   rango	
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entre	
  2.743-­‐2.804	
  Å,	
  lo	
  que	
  indica	
  que	
  los	
  átomos	
  de	
  platino	
  actúan	
  como	
  dadores	
  σ	
  

débiles	
  hacia	
  los	
  heterometales	
  (figura	
  1.53).	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.53.-­‐	
  Vista	
  del	
  catión	
  [(en)Pt(uracilato-­‐N1,N3,O2,O4)CuCl(H2O)2]4

4+.	
  

	
  

Mediante	
   la	
   condensación	
   ácida	
   del	
   1-­‐metiluracilo	
   se	
   obtiene	
   el	
   ligando	
   bis(1-­‐

metiluracilo-­‐5-­‐il)metano	
   [142].	
   Por	
   reacción	
   con	
  PtCl2(COD)	
   se	
  obtiene	
  el	
   compuesto	
  

cis-­‐[Pt(PPh3)2(Ligando)]2.	
   Como	
   se	
   puede	
   observar	
   en	
   la	
   figura	
   1.54,	
   el	
   compuesto	
  

presenta	
   un	
   ciclo,	
   con	
   dos	
   unidades	
   cis-­‐Pt(PPh3)2	
   y	
   dos	
   unidades	
   de	
   ligando	
  

desprotonadas	
  en	
  N3	
  	
  y	
  unidas	
  a	
  los	
  átomos	
  de	
  Pt.	
  	
  

	
  
Figura	
  1.54.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  cis-­‐[Pt(PPh3)2(bis(1-­‐metiluracilo-­‐5-­‐il)metano)]2.	
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En	
  esta	
  misma	
  línea	
  de	
  trabajo	
  se	
  ha	
  sintetizado	
  un	
  complejo	
  de	
  platino(II)	
  con	
  uracilo	
  

y	
   citosina	
   con	
   fórmula	
   [Pt(en)(uracilo-­‐N1)(citosina-­‐N3)](NO3)·∙3.5H2O	
   que	
   sirve	
   como	
  

ligando	
   para	
   formar	
   complejos	
   tri-­‐,	
   penta-­‐,	
   hexa-­‐	
   y	
   octanucleares	
   con	
   Pd(II)	
   (figura	
  

1.55)	
  [145].	
  

	
  

	
  
Figura	
  1.55.-­‐	
  Vista	
  del	
  catión	
  octanuclear	
  [{Pt(en)(U-­‐N1,N3)(C-­‐N1,N3)}4{Pd(2,2’-­‐bpy)}4]

4+	
  (los	
  ligandos	
  2,2’-­‐

bpy	
  se	
  han	
  omitido	
  para	
  mayor	
  claridad).	
  

	
  

En	
   bibliografía	
   también	
   se	
   encuentra	
   información	
   referente	
   a	
   complejos	
   de	
   Pd(II)	
   y	
  

Pt(II)	
  con	
  derivados	
  de	
  tiouracilo	
  [144-­‐146].	
  En	
  concreto,	
  con	
  el	
  ligando	
  2-­‐tiouracilo	
  se	
  

ha	
   caracterizado	
   por	
   difracción	
   de	
   rayos	
   X,	
   la	
   estructura	
   cristalina	
   de	
   [Pt(2-­‐

tiouracilo)2I]2	
   [145].	
   Como	
   se	
   puede	
   observar	
   en	
   la	
   figura	
   1.56,	
   las	
   dos	
   unidades	
  

tiouracilato	
  actúan	
  como	
  ligandos	
  puente	
  entre	
   los	
  dos	
  centros	
  metálicos.	
  Cada	
  Pt(II)	
  

está	
  unido	
  a	
  dos	
  átomos	
  de	
  azufre	
  y	
  dos	
  átomos	
  de	
  nitrógeno	
  en	
  una	
  disposición	
  cis.	
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Figura	
  1.56.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  de	
  [Pt(2-­‐tiouracilo)2I]2.	
  

	
  

Por	
  último,	
  mencionar	
  que	
  también	
  se	
  han	
  descrito	
  complejos	
  de	
  Pd(II)	
  y	
  Pt(II)	
  con	
  los	
  

ligandos	
  6-­‐amino-­‐1,3-­‐dimetil-­‐5-­‐nitrosouracilo,	
  ácido	
  1,3-­‐dimetilviolúrico	
   [25],	
   ácido	
  1-­‐

metilviolúrico	
   [65],	
   ácido	
   isoorótico	
   y	
   2-­‐tioisoorótico	
   [147],	
   con	
   fórmula	
   general	
  

[M(LigandoH-­‐1)2]	
  aunque	
  ninguno	
  se	
  ha	
  resuelto	
  mediante	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X.	
  	
  

	
  

	
  

1.9.	
  Objetivos	
  del	
  trabajo	
  

	
  

La	
  actividad	
  de	
  nuestro	
  grupo	
  de	
  investigación	
  se	
  centra	
  en	
  la	
  síntesis,	
  caracterización	
  

estructural	
  y	
  estudio	
  de	
  la	
  actividad	
  biológica	
  de	
  complejos	
  con	
  dos	
  tipos	
  de	
  ligandos	
  

análogos	
  de	
  nucleobases	
  de	
  interés	
  biológico:	
  derivados	
  de	
  la	
  lumazina	
  y	
  derivados	
  de	
  

uracilo.	
   Debido	
   al	
   amplio	
   espectro	
   de	
   aplicaciones	
   bioquímicas	
   y	
   biomédicas	
   que	
  

poseen	
   los	
   derivados	
   de	
   uracilo	
   anteriormente	
   descritos,	
   nos	
   hemos	
   planteado	
   el	
  

estudio	
  de	
  nuevos	
  compuestos	
  metalados	
  de	
  ligandos	
  derivados	
  del	
  5-­‐nitrosouracilo	
  y	
  

de	
   los	
   ácidos	
   violúricos,	
   con	
   objeto	
   de	
   intentar	
   establecer	
   alguna	
   relación	
   entre	
  

estructura	
  y	
  actividad	
  biológica,	
  ya	
  que	
  es	
  interesante	
  comprobar	
  si	
  la	
  coordinación	
  a	
  

un	
   centro	
   metálico	
   puede	
   incrementar	
   las	
   potencialidades	
   terapéuticas	
   de	
   estos	
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compuestos	
  utilizando	
  metales	
  que	
  poseen	
  una	
   importante	
  actividad	
  biológica	
  como	
  

agentes	
   antitumorales	
   (paladio,	
   platino	
   y	
   oro),	
   como	
   catalizadores	
   (rodio	
   e	
   iridio)	
   o	
  

como	
   agentes	
   radioinmunológicos	
   (renio);	
   por	
   otra	
   parte,	
   la	
   bibliografía	
   consultada	
  

indica	
  que,	
  mientras	
  que	
  los	
  compuestos	
  de	
  los	
  iones	
  de	
  la	
  primera	
  serie	
  de	
  transición	
  

con	
  estos	
  ligandos	
  nitrosopirimidínicos	
  han	
  sido	
  ampliamente	
  estudiados,	
  no	
  ocurre	
  lo	
  

mismo	
  con	
  los	
  iones	
  de	
  la	
  segunda	
  y	
  tercera	
  series.	
  

	
   	
  

A	
   la	
   vista	
   de	
   los	
   datos	
   recogidos	
   en	
   bibliografía	
   para	
   los	
   complejos	
   derivados	
   de	
   6-­‐

amino-­‐5-­‐nitroso-­‐uracilos,	
   podemos	
   deducir	
   que	
   estos	
   compuestos	
   orgánicos	
   se	
  

coordinan	
  habitualmente	
  de	
  forma	
  bidentada	
  a	
  través	
  de	
  los	
  átomos	
  N5	
  y	
  O4,	
  o	
  N5	
  y	
  

N6,	
   mientras	
   que	
   los	
   ácidos	
   violúricos	
   se	
   coordinan,	
   principalmente,	
   mediante	
   los	
  

átomos	
  N5	
  y	
  O4.	
  Con	
  el	
  presente	
  trabajo	
  se	
  pretende	
  ampliar	
  el	
  conocimiento	
  sobre	
  

este	
   tipo	
   de	
   interacciones	
   metal-­‐ligando	
   buscando	
   nuevas	
   formas	
   de	
   coordinación,	
  

además	
  de	
  estudiar	
   los	
  modos	
  de	
   coordinación	
  de	
  estos	
   ligandos	
   en	
   compuestos	
  de	
  

metales	
  en	
  bajo	
  estado	
  de	
  oxidación.	
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CAPÍTULO	
  II	
  
 

________________________________________________ 

Instrumentación,	
  materiales	
  	
  
y	
  métodos	
  

	
  
	
  

 



II.-­‐	
  INSTRUMENTACIÓN,	
  MATERIALES	
  Y	
  MÉTODOS	
  	
  

	
  

2.1.	
  Instrumentación	
  utilizada	
  

	
  

Las	
   medidas	
   de	
   pH	
   realizadas	
   en	
   este	
   trabajo	
   se	
   han	
   llevado	
   a	
   cabo	
   en	
   un	
   equipo	
  

CRISON	
   pH	
   25	
   de	
   escala	
   digital,	
   provisto	
   de	
   un	
   electrodo	
   combinado	
   y	
   sonda	
   de	
  

temperatura.	
  

	
  

La	
  determinación	
  del	
  contenido	
  en	
  carbono,	
  hidrógeno	
  y	
  nitrógeno	
  de	
  los	
  compuestos	
  

aislados,	
  se	
  ha	
  realizado	
  en	
  el	
  Analizador	
  Elemental	
  THERMO	
  FINNIGAN	
  flashEA	
  1112*.	
  

	
  

Los	
   estudios	
   termogravimétricos	
   se	
   registraron	
   empleando	
   un	
   equipo	
   METTLER	
  

TOLEDO	
  Modelo	
  TGA/SDTA851*	
  con	
  un	
  flujo	
  de	
  50	
  ml·∙min-­‐1	
  y	
  una	
  velocidad	
  de	
  barrido	
  

de	
  20	
  °C·∙min-­‐1	
  en	
  atmósfera	
  de	
  aire	
  puro.	
  Los	
  diagramas	
  de	
  calorimetría	
  diferencial	
  de	
  

barrido	
   se	
   registraron	
   en	
   un	
   aparato	
   METTLER	
   TOLEDO	
   Modelo	
   DSC822*,	
   con	
   una	
  

velocidad	
  de	
  calentamiento	
  de	
  10	
  °C·∙min-­‐1.	
  

	
  

Los	
   espectros	
   de	
   fluorescencia	
   de	
   excitación	
   y	
   emisión	
   fueron	
   registrados	
   en	
   un	
  

espectrofluorímetro	
  UV/VIS	
  Varian	
  modelo	
  Cary	
  Elipse*.	
  

	
  

Los	
   espectros	
  de	
  absorción	
  en	
   la	
   zona	
  del	
   infrarrojo	
   se	
  han	
   registrado	
  en	
  un	
  equipo	
  

PERKIN-­‐ELMER	
  modelo	
  1760	
  FT-­‐IR*	
   (4000-­‐400	
   cm-­‐1,	
   con	
  KBr),	
   FT-­‐IR	
  BRUKER	
  VECTOR	
  

22	
  del	
  Departamento	
  de	
  Química	
  Física	
  y	
  Analítica	
  de	
  la	
  Universidad	
  de	
  Jaén	
  y	
  PERKIN	
  

ELMER	
   FT-­‐IR	
   1700X	
   del	
   Departamento	
   de	
   Química	
   Orgánica	
   e	
   Inorgánica	
   de	
   la	
  

Universidad	
  de	
  Extremadura	
  (600-­‐200	
  cm-­‐1,	
  polietileno).	
  	
  

Los	
  espectros	
  Raman	
  se	
  han	
  registrado	
  en	
  un	
  equipo	
  FT-­‐RAMAN	
  BRUKER	
  RFS-­‐100/S*,	
  

usando	
  como	
  excitatriz	
  la	
  línea	
  de	
  1064	
  nm	
  de	
  un	
  láser	
  Nd:YAG	
  con	
  una	
  potencia	
  de	
  80	
  

mW	
  (3500-­‐70	
  cm-­‐1).	
  

                                            
* Equipos	
  situados	
  en	
  el	
  Centro	
  de	
  Instrumentación	
  Científico-­‐Técnica	
  de	
  la	
  Universidad	
  de	
  Jaén 
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Los	
  espectros	
  de	
  resonancia	
  magnética	
  nuclear	
  de	
  1H,	
  13C	
  y	
  15N,	
  han	
  sido	
  registrados	
  en	
  

los	
   equipos	
   BRUKER	
   DPX-­‐300	
   y	
   DPX-­‐400*,	
   utilizándose	
   como	
   disolvente	
   DMSO-­‐d6.	
  

Alternativamente	
  también	
  se	
  ha	
  utilizado	
  el	
  equipo	
  de	
  RMN	
  Avance	
  de	
  500	
  MHz	
  para	
  

el	
  estudio	
  de	
  13C-­‐RMN	
  de	
  muestras	
  en	
  estado	
  sólido.	
  

	
  

Los	
   espectros	
   de	
   masas	
   han	
   sido	
   registrados	
   en	
   un	
   equipo	
   HEWLET-­‐PACKARD	
  

G1023B*,	
  utilizando	
  una	
  energía	
  de	
  ionización	
  de	
  70	
  eV.	
  

	
  

Las	
  medidas	
  de	
  la	
  conductividad	
  molar	
  se	
  realizaron	
  sobre	
  disoluciones	
  	
  10-­‐3	
  M	
  recién	
  

preparadas	
   de	
   los	
   compuestos	
   en	
   dimetilformamida	
   y	
   corrigiendo	
   con	
   el	
   valor	
  

correspondiente	
   a	
   la	
   conductividad	
   del	
   disolvente.	
   El	
   equipo	
   empleado	
   fue	
   un	
  

conductímetro	
  RADIOMETER	
  mod.	
  CMD2e.	
  

	
  

La	
  síntesis	
  solvotermal	
  se	
  ha	
  llevado	
  a	
  cabo	
  en	
  una	
  bomba	
  de	
  digestión	
  (Vol.	
  23	
  mL,	
  T	
  

250	
  °C,	
  Parr).	
  

	
  

Los	
  detalles	
  experimentales	
  de	
  las	
  determinaciones	
  estructurales	
  mediante	
  difracción	
  

de	
  rayos	
  X	
  en	
  monocristal	
  se	
  recogen	
  en	
  el	
  CD-­‐ROM	
  que	
  se	
  adjunta	
  con	
  este	
  trabajo.	
  

Dichas	
   determinaciones	
   se	
   han	
   llevado	
   a	
   cabo	
   mediante	
   un	
   difractómetro	
   Bruker-­‐

Nonius	
   Kappa	
   CCD† 	
  con	
   un	
   monocromador	
   de	
   grafito	
   Mo-­‐Kα	
   (λ=	
   0.71073	
   Å).	
   La	
  

temperatura	
   (120	
   K)	
   fue	
   controlada	
   empleando	
   un	
   sistema	
   refrigerante	
   de	
   baja	
  

temperatura	
  Oxford	
  Cryosystem.	
  

	
   	
  

                                            
† Equipos	
  situados	
  en	
  el	
  Centro	
  de	
  Instrumentación	
  Científico-­‐Técnica	
  de	
  la	
  Universidad	
  de	
  Jaén 
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2.2.	
  Materiales	
  utilizados	
  

	
  

Para	
  la	
  síntesis	
  de	
  los	
  ligandos	
  se	
  han	
  utilizado	
  los	
  productos	
  y	
  disolventes	
  relacionados	
  

a	
  continuación:	
  

	
  

	
   N,N´-­‐Dimetilurea	
  síntesis	
   	
   	
   	
   Riedel	
  de	
  Haën	
  

	
   N,N´-­‐Dimetiltiourea	
  síntesis	
   	
   	
   	
   Merck	
  

	
   Ácido	
  cianacético	
  síntesis	
   	
   	
   	
   Aldrich	
  

	
   Anhídrido	
  acético	
  purísimo	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   Hidróxido	
  sódico	
  purísimo	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   Ácido	
  acético	
  purísimo	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   N´-­‐metilurea	
  síntesis	
   	
   	
   	
   	
   Merck	
  

	
   Urea	
  purísima	
  	
   	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   Hidróxido	
  potásico	
  purísimo	
  	
  	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   Sodio	
  purísimo	
   	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   Cianamida	
  síntesis	
   	
   	
   	
   	
   Sigma	
   	
  

	
   Cianoacetato	
  de	
  etilo	
  síntesis	
   	
   	
   Merck	
  

	
   Nitrito	
  sódico	
  síntesis	
  	
   	
   	
   	
   Scharlau	
  

	
   Ácido	
  clorhídrico	
  37%	
  	
  síntesis	
   	
   	
   Panreac	
  

	
  

Para	
   la	
   síntesis	
   de	
   los	
   complejos	
   se	
   utilizaron	
   los	
   siguientes	
   productos	
   indicándose	
  

también	
  las	
  casas	
  que	
  los	
  suministraron:	
  

	
   	
  

	
   [ReCl(CO)5]	
  (98%)	
   	
   	
   	
   	
   ABCR	
  

	
   Na2PdCl4	
  (99%)	
   	
   	
   	
   	
   Alfa	
  Aesar	
  

	
   K2PdCl4	
  (99%)	
   	
   	
   	
   	
   	
   Alfa	
  Aesar	
  

	
   PdCl2(PPh3)2	
  (99%)	
   	
   	
   	
   	
   ABCR	
  

	
   Na2PtCl4	
  (99.9%)	
   	
   	
   	
   	
   ABCR	
  

	
   [RhCl(CO)(PPh3)2]	
  (99%)	
   	
   	
   	
   ABCR	
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   [RhCl(CO)2]2	
  (98%)	
   	
   	
   	
   	
   ABCR	
  

	
   [IrCl(CO)(PPh3)2]	
  (99%)	
   	
   	
   	
   ABCR	
  

	
   [AuCl(PPh3)]	
  (99.9%)	
   	
   	
   	
   	
   ABCR	
  

	
   Hidróxido	
  potásico	
  purísimo	
  	
  	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   MeOH	
  (PRS)	
  	
   	
   	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   EtOH	
  (PRS)	
   	
   	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   Eter	
  etílico	
  (QP)	
   	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   Dimetilsulfóxido	
  (PS)	
   	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   Dimetilformamida	
  (99%)	
  	
   	
   	
   	
   Scharlau	
  

	
   Acetonitrilo	
  (PAI)	
   	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   Acetona	
  (QP)	
   	
   	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   Hexano	
  (QP)	
   	
   	
   	
   	
   	
   Panreac	
  

	
   	
  

Además	
  de	
  lo	
  indicado	
  en	
  este	
  capítulo,	
  en	
  la	
  realización	
  de	
  este	
  trabajo	
  se	
  ha	
  utilizado	
  

el	
   material	
   usual	
   en	
   investigaciones	
   de	
   este	
   tipo	
   disponible	
   en	
   los	
   laboratorios	
   del	
  

Departamento	
  de	
  Química	
  Inorgánica	
  y	
  Orgánica	
  de	
  la	
  Universidad	
  de	
  Jaén.	
  

	
  

	
  

	
  



	
  
	
  
	
  
	
  

CAPÍTULO	
  III	
  
 

________________________________________________ 

Los	
  ligandos	
  
 



III.-­‐	
  LOS	
  LIGANDOS	
  

	
  

En	
  el	
  presente	
  capítulo,	
  se	
  procederá	
  a	
  exponer	
  y	
  discutir	
  los	
  resultados	
  obtenidos	
  en	
  

el	
   estudio	
   de	
   los	
   ligandos	
   empleados	
   durante	
   el	
   presente	
   trabajo.	
   Este	
   estudio	
   ha	
  

incluido	
   la	
   caracterización	
   mediante	
   diversas	
   técnicas	
   espectroscópicas.	
   Las	
   figuras	
  

correspondientes	
  a	
  los	
  diagramas	
  y	
  espectros	
  se	
  han	
  recogido	
  en	
  el	
  apéndice	
  A	
  del	
  CD-­‐

R	
  adjunto.	
  

	
  

	
  

3.1.	
  Síntesis	
  

	
  

Las	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidinas	
  utilizadas	
  se	
  han	
  obtenido	
  mediante	
  la	
  condensación	
  

cíclica	
  de	
  un	
  derivado	
  de	
  la	
  urea	
  y	
  ácido	
  cianoacético	
  o	
  un	
  éster	
  del	
  mismo,	
  seguida	
  de	
  

la	
  nitrosación	
  en	
  posición	
   cinco	
   con	
  NaNO2.	
   Los	
  métodos	
  de	
   síntesis	
   son	
   los	
  mismos	
  

utilizados	
   por	
   Engelman	
   [1]	
   aunque	
   ligeramente	
  modificados.	
   Las	
   rutas	
   sintéticas	
   se	
  

recogen	
  en	
  los	
  esquemas	
  3.1	
  y	
  3.2.  

 

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Esquema	
  3.1.-­‐	
  Esquema	
  de	
  síntesis	
  de	
  los	
  ligandos	
  ANU,	
  MANU,	
  DANU	
  y	
  DANTU.	
  

Compuesto	
   X	
   R	
   R´	
   (*)	
  

ANU	
   O	
   H	
   H	
   NaOH	
  /	
  KOH	
  

MANU	
   O	
   CH3	
   H	
   NaHCO3	
  

DANU	
   O	
   CH3	
   CH3	
   NaOH	
  

DANTU	
   S	
   CH3	
   CH3	
   NaOH	
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Esquema	
  3.2.-­‐	
  Esquema	
  de	
  síntesis	
  del	
  ligando	
  2-­‐MeOANU.	
  

	
  

Los	
   derivados	
   del	
   ácido	
   violúrico	
   se	
   obtuvieron	
   mediante	
   hidrólisis	
   con	
   ácido	
  

clorhídrico	
  a	
  partir	
  de	
  las	
  respectivas	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidinas	
  [2,3].	
  	
  

	
  

	
  

	
  

	
  	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Esquema	
  3.3.-­‐	
  Esquema	
  de	
  síntesis	
  de	
  los	
  ligandos	
  VIO,	
  MVIO	
  y	
  DVIO.	
  

	
  

En	
   la	
   tabla	
   3.1	
   	
   se	
   recoge	
   el	
   sistema	
   de	
   nomenclatura	
   usado,	
   así	
   como	
   el	
   nombre	
  

sistemático	
  de	
  las	
  moléculas.	
  

	
  

	
  
(1) 	
  (2)	
   (3)	
  

Esquema	
  3.4.-­‐	
  Estructura	
  de	
  las	
  formas	
  tautómeras	
  más	
  estables	
  de	
  los	
  ligandos.	
  

Compuesto	
   X	
   R	
   R´	
  

VIO	
   O	
   H	
   H	
  

MVIO	
   O	
   CH3	
   H	
  

DVIO	
   O	
   CH3	
   CH3	
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Tabla	
  3.1.-­‐	
  Nomenclatura	
  de	
  los	
  ligandos.	
  

Compuesto	
   X	
   R	
   R’	
   Nombre	
  sistemático	
  

ANU	
  (1)	
   O	
   H	
   H	
   6-­‐amino-­‐5-­‐nitroso-­‐1H-­‐pirimidin-­‐2,4-­‐diona	
  

MANU	
  (1)	
   O	
   CH3	
   H	
   6-­‐amino-­‐1-­‐metil-­‐5-­‐nitroso-­‐1H-­‐pirimidina-­‐2,4-­‐diona	
  

DANU	
  (1)	
   O	
   CH3	
   CH3	
   6-­‐amino-­‐1,3-­‐dimetil-­‐5-­‐nitroso-­‐1H-­‐pirimidina-­‐2,4-­‐diona	
  

DANTU	
  (1)	
   	
  	
  	
  S	
   CH3	
   CH3	
   6-­‐amino-­‐1,3-­‐metil-­‐5-­‐nitroso-­‐2-­‐tio-­‐2,3-­‐dihidro-­‐1H-­‐pirimidin-­‐
4(1H)-­‐ona	
  

2MeOANU	
  (2)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
   6-­‐amino-­‐2-­‐metoxi-­‐5-­‐nitroso-­‐3H-­‐pirimidin-­‐4-­‐ona	
  

VIO	
  (3)	
   -­‐	
   H	
   H	
   5-­‐hidroxiimino-­‐pirimidina-­‐2,4,6(1H,3H,5H)-­‐triona	
  

MVIO	
  (3)	
   -­‐	
   CH3	
   H	
   5-­‐hidroxiimino-­‐1-­‐metilpirimidina-­‐2,4,6(1H,3H,5H)-­‐triona	
  

DVIO	
  (3)	
   	
  	
  	
  -­‐	
   CH3	
   CH3	
   5-­‐hidroxiimino-­‐1,3-­‐dimetilpirimidina-­‐2,4,6(1H,3H,5H)-­‐
triona	
  

	
  

Todos	
  los	
  sólidos	
  obtenidos	
  fueron	
  filtrados,	
  lavados	
  con	
  etanol	
  y	
  éter	
  etílico	
  y	
  secados	
  

al	
  aire.	
  Los	
  rendimientos	
  oscilan	
  entre	
  el	
  60%	
  para	
  los	
  derivados	
  6-­‐aminopirimidínicos	
  

y	
  el	
  90%	
  para	
  los	
  ácidos	
  violúricos.	
  Los	
  resultados	
  analíticos	
  se	
  recogen	
  en	
  la	
  tabla	
  3.2.	
  

	
  

Tabla	
  3.2.-­‐	
  Datos	
  analíticos*	
  de	
  los	
  ligandos	
  sintetizados.	
  

Compuesto	
   Fórmula	
   M	
  (g/mol)	
   C	
  (%)	
   H	
  (%)	
   N	
  (%)	
   S	
  (%)	
   Color	
  

ANU·∙1½H2O	
   C4H7N4O4.5	
   183.12	
   26.20	
  
(26.24)	
  

3.11	
  
(3.85)	
  

30.91	
  
(30.60)	
  

-­‐	
   Rosa	
  

MANU	
   C5H6N4O3	
   170.13	
   35.29	
  
(35.30)	
  

3.70	
  
(3.55)	
  

33.00	
  
(32.93)	
  

-­‐	
   Rosa	
  

DANU·∙H2O	
   C6H10N4O4	
   202.17	
   35.54	
  
(35.65)	
  

4.10	
  
(3.99)	
  

27.56	
  
(27.71)	
  

-­‐	
   Rosa	
  

DANTU·∙H2O	
   C6H10N4O3S	
   218.23	
   33.38	
  
(33.02)	
  

5.06	
  
(5.03)	
  

25.39	
  
(25.67)	
  

14.51	
  
(14.69)	
  

Rojo	
  oscuro	
  

2MeOANU	
   C5H6N4O3	
   170.13	
   34.92	
  
(35.3)	
  

3.40	
  
(3.55)	
  

32.94	
  
(32.93)	
  

-­‐	
   Violeta	
  

VIO·∙H2O	
   C4H5N3O5	
   175.10	
   27.65	
  
(27.44)	
  

3.45	
  
(3.21)	
  

24.21	
  
(24.00)	
  

-­‐	
   Blanco	
  

MVIO	
   C5H5N3O4	
   171.13	
   35.11	
  
(35.09)	
  

3.10	
  
(2.95)	
  

24.53	
  
(24.56)	
  

-­‐	
   Blanco	
  

DVIO·∙H2O	
   C6H9N3O5	
   203.18	
   35.36	
  
(35.47)	
  

4.60	
  
(4.47)	
  

20.62	
  
(20.69)	
  

-­‐	
   Blanco	
  

*Entre	
  paréntesis,	
  valores	
  calculados.	
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3.2.	
  Análisis	
  térmico	
  

	
   	
  

Los	
   diagramas	
   termogravimétricos	
   y	
   de	
   calorimetría	
   diferencial	
   de	
   barrido	
   de	
   los	
  

ligandos	
  se	
  recogen	
  en	
  las	
  figuras	
  A.1	
  y	
  A.2,	
  respectivamente,	
  del	
  apéndice	
  A.	
  	
  

	
  

En	
  los	
  diagramas	
  de	
  TG	
  de	
  los	
  ligandos	
  hidratados	
  ANU,	
  DANU,	
  DANTU,	
  VIO	
  y	
  DVIO	
  se	
  

observa	
   una	
   pérdida	
   de	
   peso	
   entre	
   50	
   y	
   160	
   °C	
   que	
   se	
   debe	
   a	
   un	
   proceso	
   de	
  

deshidratación.	
   En	
   concreto,	
   para	
   el	
   compuesto	
  ANU,	
   se	
   observa	
   en	
   el	
   diagrama	
   de	
  

CDB	
  un	
  efecto	
  endotérmico	
  debido	
  a	
  este	
  proceso	
  de	
  deshidratación	
  en	
  forma	
  de	
  dos	
  

picos	
  claramente	
  diferenciados.	
  

	
  

La	
  pirólisis	
  de	
  los	
  ligandos	
  no	
  deja	
  ningún	
  residuo	
  en	
  el	
  crisol	
  portamuestras.	
  	
  

	
  

	
  

3.3.	
  Espectrometría	
  de	
  masas	
  

	
  

Los	
  espectros	
  de	
  masas	
  de	
  los	
  ligandos	
  se	
  recogen	
  en	
  la	
  figura	
  A.3	
  del	
  apéndice	
  A.	
  

	
  

En	
  las	
  tablas	
  3.3	
  a	
  3.5	
  se	
  muestran	
  las	
  posibles	
  fragmentaciones	
  que	
  tienen	
  lugar	
  y	
  los	
  

valores	
   m/z	
   correspondientes.	
   En	
   todos	
   los	
   casos	
   se	
   observa	
   la	
   aparición	
   del	
   pico	
  

molecular,	
   siendo	
   el	
   más	
   intenso	
   para	
   los	
   ligandos	
   MVIO	
   y	
   2MeOANU.	
   Todas	
   las	
  

asignaciones	
  han	
   sido	
  corroboradas	
  a	
  partir	
  de	
   los	
  datos	
  encontrados	
  en	
  bibliografía	
  

[4].	
  

	
  

En	
  todos	
  los	
  espectros	
  se	
  observa	
  la	
  aparición	
  de	
  picos	
  que	
  provienen	
  de	
  la	
  pérdida	
  de	
  

fragmentos	
   [HNCO]+.	
   (m/z	
   =	
   43),	
   apareciendo	
   éste	
   con	
   bastante	
   intensidad	
   y	
   siendo	
  

incluso	
  el	
  pico	
  base	
  en	
  el	
  caso	
  del	
  ligando	
  ANU.	
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En	
  los	
  ligandos	
  metilados	
  MANU,	
  DANU,	
  MVIO	
  y	
  DVIO	
  aparece	
  el	
  pico	
  procedente	
  de	
  la	
  

pérdida	
  del	
  fragmento	
  [CH3NCOH]+.	
  a	
  m/z	
  =	
  58.	
  Tanto	
  en	
  estos	
  compuestos	
  metilados	
  

como	
  en	
  el	
  ligando	
  2MeOANU,	
  que	
  posee	
  un	
  grupo	
  metoxilo,	
  se	
  han	
  observado	
  picos	
  

causados	
  por	
  las	
  pérdidas	
  de	
  grupos	
  metilo	
  (-­‐CH3)	
  o	
  metoxi	
  (-­‐OCH3).	
  

	
   	
  

En	
   los	
   compuestos	
   ANU,	
   DANU,	
   DANTU,	
   VIO,	
   DVIO	
   y	
   2MeOANU	
   se	
   ha	
   detectado	
   la	
  

presencia	
  de	
  picos	
  en	
  los	
  que	
  se	
  pierde,	
  además	
  de	
  otros	
  fragmentos,	
  una	
  molécula	
  de	
  

ácido	
  cianhídrico	
  (-­‐HCN),	
  hecho	
  bastante	
  común	
  en	
   la	
  descomposición	
  de	
  pirimidinas	
  

[5].	
  

	
   	
  

Para	
  muchos	
  de	
  estos	
  compuestos	
  se	
  ha	
  observado	
  un	
  pico	
  con	
  una	
  m/z	
  17	
  unidades	
  

menor	
  que	
  el	
  pico	
  molecular,	
  hecho	
  asignable	
  a	
  la	
  pérdida	
  de	
  un	
  grupo	
  hidroxilo	
  (-­‐OH).	
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Tabla	
   3.3.-­‐	
   Asignación	
   de	
   las	
   fragmentaciones	
   de	
   los	
   espectros	
   de	
   masas	
   de	
   los	
   ligandos	
   ANU,	
  

MANU	
  y	
  DANU.	
  	
  

	
  

	
  

	
  

Ion	
  
	
  

m/z	
  (abundancia)	
  

	
  

[M]+.	
   156	
  (36)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO]+.	
   113	
  (29)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  OH]+.	
   96	
  (20)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  OH	
  -­‐	
  HCN]+.	
   69	
  (30)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  HNCO	
  –	
  OH]+.	
   53	
  (75)	
  

[HNCO]+.	
   43	
  (100)	
  

	
   	
   	
  

[M]+.	
   170	
  (16)	
  

	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  CH3	
  -­‐	
  NO]
+.	
   82	
  (32)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  CH3NCO]
+.	
   70	
  (43)	
  

[CH3NCOH]
+.	
   58	
  (19)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  CH3NCO	
  -­‐	
  OH]
+.	
   53	
  (100)	
  

[HNCO]+.	
   43	
  (85)	
  

	
   	
   	
  

[M]+.	
   184	
  (30)	
  

	
  

[M	
  -­‐	
  OH]+.	
   167	
  (12)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3NCO]
+.	
   127	
  (43)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3NCO	
  -­‐	
  CH3	
  -­‐	
  NO]
+.	
   82	
  (100)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3O	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  HCN]
+.	
   69	
  (100)	
  

[CH3NCOH]
+.	
   58	
  (85)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  CH3NCO	
  -­‐	
  OH]
+.	
   53	
  (79)	
  

[HNCO]+.	
   43	
  (33)	
  

Complejos de 5-nitrosopirimidinas con iones…/Antonio Ramón García García	 83



Tabla	
  3.4.-­‐	
  Asignación	
  de	
  las	
  fragmentaciones	
  de	
  los	
  espectros	
  de	
  masas	
  de	
  los	
  ligandos	
  DANTU	
  y	
  

2MeOANU.	
  

Ion	
  	
  
	
  

m/z	
  (abundancia)	
  

	
  

[M]+.	
   200	
  (50)	
  

[M	
  -­‐	
  OH]+.	
   183	
  (55)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3NCS]
+.	
   127	
  (20)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3NCS	
  -­‐	
  CH3	
  -­‐	
  NO]
+.	
   82	
  (39)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3O	
  -­‐	
  HNCS	
  -­‐	
  HCN]
+.	
   69	
  (50)	
  

[CH3NCSH]
+.	
   74	
  (78)	
  

[CH3NCOH]
+.	
   58	
  (30)	
  

	
   	
   	
  

[M]+.	
   170	
  (100)	
  

	
  

[M	
  -­‐	
  OH]+.	
   153	
  (73)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3	
  -­‐	
  HNCO]
+.	
   112	
  (19)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3O	
  -­‐	
  HNCO]
+.	
   96	
  (36)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3O	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  HCN]
+.	
   69	
  (100)	
  

[HNCO]+.	
   43	
  (59)	
  

	
  

El	
  ligando	
  DANTU,	
  posee	
  azufre	
  en	
  lugar	
  de	
  oxígeno	
  en	
  posición	
  2,	
  por	
  lo	
  que,	
  en	
  vez	
  

de	
   perder	
   el	
   fragmento	
   	
   [CH3NCOH]+.,	
   pierde	
   el	
   análogo	
   con	
   azufre	
   [CH3NCSH]+.,	
  

observándose	
  éste	
  último	
  como	
  pico	
  molecular	
  de	
  m/z	
  igual	
  a	
  74.	
  

	
  

También	
   aparecen	
   fragmentaciones	
   en	
   las	
   que	
   se	
   pierde	
   el	
   grupo	
   nitroso	
   (-­‐NO)	
   en	
  

posición	
  5	
  en	
  los	
  ligandos	
  MANU,	
  DANU,	
  DANTU	
  y	
  DVIO.	
  	
  

	
  

En	
  ninguno	
  de	
  los	
  espectros	
  de	
  masas	
  registrados	
  se	
  observan	
  las	
  fragmentaciones	
  de	
  

grupos	
  con	
  m/z	
  inferior	
  a	
  40,	
  por	
  lo	
  que	
  no	
  se	
  indican	
  en	
  las	
  tablas.	
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Tabla	
   3.5.-­‐	
   Asignación	
   de	
   las	
   fragmentaciones	
   de	
   los	
   espectros	
   de	
   masas	
   de	
   los	
   ligandos	
   VIO,	
  

MVIO	
  y	
  DVIO.	
  

Ion	
  	
   m/z	
  (abundancia)	
  

	
  

[M]+.	
   157	
  (34)	
  

[M	
  -­‐	
  OH]+.	
   140	
  (22)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO]+.	
   114	
  (34)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  OH	
  -­‐	
  HCN]+.	
   70	
  (45)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  OH]+.	
   54	
  (100)	
  

[HNCO]+.	
   43	
  (95)	
  

	
   	
  

[M]+.	
   171	
  (100)	
  

	
  

[M	
  -­‐	
  OH]+.	
   154	
  (18)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO]+.	
   128	
  (18)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3NCO]
+.	
   114	
  (18)	
  

[M	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  OH]+.	
   111	
  (18)	
  

[CH3NCOH]
+.	
   58	
  (75)	
  

[HNCO]+.	
   43	
  (35)	
  

	
   	
   	
  

[MH]+.	
   186	
  (100)	
  

	
  

[M]+.	
   185	
  (56)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3NCO]
+.	
   128	
  17)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3NCO	
  -­‐	
  OH]
+.	
   111	
  (28)	
  

M	
  -­‐	
  CH3NCO	
  -­‐	
  CH3	
  -­‐	
  NO]
+.	
   83	
  (19)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3O	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  HCN]
+.	
   70	
  (34)	
  

[CH3NCOH]
+.	
   58	
  (72)	
  

[HNCO]+.	
   43	
  (11)	
  

[M	
  -­‐	
  CH3O	
  -­‐	
  HNCO	
  -­‐	
  HCN	
  -­‐	
  CO]
+.	
   42	
  (25)	
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3.4.	
  Espectros	
  de	
  IR	
  y	
  Raman	
  
	
  

En	
   las	
   figuras	
   A.4	
   a	
   A.6	
   del	
   apéndice	
   se	
   muestran	
   los	
   espectros	
   infrarrojos	
   (KBr	
   y	
  

polietileno)	
   y	
   Raman	
   de	
   los	
   ligandos.	
   Su	
   estudio	
   ha	
   permitido	
   establecer	
   las	
  

asignaciones	
  de	
  las	
  bandas	
  más	
  significativas	
  que	
  aparecen	
  en	
  la	
  tabla	
  3.6	
  [6-­‐23].	
  	
  

	
  

Las	
  nitrosopirimidinas	
  ANU,	
  MANU,	
  DANU	
  y	
  DANTU	
  se	
  pueden	
  encontrar	
  en	
  las	
  formas	
  

que	
   se	
   indican	
   en	
   el	
   esquema	
   3.5.	
   Los	
   datos	
   espectroscópicos	
   recogidos	
   indican	
  

claramente	
   que	
   la	
   especie	
   presente	
   en	
   estado	
   sólido	
   es	
   la	
   amino-­‐cetónica.	
   Por	
   otra	
  

parte,	
   los	
  datos	
  de	
   IR	
   y	
  Raman	
  parecen	
   sugerir	
   que	
   la	
   forma	
  más	
  estable	
   en	
  estado	
  

sólido	
  de	
  los	
  derivados	
  violúricos	
  VIO,	
  MVIO	
  y	
  DVIO	
  es	
  la	
  ceto-­‐oxima.	
  

	
  

	
  
	
  

Esquema	
  3.5.-­‐	
  Formas	
  tautómeras	
  de	
  ANU	
  ,MANU,	
  DANU,	
  DANTU	
  y	
  2MeOANU	
  (X=NH),	
  

	
  y	
  de	
  VIO,	
  MVIO	
  y	
  DVIO	
  (X=O).	
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Tabla	
   3.6.-­‐	
   Asignación	
   de	
   las	
   bandas	
   más	
   significativas	
   (cm-­‐1)	
   de	
   los	
   espectros	
   de	
   infrarrojo	
   y	
  

Raman	
  (entre	
  paréntesis)	
  de	
  los	
  ligandos.	
  

	
   ANU	
   MANU	
   DANU	
   DANTU	
  

ν(O-­‐H)	
   3415	
   -­‐	
   3550	
   3407	
  

ν(N-­‐H)	
   3392,	
  3177	
   3448,	
  3227	
   3330,	
  3158	
   3146	
  

ν(C=O)	
   1744,	
  1713	
  
(1720)	
  

1729,	
  1705	
  
(1730)	
  

1727,	
  1713	
  
(1714)	
  

1692	
  
(1690)	
  

δ(NH2)	
   1658	
  (1674)	
   1659	
  (1657)	
   1662	
  (1630)	
   1638	
  

ν(C=C)	
   1629	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

δ(O-­‐H)	
   1598	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

ν(N=O)	
   1530	
  (1516)	
   1513	
  (1514)	
   1516	
  (1521)	
   1499	
  	
  (1498)	
  

ν(C-­‐N)	
   1303,	
  1291,	
  1237	
  
(1309,1288)	
  

1236	
  
(1235)	
  

1297,	
  1253,	
  1239	
  
(1300,	
  1242)	
  

1311,	
  1270,	
  1245	
  
(1290,	
  1251)	
  

δ(CH3)	
   -­‐	
   1427,	
  1385	
   1442,	
  1385	
   1366	
  

δ(N-­‐H)	
   -­‐	
   1021	
   957,	
  925	
   1030	
  

NH2	
  wag	
   783,	
  732	
   783,	
  771	
   794,	
  732	
   802,	
  761	
  

ν(C=S)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
   879	
  (863)	
  

 
Tabla	
  3.6	
  (cont.).-­‐	
  Asignación	
  de	
  las	
  bandas	
  más	
  significativas	
  (cm-­‐1)	
  de	
  los	
  espectros	
  de	
  infrarrojo	
  

y	
  Raman	
  (entre	
  paréntesis)	
  de	
  los	
  ligandos.	
  

	
   2MeOANU	
   VIO	
   MVIO	
   DVIO	
  

ν(O-­‐H)	
   -­‐	
   3415	
   3426	
  	
   3514,	
  3125	
  

ν(N-­‐H)	
   3313,	
  3242	
  
3175	
  

3212,	
  3110	
   3204,	
  3114	
   -­‐	
  

ν(C=O)	
   1695	
  
(1706)	
  

1753,	
  1721	
  
(1732,	
  1706)	
  

1742,	
  1665	
  
(1741)	
  

1748,	
  1676	
  
(1735,	
  1681)	
  

δ(NH2)	
   1597	
   	
   	
   	
  

ν(C=C)	
   -­‐	
   1638	
  (1602)	
   1583	
   1632	
  

ν(N=O)	
   1524	
  
(1531)	
  

-­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

ν(C-­‐N)	
   1289,	
  1238	
  
(1289	
  ,1237)	
  

1329,	
  1260	
   1274,	
  1206	
  
(1209)	
  

1290,	
  1218	
  
(1292)	
  

δ(CH3)	
   1473,	
  1385	
   -­‐	
   1382	
   1375	
  

δ(N-­‐H)	
   1016	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

NH2	
  wag	
   765,	
  742	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

ν(N-­‐O)	
   -­‐	
   1060	
  (1094)	
   1073	
   937	
  

ν(C-­‐O-­‐C)	
   1126,	
  816	
  
(1120,	
  815)	
  

-­‐	
   -­‐	
   -­‐	
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3.5.	
  Espectros	
  de	
  RMN	
  

	
  

Para	
   finalizar	
   la	
   caracterización	
   espectroscópica	
   de	
   los	
   ligandos	
   se	
   ha	
   realizado	
   el	
  

estudio	
   de	
   los	
   espectros	
   de	
   resonancia	
  magnética	
   nuclear	
   de	
   1H	
   y	
   13C,	
   DEPT,	
   HSQC	
  

(bidimensional	
  13C-­‐	
  1H)	
  y	
  HMBC	
  (bidimensional	
  a	
  larga	
  distancia	
  13C-­‐1H	
  y	
  15N-­‐1H).	
  Todos	
  

los	
  espectros	
  de	
  RMN	
  se	
  recogen	
  en	
  la	
  figura	
  A.7	
  del	
  apéndice	
  A.	
  En	
  las	
  tablas	
  3.7,	
  3.8	
  y	
  

3.9	
   se	
   recogen	
   los	
   desplazamientos	
   químicos	
   y	
   sus	
   correspondientes	
   asignaciones,	
  

siguiendo	
  la	
  numeración	
  que	
  se	
  muestra	
  en	
  el	
  esquema	
  3.6.	
  

	
  

	
  

	
   	
  	
  (1)	
  	
   	
  	
  	
  	
  (2)	
  	
  	
   	
  	
  	
  	
  	
  	
  (3)	
  

	
  

Compuesto	
   X	
   R	
   R’	
  

ANU	
  (1)	
   O	
   H	
   H	
  

MANU	
  (1)	
   O	
   CH3	
   H	
  

DANU	
  (1)	
   O	
   CH3	
   CH3	
  

DANTU	
  (1)	
   S	
   CH3	
   CH3	
  

2MeOANU	
  (2)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

VIO	
  (3)	
   -­‐	
   H	
   H	
  

MVIO	
  (3)	
   -­‐	
   CH3	
   H	
  

DVIO	
  (3)	
   -­‐	
   CH3	
   CH3	
  

	
  

Esquema	
  3.6.-­‐	
  Numeración	
  utilizada	
  para	
  las	
  asignaciones	
  espectroscópicas	
  de	
  los	
  ligandos.	
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La	
   asignación	
   de	
   las	
   señales	
   se	
   ha	
   realizado	
   a	
   partir	
   de	
   los	
   datos	
   existentes	
   en	
  

bibliografía	
  [12-­‐15,17-­‐19,24-­‐25].	
  La	
  técnica	
  DEPT	
  ha	
  permitido	
  asignar,	
  sin	
  ningún	
  tipo	
  

de	
  ambigüedad,	
  los	
  grupos	
  metilo	
  en	
  los	
  ligandos	
  que	
  poseen	
  estos	
  grupos.	
  	
  

	
  

Tabla	
  3.7.-­‐	
  Desplazamientos	
  químicos	
  (ppm)	
  de	
  1H-­‐RMN*	
  de	
  los	
  ligandos.	
  

Compuesto	
   N1-­‐H	
   N3-­‐H	
   N1-­‐CH3	
   N3-­‐CH3	
   C6-­‐NH2	
   C5-­‐N5OH	
   C2-­‐OCH3	
  

ANU**	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
   11.25,	
  10.57	
   -­‐	
   -­‐	
  

MANU	
   -­‐	
   11.42	
   3.17	
   -­‐	
   13.08,	
  9.12	
   -­‐	
   -­‐	
  

DANU	
   -­‐	
   -­‐	
   3.23	
   3.26	
   12.93,	
  9.06	
   -­‐	
   -­‐	
  

DANTU	
   -­‐	
   -­‐	
   3.72	
   3.70	
   12.85,	
  9.11	
   -­‐	
   -­‐	
  

2MeOANU	
   -­‐	
   11.18	
   -­‐	
   -­‐	
   11.34,	
  9.05	
   -­‐	
   3.92	
  

VIO	
   11.39	
   11.29	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
   14.72	
   -­‐	
  

MVIO	
   -­‐	
   11.51,	
  11.61	
   3.05,	
  3.11	
   -­‐	
   -­‐	
   14.71	
   -­‐	
  

DVIO	
   -­‐	
   -­‐	
   3.11	
   3.17	
   -­‐	
   14.78	
   -­‐	
  

	
  *	
  Todas	
  las	
  señales	
  son	
  singletes.	
   **	
  No	
  se	
  observan	
  la	
  señales	
  N-­‐H.	
  	
  

	
  

Tabla	
  3.8.-­‐	
  Desplazamientos	
  químicos	
  (ppm)	
  de	
  13C-­‐RMN	
  de	
  los	
  ligandos.	
  

Compuesto	
   C2	
   C4	
   C5	
   C6	
   N1-­‐CH3	
   N3-­‐CH3	
   C2-­‐OCH3	
  

ANU	
   153.08	
   162.84	
   140.13	
   149.68	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

MANU	
   148.79	
   160.40	
   138.86	
   147.41	
   27.69	
   -­‐	
   -­‐	
  

DANU	
   149.41	
   160.24	
   139.16	
   146.11	
   27.89	
   28.71	
   -­‐	
  

DANTU	
   178.53	
   158.35	
   140.12	
   144.01	
   35.43	
   36.18	
   -­‐	
  

2MeOANU	
   159.72	
   162.65	
   142.76	
   150.43	
   -­‐	
   -­‐	
   55.65	
  

VIO	
   149.76	
   158.35	
   140.12	
   144.01	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

MVIO	
   150.04	
   158.18	
  
159.05	
  

136.22	
  
135.66	
  

153.78	
  
154.52	
  

26.71	
  
27.36	
  

-­‐	
   -­‐	
  

DVIO	
   150.62	
   158.19	
   135.66	
   153.54	
   27.52	
   28.21	
   -­‐	
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Tabla	
  3.9.-­‐	
  Desplazamiento	
  químico	
  (ppm)	
  de	
  15N-­‐RMN	
  de	
  los	
  ligandos*.	
  

Compuesto	
   N1	
   N3	
   N6	
  

ANU	
   91	
   -­‐	
   87	
  

MANU	
   117	
   -­‐	
   86	
  

DANU	
   120	
   140	
   100	
  

2MeOANU	
   175	
   -­‐	
   100	
  

*No	
  se	
  observan	
  señales	
  para	
  los	
  compuestos	
  DANTU,	
  VIO,	
  MVIO	
  y	
  DVIO.	
  

	
  

El	
   estudio	
   de	
   RMN	
  en	
  DMSO-­‐d6	
   para	
   los	
   compuestos	
  ANU,	
  MANU,	
  DANU,	
  DANTU	
   y	
  

MeOANU	
  confirma	
  la	
  forma	
  tautómera	
  nitroso-­‐amina.	
  

	
  

Se	
  han	
  identificado,	
  en	
  todos	
  los	
  casos,	
  dos	
  señales	
  correspondientes	
  a	
  los	
  dos	
  átomos	
  

de	
  hidrógeno	
  del	
  grupo	
  amino	
  en	
  posición	
  6.	
  Este	
  hecho	
  se	
  debe	
  a	
  la	
  formación	
  de	
  un	
  

enlace	
   de	
   hidrógeno	
   intramolecular	
   N6-­‐H·∙·∙·∙O5,	
   que	
   impide	
   el	
   libre	
   giro	
   del	
   grupo	
  

amino	
  haciendo	
  que	
  el	
  entorno	
  químico	
  de	
  cada	
  protón	
  sea	
  diferente.	
  Así,	
  se	
  observa	
  

una	
  señal	
  entre	
  11	
  y	
  13	
  ppm	
  que	
  corresponde	
  al	
  hidrógeno	
  implicado	
  en	
  el	
  enlace	
  de	
  

hidrógeno	
  (más	
  desapantallado)	
  y	
  otra	
  señal,	
  bastante	
  menos	
  intensa,	
  sobre	
  9-­‐10	
  ppm	
  

asignada	
  al	
  segundo	
  protón.	
  Otro	
  factor	
  que	
  impide	
  el	
  libre	
  giro	
  de	
  los	
  hidrógenos	
  del	
  

grupo	
  amino,	
  es	
  que	
  éste	
  posee	
  cierta	
  resonancia,	
  haciendo	
  que	
  el	
  enlace	
  C6-­‐N6	
  tenga	
  

mayor	
  carácter	
  de	
  doble	
  enlace	
  y	
  una	
  libertad	
  de	
  giro	
  reducida.	
  	
  

	
  

La	
  técnica	
  HMBC	
  correlaciona	
  señales	
  de	
  protón	
  con	
  átomos	
  de	
  nitrógeno	
  o	
  carbono	
  

situados	
  a	
  larga	
  distancia	
  (tres	
  enlaces),	
  resultando	
  muy	
  útil	
  para	
  la	
  asignación	
  de	
  los	
  

diferentes	
  átomos	
  de	
  nitrógeno	
  y	
  los	
  carbonos	
  cuaternarios.	
  Así,	
  en	
  el	
  ligando	
  DANU,	
  

el	
  grupo	
  metilo	
  en	
  posición	
  1	
  se	
  acopla	
  a	
  larga	
  distancia	
  con	
  C2	
  (149.41	
  ppm)	
  y	
  con	
  C6	
  

(144.01	
  ppm)	
  mientras	
  que	
  el	
  grupo	
  metilo	
  C3	
  se	
  a	
  acopla	
  con	
  C2	
  y	
  C4.	
  Como	
  se	
  puede	
  

observar	
  en	
  la	
  tabla	
  3.8,	
  el	
  carbono	
  C4	
  aparece	
  a	
  campo	
  más	
  bajo	
  (160.24	
  ppm);	
  está	
  

más	
  desapantallado	
  que	
  el	
  carbono	
  C2	
  ya	
  que,	
  por	
  resonancia,	
  posee	
  mayor	
  carácter	
  

sp2.	
  Por	
  último,	
  la	
  señal	
  restante	
  se	
  asigna,	
  por	
  eliminación,	
  al	
  carbono	
  en	
  posición	
  5,	
  

apareciendo	
  a	
  139.12	
  ppm.	
  La	
  asignación	
  de	
  los	
  diferentes	
  carbonos	
  cuaternarios	
  en	
  el	
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ligando	
  	
  MANU	
  y	
  ANU	
  se	
  ha	
  realizado	
  por	
  comparación	
  con	
  el	
  ligando	
  DANU	
  ya	
  que	
  los	
  

espectros	
   bidimensionales	
   no	
   ofrecen	
   información	
   sobre	
   todos	
   los	
   acoplamientos	
  

posibles.	
  

	
  

En	
  el	
   ligando	
  DANTU,	
  el	
  carbono	
  C2	
  aparece	
  a	
  campo	
  más	
  bajo	
  que	
  el	
  DANU	
  (178.53	
  

ppm),	
   hecho	
   que	
   se	
   debe	
   al	
   mayor	
   desapantallamiento	
   que	
   produce	
   el	
   átomo	
   de	
  

azufre.	
  

	
  

Los	
   ligandos	
   VIO,	
   MVIO	
   y	
   DMVIO	
   parecen	
   encontrarse	
   en	
   disolución	
   en	
   la	
   forma	
  

tautómera	
  ceto-­‐oxima.	
  En	
  el	
  espectro	
  de	
  1H-­‐RMN,	
  aparece	
  una	
  señal	
  ancha	
  alrededor	
  

de	
  los	
  14.70	
  ppm	
  asignable	
  al	
  hidrógeno	
  perteneciente	
  al	
  grupo	
  oxima.	
  	
  

	
  

En	
   el	
   espectro	
   1H-­‐RMN	
   de	
   VIO	
   se	
   observan	
   dos	
   señales	
   con	
   un	
   desplazamiento	
   de	
  

11.29	
   y	
   11.39	
   ppm,	
   respectivamente,	
   asignables	
   a	
   los	
   dos	
   hidrógenos	
   unidos	
   a	
   los	
  

átomos	
   de	
   nitrógeno	
   del	
   anillo	
   pirimidínico.	
   Estas	
   señales	
   se	
   correlacionan	
   a	
   larga	
  

distancia,	
  en	
  el	
  espectro	
  HMBC	
  (13C-­‐1H),	
  con	
  el	
  carbono	
  C2.	
  El	
  resto	
  de	
  carbonos	
  se	
  han	
  

asignado	
  por	
  comparación	
  con	
  DVIO,	
  ya	
  que	
  posee	
  la	
  misma	
  estructura	
  de	
  carbonos	
  en	
  

el	
  anillo	
  pirimidínico,	
  y	
  a	
  partir	
  de	
  los	
  datos	
  bibliográficos	
  [19,25].	
  

	
  

Al	
  igual	
  que	
  en	
  el	
  compuesto	
  DANU,	
  los	
  átomos	
  de	
  hidrógeno	
  de	
  los	
  grupos	
  metilo	
  en	
  

DVIO	
  aparecen	
  correlacionados	
  a	
   larga	
  distancia	
  con	
  otros	
  carbonos	
  del	
  anillo.	
  Así,	
  el	
  

metilo	
  en	
  posición	
  1,	
  que	
  aparece	
  a	
  3.11	
  ppm	
  en	
  el	
  espectro	
  13C-­‐HMBC,	
  se	
  correlaciona	
  

a	
   larga	
  distancia	
  con	
  los	
  carbonos	
  carbonílicos	
  C2	
  y	
  C6.	
  El	
  grupo	
  metilo	
  en	
  posición	
  3	
  

aparece	
   a	
   3.17	
   ppm	
   y	
   se	
   encuentra	
   correlacionado	
   con	
   los	
   carbonos	
   C2	
   y	
   C4	
   en	
   el	
  

espectro	
  bidimensional,	
  de	
  forma	
  que	
  el	
  carbono	
  más	
  desapantallado	
  sigue	
  siendo	
  el	
  

C4.	
  La	
  señal	
  restante,	
  que	
  aparece	
  a	
  136.66	
  ppm	
  se	
  asigna,	
  por	
  eliminación,	
  al	
  átomo	
  

de	
  carbono	
  unido	
  al	
  grupo	
  oxima.	
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Cuando	
   se	
   estudia	
   con	
   detenimiento	
   el	
   espectro	
   1H-­‐RMN	
   del	
   compuesto	
   MVIO	
   se	
  

observan	
  dos	
  señales	
  en	
  torno	
  a	
  11.50	
  ppm,	
  que	
  se	
  asignan	
  al	
  grupo	
  	
  	
  	
  	
  N-­‐H,	
  y	
  otras	
  dos	
  

para	
  el	
  grupo	
  metilo	
  en	
  posición	
  1,	
  alrededor	
  de	
  3.07	
  ppm.	
  Asimismo,	
  en	
  el	
  espectro	
  
13C-­‐RMN,	
  se	
  observan	
  señales	
  dobles	
  para	
  todos	
  los	
  carbonos	
  (C1,	
  C4,	
  C5	
  y	
  C6)	
  excepto	
  

para	
  C2.	
  Este	
  hecho	
  se	
  puede	
  explicar	
  debido	
  a	
  que	
  en	
  la	
  molécula	
  de	
  MVIO	
  se	
  puede	
  

establecer	
   un	
   enlace	
   de	
   hidrógeno	
   intramolecular	
   a	
   través	
   de	
   =N-­‐OH·∙·∙·∙O4	
   o	
   =N-­‐

OH·∙·∙·∙O6	
   (esquema	
   3.7),	
   que	
   hace	
   que	
   existan	
   dos	
   entornos	
   químicos	
   ligeramente	
  

diferentes	
  que	
  son	
  distinguibles	
  en	
  RMN.	
  	
  	
  

	
  

	
  
Esquema	
  3.7.-­‐	
  Posibilidades	
  para	
  la	
  formación	
  de	
  un	
  enlace	
  de	
  hidrógeno	
  	
  

intramolecular	
  en	
  el	
  ligando	
  MVIO.	
  

	
  

Además	
  de	
  las	
  técnicas	
  convencionales	
  de	
  RMN,	
  en	
  la	
  que	
  la	
  muestra	
  se	
  disuelve	
  en	
  un	
  

disolvente	
   deuterado,	
   se	
   ha	
   utilizado	
   la	
   técnica	
   CPTOSS	
   en	
   la	
   que	
   la	
   muestra	
   se	
  

encuentra	
  en	
  estado	
  sólido.	
  En	
  la	
  tabla	
  3.10	
  se	
  recogen	
  los	
  desplazamientos	
  químicos	
  y	
  

sus	
  correspondientes	
  asignaciones,	
  siguiendo	
  la	
  numeración	
  mostrada	
  en	
  el	
  esquema	
  

3.6.	
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Tabla	
  3.10.-­‐	
  Desplazamiento	
  químico	
  (ppm)	
  de	
  RMN	
  CPTOSS	
  de	
  los	
  ligandos.	
  

Compuesto	
   C2	
   C4	
   C5	
   C6	
   N1-­‐CH3	
   N3-­‐CH3	
   C2-­‐OCH3	
  

ANU	
   154.75	
  
153.03	
  

165.59	
  
159.57	
  

143.16	
  
140.58	
  

148.92	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

MANU	
   150.22	
   159.98	
   140.62	
   147.68	
   30.16	
   -­‐	
   -­‐	
  

DANU	
   149.82	
   162.39	
   139.46	
   147.06	
   29.83	
   -­‐	
  

DANTU	
   179.31	
   160.60	
  
158.77	
  

139.24	
  
137.71	
  

145.36	
  
143.96	
  

36.9	
   38.93	
   -­‐	
  

2MeOANU	
   159.24	
   163.52	
   145.12	
   151.11	
   -­‐	
   -­‐	
   59.93	
  

VIO	
   153.20	
   155.44	
   136.73	
   159.72	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

MVIO	
   150.24	
   154.98	
   133.95	
   159.64	
   29.35	
   -­‐	
   -­‐	
  

DVIO	
   151.82	
   155.73	
  
154.28	
  

135.88	
   161.78	
  
159.91	
  

28.21	
   29.44	
   -­‐	
  

	
  

La	
   técnica	
   de	
   RMN	
   CPTOSS	
   (CP	
   =	
   Cross	
   Polarization,	
   TOSS	
   =	
   Total	
   Supression	
   of	
  

Spinning	
  Sidebands)	
  proporciona	
  una	
  señal	
  química	
  y	
  magnéticamente	
  no	
  equivalente	
  

para	
  cada	
  carbono	
  en	
  la	
  molécula.	
  Este	
  experimento	
  consigue	
  eliminar,	
  mediante	
  giro	
  

controlado	
  de	
  la	
  muestra,	
  las	
  bandas	
  de	
  rotación	
  del	
  espectro	
  que	
  a	
  veces	
  se	
  producen	
  

en	
  otros	
  tipos	
  de	
  técnicas	
  de	
  polarización	
  cruzada	
  y	
  que	
  dificulta,	
  en	
  la	
  mayoría	
  de	
  los	
  

casos,	
  la	
  interpretación	
  de	
  resultados.	
  	
  

	
  

No	
  se	
  han	
  encontrado	
  diferencias	
  significativas	
  entre	
  los	
  desplazamientos	
  químicos	
  de	
  

los	
  ligandos	
  en	
  disolución	
  de	
  DMSO-­‐d6	
  con	
  los	
  obtenidos	
  en	
  estado	
  sólido,	
  por	
  lo	
  que	
  

las	
   asignaciones	
   han	
   sido	
   realizadas	
   por	
   comparación	
   con	
   los	
   datos	
   de	
   13C-­‐RMN	
  

anteriormente	
  expuestos.	
  	
  

	
  

Cabe	
   resaltar	
   que	
   en	
   el	
   ligando	
   DANU	
   sólo	
   aparece	
   una	
   señal	
   para	
   los	
   dos	
   grupos	
  

metilo	
   en	
   posición	
   1	
   y	
   3,	
   y	
   que	
   en	
   algunos	
   ligandos	
   aparecen	
   dobles	
   señales	
   para	
  

algunos	
  carbonos,	
  hecho	
  que	
  puede	
  deberse	
  a	
   la	
  rotación	
  insuficiente	
  en	
  la	
  muestra,	
  

que	
  hace	
  que	
  las	
  señales	
  se	
  puedan	
  desdoblar	
  [26].	
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3.6.	
  Estructura	
  y	
  estabilidad	
  relativa	
  de	
  las	
  formas	
  tautómeras.	
  Estudio	
  teórico	
  

	
  

3.6.1.	
  Introducción	
  

	
  

La	
  tautomería,	
  un	
  caso	
  particular	
  de	
  isomería,	
  juega	
  un	
  importante	
  papel	
  en	
  la	
  química	
  

orgánica	
   moderna,	
   la	
   bioquímica,	
   la	
   química	
   médica,	
   la	
   farmacología,	
   la	
   biología	
  

molecular	
   y	
   en	
   la	
   vida	
   misma.	
   La	
   comprensión	
   del	
   mecanismo	
   de	
   numerosas	
  

reacciones	
  orgánicas	
   [27]	
  y	
  procesos	
  bioquímicos,	
   incluyendo	
  algunos	
  que	
   involucran	
  

interacciones	
   específicas	
   con	
   proteínas,	
   enzimas	
   y	
   receptores	
   [28],	
   en	
   los	
   que	
   un	
  

sustrato	
  o	
  un	
  intermedio	
  activo	
  tautomeriza,	
  requiere	
  un	
  conocimiento	
  previo	
  sobre	
  la	
  

tautomerización.	
  En	
  este	
  sentido,	
  la	
  importancia	
  de	
  los	
  equilibrios	
  tautoméricos	
  en	
  las	
  

ciencias	
   naturales	
   y	
   en	
   la	
   vida	
   así	
   como	
   las	
   relaciones	
   entre	
   tautomería	
   y	
  

deslocalización	
  π	
  han	
  sido	
  revisados	
  de	
  manera	
  profunda	
  [29].	
  	
  

	
   	
  

Algunos	
  procesos	
  de	
  mutagénesis	
  del	
  ADN	
  pueden	
  estar	
  relacionados	
  con	
  equilibrios	
  

tautoméricos	
   ceto-­‐enol	
   o	
   amino-­‐imino	
   en	
   diferentes	
   bases,	
   pudiendo	
   estar	
  

influenciados	
  por	
  la	
  interacción	
  de	
  dichas	
  moléculas	
  con	
  su	
  entorno.	
  A	
  pesar	
  de	
  que	
  las	
  

interconversiones	
   tautoméricas	
   [30-­‐38]	
   han	
   sido	
   extensamente	
   investigadas,	
  

recientemente	
   han	
   recibido	
   renovada	
   atención	
   debido	
   a	
   su	
   importancia	
   en	
   la	
  

determinación	
   de	
   propiedades	
   de	
   los	
   compuestos	
   y	
   sus	
   áreas	
   de	
   aplicación.	
   La	
  

importancia	
   de	
   esta	
   cuestión	
   se	
   refleja	
   en	
   el	
   hecho	
   de	
   aparecer	
   como	
  un	
   tópico	
   de	
  

investigación	
   importante	
   en	
   química	
   teórica	
   en	
   los	
   últimos	
   años	
   [39-­‐41];	
   como	
  

ejemplos,	
   se	
   pueden	
   citar	
   la	
   tautomería	
   ceto-­‐enol	
   y	
   enamina-­‐imina	
   en	
   purinas	
   y	
  

pirimidinas	
  [42-­‐46]	
  y	
  muchos	
  otros	
  sistemas	
  [30,47-­‐50].	
  

	
   	
  

En	
   este	
   sentido,	
   los	
   ácidos	
   violúricos	
   y	
   los	
   6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilos	
   son	
   típicos	
  

heterociclos	
   nitrogenados	
   que	
  muestran	
   un	
   comportamiento	
   complejo	
   debido	
   a	
   las	
  

múltiples	
   posibilidades	
   de	
   tautomerización	
   presentes	
   en	
   su	
   estructura,	
   debido	
   a	
   la	
  

presencia	
   de	
   grupos	
   ácidos	
   (ceto-­‐enol,	
   enamina-­‐imina	
   y	
   nitroso-­‐oxima).	
   Las	
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características	
   estructurales	
   de	
   cada	
   tautómero	
   pueden	
   condicionar	
   tanto	
   las	
  

capacidades	
  coordinativas	
  como	
  el	
  establecimiento	
  de	
  enlaces	
  de	
  hidrógeno.	
  Por	
  estas	
  

razones,	
   hemos	
   abordado	
   el	
   estudio	
   teórico	
   sobre	
   la	
   estabilidad	
   relativa	
   de	
   los	
  

diferentes	
  tautómeros	
  de	
  los	
  ligandos	
  utilizados	
  en	
  el	
  presente	
  trabajo,	
  que	
  se	
  expone	
  

a	
  continuación.	
  

	
   	
  

	
  

3.6.2.	
  Metodología	
  

	
   	
  

Para	
   conocer	
   la	
   estructura	
   y	
   la	
   estabilidad	
   relativa	
   de	
   los	
   diferentes	
   tautómeros	
  

derivados	
  de	
  ANU	
  y	
  VIO,	
  tanto	
  en	
  sus	
  formas	
  neutras	
  como	
  aniónicas,	
  se	
  han	
  realizado	
  

cálculos	
  sobre	
  todas	
  las	
  formas	
  posibles	
  en	
  todos	
  los	
  estados	
  de	
  protonación	
  posibles,	
  

sin	
  tener	
  en	
  cuenta	
  las	
  formas	
  zwitteriónicas.	
  Las	
  formas	
  estudiadas	
  se	
  han	
  nombrado	
  

como	
  se	
  indica	
  en	
  el	
  esquema	
  3.8.	
  

	
  

	
  
	
  

Esquema	
  3.8.-­‐	
  Esqueleto	
  común	
  de	
  los	
  derivados	
  metilados	
  del	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilo	
  (ANU,	
  X=NH)	
  y	
  

el	
  ácido	
  violúrico	
  (VIO,	
  X=O),	
  mostrando	
  los	
  puntos	
  de	
  protonación	
  (rotulados	
  en	
  rojo).	
  

	
  

Los	
  cálculos	
  teóricos	
  se	
  han	
  realizado	
  a	
  nivel	
  Hartree-­‐Fock	
  restringido	
  (RHF)	
  usando	
  el	
  

método	
   semiempírico	
   SCF-­‐MO	
   PM3	
   [51]	
   tal	
   y	
   como	
   se	
   implementa	
   en	
   el	
   programa	
  

AMPAC	
  6.7	
   [52];	
  para	
  hacer	
   los	
  cálculos	
  en	
   fase	
  acuosa	
  se	
  ha	
  utilizado	
  el	
  modelo	
  de	
  

solvatación	
   Conductor-­‐like	
   Screening	
   Model	
   (COSMO)	
   [53]	
   para	
   construir	
   una	
  

superficie	
   accesible	
   al	
   disolvente	
   basada	
   en	
   los	
   radios	
   de	
   Van	
   der	
   Waals.	
   La	
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permitividad	
  correspondiente	
  al	
  agua	
  fue	
  78.355	
  y	
  las	
  áreas	
  medias	
  fueron	
  de	
  76.4(8),	
  

82.2(7)	
  and	
  87.5(7)	
  Å2	
  para	
  los	
  derivados	
  sin	
  metilar,	
  monometilados	
  y	
  dimetilados	
  de	
  

ANU	
  y	
  VIO,	
  respectivamente.	
  Todas	
   las	
  estructuras	
  se	
  generaron	
  utilizando	
   la	
  Ampac	
  

Graphic	
   User	
   Interface	
   (AGUI)	
   y	
   totalmente	
   optimizadas	
   (longitudes,	
   ángulos	
   y	
  

torsiones	
  de	
  enlace),	
  sin	
  ninguna	
  restricción	
  hasta	
  un	
  gradiente	
  normal	
  inferior	
  a	
  0.5(2)	
  

kcal·∙mol-­‐1·∙Å-­‐1,	
   usando	
   el	
   método	
   de	
   seguimiento	
   de	
   autovectores	
   (eigenvectors-­‐

following,	
   EF);	
   las	
   interacciones	
   de	
   configuración	
   no	
   fueron	
   tenidas	
   en	
   cuenta.	
   Para	
  

calcular	
   las	
  propiedades	
   termodinámicas	
  ΔHf	
   and	
  ΔS	
  de	
   los	
   tautómeros,	
  el	
  gradiente	
  

fue	
  reducido	
  a	
  un	
  valor	
  próximo	
  a	
  cero	
  y	
  la	
  entropía	
  absoluta	
  se	
  obtuvo	
  a	
  partir	
  de	
  un	
  

análisis	
   vibracional	
   completo	
   a	
   temperatura	
   ambiente	
   (298	
   K),	
   asumiendo	
   la	
  

inexistencia	
   de	
   rotaciones	
   internas.	
   Finalmente,	
   hay	
   que	
   hacer	
   notar	
   que	
   los	
  

resultados	
   de	
   los	
   cálculos	
   PM3	
   sobre	
   sistemas	
   con	
   carga	
   deben	
   ser	
   analizados	
   con	
  

precaución,	
  ya	
  que,	
  a	
  diferencia	
  de	
  los	
  métodos	
  ab-­‐initio,	
   los	
  métodos	
  semiempíricos	
  

no	
   usan	
   funciones	
   difusas	
   y	
   de	
   polarización	
   que	
   pueden	
   ser	
   importantes	
   para	
  

reproducir	
  la	
  estructura	
  de	
  especies	
  aniónicas.	
  

	
  

	
  

3.6.3.	
  Discusión	
  

	
  

Siguiendo	
   la	
   metodología	
   expuesta,	
   se	
   ha	
   calculado	
   para	
   cada	
   tautómero	
   en	
   fase	
  

acuosa	
   la	
   entalpía	
   de	
   formación	
   (ΔHf),	
   la	
   entropía	
   absoluta	
   (ΔS),	
   la	
   energía	
   libre	
   de	
  

Gibbs	
   (ΔGf)	
   y	
   la	
   estabilidad	
   relativa	
   ( δΔGf).	
   Las	
   estabilidades	
   relativas	
   obtenidas,	
  

calculadas	
   a	
   partir	
   de	
  ΔGf	
   son	
   similares	
   a	
   las	
   calculadas	
   a	
   partir	
   de	
  ΔHf,	
   ya	
   que	
   los	
  

valores	
   de	
   la	
   entropía	
   absoluta	
   en	
   fase	
   acuosa	
   están	
   siempre	
   próximos	
   a	
   100	
   cal·∙K-­‐

1·∙mol-­‐1;	
  por	
  tanto,	
  el	
  factor	
  entrópico	
  solo	
  debe	
  ser	
  tenido	
  en	
  cuenta	
  si	
  las	
  entalpías	
  de	
  

formación	
  de	
  los	
  tautómeros	
  son	
  parecidas.	
  Asimismo,	
  se	
  han	
  calculado	
  las	
  constantes	
  

del	
   equilibrio	
   de	
   tautomerización	
   (expresadas	
   como	
   pKT)	
   entre	
   cada	
   forma	
   y	
   el	
  

tautómero	
   más	
   estable	
   del	
   grupo	
   y	
   la	
   fracción	
   molar	
   de	
   cada	
   uno	
   presente	
   en	
   la	
  

mezcla.	
  Los	
  valores	
  de	
  KT	
  se	
  han	
  calculado	
  para	
  la	
  reacción	
  

A1	
  ⇄	
  Ai	
  	
   	
  
fG

RT
TK e

δΔ
−

= 	
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donde	
   δΔGf	
   es	
   la	
   diferencia	
   entre	
   la	
   energía	
   libre	
   de	
   Gibbs	
   de	
   los	
   dos	
   tautómeros	
  

considerados.	
  La	
  fracción	
  molar	
  de	
  cada	
  una	
  de	
  las	
  especies	
  coexistentes,	
  tal	
  como	
  

	
  

A1	
  ⇄	
  A2	
  ⇄	
  A3	
  ⇄	
  ……..	
  ⇄	
  An	
  

	
  

puede	
  ser	
  calculada	
  fácilmente	
  usando	
  las	
  expresiones	
  siguientes:	
  

	
  

NA1	
  =	
  1/(1	
  +	
  K12	
  +	
  K13	
  +	
  …..	
  +	
  K1n)	
  

NA2	
  =	
  K12/(1	
  +	
  K12	
  +	
  K13	
  +	
  …..	
  +	
  K1n)	
  

NA3	
  =	
  K13/(1	
  +	
  K12	
  +	
  K13	
  +	
  …..	
  +	
  K1n)	
  

:	
  

NAn	
  =	
  K1n/(1	
  +	
  K12	
  +	
  K13	
  +	
  …..	
  +	
  K1n)	
  

	
  

Finalmente,	
   para	
   evaluar	
   las	
   características	
   estructurales	
   de	
   los	
   tautómeros	
  

estudiados,	
  se	
  han	
  calculado	
  los	
  órdenes	
  de	
  enlace	
  C2-­‐O2,	
  C4-­‐O4,	
  C5-­‐N5,	
  N5-­‐O5	
  y	
  C6-­‐

N6	
   (como	
   suma	
   de	
   los	
   cuadrados	
   de	
   los	
   elementos	
   de	
   la	
   matriz	
   de	
   densidad	
   que	
  

conecta	
  cada	
  pareja	
  de	
  átomos	
  [54]),	
  junto	
  con	
  los	
  valores	
  del	
  índice	
  HOMA	
  (Harmonic	
  

Oscillator	
  Model	
  of	
  Aromaticity)	
  [55]:	
  

	
  

211 ( )ij opt ij
n

HOMA d d
n

α= − −∑ 	
  

	
  

donde	
  dij	
  es	
  la	
  distancia	
  de	
  enlace,	
  n	
  el	
  número	
  de	
  enlaces	
  considerados	
  dentro	
  de	
  la	
  

sumatoria	
   y	
   αij	
   y	
   dopt	
   son	
   constantes	
   para	
   cada	
   tipo	
   de	
   enlace	
   que	
   se	
   encuentran	
  

tabuladas	
   en	
   la	
   bibliografía	
   [55];	
   estos	
   valores	
   pueden	
   indicar	
   el	
   carácter	
   ceto-­‐enol,	
  

nitroso-­‐oxima	
   o	
   amino-­‐imino	
   de	
   estos	
   grupos.	
   A	
   pesar	
   de	
   que	
   el	
   índice	
   HOMA	
   se	
  

desarrolló	
   inicialmente	
   para	
   sistemas	
   cíclicos,	
   su	
   expresión	
   matemática	
   es	
   la	
   media	
  

aritmética	
  de	
  los	
  HOMAs	
  para	
  los	
  enlaces	
  considerados.	
  En	
  nuestro	
  caso,	
  este	
  índice	
  se	
  

ha	
   usado	
   de	
   una	
   manera	
   algo	
   inusual	
   para	
   describir	
   enlaces	
   individuales,	
   pero	
   los	
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resultados	
   son	
   interesantes	
   porque	
   permiten	
   conocer	
   cuánto	
   se	
   parece	
   un	
   enlace	
   a	
  

otro	
  que	
  sea	
  “teóricamente	
  aromático”.  

	
  

	
  

Figura	
  3.1.-­‐	
  Representación	
  de	
  las	
  distancias	
  de	
  enlace	
  C2-­‐O2,	
  C4-­‐O4,	
  C6-­‐O6,	
  C5-­‐N5,	
  

C6-­‐N6	
  y	
  N5-­‐O5	
  calculadas	
  frente	
  a	
  los	
  correspondientes	
  órdenes	
  de	
  enlace	
  (PM3-­‐COSMO).	
  

	
  

Por	
  otra	
  parte,	
  la	
  gráfica	
  de	
  distancias	
  frente	
  a	
  órdenes	
  de	
  enlace	
  (figura	
  3.1)	
  muestra	
  

claramente	
  la	
  deslocalización	
  electrónica	
  existente	
  en	
  estas	
  moléculas,	
  especialmente	
  

en	
  los	
  enlaces	
  C5-­‐N5	
  y	
  C6-­‐N6;	
  cada	
  conjunto	
  de	
  puntos	
  muestra	
  dos	
  rangos	
  diferentes	
  

de	
   distancia-­‐orden	
   correspondientes	
   a	
   enlaces	
   simples	
   y	
   dobles	
   (órdenes	
   de	
   enlace:	
  

simple	
  1.1-­‐1.4,	
  doble	
  1.5-­‐1.9).	
  A	
  partir	
  de	
  los	
  datos	
  calculados,	
  las	
  longitudes	
  (d)	
  y	
  los	
  

órdenes	
   de	
   enlace	
   (b)	
   se	
   han	
   podido	
   correlacionar	
   (ajuste	
   mediante	
   mínimos	
  

cuadrados)	
  a	
  las	
  siguientes	
  ecuaciones	
  empíricas:	
  

	
  

d(C-­‐O)=	
  1.3755	
  b-­‐0.2227	
  Å	
  (r2=	
  0.987,	
  rms=	
  0.005	
  Å)	
  

d(C-­‐N)=	
  1.4309	
  b-­‐0.1575	
  Å	
  (r2=	
  0.982,	
  rms=	
  0.005	
  Å)	
  

d(N-­‐O)=	
  1.3689	
  b-­‐0.2555	
  Å	
  (r2=	
  0.986,	
  rms=	
  0.006	
  Å)	
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Usando	
   estas	
   expresiones,	
   junto	
   con	
   la	
   que	
   define	
   el	
   índice	
   HOMA,	
   se	
   ha	
   podido	
  

calcular,	
   en	
   cada	
   caso,	
   el	
   orden	
   de	
   enlace	
   que	
   representa	
   la	
   máxima	
   aromaticidad	
  

(HOMA=1):	
  1.46	
  (CO),	
  1.56	
  (CN)	
  and	
  1.44	
  (NO).	
  

	
   	
  

A	
   la	
   vista	
   de	
   la	
   estructura	
   de	
   los	
   derivados	
   del	
   6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilo	
   y	
   el	
   ácido	
  

violúrico,	
   los	
   procesos	
   de	
   desprotonación	
   consecutivos	
   se	
   pueden	
   expresar	
   como	
  

sigue:	
  

	
  

Derivados	
  sin	
  metilos:	
   	
   LH3	
   ⇄ LH2
-­‐	
  ⇄	
  LH2-­‐	
  ⇄	
  L3-­‐	
   (K1,	
  K2,	
  K3)	
  

Derivados	
  mono-­‐N-­‐metilados:	
   MLH2	
  ⇄	
  MLH-­‐	
  ⇄	
  ML2-­‐	
   	
   (K1,	
  K2)	
  

Derivados	
  di-­‐N-­‐metilados:	
   	
   DLH	
  ⇄	
  DL-­‐	
   	
   	
   (K1)	
  

	
  

Los	
  datos	
  termodinámicos	
  y	
  estructurales	
  para	
  los	
  posibles	
  tautómeros	
  en	
  fase	
  acuosa	
  

aparecen	
  listados	
  en	
  las	
  tablas	
  3.11	
  a	
  3.16.	
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Tabla	
   3.11.-­‐	
   Propiedades	
   termodinámicas	
   del	
   6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilo	
   en	
   fase	
  

acuosa	
  (PM3-­‐COSMO).	
  

Tautómeroa	
   ΔHf	
  
(kcal·∙mol-­‐1)	
  

ΔS	
  
(cal·∙mol-­‐1·∙K-­‐1)	
  

ΔGf	
  
(kcal·∙mol-­‐1)	
  

δΔGf	
  
(kcal·∙mol-­‐1)	
  

pKT	
  

ANU136	
  (1.000)	
   -­‐92.77	
   104.84	
   -­‐124.01	
   	
   	
  
ANU356	
   -­‐86.35	
   95.56	
   -­‐114.83	
   9.19	
   6.73	
  
ANU146	
   -­‐86.40	
   93.41	
   -­‐114.24	
   9.78	
   7.16	
  
ANU346	
   -­‐85.36	
   94.08	
   -­‐113.40	
   10.62	
   7.77	
  
ANU236	
   -­‐84.21	
   95.97	
   -­‐112.81	
   11.20	
   8.20	
  
ANU126	
   -­‐80.56	
   98.19	
   -­‐109.82	
   14.19	
   10.39	
  
ANU246	
   -­‐79.35	
   95.30	
   -­‐107.75	
   16.26	
   11.91	
  
ANU135	
   -­‐76.27	
   101.30	
   -­‐106.46	
   17.55	
   12.86	
  
ANU256	
   -­‐76.31	
   90.42	
   -­‐103.26	
   20.76	
   15.20	
  
ANU456	
   -­‐72.60	
   93.79	
   -­‐100.55	
   23.46	
   17.18	
  
ANU134	
   -­‐71.45	
   89.73	
   -­‐98.19	
   25.82	
   18.91	
  
ANU125	
   -­‐64.15	
   98.40	
   -­‐93.47	
   30.54	
   22.37	
  
ANU124	
   -­‐65.10	
   90.06	
   -­‐91.94	
   32.07	
   23.49	
  
ANU235	
   -­‐63.47	
   94.37	
   -­‐91.59	
   32.42	
   23.74	
  
ANU145	
   -­‐62.27	
   94.40	
   -­‐90.40	
   33.61	
   24.61	
  
ANU234	
   -­‐59.02	
   93.51	
   -­‐86.89	
   37.13	
   27.19	
  
ANU245	
   -­‐52.47	
   93.90	
   -­‐80.45	
   43.56	
   31.90	
  
ANU36	
  (1.000)	
   -­‐196.67	
   100.52	
   -­‐226.62	
   	
   	
  
ANU16	
   -­‐192.62	
   89.35	
   -­‐219.25	
   7.38	
   5.40	
  
ANU13	
   -­‐186.87	
   104.00	
   -­‐217.86	
   8.76	
   6.42	
  
ANU26	
   -­‐187.20	
   97.18	
   -­‐216.16	
   10.47	
   7.66	
  
ANU46	
   -­‐188.79	
   90.98	
   -­‐215.90	
   10.72	
   7.85	
  
ANU56	
   -­‐185.74	
   88.30	
   -­‐212.05	
   14.57	
   10.67	
  
ANU14	
   -­‐177.43	
   94.80	
   -­‐205.68	
   20.94	
   15.34	
  
ANU35	
   -­‐176.60	
   96.80	
   -­‐205.45	
   21.18	
   15.51	
  
ANU15	
   -­‐177.37	
   91.93	
   -­‐204.77	
   21.86	
   16.01	
  
ANU23	
   -­‐174.56	
   97.26	
   -­‐203.54	
   23.08	
   16.90	
  
ANU12	
   -­‐174.74	
   88.98	
   -­‐201.26	
   25.37	
   18.58	
  
ANU25	
   -­‐168.80	
   98.14	
   -­‐198.05	
   28.58	
   20.93	
  
ANU34	
   -­‐170.76	
   89.61	
   -­‐197.46	
   29.16	
   21.36	
  
ANU24	
   -­‐167.20	
   86.66	
   -­‐193.02	
   33.60	
   24.61	
  
ANU45	
   -­‐163.01	
   91.67	
   -­‐190.33	
   36.30	
   26.58	
  
ANU6	
  (0.999)	
   -­‐292.24	
   87.82	
   -­‐318.41	
   	
   	
  
ANU1	
  (0.001)	
   -­‐285.12	
   96.91	
   -­‐314.00	
   4.41	
   3.23	
  
ANU3	
   -­‐284.94	
   85.82	
   -­‐310.51	
   7.90	
   5.78	
  
ANU4	
   -­‐275.69	
   93.30	
   -­‐303.49	
   14.92	
   10.92	
  
ANU5	
   -­‐274.80	
   93.12	
   -­‐302.55	
   15.86	
   11.62	
  
ANU2	
   -­‐276.00	
   86.63	
   -­‐301.82	
   16.59	
   12.15	
  
ANU	
  (1.000)	
   -­‐379.39	
   88.77	
   -­‐405.84	
   	
   	
  
a	
  Los	
  dígitos	
  finales	
  señalan	
  las	
  posiciones	
  de	
  protonación,	
  como	
  se	
  indica	
  en	
  el	
  esquema	
  3.8.	
  

Entre	
  paréntesis,	
  fracción	
  molar	
  en	
  el	
  equilibrio	
  tautomérico;	
  si	
  vale	
  0	
  se	
  omite.	
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Tabla	
   3.12.-­‐	
   Órdenes	
   de	
   enlace	
   e	
   índice	
   HOMA	
   para	
   algunos	
   enlaces	
   del	
   6-­‐amino-­‐5-­‐

nitrosouracilo.	
  

Tautómeroa	
   HOMA	
  
Orden	
  de	
  enlace	
  (HOMA)	
  

C2-­‐O2	
   C4-­‐O4	
   C5-­‐N5	
   N5-­‐O5	
   C6-­‐N6	
  
ANU136	
  (1.000)	
   0.93	
   1.52	
   (0.94)	
   1.59	
   (0.92)	
   1.30	
   (0.85)	
   1.56	
   (0.95)	
   1.62	
  (1.00)	
  
ANU356	
   0.88	
   1.52	
   (0.94)	
   1.58	
   (0.94)	
   1.79	
   (0.94)	
   1.10	
   (0.57)	
   1.69	
  (0.99)	
  
ANU146	
   0.80	
   1.55	
   (0.92)	
   1.17	
   (0.31)	
   1.26	
   (0.79)	
   1.59	
   (0.95)	
   1.63	
  (1.00)	
  
ANU346	
   0.79	
   1.53	
   (0.94)	
   1.18	
   (0.31)	
   1.24	
   (0.75)	
   1.61	
   (0.94)	
   1.61	
  (1.00)	
  
ANU236	
   0.79	
   1.14	
   (0.25)	
   1.61	
   (0.90)	
   1.30	
   (0.85)	
   1.57	
   (0.95)	
   1.65	
  (1.00)	
  
ANU126	
   0.78	
   1.14	
   (0.21)	
   1.61	
   (0.90)	
   1.30	
   (0.86)	
   1.56	
   (0.95)	
   1.63	
  (1.00)	
  
ANU246	
   0.68	
   1.15	
   (0.34)	
   1.18	
   (0.36)	
   1.24	
   (0.76)	
   1.61	
   (0.95)	
   1.65	
  (0.99)	
  
ANU135	
   0.85	
   1.54	
   (0.94)	
   1.61	
   (0.92)	
   1.80	
   (0.95)	
   1.10	
   (0.56)	
   1.83	
  (0.87)	
  
ANU256	
   0.73	
   1.16	
   (0.34)	
   1.58	
   (0.96)	
   1.79	
   (0.95)	
   1.10	
   (0.44)	
   1.75	
  (0.97)	
  
ANU456	
   0.72	
   1.56	
   (0.91)	
   1.14	
   (0.16)	
   1.79	
   (0.94)	
   1.11	
   (0.60)	
   1.69	
  (0.99)	
  
ANU134	
   0.78	
   1.55	
   (0.92)	
   1.19	
   (0.36)	
   1.24	
   (0.75)	
   1.60	
   (0.95)	
   1.77	
  (0.92)	
  
ANU125	
   0.70	
   1.16	
   (0.29)	
   1.63	
   (0.90)	
   1.81	
   (0.95)	
   1.09	
   (0.48)	
   1.87	
  (0.85)	
  
ANU124	
   0.66	
   1.16	
   (0.31)	
   1.20	
   (0.41)	
   1.24	
   (0.74)	
   1.61	
   (0.94)	
   1.78	
  (0.90)	
  
ANU235	
   0.69	
   1.14	
   (0.25)	
   1.64	
   (0.90)	
   1.80	
   (0.94)	
   1.09	
   (0.49)	
   1.85	
  (0.86)	
  
ANU145	
   0.70	
   1.58	
   (0.89)	
   1.16	
   (0.25)	
   1.80	
   (0.94)	
   1.10	
   (0.56)	
   1.83	
  (0.88)	
  
ANU234	
   0.63	
   1.13	
   (0.25)	
   1.19	
   (0.36)	
   1.22	
   (0.71)	
   1.62	
   (0.94)	
   1.77	
  (0.92)	
  
ANU245	
   0.60	
   1.15	
   (0.34)	
   1.17	
   (0.31)	
   1.79	
   (0.94)	
   1.10	
   (0.55)	
   1.86	
  (0.86)	
  
ANU36	
  (1.000)	
   0.95	
   1.48	
   (0.97)	
   1.56	
   (0.90)	
   1.34	
   (0.94)	
   1.52	
   (0.96)	
   1.57	
  (1.00)	
  
ANU16	
   0.95	
   1.48	
   (0.97)	
   1.55	
   (0.90)	
   1.36	
   (0.94)	
   1.50	
   (0.96)	
   1.59	
  (1.00)	
  
ANU13	
   0.93	
   1.50	
   (0.96)	
   1.58	
   (0.90)	
   1.34	
   (0.94)	
   1.52	
   (0.96)	
   1.72	
  (0.89)	
  
ANU26	
   0.80	
   1.12	
   (0.21)	
   1.57	
   (0.90)	
   1.34	
   (0.94)	
   1.52	
   (0.96)	
   1.60	
  (1.00)	
  
ANU46	
   0.83	
   1.50	
   (0.96)	
   1.15	
   (0.34)	
   1.32	
   (0.88)	
   1.54	
   (0.96)	
   1.57	
  (1.00)	
  
ANU56	
   0.86	
   1.50	
   (0.96)	
   1.52	
   (0.96)	
   1.81	
   (0.89)	
   1.09	
   (0.52)	
   1.64	
  (0.98)	
  
ANU14	
   0.81	
   1.51	
   (0.95)	
   1.17	
   (0.34)	
   1.26	
   (0.88)	
   1.59	
   (0.92)	
   1.70	
  (0.95)	
  
ANU35	
   0.85	
   1.49	
   (0.96)	
   1.57	
   (0.96)	
   1.81	
   (0.89)	
   1.08	
   (0.52)	
   1.77	
  (0.89)	
  
ANU15	
   0.82	
   1.53	
   (0.94)	
   1.56	
   (0.94)	
   1.82	
   (0.89)	
   1.08	
   (0.52)	
   1.83	
  (0.82)	
  
ANU23	
   0.77	
   1.12	
   (0.16)	
   1.59	
   (0.90)	
   1.33	
   (0.94)	
   1.53	
   (0.96)	
   1.72	
  (0.89)	
  
ANU12	
   0.78	
   1.13	
   (0.18)	
   1.60	
   (0.90)	
   1.36	
   (0.94)	
   1.50	
   (0.96)	
   1.72	
  (0.95)	
  
ANU25	
   0.69	
   1.14	
   (0.25)	
   1.58	
   (0.90)	
   1.82	
   (0.89)	
   1.08	
   (0.52)	
   1.81	
  (0.89)	
  
ANU34	
   0.78	
   1.49	
   (0.96)	
   1.17	
   (0.34)	
   1.21	
   (0.80)	
   1.65	
   (0.87)	
   1.66	
  (0.95)	
  
ANU24	
   0.70	
   1.13	
   (0.25)	
   1.17	
   (0.52)	
   1.27	
   (0.88)	
   1.59	
   (0.92)	
   1.72	
  (0.95)	
  
ANU45	
   0.72	
   1.52	
   (0.94)	
   1.13	
   (0.34)	
   1.81	
   (0.89)	
   1.09	
   (0.52)	
   1.77	
  (0.89)	
  
ANU6	
  (0.999)	
   0.98	
   1.44	
   (0.99)	
   1.51	
   (0.98)	
   1.39	
   (0.95)	
   1.47	
   (0.98)	
   1.53	
  (0.99)	
  
ANU1	
  (0.001)	
   0.97	
   1.47	
   (0.98)	
   1.54	
   (0.96)	
   1.40	
   (0.95)	
   1.47	
   (0.98)	
   1.69	
  (0.96)	
  
ANU3	
   0.97	
   1.46	
   (0.98)	
   1.56	
   (0.95)	
   1.38	
   (0.93)	
   1.49	
   (0.98)	
   1.63	
  (0.99)	
  
ANU4	
   0.82	
   1.48	
   (0.97)	
   1.15	
   (0.21)	
   1.38	
   (0.93)	
   1.48	
   (0.99)	
   1.65	
  (0.98)	
  
ANU5	
   0.84	
   1.47	
   (0.98)	
   1.51	
   (0.99)	
   1.83	
   (0.93)	
   1.07	
   (0.37)	
   1.72	
  (0.95)	
  
ANU2	
   0.80	
   1.12	
   (0.16)	
   1.56	
   (0.94)	
   1.39	
   (0.94)	
   1.47	
   (0.99)	
   1.66	
  (0.98)	
  
ANU	
  (1.000)	
   0.99	
   1.43	
   (1.00)	
   1.50	
   (0.98)	
   1.44	
   (0.97)	
   1.43	
   (1.00)	
   1.58	
  (1.00)	
  
a	
   Los	
   dígitos	
   finales	
   señalan	
   las	
   posiciones	
   de	
   protonación,	
   como	
   se	
   indica	
   en	
   el	
   esquema	
   3.8.	
   Entre	
  

paréntesis,	
  fracción	
  molar	
  en	
  el	
  equilibrio	
  tautomérico;	
  si	
  vale	
  0	
  se	
  omite.	
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Tabla	
  3.13.-­‐	
  Propiedades	
  termodinámicas	
  de	
  los	
  tautómeros	
  de	
  los	
  derivados	
  del	
  6-­‐

amino-­‐5-­‐nitrosouracilo	
  en	
  disolución	
  acuosa	
  (PM3-­‐COSMO).	
  

Tautómeroa	
   ΔHf	
  
(kcal·∙mol-­‐1)	
  

ΔS	
  
(cal·∙mol-­‐1·∙K-­‐1)	
  

ΔGf	
  
(kcal·∙mol-­‐1)	
  

δΔGf	
  
(kcal·∙mol-­‐1)	
  

pKT	
  

1MANU36	
  (1.000)	
   -­‐87.06	
   119.20	
   -­‐122.58	
   	
   	
  
1MANU46	
   -­‐80.88	
   97.60	
   -­‐109.96	
   12.62	
   9.24	
  
1MANU26	
   -­‐74.71	
   102.34	
   -­‐105.21	
   17.37	
   12.72	
  
1MANU35	
   -­‐70.81	
   106.83	
   -­‐102.65	
   19.94	
   14.60	
  
1MANU34	
   -­‐63.99	
   113.16	
   -­‐97.71	
   24.87	
   18.21	
  
1MANU25	
   -­‐59.47	
   105.66	
   -­‐90.96	
   31.62	
   23.16	
  
1MANU24	
   -­‐57.47	
   104.36	
   -­‐88.57	
   34.01	
   24.91	
  
1MANU45	
   -­‐58.21	
   97.17	
   -­‐87.17	
   35.41	
   25.94	
  
1MANU6	
  (1.000)	
   -­‐187.10	
   116.57	
   -­‐221.84	
   	
   	
  
1MANU3	
   -­‐180.54	
   105.90	
   -­‐212.10	
   9.74	
   7.13	
  
1MANU5	
   -­‐172.99	
   100.58	
   -­‐202.96	
   18.88	
   13.82	
  
1MANU4	
   -­‐171.14	
   96.71	
   -­‐199.96	
   21.88	
   16.02	
  
1MANU2	
   -­‐169.07	
   101.87	
   -­‐199.43	
   22.41	
   16.41	
  
1MANU	
  (1.000)	
   -­‐278.62	
   101.75	
   -­‐308.94	
   	
   	
  
3MANU16	
  (0.997)	
   -­‐87.54	
   92.93	
   -­‐115.23	
   	
   	
  
3MANU56	
  (0.003)	
   -­‐79.62	
   107.69	
   -­‐111.71	
   3.52	
   2.58	
  
3MANU26	
   -­‐79.17	
   105.31	
   -­‐110.55	
   4.68	
   3.43	
  
3MANU46	
   -­‐80.19	
   97.59	
   -­‐109.27	
   5.96	
   4.37	
  
3MANU15	
   -­‐70.47	
   111.97	
   -­‐103.84	
   11.40	
   8.35	
  
3MANU14	
   -­‐65.52	
   108.32	
   -­‐97.80	
   17.43	
   12.77	
  
3MANU25	
   -­‐58.99	
   101.44	
   -­‐89.22	
   26.01	
   19.05	
  
3MANU24	
   -­‐53.81	
   98.55	
   -­‐83.18	
   32.06	
   23.48	
  
3MANU6	
  (1.000)	
   -­‐191.13	
   100.24	
   -­‐221.00	
   	
   	
  
3MANU1	
   -­‐181.51	
   108.41	
   -­‐213.82	
   7.19	
   5.26	
  
3MANU5	
   -­‐171.68	
   99.07	
   -­‐201.20	
   19.80	
   14.50	
  
3MANU2	
   -­‐169.74	
   105.43	
   -­‐201.16	
   19.84	
   14.53	
  
3MANU4	
   -­‐168.16	
   102.63	
   -­‐198.74	
   22.26	
   16.30	
  
3MANU	
  (1.000)	
   -­‐279.29	
   103.20	
   -­‐310.04	
   	
   	
  
DANU6	
  (1.000)	
   -­‐81.69	
   112.01	
   -­‐115.07	
   	
   	
  
DANU5	
   -­‐64.80	
   106.14	
   -­‐96.43	
   18.64	
   13.65	
  
DANU4	
   -­‐61.91	
   112.03	
   -­‐95.29	
   19.77	
   14.48	
  
DANU	
  (1.000)	
   -­‐174.91	
   113.39	
   -­‐208.70	
   	
   	
  
a	
  Los	
  prefijos	
  D	
  o	
  M	
  indican	
  1,3-­‐dimetil	
  o	
  1-­‐	
  o	
  3-­‐metil	
  derivados.	
  Los	
  dígitos	
  finales	
  señalan	
  las	
  

posiciones	
   de	
   protonación,	
   como	
   se	
   indica	
   en	
   el	
   esquema	
   3.8.	
   Entre	
   paréntesis,	
   fracción	
  

molar	
  en	
  el	
  equilibrio	
  tautomérico;	
  si	
  vale	
  0	
  se	
  omite.	
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Tabla	
  3.14.-­‐	
  Órdenes	
  de	
  enlace	
  e	
  índice	
  HOMA	
  para	
  algunos	
  enlaces	
  de	
  los	
  derivados	
  del	
  6-­‐

amino-­‐5-­‐nitrosouracilo.	
  

Tautómeroa	
   HOMA	
  
Orden	
  de	
  enlace	
  (HOMA)	
  

C2-­‐O2	
   C4-­‐O4	
   C5-­‐N5	
   N5-­‐O5	
   C6-­‐N6	
  
1MANU36	
  (1.000)	
   0.92	
   1.57	
   (0.91)	
   1.60	
  (0.91)	
   1.31	
  (0.84)	
   1.55	
  (0.96)	
   1.62	
  (1.00)	
  
1MANU46	
   0.78	
   1.60	
   (0.88)	
   1.17	
  (0.31)	
   1.25	
  (0.78)	
   1.60	
  (0.95)	
   1.62	
  (1.00)	
  
1MANU26	
   0.79	
   1.15	
   (0.25)	
   1.61	
  (0.89)	
   1.30	
  (0.84)	
   1.56	
  (0.96)	
   1.63	
  (1.00)	
  
1MANU35	
   0.83	
   1.59	
   (0.89)	
   1.61	
  (0.92)	
   1.80	
  (0.95)	
   1.10	
  (0.53)	
   1.84	
  (0.88)	
  
1MANU34	
   0.73	
   1.57	
   (0.90)	
   1.18	
  (0.27)	
   1.19	
  (0.66)	
   1.66	
  (0.89)	
   1.79	
  (0.90)	
  
1MANU25	
   0.70	
   1.17	
   (0.34)	
   1.64	
  (0.89)	
   1.80	
  (0.95)	
   1.10	
  (0.49)	
   1.87	
  (0.85)	
  
1MANU24	
   0.63	
   1.16	
   (0.31)	
   1.19	
  (0.34)	
   1.20	
  (0.70)	
   1.65	
  (0.90)	
   1.80	
  (0.89)	
  
1MANU45	
   0.69	
   1.63	
   (0.85)	
   1.16	
  (0.23)	
   1.80	
  (0.94)	
   1.10	
  (0.56)	
   1.84	
  (0.88)	
  
1MANU6	
  (1.000)	
   0.96	
   1.53	
   (0.94)	
   1.55	
  (0.95)	
   1.36	
  (0.90)	
   1.50	
  (0.98)	
   1.58	
  (1.00)	
  
1MANU3	
   0.94	
   1.53	
   (0.95)	
   1.58	
  (0.92)	
   1.37	
  (0.92)	
   1.50	
  (0.98)	
   1.74	
  (0.94)	
  
1MANU5	
   0.83	
   1.56	
   (0.92)	
   1.54	
  (0.97)	
   1.81	
  (0.94)	
   1.08	
  (0.44)	
   1.81	
  (0.90)	
  
1MANU4	
   0.79	
   1.55	
   (0.92)	
   1.16	
  (0.23)	
   1.29	
  (0.84)	
   1.57	
  (0.95)	
   1.73	
  (1.00)	
  
1MANU2	
   0.79	
   1.13	
   (0.18)	
   1.59	
  (0.92)	
   1.38	
  (0.93)	
   1.49	
  (0.98)	
   1.76	
  (0.93)	
  
1MANU	
  (1.000)	
   0.97	
   1.50	
   (0.97)	
   1.53	
  (0.96)	
   1.43	
  (0.95)	
   1.44	
  (0.99)	
   1.71	
  (0.96)	
  
3MANU16	
  (0.997)	
   0.92	
   1.55	
   (0.92)	
   1.64	
  (0.88)	
   1.29	
  (0.86)	
   1.58	
  (0.96)	
   1.62	
  (1.00)	
  
3MANU56	
  (0.003)	
   0.84	
   1.56	
   (0.91)	
   1.68	
  (0.83)	
   1.82	
  (0.92)	
   1.09	
  (0.57)	
   1.69	
  (0.99)	
  
3MANU26	
   0.78	
   1.13	
   (0.23)	
   1.65	
  (0.86)	
   1.28	
  (0.86)	
   1.58	
  (0.95)	
   1.65	
  (1.00)	
  
3MANU46	
   0.78	
   1.55	
   (0.91)	
   1.18	
  (0.34)	
   1.17	
  (0.74)	
   1.69	
  (0.94)	
   1.60	
  (1.00)	
  
3MANU15	
   0.83	
   1.57	
   (0.91)	
   1.64	
  (0.89)	
   1.80	
  (0.95)	
   1.09	
  (0.53)	
   1.83	
  (0.89)	
  
3MANU14	
   0.71	
   1.57	
   (0.91)	
   1.19	
  (0.27)	
   1.16	
  (0.58)	
   1.70	
  (0.88)	
   1.76	
  (0.93)	
  
3MANU25	
   0.67	
   1.13	
   (0.21)	
   1.75	
  (0.86)	
   1.88	
  (0.94)	
   1.10	
  (0.51)	
   1.87	
  (0.86)	
  
3MANU24	
   0.63	
   1.12	
   (0.23)	
   1.18	
  (0.41)	
   1.14	
  (0.69)	
   1.71	
  (0.93)	
   1.77	
  (0.91)	
  
3MANU6	
  (1.000)	
   0.95	
   1.51	
   (0.95)	
   1.61	
  (0.92)	
   1.34	
  (0.91)	
   1.53	
  (0.97)	
   1.56	
  (1.00)	
  
3MANU1	
   0.93	
   1.53	
   (0.95)	
   1.63	
  (0.89)	
   1.35	
  (0.91)	
   1.51	
  (0.97)	
   1.71	
  (0.95)	
  
3MANU5	
   0.84	
   1.53	
   (0.94)	
   1.60	
  (0.93)	
   1.81	
  (0.94)	
   1.08	
  (0.45)	
   1.75	
  (0.94)	
  
3MANU2	
   0.76	
   1.12	
   (0.14)	
   1.65	
  (0.87)	
   1.35	
  (0.90)	
   1.51	
  (0.97)	
   1.73	
  (0.94)	
  
3MANU4	
   0.80	
   1.52	
   (0.93)	
   1.19	
  (0.31)	
   1.29	
  (0.82)	
   1.56	
  (0.96)	
   1.68	
  (0.97)	
  
3MANU	
  (1.000)	
   0.96	
   1.49	
   (0.96)	
   1.60	
  (0.92)	
   1.40	
  (0.94)	
   1.47	
  (0.99)	
   1.64	
  (0.99)	
  
DANU6	
  (1.000)	
   0.92	
   1.60	
   (0.88)	
   1.63	
  (0.88)	
   1.31	
  (0.88)	
   1.55	
  (0.96)	
   1.61	
  (1.00)	
  
DANU5	
   0.71	
   1.60	
   (0.89)	
   1.70	
  (0.68)	
   1.82	
  (0.89)	
   1.07	
  (0.28)	
   1.83	
  (0.82)	
  
DANU4	
   0.80	
   1.62	
   (0.85)	
   1.20	
  (0.52)	
   1.23	
  (0.80)	
   1.61	
  (0.92)	
   1.77	
  (0.89)	
  
DANU	
  (1.000)	
   0.92	
   1.56	
   (0.92)	
   1.62	
  (0.81)	
   1.38	
  (0.94)	
   1.49	
  (0.98)	
   1.74	
  (0.95)	
  
a	
   Los	
   prefijos	
   D	
   o	
   M	
   indican	
   1,3-­‐dimetil	
   o	
   1-­‐	
   o	
   3-­‐metil	
   derivados.	
   Los	
   dígitos	
   finales	
   señalan	
   las	
  

posiciones	
  de	
  protonación,	
   como	
   se	
   indica	
  en	
  el	
   esquema	
  3.8.	
   Entre	
  paréntesis,	
   fracción	
  molar	
  en	
  el	
  

equilibrio	
  tautomérico;	
  si	
  vale	
  0	
  se	
  omite.	
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Tabla	
   3.15.-­‐	
   Propiedades	
   termodinámicas	
   de	
   los	
   tautómeros	
   de	
   los	
   derivados	
   del	
   ácido	
  
violúrico	
  en	
  disolución	
  acuosa	
  (PM3-­‐COSMO).	
  

Tautómeroa	
   ΔHf	
  
(kcal·∙mol-­‐1)	
  

ΔS	
  
(cal·∙mol-­‐1·∙K-­‐1)	
  

ΔGf	
  
(kcal·∙mol-­‐1)	
  

δΔGf	
  
(kcal·∙mol-­‐1)	
   pKT	
  

VIO135	
  (0.965)	
   -­‐134.78	
   93.43	
   -­‐162.62	
   	
   	
  

VIO134[136]b	
  (0.035)	
   -­‐134.15	
   88.93	
   -­‐160.65	
   1.97	
   1.44	
  

VIO146[346]b	
   -­‐124.62	
   92.20	
   -­‐152.10	
   10.53	
   7.71	
  

VIO145[356]b	
   -­‐121.80	
   101.06	
   -­‐151.92	
   10.71	
   7.84	
  

VIO124[236]b	
   -­‐125.13	
   87.79	
   -­‐151.29	
   11.33	
   8.30	
  

VIO125[235]b	
   -­‐122.81	
   91.58	
   -­‐150.10	
   12.52	
   9.17	
  

VIO126[234]b	
   -­‐120.43	
   88.64	
   -­‐146.84	
   15.78	
   11.55	
  

VIO246	
   -­‐118.03	
   90.33	
   -­‐144.95	
   17.67	
   12.94	
  

VIO245[256]b	
   -­‐110.19	
   91.35	
   -­‐137.41	
   25.21	
   18.46	
  

VIO456	
   -­‐108.57	
   87.88	
   -­‐134.76	
   27.86	
   20.41	
  

VIO13	
  (1.000)	
   -­‐248.09	
   92.31	
   -­‐275.60	
   	
   	
  

VIO14[36]b	
   -­‐240.50	
   96.82	
   -­‐269.35	
   6.25	
   4.57	
  

VIO15[35]b	
   -­‐237.40	
   88.93	
   -­‐263.90	
   11.70	
   8.57	
  

VIO16[34]b	
   -­‐235.73	
   93.29	
   -­‐263.53	
   12.07	
   8.84	
  

VIO12[23]b	
   -­‐236.02	
   91.95	
   -­‐263.42	
   12.18	
   8.92	
  

VIO25	
   -­‐227.77	
   102.17	
   -­‐258.22	
   17.38	
   12.73	
  

VIO46	
   -­‐230.71	
   85.94	
   -­‐256.32	
   19.28	
   14.12	
  

VIO24[26]b	
   -­‐229.30	
   83.57	
   -­‐254.20	
   21.39	
   15.67	
  

VIO45[56]b	
   -­‐223.29	
   95.55	
   -­‐251.76	
   23.83	
   17.46	
  

VIO1[3]b	
  (1.000)	
   -­‐346.00	
   93.28	
   -­‐373.80	
   	
   	
  

VIO2	
   -­‐336.79	
   92.29	
   -­‐364.29	
   9.51	
   6.96	
  

VIO4[6]b	
   -­‐337.18	
   90.11	
   -­‐364.03	
   9.76	
   7.15	
  

VIO5	
   -­‐335.50	
   92.88	
   -­‐363.18	
   10.62	
   7.78	
  

VIO	
  (1.000)	
   -­‐440.11	
   90.39	
   -­‐467.05	
   	
   	
  

MVIO35[15]c	
  (1.000)	
   -­‐130.07	
   112.92	
   -­‐163.72	
   	
   	
  

MVIO34[16]c	
   -­‐128.45	
   100.32	
   -­‐158.35	
   5.37	
   3.94	
  

VIO135	
  (0.965)	
   -­‐134.78	
   93.43	
   -­‐162.62	
   	
   	
  

VIO134[136]b	
  (0.035)	
   -­‐134.15	
   88.93	
   -­‐160.65	
   1.97	
   1.44	
  

VIO146[346]b	
   -­‐124.62	
   92.20	
   -­‐152.10	
   10.53	
   7.71	
  

VIO145[356]b	
   -­‐121.80	
   101.06	
   -­‐151.92	
   10.71	
   7.84	
  

VIO124[236]b	
   -­‐125.13	
   87.79	
   -­‐151.29	
   11.33	
   8.30	
  

VIO125[235]b	
   -­‐122.81	
   91.58	
   -­‐150.10	
   12.52	
   9.17	
  

VIO126[234]b	
   -­‐120.43	
   88.64	
   -­‐146.84	
   15.78	
   11.55	
  

VIO246	
   -­‐118.03	
   90.33	
   -­‐144.95	
   17.67	
   12.94	
  

VIO245[256]b	
   -­‐110.19	
   91.35	
   -­‐137.41	
   25.21	
   18.46	
  

VIO456	
   -­‐108.57	
   87.88	
   -­‐134.76	
   27.86	
   20.41	
  

VIO13	
  (1.000)	
   -­‐248.09	
   92.31	
   -­‐275.60	
   	
   	
  

VIO14[36]b	
   -­‐240.50	
   96.82	
   -­‐269.35	
   6.25	
   4.57	
  

VIO15[35]b	
   -­‐237.40	
   88.93	
   -­‐263.90	
   11.70	
   8.57	
  

VIO16[34]b	
   -­‐235.73	
   93.29	
   -­‐263.53	
   12.07	
   8.84	
  

VIO12[23]b	
   -­‐236.02	
   91.95	
   -­‐263.42	
   12.18	
   8.92	
  
a	
  Los	
  prefijos	
  D	
  o	
  M	
  indican	
  1,3-­‐dimetil	
  or	
  1-­‐	
  or	
  3-­‐metil	
  derivados	
  y	
  los	
  dígitos	
  finales	
  señalan	
  las	
  posiciones	
  de	
  protonación,	
  como	
  se	
  indica	
  en	
  el	
  
esquema	
  3.8.	
  Entre	
  paréntesis,	
  fracción	
  molar	
  en	
  el	
  equilibrio	
  tautomérico;	
  si	
  vale	
  cero,	
  se	
  omite.	
  b	
  Debido	
  a	
  la	
  simetría	
  a	
  través	
  del	
  eje	
  C2-­‐C5	
  en	
  
los	
  derivados	
  VIO	
  y	
  DVIO,	
  las	
  posiciones	
  1-­‐3	
  y	
  4-­‐6	
  son	
  equivalentes	
  (expresado	
  entre	
  corchetes).	
  c	
  Debido	
  a	
  la	
  equivalencia	
  entre	
  los	
  ácidos	
  1-­‐	
  y	
  3-­‐
metilviolúrico,	
  los	
  tautómeros	
  se	
  han	
  nombrado	
  asumiendo	
  el	
  1-­‐metil;	
  entre	
  corchetes,	
  se	
  indican	
  las	
  posiciones	
  equivalentes	
  en	
  el	
  3-­‐metil.	
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Tabla	
  3.16.-­‐	
  Órdenes	
  de	
  enlace	
  e	
  índice	
  HOMA	
  para	
  algunos	
  enlaces	
  de	
  los	
  derivados	
  del	
  ácido	
  
violúrico.	
  

Tautómeroa	
   HOMA	
  
Orden	
  de	
  enlace	
  (HOMA)	
  

C2-­‐O2	
   C4-­‐O4	
   C5-­‐N5	
   N5-­‐O5	
   C6-­‐N6	
  
VIO135	
  (0.965)	
   0.85	
   1.58	
   (0.89)	
   1.62	
   (0.92)	
   1.77	
   (0.95)	
   1.13	
  (0.64)	
   1.68	
  (0.83)	
  

VIO134[136]b	
  (0.035)	
   0.75	
   1.57	
   (0.90)	
   1.20	
   (0.38)	
   1.20	
   (0.66)	
   1.66	
  (0.92)	
   1.62	
  (0.89)	
  

VIO146[346]b	
   0.60	
   1.60	
   (0.88)	
   1.18	
   (0.34)	
   1.15	
   (0.55)	
   1.70	
  (0.89)	
   1.19	
  (0.34)	
  

VIO145[356]b	
   0.71	
   1.63	
   (0.85)	
   1.16	
   (0.27)	
   1.76	
   (0.95)	
   1.14	
  (0.68)	
   1.68	
  (0.83)	
  

VIO124[236]b	
   0.64	
   1.17	
   (0.38)	
   1.20	
   (0.43)	
   1.18	
   (0.63)	
   1.67	
  (0.91)	
   1.63	
  (0.86)	
  

VIO125[235]b	
   0.72	
   1.17	
   (0.38)	
   1.65	
   (0.89)	
   1.77	
   (0.95)	
   1.13	
  (0.63)	
   1.71	
  (0.77)	
  

VIO126[234]b	
   0.59	
   1.14	
   (0.27)	
   1.63	
   (0.88)	
   1.14	
   (0.55)	
   1.72	
  (0.87)	
   1.18	
  (0.36)	
  

VIO246	
   0.52	
   1.18	
   (0.45)	
   1.19	
   (0.40)	
   1.10	
   (0.43)	
   1.75	
  (0.86)	
   1.19	
  (0.45)	
  

VIO245[256]b	
   0.65	
   1.19	
   (0.47)	
   1.19	
   (0.38)	
   1.75	
   (0.95)	
   1.14	
  (0.70)	
   1.72	
  (0.77)	
  

VIO456	
   0.61	
   1.69	
   (0.76)	
   1.16	
   (0.18)	
   1.73	
   (0.95)	
   1.15	
  (0.69)	
   1.19	
  (0.45)	
  

VIO13	
  (1.000)	
   0.92	
   1.51	
   (0.95)	
   1.60	
   (0.91)	
   1.29	
   (0.85)	
   1.58	
  (0.94)	
   1.58	
  (0.92)	
  

VIO14[36]b	
   0.78	
   1.54	
   (0.93)	
   1.17	
   (0.29)	
   1.26	
   (0.81)	
   1.59	
  (0.96)	
   1.58	
  (0.92)	
  

VIO15[35]b	
   0.85	
   1.54	
   (0.93)	
   1.56	
   (0.96)	
   1.80	
   (0.94)	
   1.11	
  (0.56)	
   1.64	
  (0.87)	
  

VIO16[34]b	
   0.78	
   1.52	
   (0.94)	
   1.56	
   (0.94)	
   1.24	
   (0.77)	
   1.60	
  (0.95)	
   1.18	
  (0.29)	
  

VIO12[23]b	
   0.76	
   1.13	
   (0.18)	
   1.60	
   (0.90)	
   1.28	
   (0.84)	
   1.58	
  (0.94)	
   1.59	
  (0.92)	
  

VIO25	
   0.72	
   1.16	
   (0.36)	
   1.60	
   (0.93)	
   1.80	
   (0.94)	
   1.11	
  (0.55)	
   1.66	
  (0.85)	
  

VIO46	
   0.62	
   1.56	
   (0.92)	
   1.16	
   (0.29)	
   1.18	
   (0.67)	
   1.68	
  (0.89)	
   1.16	
  (0.31)	
  

VIO24[26]b	
   0.64	
   1.15	
   (0.29)	
   1.17	
   (0.36)	
   1.20	
   (0.73)	
   1.65	
  (0.91)	
   1.59	
  (0.92)	
  

VIO45[56]b	
   0.69	
   1.57	
   (0.90)	
   1.14	
   (0.16)	
   1.80	
   (0.93)	
   1.11	
  (0.59)	
   1.61	
  (0.89)	
  

VIO1[3]b	
  (1.000)	
   0.95	
   1.47	
   (0.98)	
   1.55	
   (0.95)	
   1.34	
   (0.92)	
   1.53	
  (0.96)	
   1.55	
  (0.95)	
  

VIO2	
   0.79	
   1.12	
   (0.18)	
   1.57	
   (0.94)	
   1.34	
   (0.92)	
   1.53	
  (0.96)	
   1.55	
  (0.95)	
  

VIO4[6]b	
   0.80	
   1.49	
   (0.97)	
   1.14	
   (0.25)	
   1.29	
   (0.86)	
   1.56	
  (0.96)	
   1.53	
  (0.96)	
  

VIO5	
   0.85	
   1.51	
   (0.96)	
   1.52	
   (0.98)	
   1.82	
   (0.93)	
   1.09	
  (0.44)	
   1.58	
  (0.93)	
  

VIO	
  (1.000)	
   0.98	
   1.43	
   (0.99)	
   1.52	
   (0.97)	
   1.41	
   (0.96)	
   1.47	
  (0.99)	
   1.50	
  (0.98)	
  

MVIO35[15]c	
  (1.000)	
   0.83	
   1.61	
   (0.87)	
   1.61	
   (0.92)	
   1.77	
   (0.95)	
   1.13	
  (0.63)	
   1.71	
  (0.78)	
  

MVIO34[16]c	
   0.72	
   1.60	
   (0.88)	
   1.18	
   (0.38)	
   1.17	
   (0.62)	
   1.68	
  (0.89)	
   1.65	
  (0.85)	
  

VIO135	
  (0.965)	
   0.75	
   1.61	
   (0.87)	
   1.62	
   (0.89)	
   1.19	
   (0.64)	
   1.66	
  (0.92)	
   1.21	
  (0.41)	
  

VIO134[136]b	
  (0.035)	
   0.59	
   1.63	
   (0.84)	
   1.18	
   (0.38)	
   1.12	
   (0.49)	
   1.74	
  (0.86)	
   1.20	
  (0.41)	
  

VIO146[346]b	
   0.61	
   1.16	
   (0.29)	
   1.63	
   (0.87)	
   1.16	
   (0.58)	
   1.69	
  (0.90)	
   1.21	
  (0.40)	
  

VIO145[356]b	
   0.72	
   1.18	
   (0.38)	
   1.65	
   (0.89)	
   1.77	
   (0.95)	
   1.13	
  (0.63)	
   1.74	
  (0.74)	
  

VIO124[236]b	
   0.63	
   1.18	
   (0.38)	
   1.19	
   (0.45)	
   1.16	
   (0.59)	
   1.70	
  (0.88)	
   1.67	
  (0.83)	
  

VIO125[235]b	
   0.72	
   1.66	
   (0.81)	
   1.18	
   (0.36)	
   1.78	
   (0.93)	
   1.13	
  (0.70)	
   1.71	
  (0.80)	
  

VIO126[234]b	
   0.91	
   1.54	
   (0.93)	
   1.59	
   (0.92)	
   1.30	
   (0.86)	
   1.57	
  (0.95)	
   1.62	
  (0.89)	
  

VIO246	
   0.77	
   1.58	
   (0.90)	
   1.17	
   (0.29)	
   1.28	
   (0.82)	
   1.58	
  (0.96)	
   1.62	
  (0.89)	
  

VIO245[256]b	
   0.78	
   1.56	
   (0.91)	
   1.56	
   (0.94)	
   1.24	
   (0.76)	
   1.51	
  (0.95)	
   1.19	
  (0.34)	
  

VIO456	
   0.76	
   1.14	
   (0.21)	
   1.60	
   (0.90)	
   1.29	
   (0.85)	
   1.57	
  (0.95)	
   1.63	
  (0.88)	
  

VIO13	
  (1.000)	
   0.79	
   1.57	
   (0.91)	
   1.60	
   (0.91)	
   1.84	
   (0.91)	
   1.07	
  (0.39)	
   1.68	
  (0.83)	
  

VIO14[36]b	
   0.95	
   1.50	
   (0.96)	
   1.54	
   (0.95)	
   1.35	
   (0.92)	
   1.51	
  (0.97)	
   1.59	
  (0.92)	
  

VIO15[35]b	
   0.82	
   1.65	
   (0.83)	
   1.65	
   (0.89)	
   1.77	
   (0.95)	
   1.13	
  (0.64)	
   1.70	
  (0.80)	
  

VIO16[34]b	
   0.73	
   1.64	
   (0.84)	
   1.21	
   (0.40)	
   1.20	
   (0.65)	
   1.65	
  (0.92)	
   1.65	
  (0.85)	
  

VIO12[23]b	
   0.90	
   1.58	
   (0.90)	
   1.63	
   (0.89)	
   1.30	
   (0.86)	
   1.56	
  (0.95)	
   1.61	
  (0.90)	
  
a	
  Los	
  prefijos	
  D	
  o	
  M	
  indican	
  1,3-­‐dimetil	
  or	
  1-­‐	
  or	
  3-­‐metil	
  derivados	
  y	
  los	
  dígitos	
  finales	
  señalan	
  las	
  posiciones	
  de	
  protonación,	
  como	
  se	
  indica	
  en	
  el	
  
esquema	
  3.8.	
  Entre	
  paréntesis,	
  fracción	
  molar	
  en	
  el	
  equilibrio	
  tautomérico;	
  si	
  vale	
  cero,	
  se	
  omite.	
  b	
  Debido	
  a	
  la	
  simetría	
  a	
  través	
  del	
  eje	
  C2-­‐C5	
  en	
  
los	
  derivados	
  VIO	
  y	
  DVIO,	
  las	
  posiciones	
  1-­‐3	
  y	
  4-­‐6	
  son	
  equivalentes	
  (expresado	
  entre	
  corchetes).	
  c	
  Debido	
  a	
  la	
  equivalencia	
  entre	
  los	
  ácidos	
  1-­‐	
  y	
  3-­‐
metilviolúrico,	
  los	
  tautómeros	
  se	
  han	
  nombrado	
  asumiendo	
  el	
  1-­‐metil;	
  entre	
  corchetes,	
  se	
  indican	
  las	
  posiciones	
  equivalentes	
  en	
  el	
  3-­‐metil.	
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Tabla	
  3.17.-­‐	
  Constantes	
  de	
  acidez	
  encontradas	
  en	
  bibliografía	
  para	
  

los	
  compuestos	
  estudiados	
  (entre	
  paréntesis,	
  protón	
  perdido).	
  

Compuesto	
   pK1	
   pK2	
   Referencia	
  

ANUH3
	
   4.8	
  (-­‐H1)	
   *	
   [16]	
  

1MANUH2	
   8.4	
  (-­‐H3)	
   *	
   [15]	
  

3MANUH2	
   5.5	
  (-­‐H1)	
   *	
   [56]	
  

DANUH	
   8.5	
  (-­‐H6)	
   -­‐-­‐	
   [14]	
  

VIOH3
	
   4.3	
  (-­‐H5)	
   9.6	
  (-­‐H3)	
   [57]	
  

MVIOH2	
   4.5	
  (-­‐H5)	
   *	
   [58]	
  

DVIOH	
   4.6	
  (-­‐H5)	
   -­‐-­‐	
   [58]	
  

(*)	
  Sin	
  calcular	
  (ver	
  texto).	
  

	
  

En	
  general,	
   como	
  es	
  esperable,	
  para	
   cada	
   conjunto	
  de	
  especies	
   la	
  estabilidad	
  mayor	
  

corresponde	
  a	
  la	
  forma	
  de	
  mayor	
  aromaticidad	
  (HOMA	
  cercano	
  a	
  1),	
  decreciendo	
  este	
  

índice	
  a	
  medida	
  que	
   lo	
  hace	
   la	
  estabilidad. Además,	
  en	
   la	
   tabla	
  3.17,	
   se	
   recogen	
   los	
  

valores	
  de	
  las	
  constantes	
  de	
  acidez	
  (pKs)	
  encontrados	
  en	
  la	
  bibliografía	
  [14-­‐16,56-­‐58];	
  

la	
  asignación	
  del	
  protón	
  que	
  se	
  pierde	
  en	
  cada	
  caso	
  se	
  ha	
  realizado	
  teniendo	
  en	
  cuenta	
  

los	
   datos	
   de	
   estabilidad	
   de	
   las	
   tablas	
   3.11	
   a	
   3.16	
   y	
   comparando	
   los	
   datos	
   para	
   los	
  

derivados	
  ANU	
  y	
  VIO,	
   respectivamente.	
  Para	
  ANUH3	
  y	
  3MANUH2,	
   el	
   valor	
  del	
  pK1	
   se	
  

debe	
   a	
   la	
   pérdida	
   del	
   protón	
   unido	
   al	
   nitrógeno	
   N1	
   (pK	
   ca.	
   5),	
   mientras	
   que	
   en	
  

1MANUH2,	
   la	
   primera	
   desprotonación	
   corresponde	
   al	
   protón	
   H3,	
   aunque	
   el	
  

monoanión	
   resultante	
  debe	
  estar	
   fuertemente	
  enolizado	
  como	
   lo	
   indica	
  el	
  hecho	
  de	
  

que	
  1MANUH2	
  y	
  DANUH	
  presenten	
  valores	
  del	
  pK1	
  tan	
  parecidos	
  (ca.	
  8-­‐9);	
  los	
  procesos	
  

de	
  desprotonación	
  subsiguientes	
  no	
  han	
  podido	
  ser	
  medidos	
  debido	
  a	
  la	
  hidrólisis	
  que	
  

sufren	
   estos	
   derivados	
   en	
   condiciones	
   alcalinas,	
   para	
   dar	
   los	
   correspondientes	
  

violúricos	
  [34].	
  En	
  los	
  derivados	
  VIO,	
  el	
  primer	
  proceso	
  de	
  desprotonación	
  se	
  debe	
  a	
  la	
  

pérdida	
  del	
  protón	
  del	
  grupo	
  5-­‐hidroxiimino	
  (pK1	
  ca.	
  4-­‐5)	
  y	
  el	
  segundo,	
  aunque	
  no	
  ha	
  

sido	
  claramente	
  detectado	
  para	
  MVIOH2	
  y	
  DVIOH,	
  puede	
  deberse	
  a	
  hidrógenos	
  de	
  tipo	
  

N-­‐H;	
   en	
   el	
   VIOH3,	
   este	
   proceso	
   se	
   puede	
   asignar	
   a	
   la	
   pérdida	
   del	
   protón	
   H3,	
   por	
  

comparación	
  con	
  los	
  valores	
  de	
  pK	
  encontrados	
  para	
  1MANUH2	
  and	
  DANUH.	
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Esquema	
  3.9.-­‐	
  Desprotonación	
  de	
  los	
  derivados	
  ANU,	
  mostrando	
  las	
  formas	
  más	
  estables.	
  

	
  

Para	
  los	
  derivados	
  del	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilo,	
  el	
  análisis	
  de	
  las	
  estabilidades	
  relativas	
  

de	
  las	
  diferentes	
  formas	
  tautómeras	
  (tablas	
  3.11	
  a	
  3.16)	
  permiten	
  asignar	
  el	
  siguiente	
  

orden	
   de	
   basicidad	
   creciente	
  N6	
   >	
   (N3>N1)	
   >	
   (O4,O5,O2)	
   y	
   las	
   formas	
  más	
   estables	
  

(todas	
  ellas	
  presentes	
  en	
  fracción	
  molar	
  1	
  o	
  muy	
  próxima)	
  se	
  muestran	
  en	
  el	
  esquema	
  

3.9.	
  

	
  

En	
   la	
   figura	
   3.2	
   y	
   el	
   esquema	
   3.10	
   se	
   han	
   representado	
   los	
   cambios	
   en	
   el	
   orden	
   de	
  

enlace	
   para	
   las	
   sucesivas	
   formas	
   desprotonadas	
   más	
   estables	
   y	
   las	
   estructuras	
  

resonantes	
   para	
   la	
   forma	
   aniónica,	
   respectivamente.	
   A	
   la	
   vista	
   de	
   estas	
   figuras	
   y	
   a	
  

medida	
   que	
   la	
   desprotonación	
   aumenta,	
   se	
   pueden	
   hacer	
   las	
   siguientes	
  

consideraciones:	
  

	
  

a. Los	
  enlaces	
  C-­‐O	
  son	
  grupos	
  carbonilo	
  ligeramente	
  labilizados	
  (esquema	
  3.10.A),	
  

mostrando	
  contribución	
  creciente	
  de	
  la	
  forma	
  enolato	
  (esquema	
  3.10.B).	
  

b. De	
   la	
   misma	
   forma,	
   los	
   enlaces	
   N-­‐O	
   paracen	
   ser	
   grupos	
   nitroso	
   (esquema	
  

3.10.A)	
  con	
  un	
  carácter	
  creciente	
  de	
  grupo	
  oximato	
  (esquema	
  3.10.C).	
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Figura	
   3.2.-­‐	
   Orden	
   de	
   enlace	
   en	
   las	
   formas	
  más	
   estables,	
   neutras	
   y	
   desprotonadas,	
   de	
   los	
   derivados	
  

metilados	
   del	
   6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilo.	
   A	
   la	
   derecha,	
   resumen	
   (máximo,	
   media+desviación	
   estándar,	
  

media,	
  media-­‐desviación	
  estándar	
  y	
  mínimo)	
  de	
  los	
  valores	
  del	
  orden	
  de	
  enlace	
  para	
  todas	
  las	
  formas	
  de	
  

ANU	
  y	
  VIO	
  estudiadas.	
  

	
  

	
  
	
  

Esquema	
  3.10.-­‐	
  Estructuras	
  resonantes	
  para	
  el	
  anión	
  de	
  los	
  derivados	
  	
  

del	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilo.	
  

c. 	
  El	
  grupo	
  6-­‐amino	
  muestra	
  un	
  fuerte	
  carácter	
  de	
   imino,	
  que	
  decrece	
  en	
  cierta	
  

medida,	
  hasta	
  que	
  se	
  pierde	
  el	
  protón	
  unido	
  al	
  átomo	
  N6,	
   lo	
  cual	
  provoca	
  un	
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agudo	
  incremento	
  del	
  carácter	
  de	
  imino	
  (esquemas	
  3.10.B	
  y	
  C).	
  

d. Los	
   procesos	
   de	
   desprotonación	
   hacen	
   que	
   aumente	
   la	
   participación	
   en	
   la	
  

estructura	
  del	
  anión	
  de	
  las	
  formas	
  resonantes	
  3.10.B	
  y	
  C.	
  

	
  

En	
   la	
  figura	
  3.3,	
  se	
  presenta	
  un	
  estudio	
  similar	
  para	
   los	
  derivados	
  del	
  ácido	
  violúrico.	
  

Como	
   los	
   6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilos,	
   los	
   ácidos	
   violúricos	
   muestran	
   una	
   marcada	
  

deslocalización	
  electrónica.	
  A	
  la	
  vista	
  de	
  los	
  datos	
  de	
  la	
  tablas	
  3.15	
  y	
  3.16,	
  los	
  procesos	
  

de	
  desprotonación	
  entre	
  las	
  formas	
  más	
  estables	
  (fracción	
  molar	
  0.97-­‐1.00)	
  se	
  pueden	
  

escribir	
  tal	
  y	
  como	
  se	
  indica	
  en	
  el	
  esquema	
  3.11,	
  siendo	
  el	
  orden	
  de	
  basicidad	
  (N3,N1)	
  

>	
  O5	
  >	
  (O2,O4,O6).	
  

	
  

	
  
Figura	
   3.3.-­‐	
   Orden	
   de	
   enlace	
   en	
   las	
   formas	
  más	
   estables,	
   neutras	
   y	
   desprotonadas,	
   de	
   los	
   derivados	
  

metilados	
   del	
   ácido	
   violúrico.	
   A	
   la	
   derecha,	
   resumen	
   (máximo,	
   media+desviación	
   estándar,	
   media,	
  

media-­‐desviación	
  estándar	
  y	
  mínimo)	
  de	
  los	
  valores	
  del	
  orden	
  de	
  enlace	
  para	
  todas	
  las	
  formas	
  de	
  ANU	
  y	
  

VIO	
  estudiadas.	
  Entre	
  corchetes,	
  se	
  expresan	
  formas	
  moleculares	
  estructuralmente	
  equivalentes.	
  

	
   	
  

El	
  hecho	
  más	
  notorio	
  en	
  este	
  caso	
  es	
  que	
  la	
  forma	
  neutra	
  más	
  estable	
  es	
  un	
  tautómero	
  

ceto-­‐hidroxiimino	
  que,	
  al	
  perder	
  el	
  protón	
  H5	
  (pKa	
  ca.	
  4.5),	
  se	
  transforma	
  en	
  una	
  forma	
  

ceto-­‐nitroso	
  (esquema	
  3.11,	
  arriba);	
  este	
  carácter	
  se	
  mantiene	
  en	
  las	
  sucesivas	
  formas	
  

aniónicas.	
  Ahora	
  bien,	
  cuando	
  aumenta	
  el	
  nivel	
  de	
  desprotonación,	
  la	
  participación	
  de	
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la	
  forma	
  oxima	
  aumenta	
  lenta	
  y	
  gradualmente	
  (esquema	
  3.11,	
  abajo).	
  Tal	
  y	
  como	
  se	
  ha	
  

indicado	
   anteriormente,	
   los	
   grupos	
   carbonilo	
   aparecen	
   siempre	
   enolizados	
   en	
   cierto	
  

grado.	
  

	
  

	
  
Esquema	
  3.11.-­‐	
  Esquema	
  general	
  de	
  la	
  desprotonación	
  de	
  los	
  derivados	
  VIO,	
  mostrando	
  las	
  formas	
  más	
  

estables	
  y	
  las	
  estructuras	
  resonantes.	
  

	
  

Tabla	
  3.18.-­‐	
  Resumen	
  de	
  las	
  distancias	
  C-­‐O,	
  C-­‐N	
  y	
  N-­‐O	
  encontradas	
  (Å)	
  experimentalmente	
  (fuente:	
  

CCDC)	
  en	
  las	
  formas	
  libres	
  y	
  coordinadas	
  de	
  los	
  derivados	
  de	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilo	
  (ANU,	
  X=N)	
  

y	
  ácido	
  violúrico	
  (VIO,	
  X=O).	
  

Especie	
   C2-­‐O2	
   C4-­‐O4	
   C6-­‐X6	
   C5-­‐N5	
   N5-­‐O5	
  

ANU	
   1.22(1)	
   1.22(0)	
   1.31(1)	
   1.35(1)	
   1.28(1)	
  

ANU(-­‐)	
   1.22(2)	
   1.23(2)	
   1.30(2)	
   1.34(2)	
   1.27(2)	
  

VIO	
   1.22(2)	
   1.21(1)	
   1.22(1)	
   1.29(0)	
   1.35(1)	
  

VIO(-­‐)	
   1.21(2)	
   1.24(2)	
   1.22(2)	
   1.35(2)	
   1.26(2)	
  

	
  

Finalmente,	
   se	
   ha	
   realizado	
   una	
   comprobación	
   de	
   las	
   conclusiones	
   extraídas	
  

teóricamente	
  con	
  datos	
  estructurales	
   (DRX)	
  conocidos.	
  Para	
  ello,	
  se	
  ha	
  realizado	
  una	
  

búsqueda	
   en	
   la	
   Cambridge	
   Structural	
   Database	
   (CCDC)	
   que	
   ha	
   permitido	
   recopilar	
  

datos	
   sobre	
   unos	
   sesenta	
   compuestos	
   conteniendo	
   derivados	
   del	
   6-­‐amino-­‐5-­‐

nitrosouracilo	
   y	
   el	
   ácido	
   violúrico,	
   pero	
   solo	
   en	
   forma	
   neutra	
   (sin	
   metal)	
   o	
  

monodesprotonada	
  (coordinados	
  a	
  metal);	
  no	
  se	
  ha	
  encontrado	
  ninguna	
  estructura	
  en	
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la	
   que	
   el	
   ligando	
   pirimidínico	
   se	
   encuentre	
   en	
   estado	
   de	
   desprotonación	
   mayor.	
   El	
  

análisis	
   de	
   los	
   datos	
   (tabla	
   3.18)	
   indica	
   que	
   las	
   formas	
   tautómeras	
   presentes	
   son	
  

coincidentes	
  con	
  las	
  previstas	
  a	
  partir	
  de	
  los	
  cálculos.	
  Así,	
  los	
  derivados	
  del	
  6-­‐amino-­‐5-­‐

nitrosouracilo	
  parecen	
  estar	
  siempre	
  en	
  una	
  forma	
  tautómera	
  amino-­‐nitroso-­‐ceto	
  con	
  

fuerte	
  carácter	
  de	
  imino,	
  mientras	
  que	
  los	
  ácidos	
  violúricos,	
  	
  al	
  coordinarse	
  a	
  un	
  metal,	
  

cambian	
  de	
   la	
   forma	
  ceto-­‐oxima	
  a	
  una	
   forma	
  ceto-­‐nitroso	
  parcialmente	
  enolizada,	
   a	
  

pesar	
  de	
  que	
  en	
  bibliografía	
  los	
  autores	
  se	
  refieran	
  a	
  estos	
  compuestos	
  como	
  ligandos	
  

5-­‐oximato.	
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CAPÍTULO	
  IV	
  

 
________________________________________________ 

Complejos	
  de	
  renio	
  con	
  
5-­‐nitrosopirimidinas	
  

 



  

IV.-­‐	
  COMPLEJOS	
  DE	
  RENIO(I)	
  CON	
  5-­‐NITROSOPIRIMIDINAS	
  

	
   	
  

En	
  el	
  presente	
  apartado	
  se	
  exponen	
  los	
  resultados	
  obtenidos	
  del	
  estudio	
  de	
  la	
  reacción	
  

entre	
  [ReCl(CO)5]	
  y	
  los	
  ligandos	
  ANU,	
  MANU,	
  DANU,	
  DANTU,	
  2MeOANU,	
  VIO,	
  MVIO	
  y	
  

DVIO,	
  obteniéndose	
  en	
  todos	
  los	
  casos	
  complejos	
  metálicos	
  de	
  fórmula	
  [ReCl(CO)3L]	
  o	
  

[Re(H2O)(CO)3(LH-­‐1)].	
   En	
   el	
   apéndice	
   B	
   del	
   CD-­‐R	
   adjunto	
   se	
   recogen	
   los	
   datos	
  

cristalográficos,	
  espectros	
  y	
  diagramas	
  de	
  todos	
  los	
  compuestos	
  estudiados.	
  

	
  

	
  

4.1.	
  Síntesis	
  

	
  

Los	
   complejos	
   [ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN	
   y	
   ReCl(CO)3(MANU)	
   se	
   han	
   sintetizado	
  

haciendo	
   reaccionar	
   el	
   compuesto	
   [ReCl(CO)5]	
   y	
   los	
   ligandos	
   DANU	
   y	
   MANU	
   en	
  

proporción	
  1:1	
  en	
  acetonitrilo,	
  con	
  agitación	
  durante	
  3	
  horas	
  (a	
  50	
  °C).	
  Tras	
  24	
  horas	
  

de	
  reposo	
  de	
  la	
  disolución,	
  aparece	
  un	
  precipitado	
  rojo	
  que	
  se	
  filtra	
  y	
  se	
  seca	
  al	
  aire.	
  

Por	
   evaporación	
   lenta	
   a	
   temperatura	
   ambiente	
   de	
   la	
   disolución	
   correspondiente,	
   se	
  

obtuvieron	
   cristales	
   de	
   [ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN,	
   aptos	
   para	
   su	
   resolución	
   por	
  

difracción	
  de	
  rayos	
  X.	
  

	
   	
  

Los	
  complejos	
  ReCl(CO)3(ANU)	
  y	
  ReCl(CO)3(2MeOANU)	
  se	
  han	
  obtenido	
  por	
  reacción	
  

de	
  [ReCl(CO)5]	
  con	
  un	
  ligero	
  exceso	
  estequiométrico	
  de	
  los	
  ligandos	
  ANU	
  y	
  2MeOANU.	
  

La	
   reacción	
  se	
   llevó	
  a	
  cabo	
  en	
  etanol	
   caliente	
   (50-­‐60	
   °C)	
   con	
  agitación	
  magnética.	
  Al	
  

cabo	
   de	
   3	
   horas	
   se	
   filtra	
   el	
   exceso	
   de	
   ligando	
   no	
   reaccionante	
   y	
   se	
   evapora	
   la	
  

disolución	
  resultante	
  hasta	
  casi	
  sequedad.	
  Se	
  añade	
  hexano	
  y	
  precipita	
  un	
  sólido	
  rojo	
  

que	
  se	
  filtra	
  y	
  se	
  seca	
  a	
  aire.	
  

	
   	
  

El	
   complejo	
   [ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN	
   ha	
   sido	
   sintetizado	
   por	
   reacción	
   entre	
  

[ReCl(CO)5]	
  	
  y	
  el	
  ligando	
  DANTU	
  en	
  proporción	
  1:1	
  en	
  acetonitrilo	
  caliente	
  (50	
  °C),	
  con	
  

agitación	
  magnética	
  durante	
  unas	
  tres	
  horas.	
  Aparece	
  un	
  precipitado	
  rojo	
  que	
  se	
  filtra	
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y	
   se	
   dejar	
   secar	
   al	
   aire.	
   Por	
   evaporación	
   lenta,	
   a	
   temperatura	
   ambiente,	
   de	
   la	
  

disolución	
  resultante,	
  se	
  obtuvieron	
  cristales	
  adecuados	
  para	
  su	
  estudio	
  por	
  difracción	
  

de	
  rayos	
  X.	
  

	
   	
  

Los	
   complejos	
   [Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐1)]·∙½H2O,	
   Re(CO)3(MVIOH-­‐1)·∙1½H2O	
   y	
  

[Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
  han	
  sido	
  obtenidos	
  mediante	
  reacción	
  de	
  [ReCl(CO)5]	
  con	
  los	
  

ligandos	
  VIO,	
  MVIO	
  y	
  DVIO,	
   respectivamente,	
  en	
  proporción	
  1:1.	
   La	
   reacción	
  ha	
  sido	
  

llevada	
  a	
  cabo	
  en	
  una	
  mezcla	
  de	
  agua	
  y	
  acetona	
  (1:1)	
  con	
  agitación	
  magnética	
  durante	
  

tres	
  horas	
   (50-­‐60	
   °C).	
  Al	
   cabo	
  de	
  unos	
  días	
   se	
  obtienen	
  cristales	
  de	
  color	
   rojo	
  de	
   los	
  

tres	
  complejos,	
  siendo	
  aptos	
  para	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X	
   los	
  cristales	
  de	
   los	
  complejos	
  

[Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐1)]·∙½H2O	
  y	
  [Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
  .	
  

	
  

En	
  la	
  tabla	
  4.1	
  se	
  recogen	
  los	
  datos	
  de	
  análisis	
  elemental,	
  conductividad	
  molar	
  y	
  color	
  

de	
  los	
  compuestos	
  estudiados.	
  Los	
  rendimientos	
  oscilan	
  alrededor	
  del	
  60-­‐70%.	
  

	
  

Tabla	
  4.1.-­‐	
  Datos	
  analíticos*	
  y	
  conductividad	
  molar	
  (ohm-­‐1·∙cm2·∙mol-­‐1)	
  de	
  los	
  complejos	
  sintetizados.	
  

Compuesto	
   Fórmula	
   M	
  (g/mol)	
   C	
  (%)	
   H	
  (%)	
   N	
  (%)	
   Λ 	
   Color	
  

ReCl(CO)3(ANU)	
   ReC7H4N4O6Cl	
   461.81	
   18.61	
  
(18.21)	
  

1.26	
  
(0.87)	
  

12.41	
  
(12.13)	
  

73.2	
   Rojo	
  

ReCl(CO)3(MANU)	
   ReC8H6N4O6Cl	
   475.82	
   20.33	
  
(20.19)	
  

1.25	
  
(1.27)	
  

11.66	
  
(11.77)	
  

68.2	
   Rojo	
  

[ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN	
   ReC11H11N5O6Cl	
   530.93	
   24.85	
  
(24.88)	
  

1.87	
  
(2.09)	
  

13.35	
  
(13.19)	
  

10.2	
   Rojo	
  

[ReCl(CO)3(DANTU)]	
  
·∙½CH3CN**	
  

ReC10H9.5N4.5O5SCl	
   526.47	
   22.80	
  
(23.01)	
  

1.67	
  
(1.83)	
  

11.66	
  
(12.08)	
  

14.4	
   Rojo	
  

ReCl(CO)3(2MeOANU)	
   ReC8H6N4O6Cl	
   475.84	
   19.93	
  
(20.19)	
  

1.39	
  
(1.27)	
  

12.25	
  
(11.77)	
  

14.2	
   Rojo	
  

[Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐1)]	
  
·∙½H2O	
  

ReC7H5N3O8.5	
   453.36	
   18.49	
  
(18.54)	
  

	
  1.09	
  
(1.11)	
  

	
  8.94	
  
(9.27)	
  

4.4	
   Rojo	
  

Re(CO)3(MVIOH-­‐1)·∙	
  1½H2O	
   ReC8H7N3O8.5	
   467.39	
   20.21	
  
(20.56)	
  

1.42	
  
(1.60)	
  

9.35	
  
(8.99)	
  

59.1	
   Rojo	
  

[Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
   ReC9H8N3O8	
   472.41	
   22.69	
  
(22.88)	
  

1.73	
  
(1.71)	
  

8.59	
  
(8.89)	
  

5.5	
   Rojo	
  

*	
  Entre	
  paréntesis,	
  valores	
  calculados	
  **	
  S	
  (%)	
  5.90	
  (6.14).	
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Se	
  debe	
  indicar	
  que	
  los	
  valores	
  de	
  conductividad	
  molar	
  deben	
  utilizarse	
  con	
  reservas	
  a	
  

la	
  hora	
  de	
  establecer	
  el	
  posible	
  carácter	
  de	
  electrolito	
  de	
  un	
  compuesto.	
  Este	
  hecho	
  se	
  

puede	
  deber	
   a	
   la	
   decreciente	
  movilidad	
  de	
   los	
   iones	
   al	
   aumentar	
   su	
   tamaño	
   y	
   a	
   los	
  

posibles	
   procesos	
   de	
   solvolisis	
   que	
   pueden	
   tener	
   lugar	
   durante	
   la	
   disolución	
   de	
   un	
  

complejo	
  [1].	
  

	
  

Utilizando	
  disoluciones	
  del	
  orden	
  10-­‐3	
  M	
  en	
  dimetilformamida,	
  Greenwood	
   [2]	
   indica	
  

que	
  el	
  margen	
  de	
  conductividad	
  molar	
  para	
  electrolitos	
  1:1	
  debe	
  estar	
   comprendida	
  

entre	
   65-­‐90	
   ohm-­‐1·∙cm2·∙mol-­‐1,	
   siendo	
   menores	
   para	
   los	
   no	
   electrolitos.	
   Todos	
   los	
  

complejos,	
   excepto	
   ReCl(CO)3(ANU)	
   y	
   ReCl(CO)3(2MeOANU),	
   se	
   comportan	
   como	
   no	
  

electrolitos,	
   por	
   lo	
   que,	
   o	
   bien	
   el	
   ligando	
   está	
   desprotonado	
   (complejos	
   Re/ácidos	
  

violúricos)	
   o	
   el	
   contraión	
   se	
   encuentra	
   coordinado	
   al	
   metal.	
   Los	
   dos	
   compuestos	
  

anteriormente	
  mencionados	
  muestran	
   resultados	
  de	
  conductividad	
  molar	
  propios	
  de	
  

un	
  electrolito	
  1:1,	
  aunque	
  los	
  estudios	
  espectroscópicos	
  parecen	
  indicar	
  carácter	
  de	
  no	
  

electrolito,	
  lo	
  que	
  sugiere	
  la	
  posible	
  solvolisis	
  de	
  los	
  mismos.	
  	
  

	
  

	
  

4.2.	
   Estructura	
   cristalina	
   de	
   los	
   complejos	
   [ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN,	
  

[ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN,	
   [Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐1)]·∙½H2O	
   y	
  

[Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
  

	
  

Se	
   han	
   resuelto	
   por	
   difracción	
   de	
   rayos	
   X	
   las	
   estructuras	
   de	
   los	
   complejos	
  

[ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN	
   (1),	
   [ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN	
   (2),	
   [Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐

1)]·∙½H2O	
   (3)	
   y	
   [Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
   (4).	
   Los	
   detalles	
   experimentales	
   y	
   los	
   datos	
  

obtenidos	
   se	
   muestran	
   en	
   el	
   apéndice	
   B.	
   La	
   estructura	
   molecular	
   de	
   los	
   complejos	
  

[ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN	
   y	
   [Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)],	
   junto	
   con	
   el	
   esquema	
   de	
  

numeración,	
  se	
  han	
  recogido	
  en	
  las	
  figuras	
  4.1	
  y	
  4.2.	
  	
  En	
  la	
  tabla	
  4.2	
  se	
  encuentran	
  los	
  

datos	
  geométricos	
  más	
  relevantes	
  de	
  la	
  esfera	
  de	
  coordinación	
  de	
  cada	
  complejo.	
  En	
  el	
  

compuesto	
  [Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐1)],	
  debido	
  a	
  la	
  baja	
  calidad	
  en	
  los	
  datos	
  de	
  difracción,	
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no	
  se	
  ha	
  conseguido	
  llegar	
  a	
  parámetros	
  de	
  refinamiento	
  totalmente	
  adecuados.	
  Tras	
  

el	
  refinamiento	
  anisotrópico,	
  se	
  observa	
  en	
  el	
  mapa	
  de	
  Fourier	
  dos	
  picos	
  de	
  densidad	
  

electrónica	
  sin	
  asignar.	
  El	
  mayor	
  pico	
  posee	
  una	
  densidad	
  de	
  9.2	
  e·∙Å3	
  y	
  se	
  encuentra	
  a	
  

1.25	
  Å	
  del	
  átomo	
  de	
  hidrógeno	
  H1	
  y	
  el	
  más	
  bajo	
  presenta	
  una	
  densidad	
  de	
  -­‐2.40	
  e·∙Å3	
  y	
  

está	
  situado	
  a	
  0.82	
  Å	
  del	
  átomo	
  de	
  renio.	
  A	
  pesar	
  de	
  este	
  hecho,	
  y	
  de	
  la	
  presencia	
  de	
  

moléculas	
   de	
   disolvente	
   desordenadas,	
   la	
   unidad	
   cristalina	
   principal	
   ha	
   sido	
  

determinada	
  sin	
  ambigüedad.	
  	
  

	
  

	
  
Figura	
  4.1.-­‐	
  Unidad	
  molecular	
  de	
  [ReCl(CO)3(DANU)].	
  La	
  unidad	
  molecular	
  	
  

de	
  [ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN	
  	
  es	
  idéntica	
  cambiando	
  O2	
  por	
  S2.	
  

	
  

En	
   todos	
   los	
   casos,	
   la	
   geometría	
   de	
   coordinación	
   alrededor	
   del	
   centro	
   metálico	
   es	
  

octaédrica	
   distorsionada,	
   con	
   los	
   tres	
   grupos	
   carbonilo	
   agrupados	
   en	
  modo	
   fac.	
   Los	
  

ligandos	
  actúan	
  bidentadamente	
  a	
  través	
  del	
  átomo	
  de	
  nitrógeno	
  del	
  grupo	
  nitroso	
  N5	
  

y	
  el	
  átomo	
  de	
  oxígeno	
  carbonílico	
  O4.	
  La	
  diferencia,	
  en	
  cuanto	
  al	
  comportamiento	
  de	
  

los	
   ligandos,	
  se	
  debe	
  a	
  que	
   los	
  compuestos	
  DANU	
  y	
  DANTU	
  actúan	
  en	
  forma	
  neutra,	
  

siendo	
   la	
  carga	
  del	
  átomo	
  de	
   renio	
  compensada	
  por	
  el	
   ion	
  cloruro,	
  mientras	
  que	
   los	
  

ligandos	
   VIO	
   y	
   DVIO	
   se	
   desprotonan,	
   siendo	
   sustituido	
   el	
   átomo	
   de	
   cloro	
   por	
   una	
  

molécula	
  de	
  agua.	
  El	
  ángulo	
  bite	
  formado	
  por	
  los	
  átomos	
  N5-­‐Re-­‐O4	
  se	
  ve	
  reducido	
  de	
  

forma	
   significativa	
   de	
   los	
   90°	
   grados	
   teóricos	
   que	
   deberían	
   existir	
   en	
   un	
   octaedro	
  

regular	
  a	
  aproximadamente	
  75°.	
  Este	
  valor	
  se	
  encuentra	
  en	
  el	
  rango	
  de	
  los	
  obtenidos	
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para	
   otros	
   complejos	
   de	
   tricarbonilrenio(I)	
   con	
   ligandos	
   α-­‐diimina,	
   lumazinas	
   e	
  

hidrazonas	
  que	
  forman	
  anillos	
  quelato	
  de	
  cinco	
  miembros	
  [3-­‐7].	
  

	
  

	
  

Figura	
  4.2.-­‐	
  Unidad	
  molecular	
  de	
  [Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)].	
  La	
  unidad	
  molecular	
  de	
  [Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐

1)]	
  es	
  idéntica	
  cambiando	
  los	
  metilos	
  C1	
  y	
  C3	
  por	
  H.	
  

	
   	
  

Las	
   distancias	
   de	
   enlace	
   Re-­‐CO	
   (1.88-­‐1.96	
   Å)	
   también	
   se	
   encuentran	
   en	
   el	
   rango	
   de	
  

valores	
  indicados	
  para	
  otros	
  complejos	
  de	
  renio	
  y	
  muestra	
  carácter	
  parcial	
  de	
  múltiple	
  

enlace	
   como	
   consecuencia	
   de	
   la	
   capacidad	
   de	
   la	
  molécula	
   de	
   CO	
   para	
   actuar	
   como	
  

aceptor	
  π.	
  

	
  

En	
  el	
  complejo	
  1,	
  el	
  ligando	
  DANU	
  es	
  casi	
  plano	
  y	
  presenta	
  pequeñas	
  desviaciones	
  del	
  

plano	
  medio.	
  El	
  ángulo	
  formado	
  entre	
  el	
   ligando	
  y	
  el	
  anillo	
  quelato	
  (Re-­‐O4-­‐C4-­‐C5-­‐N5)	
  

es	
  5.2(2)°.	
  La	
  misma	
  discusión	
  se	
  puede	
  hacer	
  para	
  el	
  complejo	
  Re/DANTU,	
  siendo	
  el	
  

ángulo	
   de	
   5.5(3)°.	
   Los	
   datos	
   geométricos	
   sugieren	
   una	
   deslocalización	
   electrónica	
  

significativa.	
  Aunque	
  el	
  átomo	
  de	
  azufre	
  tiene	
  propiedades	
  coordinativas	
  importantes,	
  

no	
  participa	
  en	
  la	
  coordinación.	
  	
  

	
  

La	
   coordinación	
  del	
   ligando	
  DANU	
  al	
   centro	
  metálico	
   induce	
   algunos	
   cambios	
   en	
   las	
  

distancias	
   de	
   enlace.	
   Así,	
   la	
   distancia	
   N5-­‐O5	
   (1.262(6)	
   Å)	
  

	
  es	
  más	
  corta	
  (0.103	
  Å)	
  que	
  en	
  el	
  ligando	
  libre,	
  aumentando	
  el	
  carácter	
  de	
  doble	
  enlace	
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de	
  este	
  grupo.	
  Este	
  efecto	
  se	
  puede	
  deber	
  al	
  alargamiento	
  del	
  enlace	
  C5-­‐N5	
  (0.023	
  Å)	
  y	
  

a	
  las	
  propiedades	
  π	
  dadoras	
  del	
  renio(I).	
  	
  	
  

	
  

Los	
  ácidos	
  violúricos	
  VIO	
  y	
  DVIO,	
  contienen	
  un	
  protón	
  ionizable	
  que	
  está	
   involucrado	
  

en	
  un	
  equilibrio	
  tautomérico	
  ceto-­‐oxima−nitroso-­‐enol.	
  La	
  resolución	
  por	
  difracción	
  de	
  

rayos	
   X	
   de	
   la	
   estructura	
   del	
   ácido	
   violúrico	
   confirma	
   que	
   se	
   encuentra	
   en	
   la	
   forma	
  

ceto-­‐oxima	
   [8-­‐10].	
   El	
   estudio	
   de	
   los	
   datos	
   cristalográficos	
   en	
   el	
   compuesto	
  

[Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐1)]·∙½H2O	
  sugiere	
  que	
  la	
  coordinación	
  al	
  centro	
  de	
  renio(I)	
  favorece	
  

la	
  desprotonación	
  del	
  ligando	
  y	
  el	
  cambio	
  a	
  la	
  forma	
  nitroso-­‐enolato.	
  La	
  distancia	
  N=O	
  

es	
  más	
  corta	
  y	
  la	
  distancia	
  C5-­‐N5	
  más	
  larga	
  que	
  en	
  el	
  ligando	
  libre	
  VIO	
  (0.092	
  Å	
  y	
  0.052	
  

Å,	
   respectivamente),	
   lo	
  que	
  confirma	
  el	
  carácter	
  de	
  doble	
  enlace	
  N=O.	
  Las	
  distancias	
  

C2-­‐O2	
  y	
  C6-­‐O6	
  corresponden	
  a	
  un	
  enlace	
  doble	
  (alrededor	
  de	
  1.22	
  Å)	
  mientras	
  que	
  la	
  

distancia	
  C4-­‐O4	
  se	
  alarga	
  como	
  consecuencia	
  de	
   la	
  coordinación	
   (0.052	
  Å).	
  Podemos	
  

sugerir	
  el	
  mismo	
  comportamiento	
  para	
  el	
   ligando	
  DVIO,	
  al	
   comparar	
   con	
   su	
  análogo	
  

VIO,	
   (asumiendo	
   que	
   la	
   metilación	
   no	
   posee	
   un	
   efecto	
   importante	
   en	
   su	
  

comportamiento)	
   y	
   con	
   los	
   datos	
   publicados	
   sobre	
   compuestos	
   de	
   coordinación	
  

derivados	
  [11,12].	
  

	
  

En	
  estos	
  dos	
  complejos,	
  el	
   ligando	
  orgánico	
  (VIO	
  o	
  DVIO)	
  y	
  el	
  anillo	
  quelato	
  de	
  cinco	
  

miembros	
  son	
  casi	
  coplanares;	
  los	
  ángulos	
  de	
  torsión	
  medios	
  son	
  de	
  1.5(4)°	
  (Complejo	
  

Re/VIO)	
   y	
   2.2(3)°	
   (Complejo	
   Re/DVIO),	
   respectivamente.	
   Los	
   anillos	
   pirimidínicos	
  

presentan	
  pequeñas	
  desviaciones	
  de	
   la	
  planaridad:	
  N1	
  (0.011(7)	
  Å)	
  para	
  Re/VIO	
  y	
  C2	
  

(0.024(7)	
  Å)	
  y	
  N3	
  (-­‐0.022(6)	
  Å)	
  para	
  Re/DVIO.	
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Tabla	
  4.2.-­‐	
  Distancias	
  (Å)	
  y	
  ángulos	
  (°)	
  de	
  enlace	
  más	
  relevantes	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  renio(I).	
  

	
  
	
  

1	
  
(X=Cl;	
  Y=N;	
  Z=O)	
  

2	
  
(X=Cl;	
  Y=N;	
  Z=S)	
  

3	
  
(X=Ow;	
  Y=O;	
  Z=O)	
  

4	
  
(X=Ow;	
  Y=O;	
  Z=O)	
  

Re-­‐C(9)	
   1.892(7)	
   1.901(8)	
   1.91(1)	
   1.884(7)	
  

Re-­‐C(8)	
   1.954(7)	
   1.948(8)	
   1.956(9)	
   1.931(7)	
  

Re-­‐C(7)	
   1.917(7)	
   1.899(7)	
   1.914(9)	
   1.890(7)	
  

Re-­‐N(5)	
  	
   2.138(5)	
   2.132(5)	
   2.153(7)	
   2.130(5)	
  

Re-­‐O(4)	
  	
   2.173(4)	
   2.166(4)	
   2.159(6)	
   2.141(4)	
  

Re-­‐X	
  	
   2.499(2)	
   2.471(2)	
   2.202(6)	
   2.199(5)	
  

C(2)-­‐Z(2)	
  	
   1.207(7)	
   1.627(7)	
   1.23(1)	
   1.215(8)	
  

O(4)-­‐C(4)	
  	
   1.252(7)	
   1.256(7)	
   1.26(1)	
   1.253(8)	
  

N(5)-­‐C(5)	
  	
   1.365(7)	
   1.345(7)	
   1.34(1)	
   1.352(8)	
  

N(5)-­‐O(5)	
  	
   1.262(6)	
   1.267(6)	
   1.26(1)	
   1.248(7)	
  

C(6)-­‐Y(6)	
  	
   1.306(7)	
   1.295(7)	
   1.22(1)	
   1.219(8)	
  

	
   	
   	
   	
   	
  

C(9)-­‐Re-­‐C(7)	
   88.7(3)	
   88.6(3)	
   88.0(4)	
   88.6(3)	
  

C(9)-­‐Re-­‐C(8)	
   89.6(3)	
   88.8(3)	
   89.9(4)	
   88.1(3)	
  

C(7)-­‐Re-­‐C(8)	
   89.8(2)	
   89.1(3)	
   86.6(4)	
   88.5(3)	
  

C(9)-­‐Re-­‐N(5)	
   96.8(2)	
   97.2(2)	
   96.2(4)	
   94.6(2)	
  

C(7)-­‐Re-­‐N(5)	
   92.6(2)	
   91.7(2)	
   95.8(3)	
   95.0(2)	
  

C(8)-­‐Re-­‐N(5)	
   173.2(2)	
   174.0(2)	
   173.5(3)	
   175.6(2)	
  

C(9)-­‐Re-­‐O(4)	
   171.0(2)	
   170.5(2)	
   170.8(3)	
   170.1(2)	
  

C(7)-­‐Re-­‐O(4)	
   95.3(2)	
   96.8(2)	
   95.5(3)	
   94.2(2)	
  

C(8)-­‐Re-­‐O(4)	
   98.4(2)	
   99.1(2)	
   98.7(3)	
   101.4(2)	
  

N(5)-­‐Re-­‐O(4)	
   75.0(2)	
   74.9(2)	
   75.1(3)	
   75.7(2)	
  

C(9)-­‐Re-­‐X	
   91.5(2)	
   91.0(2)	
   94.4(3)	
   97.1(2)	
  

C(7)-­‐Re-­‐X	
   177.3(2)	
   176.7(2)	
   177.5(3)	
   173.3(2)	
  

C(8)-­‐Re-­‐X	
   92.9(1)	
   94.2(2)	
   93.3(3)	
   95.2(2)	
  

N(5)-­‐Re-­‐X	
   84.7(1)	
   85.1(1)	
   84.0(2)	
   81.2(2)	
  

O(4)-­‐Re-­‐X	
   84.1(1)	
   83.2(1)	
   82.1(2)	
   79.5(2)	
  

	
  

La	
   estructura	
   cristalina	
   del	
   complejo	
   [ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN	
   muestra	
   que	
   las	
  

moléculas	
   se	
   ordenan	
   en	
   cadenas	
   que	
   corren	
   paralelas	
   al	
   eje	
   a.	
   Estos	
   enlaces	
   se	
  

establecen	
  entre	
  el	
  grupo	
  6-­‐amino	
  y	
  dos	
  iones	
  cloruro	
  pertenecientes	
  a	
  dos	
  unidades	
  

Complejos de 5-nitrosopirimidinas con iones…/Antonio Ramón García García	 122



vecinas	
   (figura	
   4.3).	
   Las	
   distancias	
   y	
   ángulos	
   que	
   presentan	
   dichos	
   enlaces	
   se	
  

encuentran	
  recogidos	
  en	
  la	
  tabla	
  4.3.	
  

	
  

En	
   la	
   estructura	
   cristalina	
   de	
   [ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN,	
   la	
   red	
   de	
   enlaces	
   de	
  

hidrógeno	
  está	
  formada	
  por	
  láminas	
  que	
  se	
  sitúan	
  paralelas	
  al	
  plano	
  bc	
  como	
  se	
  puede	
  

observar	
  en	
  la	
  figura	
  4.4.	
  	
  

	
  

Tabla	
  4.3.-­‐	
  Enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  renio(I).	
  

Dador-­‐H·∙·∙·∙Aceptor	
   d(D·∙·∙·∙A)	
  (Å)	
   ∠ (D-­‐H·∙·∙·∙A)	
  (°)	
  

[ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN	
   	
   	
  

N(6)-­‐H·∙·∙·∙Cla	
   3.235(5)	
   152.7	
  

N(6)-­‐H·∙·∙·∙Clb	
   3.340(5)	
   142.2	
  

N(6)-­‐H·∙·∙·∙O5	
  intra	
   2.647(6)	
   129.1	
  

[ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN	
   	
   	
  

N(6)-­‐H·∙·∙·∙O(5)	
  intra	
   2.604(6)	
   130.0	
  

N6-­‐H·∙·∙·∙O7c	
   3.024(7)	
   142.0	
  

N6-­‐H·∙·∙·∙Cld	
   3.306(5)	
   148.0	
  

[Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
   	
   	
  

Ow·∙·∙·∙O2e	
   2.651	
   	
  

Ow·∙·∙·∙O5b	
   2.796	
   	
  

Ow·∙·∙·∙O6b	
   2.758	
   	
  

Transformaciones	
  de	
  simetría:	
  a	
  -­‐x,	
  -­‐y,	
  2-­‐z;	
  b	
  x-­‐1,	
  y,	
  z;	
  c	
  x,-­‐y,	
  ½+z;	
  

	
  d	
  ½-­‐x,½+y,½-­‐z;	
  e	
  x,	
  1-­‐y,	
  z.	
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Figura	
  4.3.-­‐	
  Esquema	
  de	
  la	
  cadena	
  de	
  enlaces	
  de	
  hidrógeno,	
  según	
  el	
  eje	
  c,	
  	
  

del	
  complejo	
  [ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN.	
  Las	
  moléculas	
  de	
  	
  

disolvente	
  se	
  han	
  omitido	
  para	
  mayor	
  claridad.	
  

	
  

	
  

	
  
Figura	
  4.4.-­‐	
  Vista	
  desde	
  el	
  eje	
  a	
  de	
  la	
  red	
  bidimensional	
  formada	
  por	
  los	
  enlaces	
  

	
  de	
  hidrógeno	
  en	
  la	
  estructura	
  [ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN.	
  Las	
  moléculas	
  de	
  	
  

disolvente	
  se	
  han	
  omitido	
  para	
  mayor	
  claridad.	
  

	
  

Por	
   último,	
   se	
   forma	
   una	
   capa	
   bidimensional	
   paralela	
   al	
   plano	
   ab	
   en	
   el	
   compuesto	
  

[Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
  (figura	
  4.5)	
  a	
  través	
  de	
  interacciones	
  de	
  Van	
  der	
  Waals	
  entre	
  

los	
   átomos	
   de	
   oxígeno	
   de	
   los	
   grupos	
   carbonilo.	
   Además,	
   la	
   estructura	
   se	
   estabiliza	
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mediante	
  tres	
  enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  que	
  se	
  establecen	
  entre	
  la	
  molécula	
  de	
  agua	
  y	
  los	
  

oxígenos	
  carbonílicos	
  O2	
  y	
  O6	
  y	
  el	
  oxígeno	
  del	
  grupo	
  nitroso	
  O5.	
  	
  

	
  

	
  
Figura	
  4.5.-­‐	
  Diagrama	
  de	
  enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  para	
  el	
  compuesto	
  [Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
  desde	
  la	
  

dirección	
  a,	
  mostrando	
  la	
  formación	
  de	
  láminas.	
  Las	
  interacciones	
  de	
  Van	
  der	
  Waals	
  presentes	
  son:	
  

O8·∙·∙·∙O7	
  (-­‐1+x,	
  y,	
  z)	
  2.993	
  Å;	
  O9·∙·∙·∙O7	
  (1-­‐x,	
  -­‐y,	
  -­‐z)	
  3.021	
  Å.	
  

	
  

	
  

4.3.	
  Estudios	
  térmicos	
  y	
  espectroscópicos	
  

	
   	
  

El	
   comportamiento	
   térmico	
   de	
   los	
   complejos	
   se	
   ha	
   deducido	
   a	
   partir	
   de	
   los	
  

correspondientes	
  diagramas	
  de	
  TG	
  y	
  CDB,	
  que	
  se	
  muestran	
  en	
  la	
  figuras	
  B.1	
  y	
  B.2	
  del	
  

apéndice.	
  	
  

	
   	
  

En	
  todos	
  los	
  casos	
  es	
  difícil	
  asociar	
  las	
  pérdidas	
  de	
  masa	
  en	
  el	
  diagrama	
  de	
  TG	
  con	
  los	
  

grupos	
  asociados	
  a	
  dicha	
  pérdida.	
  En	
  general,	
  entre	
  100	
  y	
  300	
  °C,	
  se	
  produce	
  la	
  pérdida	
  

del	
   disolvente	
   (complejos	
   [ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN,	
   [ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN,	
  

[Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐1)]·∙½H2O,	
   Re(CO)3(MVIOH-­‐1)·∙1½H2O	
   y	
   [Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]),	
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del	
  ion	
  cloruro	
  en	
  los	
  complejos	
  con	
  los	
  derivados	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidínicos,	
  y	
  de	
  

los	
  tres	
  carbonilos	
  unidos	
  al	
  renio.	
  

	
   	
  

En	
  los	
  diagramas	
  CDB	
  se	
  puede	
  observar	
  la	
  pérdida	
  de	
  acetonitrilo	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  

DANU	
  y	
  DANTU	
  como	
  un	
  efecto	
  endotérmico	
  a	
  200	
  °C.	
  El	
  agua	
  de	
  coordinación	
  de	
  los	
  

complejos	
  con	
  violúricos	
  se	
  muestra	
  como	
  un	
  efecto	
  endotérmico	
  a	
  130	
  °C.	
  En	
  todos	
  

los	
  complejos	
  de	
  renio	
  aparece	
  un	
  notable	
  efecto	
  exotérmico	
  a	
  300	
  °C	
  producido	
  por	
  la	
  

pérdida	
  y,	
  posterior	
  combustión,	
  de	
  la	
  agrupación	
  fac-­‐tricarbonil.	
  

	
   	
  

En	
   todos	
   los	
   compuestos,	
   después	
   de	
   la	
   pérdida	
   de	
   los	
   tres	
   grupos	
   carbonilo,	
   se	
  

produce	
  la	
  pirólisis	
  del	
  ligando	
  orgánico,	
  proceso	
  que	
  tiene	
  lugar	
  entre	
  300	
  y	
  700	
  °C.	
  	
  

	
  

Los	
  espectros	
  IR	
  y	
  Raman	
  correspondientes	
  a	
  los	
  complejos	
  de	
  este	
  capítulo	
  se	
  

encuentran	
   en	
   las	
   figuras	
   B.3	
   (4000-­‐400	
   cm-­‐1),	
   B.4	
   (600-­‐200	
   cm-­‐1)	
   y	
   B.5,	
  

respectivamente.	
  La	
  asignación	
  de	
  las	
  bandas	
  más	
  significativas	
  se	
  muestra	
  en	
  la	
  tabla	
  

4.4	
   y	
   se	
   ha	
   realizado	
   por	
   comparación	
   con	
   los	
   espectros	
   de	
   los	
   ligandos	
  

correspondientes.	
  Debido	
  a	
  que	
  la	
  coordinación	
  de	
  los	
  ligandos	
  derivados	
  del	
  6-­‐amino-­‐

5-­‐nitrosouracilo	
  se	
  produce	
  en	
  forma	
  neutra,	
  no	
  se	
  observan	
  cambios	
  significativos	
  en	
  

los	
  espectros	
  de	
  IR.	
  

	
  

En	
   los	
   espectros	
   IR	
   de	
   todos	
   los	
   complejos	
   de	
   renio,	
   aparece	
   una	
   banda	
   de	
   gran	
  

intensidad	
   sobre	
   los	
   2040	
   cm-­‐1,	
   y	
   otras	
   dos	
   bandas	
   anchas	
   en	
   1940	
   y	
   1900	
   cm-­‐1,	
  

correspondientes	
   a	
   la	
   vibración	
   de	
   tensión	
   ν(C≡O)	
   de	
   la	
   agrupación	
   fac-­‐[Re(CO)3]+	
  

[3,13].	
   	
  

	
   	
  

En	
   los	
   compuestos	
   ReCl(CO)3(ANU),	
   ReCl(CO)3(MANU),	
   [ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN,	
  

[ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN	
   y	
   ReCl(CO)3(2MeOANU),	
   el	
   espectro	
   IR	
   muestra	
   dos	
  

bandas	
   anchas,	
   entre	
   3400	
   y	
   3200	
   cm-­‐1,	
   	
   correspondientes	
   a	
   la	
   vibración	
  de	
   tensión	
  

simétrica	
   y	
   antisimétrica	
   del	
   grupo	
   amino	
   en	
   posición	
   6.	
   Las	
   vibraciones	
   de	
   tensión	
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propias	
   de	
   N1-­‐H	
   y	
   N3-­‐H,	
   para	
   los	
   complejos	
   con	
   ANU,	
   MANU	
   y	
   2MeOANU,	
   se	
  

encuentran	
  solapadas	
  con	
  estas	
  bandas.	
  Aparece	
  una	
  banda	
  de	
  gran	
  intensidad	
  sobre	
  

1735	
  cm-­‐1	
  (1636	
  cm-­‐1	
  para	
  en	
  caso	
  del	
  complejo	
  con	
  DANTU),	
  asignable	
  a	
  la	
  vibración	
  

de	
  tensión	
  ν(C=O)	
  del	
  grupo	
  carbonilo	
  en	
  posición	
  4.	
  Esta	
  banda	
  se	
  desplaza	
  a	
  números	
  

de	
  onda	
  más	
  altos,	
  unos	
  12-­‐40	
  cm-­‐1,	
  cuando	
  se	
  compara	
  con	
  los	
  espectros	
  infrarrojos	
  

de	
   los	
   ligandos	
   libres.	
   Este	
   hecho	
   sugiere	
   que	
   la	
   unión	
   de	
   cada	
   ligando	
   al	
  metal	
   se	
  

produce	
   por	
   el	
   oxígeno	
   carbonílico	
   O4,	
   manteniéndose	
   la	
   forma	
   tautómera	
   ceto-­‐

nitroso.	
  

	
  

Tabla	
   4.4.-­‐	
   Asignación	
   de	
   las	
   bandas	
   más	
   significativas	
   (cm-­‐1)	
   de	
   los	
   espectros	
   infrarrojo	
   y	
   Raman*	
  

(entre	
  paréntesis)	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  renio(I).	
  

*No	
  se	
  pudo	
  obtener	
  el	
  espectro	
  Raman	
  de	
  [ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN.	
  

	
  

	
  
ReCl(CO)3(ANU)	
   ReCl(CO)3(MANU)	
  

[ReCl(CO)3(DANU)]	
  

·∙CH3CN	
  

[ReCl(CO)3(DANTU)]	
  

·∙½CH3CN	
  

ν(N-­‐H)	
   3385	
   3443,	
  3198	
   3446,	
  3215	
   3203	
  

ν(C≡O)	
   2030,	
  1908	
  

(2037,	
  1916)	
  

2040,1933,1910	
  

(2034,	
  1941,	
  1907)	
  

2038,	
  1940,	
  1898	
  

(2033,	
  1936,	
  1903)	
  

2039,1939,1892	
  

ν(C=O)	
   1725	
  	
  

(1738)	
  

1751,	
  1723	
  

(1704)	
  

1737	
  

(1741)	
  

1636	
  

δ(NH2)	
   1663	
  (1660)	
   1635	
  (1652)	
   1636	
  (1642)	
   -­‐	
  

ν(C=C)	
   1631	
  (1660)	
   1558	
   1600	
  (1599)	
   1596	
  

δ(OH)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

ν(N=O)	
   1524	
  (1512)	
   1520	
  (1507)	
   1522	
  (1519)	
   1518	
  

ν(C-­‐N)	
   1300	
  	
  

(1306)	
  

1290,	
  1207	
  

(1328,	
  1304)	
  

1292,	
  1260	
  

(1323,1260,	
  1241)	
  

1258,	
  1235	
  

δ(N-­‐H)	
   -­‐	
   1025	
  (1026)	
   -­‐	
   1041	
  

NH2	
  wag	
   772	
  	
  

(777)	
  

777,	
  745	
  

(775,	
  723)	
  

785	
   782,	
  720	
  

ν(C=S)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
   879	
  

ν(Re-­‐C)	
   465	
   459	
   458	
   451	
  

ν(Re-­‐O)	
   338	
   326	
   333	
   322	
  

ν(Re-­‐Cl)	
   272	
   273	
   264	
   273	
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Tabla	
  4.4	
  (cont.).-­‐	
  Asignación	
  de	
  las	
  bandas	
  más	
  significativas	
  (cm-­‐1)	
  de	
  los	
  espectros	
  infrarrojo	
  y	
  Raman	
  

(entre	
  paréntesis)	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  renio(I).	
  

	
  
ReCl(CO)3(2MeOANU)	
  

[Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐1)]	
  

·∙½H2O	
  

Re(CO)3(MVIOH-­‐1)	
  

·∙1½H2O	
  
[Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
  

ν(O-­‐H)	
   -­‐	
   3424	
   3385	
   3447	
  

ν(N-­‐H)	
   3466,	
  3387,3218	
   3169	
   3208	
   -­‐	
  

ν(C≡O)	
   2028,	
  1934,	
  1902	
  

(2031,	
  1913)	
  

2047,1946,1919	
  

(2045,1941,1916)	
  

2044,1927,1905	
  

(2023,1951,1905)	
  

2038,	
  1944,	
  1904	
  

(2039,1958,1939)	
  

ν(C=O)	
   1760	
   1742,1725,1660	
  

(1756)	
  

1721,	
  1668	
  

(1733,	
  1669)	
  

1722h,	
  1709,1654	
  

(1755,	
  1707)	
  

δ(NH2)	
   1634	
  (1633)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

ν(C=C)	
   1603	
  (1633)	
   -­‐	
   1629h	
  (1639)	
   1633	
  (1675)	
  

δ(OH)	
   -­‐	
   1618	
  (1638)	
   1569	
   1573	
  (1626)	
  

ν(N=O)	
   1526	
  (1490)	
   1494	
  (1479)	
   1505	
  (1520)	
   1508	
  (1531)	
  

ν(C-­‐N)	
   1303	
  

(1303,	
  1276)	
  

1246	
  

	
  (1252)	
  

1258	
  

(1296,1240)	
  

1275,	
  1254	
  

(1262)	
  

δ(N-­‐H)	
   1016	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

NH2	
  wag	
   772,	
  748	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

ν(C-­‐O-­‐C)	
   1180,	
  850	
  

(1178,	
  850)	
  

-­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

ν(Re-­‐C)	
   462	
   437	
   447	
   449	
  

ν(Re-­‐O)	
   333	
   345	
   347	
   360	
  

ν(Re-­‐Cl)	
   264	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

h	
  hombro.	
  

	
  

La	
  banda	
  de	
   la	
  vibración	
  de	
  tensión	
  ν(N5=O)	
  se	
  desplaza	
  unos	
  8	
  cm-­‐1,	
   tanto	
  a	
  mayor	
  

como	
   a	
   menor	
   número	
   de	
   onda,	
   como	
   consecuencia	
   de	
   cambios	
   de	
   densidad	
  

electrónica	
  en	
  el	
  anillo	
  pirimidínico	
  tras	
  la	
  coordinación.	
  

	
   	
  

La	
  diferencia	
  más	
  importante	
  entre	
  los	
  espectros	
  de	
  infrarrojo	
  de	
  [Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐

1)]·∙½H2O,	
   Re(CO)3(MVIOH-­‐1)·∙1½H2O	
   y	
   [Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)],	
   y	
   los	
   de	
   los	
   ligandos	
  

libres,	
   es	
   la	
   desaparición	
   de	
   la	
   vibración	
   de	
   tensión	
   ν(N-­‐O)	
   (sobre	
   1080-­‐930	
   cm-­‐1),	
  

apareciendo	
   a	
   su	
   vez,	
   una	
   nueva	
   banda	
   entre	
   1490	
   y	
   1510	
   cm-­‐1	
   perteneciente	
   a	
   la	
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vibración	
  de	
  tensión	
  ν(N=O)	
  del	
  grupo	
  nitroso,	
  que	
  indica	
  que,	
  tras	
  la	
  coordinación,	
  la	
  

forma	
  ceto-­‐oxima	
  en	
   los	
   ligandos	
  violúricos	
   libres	
   se	
   transforma	
  en	
   la	
   forma	
  nitroso-­‐

enolato	
   en	
   los	
   complejos	
   de	
   renio(I).	
   Las	
   bandas	
   asignables	
   a	
   la	
   vibración	
   ν(C=O)	
  

también	
  se	
  desplazan	
  por	
   los	
  efectos	
  cooperativos	
  de	
  desprotonación	
  y	
  coordinación	
  

al	
  centro	
  metálico.	
  

	
   	
  

En	
   la	
   rango	
  600-­‐220	
  cm-­‐1,	
   se	
  observa	
   la	
   vibración	
  de	
   tensión	
  ν(Re-­‐C)	
   (sobre	
  460-­‐440	
  

cm-­‐1),	
  la	
  vibración	
  de	
  tensión	
  ν(Re-­‐O),	
  a	
  330	
  cm-­‐1	
  para	
  los	
  complejos	
  con	
  las	
  6-­‐amino-­‐5-­‐

nitrosopirimidinas	
   y	
   a	
  350	
   cm-­‐1	
  para	
   los	
  derivados	
  del	
   ácido	
   violúrico.	
   Por	
  último,	
   se	
  

observa	
   una	
   banda	
   a	
   270	
   cm-­‐1	
   debida	
   a	
   la	
   vibración	
   de	
   tensión	
   ν(Re-­‐Cl)	
   para	
   los	
  

complejos	
  obtenidos	
  con	
  los	
  derivados	
  del	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilo	
  [14].	
  

	
  

	
   	
  

4.4.	
  Espectros	
  de	
  RMN	
  

	
  

En	
   las	
   tablas	
   4.5,	
   4.6	
   y	
   4.7	
   se	
   recogen	
   los	
   desplazamientos	
   químicos	
  medidos	
   y	
   las	
  

correspondientes	
   asignaciones	
   de	
   los	
   espectros	
   de	
   resonancia	
  magnética	
   nuclear	
   de	
  
1H,	
   15N-­‐1H	
   HMBC	
   y	
   13C	
   de	
   los	
   complejos	
   presentados	
   en	
   este	
   trabajo.	
   Los	
  

correspondientes	
  espectros	
  se	
  encuentran	
  en	
  la	
  figura	
  B.6	
  del	
  apéndice	
  B.	
  

	
  

En	
   las	
   6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidinas	
   libres	
   se	
   forma	
   un	
   fuerte	
   enlace	
   de	
   hidrógeno	
  

intramolecular	
   entre	
   el	
   átomo	
   de	
   oxígeno	
   del	
   grupo	
   nitroso	
   en	
   posición	
   5	
   y	
   un	
  

hidrógeno	
  del	
  grupo	
  amino	
  en	
  posición	
  6,	
  apareciendo	
  dos	
  señales	
  en	
  el	
  espectro	
  1H-­‐

NMR	
  alrededor	
  de	
  9	
  y	
  12	
  ppm,	
  respectivamente.	
  El	
  protón	
  implicado	
  en	
  el	
  enlace	
  de	
  

hidrógeno	
  se	
  desplaza	
  a	
  campo	
  más	
  bajo.	
  La	
  diferencia	
  entre	
  estas	
  señales	
  se	
  hace	
  más	
  

pequeña	
   al	
   analizar	
   los	
   espectros	
   	
   1H-­‐NMR	
  de	
   los	
   complejos	
   como	
   consecuencia	
   del	
  

proceso	
  de	
  coordinación	
  y	
  la	
  formación	
  de	
  enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  intermoleculares.	
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Al	
   comparar	
   los	
   espectros	
   1H-­‐NMR	
   de	
   los	
   ligandos	
   VIO,	
  MVIO	
   y	
   DVIO,	
   con	
   el	
   de	
   los	
  

correspondientes	
  complejos	
  de	
  renio,	
  se	
  observa	
  que	
  la	
  señal	
  que	
  aparecía	
  a	
  14.7	
  ppm	
  

en	
  el	
  espectro	
  de	
  los	
   ligandos,	
  y	
  que	
  se	
  debía	
  al	
  hidrógeno	
  ácido	
  del	
  grupo	
  oxima	
  en	
  

posición	
   5,	
   desaparece	
   tras	
   la	
   desprotonación.	
   A	
   la	
   vista	
   de	
   los	
   resultados	
   de	
   los	
  

estudios	
   cristalográficos	
   hemos	
   comprobado,	
   que	
   este	
   proceso	
   también	
   conlleva	
   el	
  

cambio	
  de	
  tautomería	
  ceto-­‐oxima	
  a	
  nitroso-­‐enol.	
  

	
  

La	
  diferencia	
  más	
  notable	
  entre	
  los	
  espectros	
  de	
  13C-­‐RMN	
  de	
  los	
  ligandos	
  y	
  los	
  de	
  los	
  

complejos	
  es	
   la	
  aparición	
  de	
   tres	
  señales	
  a	
  188,	
  195	
  y	
  198	
  ppm	
  pertenecientes	
  a	
   los	
  

tres	
  grupos	
  carbonilo	
  unidos	
  al	
  metal	
  [3,15].	
  

	
  

Tabla	
  4.5.-­‐	
  Desplazamientos	
  químicos	
  (ppm)	
  de	
  1H-­‐RMN	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  Re(I).	
  

Compuesto	
   N1-­‐H	
   N3-­‐H	
   N1-­‐CH3	
   N3-­‐CH3	
   C6-­‐NH2	
   C2-­‐O-­‐CH3	
  

ReCl(CO)3(ANU)	
   8.97	
   8.07	
   -­‐	
   -­‐	
   11.56	
  

11.20	
  

-­‐	
  

ReCl(CO)3(MANU)	
   -­‐	
   11.01	
   3.24	
   -­‐	
   13.09	
  

11.51	
  

-­‐	
  

[ReCl(CO)3(DANU)	
  ·∙CH3CN	
   -­‐	
   -­‐	
   3.39	
   3.31	
   11.05	
  

10.16	
  

-­‐	
  

[ReCl(CO)3(DANTU)]	
  ·∙½CH3CN	
   -­‐	
   -­‐	
   3.80	
   3.78	
   12.18	
  

11.18	
  

-­‐	
  

ReCl(CO)3(2MeOANU)	
   -­‐	
   9.97	
   -­‐	
   -­‐	
   10.24	
  

9.89	
  

3.97	
  

[Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐1)]	
  ·∙½H2O	
   12.44	
   11.09	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

Re(CO)3(MVIOH-­‐1)·∙	
  1½H2O	
   11.36	
  

12.69	
  

-­‐	
   3.29	
  

3.31	
  

-­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

[Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
   -­‐	
   -­‐	
   3.10	
   3.37	
   -­‐	
   -­‐	
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Tabla	
  4.6.-­‐	
  Desplazamientos	
  químicos	
  (ppm)	
  de	
  15N-­‐RMN	
  de	
  los	
  complejos*.	
  

Compuesto	
   N1	
   N3	
   N6	
  

ReCl(CO)3(MANU)	
   130	
   -­‐	
   110	
  

[ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN	
   130	
   145	
   110	
  

[ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN	
   180	
   -­‐	
   100	
  

*No	
  se	
  observa	
  ninguna	
  señal	
  de	
  15N-­‐RMN	
  para	
  el	
  resto	
  de	
  complejos	
  de	
  Re(I)	
  

caracterizados.	
  

	
  

Tabla	
  4.7.-­‐	
  Desplazamientos	
  químicos	
  (ppm)	
  de	
  13C-­‐RMN	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  Re(I).	
  

Compuesto	
   CO	
   C2	
   C4	
   C5	
   C6	
   N1-­‐CH3	
   N3-­‐CH3	
   C2-­‐OCH3	
  

ReCl(CO)3(ANU)	
   198.65	
  

195.96	
  

189.77	
  

151.93	
   174.65	
   137.38	
   150.22	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

ReCl(CO)3(MANU)	
   197.19	
  

194.50	
  

188.21	
  

149.12	
   171.81	
   135.66	
   145.22	
   28.34	
   -­‐	
   -­‐	
  

[ReCl(CO)3(DANU)]	
  

·∙CH3CN	
  

197.13	
  

194.29	
  

188.08	
  

148.02	
   170.95	
   135.64	
   146.56	
   27.95	
   29.41	
   -­‐	
  

[ReCl(CO)3(DANTU)]	
  

·∙½CH3CN	
  

198.15	
  

195.31	
  

188.88	
  

176.12	
   170.12	
   137.77	
   148.11	
   36.15	
   37.91	
   -­‐	
  

ReCl(CO)3(2MeOANU)	
   198.47	
  

195.77	
  

189.53	
  

174.34	
   189.53	
   139.64	
   148.11	
   -­‐	
   -­‐	
   56.10	
  

[Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐1)]	
  

·∙½H2O	
  

197.58	
  

195.03	
  

192	
  

148.72	
   178.28	
   142.88	
   153.08	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

Re(CO)3(MVIOH-­‐1)·∙1½H2O	
   197.58	
  

194.93	
  

191.95	
  

148.88	
   176.83	
  

177.43	
  

143.29	
  

142.54	
  

	
  

151.99	
  

152.75	
  

26.77	
  

26.30	
  

-­‐	
   -­‐	
  

[Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
   197.51	
  

194.85	
  

191.87	
  

151.77	
   176.19	
   142.87	
   149.39	
   27.19	
   28.82	
   -­‐	
  

	
  

En	
   los	
  espectros	
  de	
  13C-­‐NMR	
  de	
   los	
  complejos	
  con	
   ligandos	
  derivados	
  del	
  6-­‐amino-­‐5-­‐

nitrosouracilo,	
  se	
  observa	
  un	
  desplazamiento	
  a	
  campo	
  más	
  bajo	
  de	
  la	
  señal	
  debida	
  al	
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carbono	
   carbonílico	
   en	
   posición	
   4	
   (entre	
   11	
   y	
   27	
   ppm).	
   La	
   agrupación	
  

tricarbonilrenio(I)	
   tiene	
  una	
   función	
  dual	
  como	
  aceptor	
  σ	
   y	
  dador	
  π,	
  por	
   lo	
  que,	
  a	
   la	
  

vista	
  de	
  los	
  resultados,	
  se	
  puede	
  concluir	
  que	
  el	
  carácter	
  dador	
  del	
  átomo	
  de	
  oxígeno	
  

O4	
   predomina	
   sobre	
   la	
   retrodonación	
   del	
   renio(I)	
   al	
   grupo	
   carbonilo	
   exocíclico.	
   Por	
  

otra	
  parte,	
  la	
  señal	
  del	
  carbono	
  en	
  posición	
  5	
  se	
  desplaza	
  entre	
  2	
  y	
  4	
  ppm	
  a	
  campo	
  más	
  

alto,	
   debido	
   a	
   efectos	
   electrónicos	
   en	
   el	
   anillo	
   heterocíclico.	
   En	
   los	
   complejos	
   de	
  

renio(I)	
   con	
   los	
   derivados	
   violúricos,	
   este	
   desplazamiento	
   se	
   produce	
   a	
   campo	
  más	
  

bajo	
  (≈8	
  ppm)	
  por	
  el	
  cambio	
  de	
  tautomería	
  que	
  tiene	
  lugar	
  tras	
  la	
  coordinación.	
  

	
   	
  

En	
  el	
  complejo	
  Re(CO)3(MVIOH-­‐1)·∙1½H2O,	
  al	
  igual	
  que	
  ocurre	
  en	
  el	
  ligando	
  MVIO	
  libre,	
  

se	
  puede	
  observar	
  dos	
  señales	
  para	
  cada	
  hidrógeno	
  y	
  para	
  cada	
  carbono	
  (excepto	
  para	
  

el	
  carbono	
  en	
  posición	
  2)	
  en	
  los	
  espectros	
  de	
  1H-­‐NMR	
  y	
  13C-­‐NMR.	
  Este	
  efecto	
  se	
  debe	
  a	
  

la	
  pseudo-­‐simetría	
  existente	
  en	
  la	
  molécula	
  de	
  MVIO	
  a	
  través	
  de	
  los	
  átomos	
  O2-­‐C2-­‐C5-­‐

N5,	
  haciendo	
  que	
  existan	
  dos	
  posibilidades	
  de	
  coordinación	
  prácticamente	
  idénticas	
  (a	
  

través	
   de	
   los	
   átomos	
   	
   N5,	
   O4	
   o	
   N5,	
   O6)	
   y	
   que	
   cada	
   átomo	
   tenga	
   así,	
   un	
   entorno	
  

químico	
  ligeramente	
  diferente.	
  

	
  

	
  
Esquema	
  4.1.-­‐	
  Posibilidades	
  de	
  coordinación	
  del	
  ligando	
  MVIO	
  al	
  centro	
  metálico.	
  	
  

	
  

	
  

4.5.	
  Propiedades	
  luminiscentes	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  renio(I)	
  

	
  

Los	
   compuestos	
   organometálicos	
   de	
   renio	
   ocupan	
   una	
   posición	
   prominente	
   en	
   la	
  

fotoquímica	
  y	
  fotofísica	
  de	
  los	
  complejos	
  con	
  metales	
  de	
  transición.	
  Los	
  complejos	
  de	
  

renio	
  más	
  estudiados	
  en	
  este	
  sentido	
  han	
  sido	
  los	
  derivados	
  de	
  diimina,	
  fac-­‐ReIX(CO)3L,	
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donde	
   X	
   es	
   un	
   halógeno,	
   un	
   grupo	
   alquilo	
   o	
   un	
   ligando	
   piridilo	
   y	
   L	
   es	
   un	
   ligando	
  

bidentado	
  diimina	
  o	
  dos	
  ligandos	
  piridil	
  monodentados.	
  	
  

	
  

En	
   los	
   complejos	
   de	
   diimina	
   tricarbonilrenio(I)	
   se	
   pueden	
   observar	
   varios	
   tipos	
   de	
  

transiciones:	
   campo	
   de	
   ligandos	
   (LF,	
   Ligand	
   field)	
   transiciones	
   intraligando,	
  

transferencia	
   de	
   carga	
   metal-­‐ligando	
   (MLCT,	
   metal	
   to	
   ligand	
   charge	
   transfer),	
  

transferencia	
   de	
   carga	
   ligando-­‐ligando	
   (LLCT,	
   ligand	
   to	
   ligand	
   charge	
   transfer),	
  

transferencia	
  de	
  carga	
  σ-­‐enlace	
  a	
  ligando	
  (σ→π*)	
  y	
  estados	
  excitados	
  intraligando	
  (IL,	
  

intraligand)	
  [16-­‐19].	
  	
  

	
  

La	
  banda	
  de	
  absorción	
  MLCT	
  de	
   los	
   complejos	
   tricarbonilrenio	
   suele	
  aparecer	
  a	
  baja	
  

energía	
  como	
  un	
  hombro	
  de	
   la	
  transición	
  π→π*	
  diimina.	
  También	
  puede	
  tener	
   lugar	
  

una	
  transición	
  a	
  un	
  estado	
  3MLCT	
  a	
  mayores	
  longitudes	
  de	
  onda	
  [16].	
  	
  

	
  

Los	
  datos	
  publicados	
  en	
  bibliografía	
  para	
  los	
  complejos	
  diimina	
  tricarbonilrenio(I)	
  nos	
  

han	
  servido	
  de	
  ayuda	
  para	
  interpretar	
  los	
  espectros	
  de	
  luminiscencia	
  de	
  los	
  derivados	
  

estudiados	
  en	
  el	
  presente	
  capítulo.	
  

	
  

Las	
   figuras	
   4.6	
   a	
   4.8	
  muestran	
   los	
   datos	
   de	
   emisión	
   de	
   los	
   complejos	
   y	
   los	
   ligandos	
  

correspondientes	
  a	
  temperatura	
  ambiente	
  en	
  CH3CN	
  (10-­‐5	
  M).	
  

	
  

El	
   ligando	
  ANU	
  y	
  el	
  complejo	
  Re/ANU	
  muestran	
  un	
  comportamiento	
  bastante	
  similar	
  

cuando	
  se	
  registra	
  el	
  espectro	
  de	
  emisión	
  a	
  224	
  nm.	
  La	
  emisión	
  a	
  295	
  nm	
  presente	
  en	
  

el	
  ligando,	
  se	
  desplaza	
  a	
  300	
  nm	
  en	
  el	
  complejo,	
  aunque	
  en	
  ambos	
  casos,	
  presenta	
  una	
  

intensidad	
  muy	
  baja	
  y	
  se	
  asigna	
  a	
  una	
  transición	
  π-­‐π*.	
  

	
  

El	
  ligando	
  MANU	
  muestra	
  una	
  banda	
  de	
  emisión	
  a	
  355	
  nm	
  cuando	
  se	
  excita	
  a	
  241	
  nm,	
  

que	
  se	
  desplaza	
  a	
  400	
  nm	
  en	
  el	
  correspondiente	
  complejo	
  de	
  Re(I).	
  El	
  ligando	
  DANU	
  no	
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presenta	
  emisión,	
  sin	
  embargo,	
  el	
  complejo	
  Re/DANU	
  presenta	
  una	
  absorción	
  de	
  gran	
  

intensidad	
  a	
  385	
  nm	
  asignable	
  a	
  una	
  transición	
  dπ(Re)-­‐	
  π*(ligando).	
  

	
  

El	
  espectro	
  de	
  emisión	
  de	
  DANTU	
  y	
  el	
  complejo	
  Re/DANTU	
  se	
  registró	
  de	
  250	
  a	
  450	
  nm	
  

con	
  una	
  longitud	
  de	
  onda	
  de	
  excitación	
  de	
  226	
  nm.	
  El	
  ligando	
  libre	
  muestra	
  una	
  banda	
  

de	
   luminiscencia	
   a	
   290	
   nm	
   asignada	
   a	
   una	
   transición	
  π-­‐π*.	
   En	
   el	
   complejo	
   de	
   renio	
  

tiene	
  lugar	
  un	
  desplazamiento	
  a	
  menor	
  energía	
  (10	
  nm)	
  aumentando	
  la	
  intensidad	
  de	
  

fluorescencia.	
   Además,	
   se	
   puede	
   observar	
   un	
   hombro	
   sobre	
   360	
   nm	
   que	
   se	
   puede	
  

asignar	
  a	
  una	
  banda	
  de	
  transferencia	
  de	
  carga	
  metal	
  ligando	
  dπ(Re)-­‐	
  π*(ligando).	
  	
  

	
  

El	
  ligando	
  MeOANU	
  no	
  presenta	
  casi	
  emisión	
  cuando	
  se	
  excita	
  a	
  241	
  nm.	
  Sin	
  embargo,	
  

el	
   complejo	
   Re/MeOANU	
   muestra	
   dos	
   bandas	
   de	
   emisión	
   a	
   300	
   y	
   385	
   nm,	
  

respectivamente,	
  ésta	
  última	
  asignable	
  a	
  una	
  transferencia	
  de	
  carga	
  metal-­‐ligando.	
  

	
  

	
  
Figura	
  4.6.-­‐	
  Espectros	
  de	
  emisión	
  de	
  ANU	
  (1),	
  MANU	
  (2),	
  DANU	
  (3),	
  ReCl(CO)3(ANU)	
  (4),	
  

ReCl(CO)3(MANU)	
  (5)	
  y	
  [ReCl(CO)3(DANU)]·∙CH3CN	
  (6).	
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Figura	
  4.7.-­‐	
  Espectros	
  de	
  emisión	
  de	
  DANTU	
  (1),	
  2MeOANU	
  (2),	
  [ReCl(CO)3(DANTU)]·∙½CH3CN	
  (3),	
  

ReCl(CO)3(2MeOANU)	
  (4).	
  

	
  

No	
  se	
  observa	
  prácticamente	
  emisión	
  para	
  VIO	
  y	
  el	
  complejo	
  de	
  Re(I)	
  correspondiente	
  

cuando	
   se	
   excitan	
   a	
   225	
   nm.	
   El	
   espectro	
   de	
   emisión	
   del	
   ligando	
  MVIO	
  muestra	
   dos	
  

bandas	
   a	
   294	
   nm	
   y	
   340	
   nm	
   que	
   se	
   asignan	
   a	
   transiciones	
   π-­‐π*,	
   aunque	
   son	
   muy	
  

débiles.	
   En	
   el	
   complejo	
   Re/MVIO,	
   la	
   banda	
   a	
   340	
   nm	
   se	
   desplaza	
   a	
   360	
   nm	
   como	
  

consecuencia	
  de	
   la	
   coordinación	
  de	
   ligando	
  al	
  metal.	
   La	
  ausencia	
  de	
  emisión	
  para	
  el	
  

complejo	
  Re/DVIO	
  sugiere	
  que	
  la	
  formación	
  del	
  complejo	
  elimina	
  la	
  emisión	
  π-­‐π*	
  del	
  

ligando	
  DVIO	
  (quenching).	
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Figura	
  4.8.-­‐	
  Espectros	
  de	
  emisión	
  de	
  VIO	
  (1),	
  MVIO	
  (2),	
  DVIO	
  (3),	
  [Re(H2O)(CO)3(VIOH-­‐1)]·∙½H2O	
  (4),	
  

Re(CO)3(MVIOH-­‐1)·∙1½H2O	
  (5)	
  y	
  [Re(H2O)(CO)3(DVIOH-­‐1)]	
  (6).	
  

	
  

	
  

4.6.	
  Conclusiones	
  estructurales	
  

	
  

A	
   la	
   vista	
   de	
   los	
   datos	
   expuestos	
   en	
   el	
   presente	
   capítulo	
   y	
   de	
   los	
   recogidos	
   en	
  

bibliografía	
   para	
   compuestos	
   análogos	
   [3-­‐14],	
   podemos	
   concluir,	
   que	
   en	
   todos	
   los	
  

compuestos,	
   los	
   ligandos	
   se	
   coordinan	
   bidentadamente	
   al	
   metal	
   a	
   través	
   de	
   los	
  

átomos	
  O4	
   y	
  N5.	
   La	
   esfera	
  de	
   coordinación	
   sería	
  octaédrica,	
   ocupando	
   las	
   restantes	
  

posiciones	
  tres	
  carbonilos	
  que	
  se	
  disponen,	
  en	
  todos	
  los	
  casos,	
  en	
  configuración	
  facial,	
  

y	
  un	
  ion	
  cloruro	
  para	
  el	
  caso	
  de	
  los	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilos	
  (ya	
  que	
  estos	
  actúan	
  de	
  

forma	
   neutra	
   y	
   necesitan	
   un	
   contraión	
   para	
   compensar	
   la	
   carga	
   del	
   metal),	
   o	
   una	
  

molécula	
   de	
   agua	
   para	
   los	
   derivados	
   del	
   ácido	
   violúrico,	
   que,	
   al	
   coordinarse	
  

desprotonados,	
  no	
  necesitan	
  otro	
  contraión.	
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CAPÍTULO	
  V	
  
 

________________________________________________ 

Complejos	
  de	
  rodio,	
  iridio	
  y	
  oro	
  con	
  
5-­‐nitrosopirimidinas	
  

 



  

V.-­‐	
  COMPLEJOS	
  DE	
  RODIO,	
  IRIDIO	
  Y	
  ORO	
  CON	
  5-­‐NITROSOPIRIMIDINAS	
  

	
   	
  

En	
  este	
  capítulo	
  se	
  exponen	
  los	
  resultados	
  obtenidos	
  del	
  estudio	
  de	
  la	
   interacción	
  de	
  

diferentes	
  compuestos	
  [RhCl(CO)(PPh3)2],	
  [RhCl(CO)2]2,	
  [IrCl(CO)(PPh3)2]	
  y	
  [AuCl(PPh3)],	
  	
  

con	
  los	
  ligandos	
  ANU,	
  MANU,	
  DANU,	
  2MeOANU,	
  VIO,	
  MVIO	
  y	
  DVIO.	
  En	
  el	
  apéndice	
  C	
  

del	
  CD-­‐R	
  adjunto	
  se	
  recogen	
  los	
  datos	
  cristalográficos,	
  espectros	
  y	
  diagramas	
  de	
  todos	
  

los	
  compuestos	
  caracterizados.	
  

	
  

	
  

5.1.	
  Síntesis	
  

	
  

Los	
   compuestos	
   RhCl(MANUH-­‐1)2(PPh3)2,	
   RhCl(MVIOH-­‐1)2(PPh3)2	
   	
   y	
   [RhCl(DVIOH-­‐

1)2(PPh3)]·∙CH3CN	
  fueron	
  obtenidos	
  mediante	
  síntesis	
  solvotermal,	
  utilizando	
  1/8	
  mmol	
  

de	
  [RhCl(CO)(PPh3)2]	
  y	
  de	
  ligando,	
  y	
  10	
  ml	
  de	
  acetonitrilo,	
  dejando	
  todo	
  reaccionar	
  en	
  

una	
   bomba	
   de	
   digestión	
   Parr	
   durante	
   72	
   h	
   en	
   una	
   estufa	
   a	
   70	
   °C.	
   El	
   complejo	
  

RhCl(DANUH-­‐1)2(PPh3)	
   fue	
   sintetizado	
  utilizando	
  el	
  doble	
  de	
  cantidad	
  de	
   ligando	
  que	
  

de	
  metal.	
   Se	
  obtuvieron,	
   en	
   todos	
   los	
   casos,	
   sólidos	
  que	
   se	
   filtraron,	
   se	
   lavaron	
   con	
  

etanol	
  y	
  éter,	
  y	
  se	
  secaron	
  al	
  aire,	
  excepto	
  el	
  complejo	
  [RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN	
  

que	
  aparece	
  en	
   forma	
  de	
  cristales	
  aptos	
  para	
  difracción	
  de	
   rayos	
  X;	
  este	
   compuesto	
  

pierde	
   de	
   manera	
   extremadamente	
   fácil	
   el	
   disolvente,	
   por	
   lo	
   que	
   el	
   resto	
   de	
   la	
  

caracterización	
  se	
  ha	
  realizado	
  sobre	
  la	
  especie	
  [RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)].	
  

	
  

También	
   se	
   obtuvieron	
   cristales	
   aptos	
   para	
   difracción	
   de	
   rayos	
   X	
   del	
   complejo	
  

[Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2]	
   por	
   reacción	
   entre	
   [RhCl(CO)(PPh3)2],	
   DANU	
   y	
   KOH	
   en	
  

proporción	
  1:2:2,	
  en	
  metanol	
  a	
  50	
  °C	
  durante	
  3	
  horas	
  con	
  agitación	
  magnética.	
  No	
  se	
  

ha	
  conseguido	
  cantidad	
  de	
  muestra	
  suficiente	
  para	
  poder	
  caracterizar	
  este	
  compuesto	
  

con	
  otras	
  técnicas	
  diferentes	
  a	
  la	
  de	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X.	
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Mediante	
  síntesis	
  solvotermal	
  en	
  metanol	
  y	
  utilizando	
  cantidades	
  equimoleculares	
  de	
  

[RhCl(CO)(PPh3)2]	
   y	
   el	
   compuesto	
   VIO,	
   en	
   una	
   estufa	
   a	
   70	
   °C	
   durante	
   72	
   h,	
   se	
  

obtuvieron	
   cristales	
  de	
   [RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O,	
   cuya	
  estructura	
   se	
  pudo	
   resolver	
  

mediante	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X.	
  

	
   	
  

Los	
   compuestos	
   RhCl(CO)(MANU)·∙3H2O,	
   RhCl(CO)(DANU)·∙3H2O,	
  

RhCl(CO)(2MeOANU)·∙3H2O,	
   RhCl(CO)(VIO)·∙3H2O	
   y	
   RhCl(CO)(DVIO)·∙2H2O	
   se	
   obtienen	
  

haciendo	
  reaccionar	
  [RhCl(CO)2]2	
  y	
  el	
  ligando	
  correspondiente	
  en	
  acetona.	
  A	
  las	
  tres	
  horas	
  

de	
  reacción,	
  se	
  evapora	
  la	
  mayoría	
  del	
  disolvente	
  y	
  se	
  añade	
  hexano	
  que	
  hace	
  precipitar	
  a	
  

los	
  respectivos	
  precipitados,	
  que	
  se	
  filtran,	
  se	
  lavan	
  con	
  etanol	
  y	
  éter	
  y	
  se	
  secan	
  al	
  aire.	
  

	
   	
  

Los	
   complejos	
   IrCl(CO)(ANU)(PPh3)2·∙2H2O,	
   IrCl(CO)(MANU)(PPh3)2·∙2H2O,	
  

IrCl(CO)(DANU)(PPh3)2·∙2H2O,	
   IrCl(CO)(2MeOANU)(PPh3)2·∙2H2O	
   y	
   IrCl(CO)(DVIO)(PPh3)2	
  

fueron	
   sintetizados	
   por	
   la	
   reacción	
   de	
   [IrCl(CO)(PPh3)2]	
   y	
   los	
   respectivos	
   ligandos	
   en	
  

proporción	
   1:2,	
   en	
   metanol	
   a	
   50	
   °C,	
   con	
   agitación	
   magnética	
   durante	
   3	
   horas.	
   El	
  

precipitado	
  obtenido	
  se	
  filtra,	
  se	
  lava	
  con	
  etanol	
  y	
  éter,	
  y	
  se	
  seca	
  al	
  aire.	
  

	
   	
  

Los	
  compuestos	
  de	
  oro,	
  Au(MVIOH-­‐1)(H2O)·∙¼CH3OH,	
  AuCl(DANUH-­‐1)2·∙1½CH3OH·∙H2O	
  y	
  

AuCl(DVIOH-­‐1)2·∙1½CH3OH,	
   se	
   obtienen	
   mediante	
   la	
   reacción	
   del	
   compuesto	
  

[AuCl(PPh3)],	
   los	
   ligandos	
  correspondientes	
  e	
  hidróxido	
  potásico	
  en	
  proporción	
  1:4:4,	
  	
  

en	
  metanol	
  a	
  50	
  °C	
  con	
  agitación	
  magnética.	
  Los	
  precipitados	
  resultantes	
  se	
  filtran,	
  se	
  

lavan	
  con	
  éter	
  y	
   se	
  dejan	
  secar	
  al	
  aire.	
  Cristales	
  aptos	
  para	
  difracción	
  de	
   rayos	
  X	
  del	
  

complejo	
   [Au(MANUH-­‐1)(PPh3)]·∙½H2O	
   se	
   obtuvieron	
   por	
   idéntico	
   procedimiento.	
   La	
  

media	
   molécula	
   de	
   agua	
   observada	
   por	
   difracción	
   de	
   rayos	
   X	
   se	
   pierde	
   al	
   filtrar	
   el	
  

compuesto	
  por	
  lo	
  que	
  el	
  resto	
  de	
  la	
  caracterización	
  se	
  ha	
  realizado	
  con	
  el	
  compuesto	
  

[Au(MANUH-­‐1)(PPh3)].	
  

	
  

Aunque	
  de	
  partida	
  se	
  han	
  utilizado	
  compuestos	
  de	
  Rh(I)	
  y	
  Au(I),	
  éstos	
  se	
  han	
  oxidado	
  

en	
  algunos	
  casos	
  a	
  Rh(II),	
  Rh(III)	
  y	
  Au(III).	
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En	
  la	
  tabla	
  5.1	
  se	
  recogen	
  los	
  datos	
  de	
  análisis	
  elemental,	
  conductividad	
  molar	
  y	
  color	
  

de	
  los	
  compuestos	
  estudiados.	
  	
  

	
  

Tabla	
  5.1.-­‐	
  Datos	
  analíticos*	
  y	
  conductividad	
  molar	
  (ohm-­‐1·∙cm2·∙mol-­‐1)	
  de	
  los	
  complejos	
  sintetizados.	
  

Compuesto	
   Fórmula	
   M	
  (g/mol)	
   C	
  (%)	
   H	
  (%)	
   N	
  (%)	
   Λ 	
   Color	
  

RhCl(MANUH-­‐1)2(PPh3)2	
  
	
  

RhC46H40N8O6ClP2	
   1001.24	
   55.35	
  
(55.18)	
  

4.77	
  
(4.03)	
  

10.85	
  
(11.12)	
  

83.2	
   Amarillo	
  

RhCl(DANUH-­‐1)2(PPh3)	
  
	
  

RhC30H29N8O6ClP	
   767.00	
   47.24	
  
(46.98)	
  

4.04	
  
(3.81)	
  

14.54	
  
(14.61)	
  

2.1	
   Marrón	
  

[RhCl(VIOH-­‐1)2	
  
(PPh3)]·∙2H2O	
  

RhC22H23N6O10ClP	
   700.84	
   37.87	
  
(37.70)	
  

3.17	
  
(3.31)	
  

11.79	
  
(11.99)	
  

43.5	
   Amarillo	
  

RhCl(MVIOH-­‐1)2(PPh3)2	
  
	
  

RhC46H38N6O8ClP2	
   1003.20	
   54.97	
  
(55.06)	
  

4.04	
  
(3.82)	
  

8.40	
  
(8.38)	
  

111.1	
   Amarillo	
  

[RhCl(DVIOH-­‐1)2	
  
(PPh3)]	
  

RhC30H27N6O8ClP	
   768.96	
   46.88	
  
(46.85)	
  

3.75	
  
(3.55)	
  

10.86	
  
(10.93)	
  

2.0	
   Amarillo	
  

RhCl(CO)(MANU)·∙3H2O	
  
	
  

RhC6H12N4O7Cl	
   390.58	
   18.64	
  
(18.45)	
  

2.42	
  
(3.10)	
  

14.55	
  
(14.35)	
  

8.6	
   Marrón	
  

RhCl(CO)(DANU)·∙3H2O	
  
	
  

RhC7H14N4O7Cl	
   404.61	
   20.70	
  
(20.78)	
  

3.00	
  
(3.49)	
  

14.14	
  
(13.85)	
  

	
  

4.4	
   Marrón	
  

RhCl(CO)(2MeOANU)	
  
·∙3H2O	
  

RhC6H12N4O7Cl	
   390.58	
   18.57	
  
(18.45)	
  

3.05	
  
(3.10)	
  

14.18	
  
(14.35)	
  

6.6	
   Marrón	
  

RhCl(CO)(VIO)·∙3H2O	
  
	
  

RhC5H9N3O8Cl	
   377.53	
   15.97	
  
(15.91)	
  

2.09	
  
(2.40)	
  

11.77	
  
(11.13)	
  

16.6	
   Marrón	
  

RhCl(CO)(DVIO)·∙2H2O	
  
	
  

RhC7H11N3O7Cl	
   387.54	
   21.88	
  
(21.69)	
  

2.88	
  
(2.84)	
  

10.83	
  
(10.85)	
  

7.9	
   Marrón	
  

IrCl(CO)(ANU)(PPh3)2	
  
·∙2H2O	
  

IrC41H38N4O6ClP2	
   972.54	
   50.74	
  
(50.64)	
  

4.19	
  
(3.95)	
  

5.84	
  
(5.76)	
  

20.2	
   Marrón	
  

IrCl(CO)(MANU)(PPh3)2	
  
·∙2H2O	
  

IrC42H40N4O6ClP2	
   986.47	
   51.48	
  
(51.13)	
  

4.19	
  
(4.10)	
  

5.57	
  
(5.68)	
  

7.3	
   Marrón	
  

IrCl(CO)(DANU)(PPh3)2	
  
·∙2H2O	
  

IrC43H42N4O6ClP2	
   1000.50	
   51.39	
  
(51.62)	
  

4.59	
  
(4.24)	
  

5.75	
  
(5.60)	
  

10.5	
   Marrón	
  

IrCl(CO)(2MeOANU)	
  
(PPh3)2·∙2H2O	
  

IrC42H40N4O6ClP2	
   986.47	
   50.99	
  
(51.13)	
  

3.36	
  
(4.10)	
  

5.78	
  
(5.68)	
  

6.5	
   Marrón	
  

IrCl(CO)(DVIO)(PPh3)2	
  
	
  

IrC43H37N3O5ClP2	
   965.44	
   53.66	
  
(53.49)	
  

4.77	
  
(3.87)	
  

4.20	
  
(4.35)	
  

5.7	
   Marrón	
  

[Au(MANUH-­‐1)(PPh3)]	
   AuC23H20N4O3P	
   628.41	
   43.76	
  
(43.96)	
  

3.23	
  
(3.21)	
  

9.09	
  
(8.92)	
  

13.6	
   Rosa	
  

Au(MVIOH-­‐1)(H2O)	
  
·∙¼CH3OH	
  

AuC5.25H8N3O8.25	
   394.13	
   15.79	
  
(16.00)	
  

1.44	
  
(2.05)	
  

10.56	
  
(10.66)	
  

10.5	
   Violeta	
  

*	
  Entre	
  paréntesis,	
  valores	
  calculados.	
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Tabla	
   5.1	
   (cont.).-­‐	
   Datos	
   analíticos*	
   y	
   conductividad	
   molar	
   (ohm-­‐1·∙cm2·∙mol-­‐1)	
   de	
   los	
   complejos	
  

sintetizados.	
  

Compuesto	
   Fórmula	
   M	
  (g/mol)	
   C	
  (%)	
   H	
  (%)	
   N	
  (%)	
   Λ 	
   Color	
  
AuCl(DANUH-­‐1)·∙1½CH3OH·∙H2O	
   AuC13.5H22N8O8.5Cl	
   664.86	
   24.33	
  

(24.39)	
  
3.26	
  
(3.34)	
  

16.60	
  
(16.85)	
  

108.6	
   Rosa	
  

AuCl(DVIOH-­‐1)2·∙1½CH3OH	
  
	
  

AuC13.5H18N6O9.5Cl	
   648.80	
   25.20	
  
(25.00)	
  

2.27	
  
(2.80)	
  

13.12	
  
(12.96)	
  

113.4	
   Violeta	
  

*	
  Entre	
  paréntesis,	
  valores	
  calculados.	
  	
  

	
  

Los	
   rendimientos	
   son	
   bastante	
   variables,	
   oscilando	
   entre	
   el	
   40%,	
   en	
   complejos	
   con	
  

rodio	
  y	
  oro,	
  y	
  el	
  80%	
  en	
  los	
  complejos	
  de	
  iridio.	
  

	
  

Todos	
  los	
  compuestos	
  de	
  rodio	
  y	
  oro	
  son	
  no	
  electrolitos	
  según	
  Greenwood	
  [1]	
  excepto	
  

los	
   complejos	
   RhCl(MANUH-­‐1)2(PPh3)2,	
   RhCl(MVIOH-­‐1)2(PPh3),	
   AuCl(DANUH-­‐

1)2·∙1½CH3OH·∙H2O	
   y	
   AuCl(DVIOH-­‐1)2·∙1½CH3OH,	
   que	
   dan	
   una	
   conductividad	
   propia	
   de	
  

electrolitos	
  1:1.	
  Los	
  complejos	
  de	
  iridio	
  deberían	
  ser	
  también	
  electrolitos	
  1:1,	
  aunque	
  

dan	
  valores	
  de	
  conductividad	
  propios	
  de	
  no	
  electrolitos,	
  hecho	
  que	
  se	
  puede	
  explicar	
  

por	
  la	
  escasa	
  movilidad	
  que	
  presentan	
  los	
  iones	
  de	
  gran	
  tamaño	
  [2].	
  

	
  

	
  

5.2.	
   Estructura	
   cristalina	
   de	
   los	
   complejos	
   [Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2],	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  

[RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O,	
   [RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN	
   y	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  

[Au(MANUH-­‐1)(PPh3)]·∙½H2O	
  

	
  

Se	
   ha	
   determinado	
   por	
   difracción	
   de	
   rayos	
   X	
   la	
   estructura	
   de	
   los	
   complejos	
  

[Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2],	
   [RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O,	
   [RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN	
   y	
  

[Au(MANUH-­‐1)(PPh3)]·∙½H2O.	
   Los	
   datos	
   cristalográficos	
   y	
   geométricos,	
   así	
   como	
   los	
  

correspondientes	
   archivos	
   CIF,	
   se	
   han	
   recogido	
   en	
   el	
   apéndice	
   C.	
   Los	
   datos	
   de	
  

distancias	
   y	
   ángulos	
   de	
   enlace	
   más	
   significativos	
   de	
   los	
   tres	
   complejos	
   de	
   rodio	
   se	
  

muestran	
  en	
   la	
   tabla	
  5.2.	
  En	
   los	
  complejos	
   [RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O	
  y	
   [Au(MANUH-­‐
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1)(PPh3)]·∙½H2O	
   existen	
   dos	
   unidades	
   cristalográficamente	
   independientes	
   en	
   la	
  

estructura.	
  

	
  

Se	
  debe	
  indicar	
  que,	
  en	
  el	
  compuesto	
  [Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2],	
  no	
  se	
  observa	
  el	
  átomo	
  

de	
  H	
  unido	
  a	
  N6	
  en	
  el	
  mapa	
  de	
  Fourier.	
  Por	
  otra	
  parte,	
  al	
  refinar	
  los	
  datos	
  del	
  complejo	
  

[RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O	
   se	
   obtiene	
   un	
   valor	
   R	
   ligeramente	
   alto	
   (0.0597),	
  

posiblemente	
  por	
  la	
  presencia	
  de	
  moléculas	
  de	
  agua	
  desordenadas. 

	
  

En	
  la	
  unidad	
  molecular	
  de	
  [Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2]	
  (figura	
  5.1),	
  el	
  ion	
  Rh(II)	
  se	
  encuentra	
  

en	
  el	
  centro	
  de	
  un	
  octaedro	
  distorsionado,	
  con	
  un	
  ángulo	
  bite	
  de	
  79.5°,	
  cuyos	
  vértices	
  

están	
  ocupados	
  por	
  dos	
   ligandos	
  DANU	
  desprotonados	
  que	
  se	
  coordinan	
  a	
   través	
  de	
  

los	
  átomos	
  N5	
  y	
  N6,	
   formando	
  dos	
  anillos	
  quelato	
  de	
   cinco	
  miembros,	
   y	
  dos	
  grupos	
  

trifenilfosfina.	
   El	
   octaedro	
   se	
   encuentra	
   elongado	
   según	
   el	
   eje	
   P-­‐Rh-­‐P’,	
   ya	
   que	
   las	
  

distancias	
  de	
  enlace	
  Rh-­‐P	
  son	
  más	
  largas	
  que	
  las	
  distancias	
  Rh-­‐N	
  ecuatoriales.	
  El	
  plano	
  

del	
  anillo	
  quelato	
  Rh-­‐N5-­‐C5-­‐C6-­‐N6	
  forma	
  un	
  ángulo	
  de	
  0.9(1)°	
  con	
  el	
  anillo	
  de	
  uracilo	
  y,	
  

éste	
   último,	
   presenta	
   un	
   ángulo	
   de	
   torsión	
   medio	
   de	
   3.2°,	
   siendo	
   las	
   mayores	
  

desviaciones	
  del	
  plano	
  producidas	
  por	
  los	
  átomos	
  N3	
  (-­‐0.022(3)	
  Å)	
  y	
  C4	
  (0.033(3)	
  Å).	
  	
  

	
  

Los	
   dos	
   ligandos	
   DANU	
   en	
   el	
   complejo	
   se	
   colocan	
   en	
   disposición	
   trans	
   pudiendo	
  

pensarse	
  que	
  es	
  el	
  modo	
  más	
  lógico,	
  aunque	
  también	
  este	
  tipo	
  de	
  ligandos	
  se	
  pueden	
  

situar	
  en	
  posición	
  cis,	
   como	
  se	
  observa	
  en	
   los	
  dos	
   siguientes	
  complejos	
  de	
  Rh(III).	
  Al	
  

comparar	
   con	
   los	
   datos	
   geométricos	
   del	
   ligando	
   DANU	
   [3],	
   se	
   observa	
   que	
   las	
  

distancias	
   C6-­‐N6	
   y	
   N5-­‐O5	
   se	
   acortan,	
   aumentando	
   el	
   carácter	
   múltiple	
   de	
   estos	
  

enlaces.	
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Figura	
  5.1.-­‐	
  Vista	
  de	
  la	
  estructura	
  molecular	
  de	
  [Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2].	
  

	
  

En	
   la	
   unidad	
   molecular	
   de	
   los	
   complejos	
   [RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O	
   y	
   [RhCl(DVIOH-­‐

1)2(PPh3)]·∙CH3CN	
  se	
  puede	
  observar	
  que	
  el	
  ion	
  Rh(III)	
  se	
  encuentra	
  en	
  el	
  centro	
  de	
  un	
  

octaedro	
   distorsionado	
   cuyos	
   vértices	
   están	
   ocupados	
   por	
   dos	
   ligandos	
   violurato	
  

coordinados	
   a	
   través	
   de	
   los	
   átomos	
   O4	
   y	
   N5	
   (formando	
   un	
   anillo	
   quelato	
   de	
   cinco	
  

miembros),	
  una	
  molécula	
  de	
  trifenilfosfina	
  y	
  un	
  átomo	
  de	
  cloro	
  (figura	
  5.2).	
  

	
   	
  

El	
  plano	
  ecuatorial	
  del	
  octaedro	
  está	
  formado	
  por	
  cuatro	
  enlaces	
  cortos,	
  con	
  distancias	
  

de	
  enlace	
  del	
  orden	
  de	
  2.0-­‐2.1	
  Å	
  y	
  las	
  posiciones	
  apicales	
  se	
  encuentran	
  ocupadas	
  por	
  

un	
   átomo	
   de	
   cloro	
   y	
   un	
   átomo	
   de	
   fósforo	
   de	
   una	
   molécula	
   de	
   trifenilfosfina,	
   con	
  

distancias	
  del	
  orden	
  de	
  2.4	
  y	
  2.3	
  Å,	
  respectivamente.	
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Tabla	
   5.2.-­‐	
   Distancias	
   (Å)	
   y	
   ángulos	
   (°)	
   de	
   enlace	
   más	
   relevantes	
   de	
   los	
   complejos	
   de	
   rodio	
  

caracterizados	
  por	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X.	
  

	
  
	
  

[Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2] [RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O [RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN 

	
  
	
   	
  1	
   2	
  

	
  
Rh-­‐N(5)	
   2.209(3)a	
   1.994(4)	
   1.997(4)	
   1.993(3)	
  

	
  
	
   2.002(4)	
   1.990(5)	
   1.992(3)	
  

Rh-­‐N(6)	
   2.075(2)a	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

Rh-­‐O(4)	
   -­‐	
   2.087(3)	
   2.097(3)	
   2.078(2)	
  

	
  
	
   2.087(3)	
   2.083(3)	
   2.082(2)	
  

Rh-­‐P	
   2.345(1)a	
   2.313(1)	
   2.327(2)	
   2.309(1)	
  

Rh-­‐Cl	
  	
   -­‐	
   2.397(1)	
   2.390(1)	
   2.393(1)	
  

C(2)-­‐O(2)	
  	
   1.213(4)	
   1.222(6)	
   1.229(6)	
   1.211(4)	
  

	
  
	
   1.221(6)	
   1.214(6)	
   1.213(4)	
  

O(4)-­‐C(4)	
  	
   1.239(4)	
   1.259(6)	
   1.259(6)	
   1.271(4)	
  

	
  
	
   1.256(6)	
   1.264(6)	
   1.264(4)	
  

N(5)-­‐C(5)	
  	
   1.332(4)	
   1.344(6)	
   1.375(6)	
   1.358(4)	
  

	
  
	
   1.351(7)	
   1.346(7)	
   1.359(4)	
  

N(5)-­‐O(5)	
  	
   1.248(3)	
   1.228(5)	
   1.226(6)	
   1.234(3)	
  

	
  
	
   1.222(6)	
   1.237(6)	
   1.238(3)	
  

C(6)-­‐X(6)	
  	
   1.263(4)	
   1.229(6)	
   1.218(6)	
   1.211(4)	
  

	
  
	
   1.211(7)	
   1.220(7)	
   1.212(4)	
  

	
   	
   	
   	
   	
  
N(6)-­‐Rh-­‐N(5)	
   79.5(1)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

N(5)-­‐Rh-­‐O(4)	
   -­‐	
   80.6(2)	
   80.7(2)	
   80.0(1)	
  

	
  
	
   80.4(2)	
   81.3(2)	
   80.2(1)	
  

N(5)-­‐Rh-­‐N’(5)	
   180.0(2)	
   99.6(2)	
   98.7(2)	
   101.3(1)	
  

O(4)-­‐Rh-­‐O’(4)	
   -­‐	
   99.0(1)	
   98.8(1)	
   98.6(1)	
  

N(5)-­‐Rh-­‐O’(4)	
   -­‐	
   172.9(2)	
   176.3(3)	
   177.0(1)	
  

N(5)-­‐Rh-­‐P	
   87.11(7)	
   94.5(1)	
   97.9(2)	
   94.5(1)	
  

N(5)-­‐Rh-­‐Cl	
   -­‐	
   86.6(1)	
   87.8(1)	
   86.3(1)	
  

P-­‐Rh-­‐Cl	
   -­‐	
   177.7(1)	
   173.7(1)	
   177.5(1)	
  

X=	
  N	
  (DANU),	
  O	
  (VIO,	
  DVIO);	
  a	
  Transformación	
  de	
  simetría	
  para	
  generar	
  átomos	
  equivalentes:	
  	
  	
  	
  	
  -­‐x,-­‐

y+5/2,-­‐z.	
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Figura	
  5.2.-­‐	
  Estructura	
  molecular	
  del	
  complejo	
  [RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN.	
  La	
  unidad	
  molecular	
  del	
  

complejo	
  [RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O	
  es	
  igual	
  sustituyendo	
  los	
  grupos	
  metilo	
  por	
  H.	
  

	
  

Por	
   lo	
   tanto,	
   el	
   octaedro	
   se	
   encuentra	
   elongado	
   según	
   el	
   eje	
   P-­‐Rh-­‐Cl,	
   ya	
   que	
   las	
  

distancias	
  axiales	
  representan	
  un	
  incremento	
  de	
  un	
  15%	
  con	
  respecto	
  a	
  las	
  distancias	
  

existentes	
   en	
   el	
   plano	
   ecuatorial.	
   Las	
   distancias	
   Rh-­‐Cl	
   y	
   Rh-­‐P	
   son	
   similares	
   a	
   las	
  

encontradas	
  en	
  otros	
  complejos	
  de	
  Rh(III)	
  [4,5].	
  

	
  

El	
   poliedro	
   de	
   coordinación	
   se	
   encuentra	
   distorsionado	
   ya	
   que	
   los	
   ángulos	
   bite	
  

formados	
  por	
  los	
  átomos	
  O4-­‐Rh-­‐N5	
  son	
  del	
  orden	
  de	
  80°	
  y	
  los	
  ángulos	
  formados	
  entre	
  

los	
  enlaces	
  axiales	
  y	
  ecuatoriales	
  (que	
  varían	
  entre	
  86	
  y	
  97°),	
  se	
  alejan	
  del	
  valor	
  de	
  90°	
  

que	
  deberían	
  tomar	
  en	
  un	
  octaedro	
  ideal.	
  El	
  ángulo	
  P-­‐Rh-­‐Cl	
  presenta	
  valores	
  en	
  torno	
  

a	
  177°,	
  estando	
  próximos	
  al	
  valor	
  ideal	
  de	
  180°.	
  

	
  

Mientras	
   que	
   en	
   el	
   complejo	
   Rh/VIO,	
   los	
   anillos	
   quelato	
   presentan	
   un	
   ángulo	
   entre	
  

15.0-­‐17.5°,	
  en	
  el	
  complejo	
  Rh/DVIO,	
  los	
  anillos	
  son	
  prácticamente	
  coplanares	
  (3.2(1)°).	
  

En	
  cuanto	
  a	
  los	
  ángulos	
  de	
  torsión	
  de	
  los	
  anillos	
  de	
  uracilo,	
  se	
  observa	
  que	
  presentan	
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valores	
  en	
  torno	
  a	
  6°	
  y	
  el	
  ángulo	
  que	
  existe	
  entre	
  ambos	
  anillos	
  varía	
  desde	
  valores	
  de	
  

5°	
   (Rh/DVIO)	
   a	
   ángulos	
   de	
   34.9°	
   y	
   24.2°	
   (unidad	
   1	
   y	
   unidad	
   2,	
   respectivamente,	
   del	
  

complejo	
  Rh/VIO).	
  

	
  

Para	
   compuestos	
   con	
   coordinación	
   seis	
   del	
   tipo	
   [M(bidentado)2(monodentado)2]	
   en	
  

los	
   que	
   los	
   ligandos	
   bidentados	
   se	
   unen	
   a	
   través	
   de	
   dos	
   átomos	
   distintos,	
   pueden	
  

existir	
   tres	
   tipos	
   de	
   isómeros	
   octaédricos	
   cis	
   y	
   dos	
   isómeros	
   trans	
   [6],	
   siendo	
   la	
  

diferencia	
  de	
  energía	
  entre	
  ellos	
  muy	
  pequeña.	
  En	
  los	
  dos	
  complejos	
  de	
  rodio(III),	
   los	
  

ligandos	
  se	
  disponen	
  en	
  cis	
  dando	
  una	
  estructura	
  del	
   tipo	
  3L,	
   según	
   la	
  nomenclatura	
  

de	
   Baylar	
   [7],	
   en	
   contraste	
   con	
   las	
   estructuras	
   de	
   tipo	
   2L	
   más	
   comúnmente	
  

encontradas	
  en	
  bibliografía	
   [8-­‐10].	
  Este	
  comportamiento	
   inusual	
  se	
  puede	
  deber	
  a	
   la	
  

cercanía	
  en	
  la	
  que	
  quedan	
  los	
  dos	
  grupos	
  nitroso.	
  Como	
  se	
  observa	
  en	
  la	
  figura	
  5.2,	
  los	
  

átomos	
  O5	
  y	
  O6,	
  correspondientes	
  al	
  mismo	
  anillo	
  violurato,	
  y	
   los	
  átomos	
  O5	
  de	
   los	
  

dos	
  anillos	
  violurato	
  unidos	
  al	
  centro	
  metálico,	
  muestran	
  distancias	
  del	
  orden	
  de	
  2.8	
  Å	
  

lo	
  que	
   indica	
  que	
  puede	
  existir	
  una	
   interacción	
  entre	
  dichos	
  átomos	
  que	
  estabiliza	
   la	
  

estructura.	
  	
  

 

El	
  estudio	
  de	
   las	
   interacciones	
   intermoleculares	
  en	
   los	
  tres	
  complejos	
  de	
  rodio,	
  

muestra	
   la	
  existencia	
  de	
   interacciones	
  π-­‐π,	
  que	
   implican	
  a	
   los	
  anillos	
  de	
  uracilo	
  y	
   los	
  

anillos	
  fenilo	
  de	
  las	
  moléculas	
  de	
  trifenilfosfina	
  existentes,	
  e	
  interacciones	
  σ-­‐π	
  de	
  tipo	
  

X-­‐H·∙·∙·∙anillo	
  y	
  Y-­‐X·∙·∙·∙anillo,	
  que	
  dan	
  como	
  resultado	
  una	
   red	
   tridimensional.	
  Aunque	
  se	
  

han	
   encontrado	
   para	
   los	
   tres	
   complejos	
   interacciones	
   π-­‐π	
   adicionales	
   a	
   las	
   que	
  

aparecen	
  en	
   la	
   tabla	
  5.3,	
   con	
  distancias	
   entre	
   centroides	
  del	
  orden	
  de	
  3.8	
  Å,	
   se	
  han	
  

desestimado	
  por	
  presentar	
  valores	
  del	
  ángulo	
  α	
  muy	
  elevados	
  [11].	
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Tabla	
  5.3.-­‐	
  Interacciones	
  π-­‐π	
  de	
  los	
  complejos	
  estudiados.	
  

Interacciones	
  π -­‐π 	
  entre	
  anillos	
   d(c1-­‐c2)	
  (Å) α 	
  (°)	
   β 	
  (°)	
   γ 	
  (°)	
   Slippage	
  

[Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2]	
  

Fenilo-­‐Fenilo	
  (-­‐x,-­‐y,1-­‐z)	
   3.673(2)	
   0	
   13.5	
   13.5	
   0.86	
  

[RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN	
  

DVIO-­‐	
  Fenilo	
   3.424(2)	
   9.70	
   13.8	
   11.1	
   0.74	
  

Interacciones	
  π -­‐anillo	
  	
  

·∙·∙·∙Cg	
  (	
  

	
   	
   	
   	
   	
  

X-­‐H·∙·∙·∙Cg	
   d(H·∙·∙·∙Cg)	
  (Å) 

	
  

δ 	
  (°)	
   ∠ (X-­‐H·∙·∙·∙Cg)	
  (°)	
   	
   	
  

[Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2]	
   	
   	
   	
   	
   	
  

C22-­‐H22·∙·∙·∙Fenilo	
  (-­‐½+x,½-­‐y,-­‐½+z)	
   2.66	
   5.5	
   149	
   	
   	
  

[RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O	
   	
   	
   	
   	
   	
  

C-­‐H(fenilo)·∙·∙·∙Fenilo	
   2.89	
   27.9

0	
  

139	
   	
   	
  

C-­‐H(fenilo)·∙·∙·∙Fenilo	
  (-­‐x,1-­‐y,1-­‐z)	
   2.88	
   14.5

5	
  

99	
   	
   	
  

[RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN	
   	
   	
   	
   	
   	
  

C3A-­‐H3A·∙·∙·∙Fenilo	
  (³⁄₂-­‐x,½+y,⁵⁄₂-­‐z)	
   2.93(4)	
   5.2	
   135(3)	
   	
   	
  

Y-­‐X·∙·∙·∙Cg	
   d(X·∙·∙·∙Cg)	
  (Å) δ 	
  (°)	
   ∠ (Y-­‐X·∙·∙·∙Cg)	
  (°)	
   	
   	
  

[Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2]	
   	
   	
   	
   	
   	
  

C2-­‐O2·∙·∙·∙Fenilo	
  (½-­‐x,½+y,½-­‐z)	
   3.691(3)	
   14.6	
   91.4(2)	
   	
   	
  

[RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O	
   	
   	
   	
   	
   	
  

C2-­‐O2·∙·∙·∙Fenilo	
  (-­‐x,1-­‐y,-­‐z)	
   3.515(5)	
   15.1	
   78.3(3)	
   	
   	
  

C2-­‐O2·∙·∙·∙Uracilo	
  	
  (1-­‐x,2-­‐y,1-­‐z)	
   3.413(4)	
   27.8	
   106.6(3)	
   	
   	
  

C2-­‐O2·∙·∙·∙Uracilo	
  	
  (1-­‐x,1-­‐y,-­‐z)	
   3.436(6)	
   27.3	
   82.7(4)	
   	
   	
  

N5-­‐O5·∙·∙·∙Fenilo	
   3.819(5)	
   27.0	
   81.6(3)	
   	
   	
  

[RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN	
   	
   	
   	
   	
   	
  

C4-­‐O4·∙·∙·∙Fenilo	
  (⁵⁄₂-­‐x,½+y,⁵⁄₂-­‐z)	
   3.771(3)	
   8.80	
   141.6(2)	
   	
   	
  

N5-­‐O5·∙·∙·∙Fenilo	
  	
   3.753(3)	
   26.0	
   76.2(2)	
   	
   	
  

C1S-­‐N1S·∙·∙·∙Uracilo	
  (½+x,½-­‐y,½+z)	
   3.010(5)	
   11.6	
   161.9(4)	
   	
   	
  

d(c1-­‐c2),	
  distancia	
  entre	
   los	
  centroides	
  de	
   los	
  anillos	
   involucrados	
  en	
   las	
   interacciones	
  tipo	
    π;	
  α,	
  ángulo	
  entre	
   los	
  planos	
  de	
  
ambos	
  centroides;	
  β	
  y	
  γ,	
  ángulos	
  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	
   proyección	
   perpendicular	
   de	
   otro	
   centroide	
   a	
   dicho	
   anillo;	
   δ,	
   ángulo	
   de	
  
deslizamiento	
  entre	
  el	
  vector	
  X-­‐centroide	
  y	
  la	
  normal	
  al	
  anillo.	
  

	
  
	
  

En	
  las	
  figuras	
  5.3	
  y	
  5.4	
  se	
  muestra	
  una	
  vista	
  estereoscópica	
  de	
  las	
  celdillas	
  unidad	
  de	
  

los	
  complejos	
  [Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2]	
  y	
  [RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN,	
  respectivamente.	
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Figura	
  5.3.-­‐	
  Visión	
  estereoscópica	
  del	
  complejo	
  [Rh(DANUH-­‐1)2(PPh3)2].	
  

	
  
  	
  

	
  
Figura	
  5.4.-­‐	
  Visión	
  estereoscópica	
  de	
  la	
  celdilla	
  unidad	
  del	
  complejo	
  

[RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN.	
  

	
  

En	
   la	
   figura	
   5.5	
   se	
   recoge	
   la	
   vista	
   de	
   la	
   unidad	
  molecular	
   del	
   complejo	
   [Au(MANUH-­‐

1)(PPh3)],	
  en	
  la	
  que	
  se	
  observa	
  que	
  el	
  ligando	
  MANU	
  se	
  coordina	
  al	
  oro(I)	
  a	
  través	
  del	
  

átomo	
  de	
  nitrógeno	
  endocíclico	
  N3	
  y	
  un	
  átomo	
  de	
  fósforo	
  de	
  un	
  grupo	
  trifenilfosfina.	
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El	
   centro	
  metálico	
   aparece	
   en	
   una	
   geometría	
   casi	
   lineal	
   con	
   un	
   ángulo	
   P-­‐Au-­‐N3	
   de	
  

169.3(2)°	
  en	
  la	
  unidad	
  1	
  y	
  173.2(2)°	
  en	
  la	
  unidad	
  2.	
  Las	
  distancias	
  Au-­‐P	
  (2.215(2)	
  Å)	
  y	
  

Au-­‐N	
  (2.058(5)	
  Å)	
  son	
  similares	
  a	
  las	
  encontradas	
  en	
  otros	
  compuestos	
  que	
  contienen	
  

la	
  agrupación	
  P-­‐Au-­‐N	
  [12,13].	
  	
  

	
   	
  
(a)	
  

	
  

(b)	
  

Figura	
  5.5.-­‐	
  	
  a)	
  Unidad	
  molecular	
  del	
  compuesto	
  [Au(MANUH-­‐1)(PPh3)].	
  b)	
  Vista	
  de	
  las	
  

dos	
  unidades	
  cristalográficamente	
  independientes	
  mostrando	
  la	
  interacción	
  Au·∙·∙·∙Au	
  existente	
  	
  

y	
  la	
  interacción	
  π-­‐π	
  entre	
  dos	
  fenilos.	
  

	
   	
  

El	
  ligando	
  MANU	
  se	
  coordina	
  de	
  una	
  forma	
  bastante	
  inusual	
  a	
  través	
  del	
  átomo	
  N3	
  que	
  

se	
  desprotona	
  en	
  el	
  proceso	
  de	
  coordinación.	
  Un	
  comportamiento	
  parecido	
  se	
  observa	
  

en	
   el	
   complejo	
   de	
   cadmio	
   con	
   el	
   6-­‐amino-­‐3-­‐metil-­‐5-­‐nitrosouracilo	
   [14]	
   y	
   	
   otros	
  

compuestos	
  con	
  la	
  1-­‐metiltimina	
  o	
  la	
  1-­‐metilcitosina,	
  en	
  los	
  que	
  los	
  ligandos	
  actúan	
  a	
  

3.255	
  Å	
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través	
   de	
   un	
   átomo	
   de	
   nitrógeno	
   anular	
   desprotonado	
   estableciéndose	
   enlaces	
  

adyacentes	
  con	
  un	
  oxígeno	
  exocíclico	
  [15].	
  

	
   	
  

El	
  ligando	
  es	
  plano	
  con	
  pequeñas	
  desviaciones	
  respecto	
  del	
  plano	
  medio	
  que	
  pasa	
  por	
  

los	
   átomos	
   endocíclicos	
   siendo	
   las	
   mayores	
   de	
   -­‐0.031(5)	
   Å	
   para	
   el	
   átomo	
   N1	
   y	
   de	
  

0.047(7)	
  Å	
  para	
  el	
  átomo	
  C2.	
  

	
   	
  

La	
   presencia	
   de	
   grupos	
   voluminosos	
   como	
   la	
   trifenilfosfina	
   permite	
   la	
   asociación	
   de	
  

unidades	
   individuales	
   bicoordinadas	
   para	
   producir	
   especies	
   diméricas	
   que	
   contienen	
  

enlaces	
  débiles	
  Au·∙·∙·∙Au.	
  La	
  suma	
  de	
  los	
  radios	
  de	
  Van	
  der	
  Waals	
  es	
  de	
  3.4	
  Å	
  por	
  lo	
  que	
  

distancias	
   inferiores	
   implican	
   este	
   tipo	
   de	
   interacciones	
   a	
   las	
   que	
   se	
   les	
   denomina	
  

aurofílicas;	
   en	
   el	
   complejo	
   que	
   estamos	
   describiendo	
   la	
   distancia	
   Au·∙·∙·∙Au	
   es	
   de	
  

3.255(1)	
   Å.	
   La	
   fortaleza	
   de	
   este	
   enlace	
   es	
   del	
   orden	
   de	
   7-­‐12	
   kcal/mol,	
   que	
   es	
  

comparable	
   a	
   la	
   de	
   un	
   enlace	
   de	
   hidrógeno.	
   Esta	
   interacción	
   se	
   atribuye	
   a	
   efectos	
  

relativistas	
  [16,17],	
  como	
  se	
  deduce	
  de	
  los	
  	
  cálculos	
  de	
  energías	
  de	
  enlace	
  que	
  indican	
  

que	
  un	
  28%	
  del	
  total	
  se	
  puede	
  deber	
  a	
  la	
  expansión	
  relativista	
  que	
  sufren	
  los	
  orbitales	
  

d	
  del	
  oro.	
  

	
   	
  

En	
   la	
   estructura	
   molecular	
   existe	
   una	
   organización	
   con	
   enlaces	
   de	
   hidrógeno	
   e	
  

interacciones	
   de	
   stacking	
  π-­‐π	
   entre	
   los	
   anillos	
   fenilo	
   de	
   los	
   ligandos	
   PPh3	
   de	
   las	
   dos	
  

unidades	
   vecinas	
   (figura	
   5.5.b)	
   (d(Cg-­‐Cg)=3.562	
   Å;	
   α,	
   4.1(5)°;	
   β,	
   9.14°;	
   γ,	
   9.09°)	
   e	
  

interacciones	
  σ-­‐π(anillo)	
  entre	
  el	
  grupo	
  carbonilo	
  C4-­‐O4	
  y	
  el	
  anillo	
  de	
  uracilo	
  de	
  la	
  otra	
  

unidad	
  molecular	
  con	
  la	
  que	
  establece	
  la	
  interacción	
  aurofílica	
  (2.896(5)	
  y	
  3.202(5)	
  Å,	
  

respectivamente)	
   [11].	
  La	
  red	
  de	
  enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  se	
  expande	
  mediante	
  enlaces	
  

N6-­‐H·∙·∙·∙O4	
  y	
  N6-­‐H·∙·∙·∙N5	
  según	
  la	
  dirección	
  b	
  (tabla	
  5.4	
  y	
  figura	
  5.6).	
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Tabla	
  5.4.-­‐	
  Enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  del	
  complejo	
  [Au(MANUH-­‐1)(PPh3)]·∙½H2O.	
  

Dador-­‐H·∙·∙·∙Aceptor	
   d(D·∙·∙·∙A)	
  (Å)	
   ∠ (D-­‐H·∙·∙·∙A)	
  (°)	
  

N(6)-­‐H·∙·∙·∙N’(5)a	
   2.894(6)	
   157	
  

N’(6)-­‐H·∙·∙·∙N(5)b	
   2.998(9)	
   165	
  

N’(6)-­‐H·∙·∙·∙O(4)b	
   2.786(7)	
   107	
  

N(6)-­‐H·∙·∙·∙O(5)	
  intra	
   2.594(7)	
   130	
  

N’(6)-­‐H·∙·∙·∙O’(5)	
  intra	
   2.566(8)	
   134	
  

Ow-­‐O5a	
   2.937	
   -­‐	
  

Transformaciones	
  de	
  simetría:	
  a	
  	
  x,5/2-­‐y,-­‐z;	
  b	
  1-­‐x,2-­‐y,-­‐z.	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
Figura	
  5.6.-­‐	
  Esquema	
  de	
  la	
  cadena	
  simple	
  de	
  enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  del	
  complejo	
  	
  

[Au(MANUH-­‐1)(PPh3)]·∙½H2O	
  según	
  el	
  eje	
  c.	
  

	
  

	
  

5.3.	
  Estudios	
  térmicos	
  y	
  espectroscópicos	
  

	
   	
  

El	
   comportamiento	
   térmico	
   de	
   los	
   complejos	
   se	
   ha	
   deducido	
   a	
   partir	
   de	
   sus	
  

correspondientes	
  diagramas	
  de	
  TG	
  y	
  CDB,	
  que	
  se	
  muestran	
  en	
   la	
   figura	
  C.1	
  y	
  C.2	
  del	
  

apéndice	
  C.	
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Los	
   diagramas	
   de	
   TG	
   han	
   confirmado	
   la	
   ausencia	
   de	
   disolvente	
   de	
   los	
   complejos	
  

RhCl(MANUH-­‐1)2(PPh3)2,	
   RhCl(DANUH-­‐1)2(PPh3),	
   RhCl(MVIOH-­‐1)2(PPh3)2	
   y	
  

IrCl(CO)(DVIO)(PPh3)2.	
   Los	
   compuestos	
   [RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN	
   y	
   [Au(MANUH-­‐

1)(PPh3)]·∙½H2O,	
  que	
  en	
   forma	
  cristalina	
  a	
  baja	
   temperatura	
   (120	
  K),	
   presentan	
  en	
   su	
  

estructura	
   una	
   molécula	
   de	
   acetonitrilo	
   y	
   media	
   de	
   agua,	
   respectivamente,	
   se	
   han	
  

obtenido	
   anhidros	
   a	
   temperatura	
   ambiente,	
   como	
   se	
   refleja	
   en	
   sus	
   diagramas	
  

termogravimétricos.	
  

	
   	
  

Para	
   los	
   compuestos	
   solvatados	
   se	
   observa	
   en	
   los	
   diagramas	
   de	
   CDB	
   	
   efectos	
  

endotérmicos	
  a	
  unos	
  60-­‐70	
  °C	
  para	
  las	
  moléculas	
  de	
  metanol,	
  y	
  de	
  80-­‐90	
  °C	
  para	
  las	
  de	
  

agua.	
   La	
   molécula	
   de	
   agua	
   de	
   coordinación	
   presente	
   en	
   el	
   compuesto	
   Au(MVIOH-­‐

1)(H2O)·∙¼CH3OH	
  se	
  pierde	
  alrededor	
  de	
  190	
  °C.	
  

	
   	
  

Algunos	
  compuestos	
  de	
  iridio	
  y	
  rodio	
  contienen	
  un	
  grupo	
  carbonilo	
  que	
  aparece,	
  en	
  los	
  

diagramas	
   CDB,	
   como	
   un	
   efecto	
   exotérmico	
   entre	
   200	
   y	
   300	
   °C	
   producido	
   por	
   la	
  

combustión	
  de	
  esta	
  molécula.	
   En	
   los	
  diagramas	
  de	
  TG	
  no	
  ha	
   sido	
  posible	
   cuantificar	
  

esta	
  pérdida,	
  e	
   incluso	
  en	
   los	
  CDB,	
   los	
  efectos	
  aparecen	
  solapados	
  con	
  otros	
  efectos,	
  

por	
  lo	
  que	
  parece	
  que	
  la	
  pérdida	
  del	
  carbonilo	
  se	
  produce	
  simultáneamente	
  con	
  otros	
  

procesos.	
  

	
   	
  

Entre	
  300	
  y	
  700	
  °C	
  se	
  observa	
  un	
  efecto	
  endotérmico	
  bastante	
  intenso	
  en	
  el	
  diagrama	
  

de	
  CDB	
  que	
  corresponde	
  a	
  la	
  degradación	
  pirolítica	
  del	
  ligando	
  orgánico.	
  

	
   	
  

Los	
   residuos	
  que	
  quedan	
  en	
  el	
   crisol	
  portamuestras	
  en	
   los	
  diagramas	
  de	
  TG	
  parecen	
  

corresponder	
   a	
   diferentes	
   óxidos	
   metálicos,	
   para	
   los	
   complejos	
   de	
   rodio	
   (Rh2O3	
   y	
  

RhO2)	
  e	
  iridio	
  (Ir2O3),	
  y	
  a	
  oro	
  metálico	
  para	
  los	
  complejos	
  de	
  éste.	
  

	
  

Los	
   espectros	
   IR	
   y	
   Raman	
   correspondientes	
   a	
   los	
   complejos	
   de	
   este	
   capítulo	
   se	
  

encuentra	
   en	
   las	
   figuras	
   C.3	
   (4000-­‐400	
   cm-­‐1),	
   C.4	
   (600-­‐200	
   cm-­‐1)	
   y	
   C.5	
   (Raman)	
   del	
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apéndice.	
  La	
  asignación	
  de	
  las	
  bandas	
  más	
  significativas	
  se	
  muestra	
  en	
  la	
  tabla	
  5.5	
  y	
  se	
  

ha	
  realizado	
  por	
  comparación	
  con	
  los	
  espectros	
  de	
  los	
  ligandos	
  correspondientes.	
  	
  

	
   	
  

Solo	
   se	
   han	
   podido	
   obtener	
   los	
   espectros	
   Raman	
   de	
   los	
   compuestos	
   RhCl(MANUH-­‐

1)2(PPh3)2,	
   RhCl(DANUH-­‐1)2(PPh3),	
   [RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O,	
   RhCl(MVIOH-­‐1)2(PPh3)2,	
  

[RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)],	
   [Au(MANUH-­‐1)(PPh3)],	
   AuCl(DANUH-­‐1)2·∙1½CH3OH·∙H2O	
   y	
  

AuCl(DVIOH-­‐1)2·∙1½CH3OH,	
  pudiendo	
  obtener	
  poca	
  información	
  de	
  los	
  espectros	
  de	
  oro	
  

debido	
  a	
  la	
  baja	
  calidad	
  de	
  los	
  mismos.	
  El	
  resto	
  de	
  los	
  complejos	
  presentaban	
  una	
  alta	
  

labilidad	
  al	
  láser,	
  por	
  lo	
  que	
  ha	
  sido	
  imposible	
  obtener	
  el	
  correspondiente	
  espectro.	
  Las	
  

asignaciones	
  de	
  las	
  bandas	
  de	
  los	
  espectros	
  Raman	
  no	
  difieren	
  significativamente	
  de	
  la	
  

de	
  los	
  respectivos	
  espectros	
  de	
  infrarrojo.	
  

	
   	
  

Cuando	
  los	
  derivados	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidínicos	
  se	
  coordinan	
  en	
  forma	
  neutra	
  no	
  

se	
  observan,	
  en	
   los	
  espectros	
   infrarrojos,	
  variaciones	
  significativas	
  en	
   la	
  vibración	
  de	
  

tensión	
  ν(N-­‐H).	
  No	
  obstante,	
   en	
   los	
   complejos	
   donde	
   se	
   encuentran	
  desprotonados,	
  

aparece	
  entre	
  3300	
  y	
  3400	
  cm-­‐1,	
  una	
  banda	
  aguda	
  y	
  ancha	
  debida	
  al	
   grupo	
  6-­‐amino	
  

desprotonado,	
   sugiriendo	
   que	
   la	
   coordinación	
   al	
  metal	
   se	
   produce	
   a	
   través	
   de	
   este	
  

nitrógeno	
  en	
  posición	
  6,	
  como	
  ocurre	
  normalmente	
  en	
  este	
  tipo	
  de	
  compuestos	
  [9,18-­‐

21].	
  

	
   	
  

Para	
   todos	
   los	
   compuestos	
   de	
   fórmula	
   general	
   RhCl(CO)L	
   y	
   IrCl(CO)L(PPh3)2,	
   la	
  

vibración	
  de	
   tensión	
  ν(C≡O),	
   propia	
  del	
   grupo	
   carbonilo,	
   aparece	
  entre	
  2050	
   y	
   2100	
  

cm-­‐1	
   [22-­‐25].	
   En	
   todos	
   los	
   compuestos	
   obtenidos	
   a	
   partir	
   de	
   [RhCl(CO)(PPh3)2],	
   esta	
  

señal	
   no	
   aparece,	
   por	
   lo	
   que	
   queda	
   claro	
   que	
   el	
   grupo	
   carbonilo	
   se	
   pierde	
   en	
   el	
  

proceso	
  de	
  síntesis	
  de	
  los	
  mismos.	
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Como	
  diferencias	
  más	
  destacables	
  entre	
  los	
  espectros	
  de	
  IR	
  de	
  los	
  ligandos	
  libres	
  y	
  los	
  

de	
   los	
  complejos	
  metálicos,	
   se	
  observa	
  que	
   la	
  vibración	
  de	
   tensión	
  ν(C=O)	
  del	
  grupo	
  

carbonilo	
   se	
   desplaza	
   a	
   menor	
   número	
   de	
   onda	
   como	
   consecuencia	
   de	
   la	
   posible	
  

coordinación	
   del	
   O4	
   carbonílico	
   al	
   metal.	
   En	
   los	
   complejos	
   con	
   6-­‐amino-­‐5-­‐

nitrosopirimidinas	
  desprotonadas,	
   es	
   la	
   desprotonación	
  del	
   ligando	
   la	
   que	
  hace	
  que,	
  

por	
   resonancia,	
   disminuya	
   la	
   densidad	
   electrónica	
   de	
   los	
   carbonilos.	
   También	
   se	
  

observan	
  variaciones	
  en	
  la	
  vibración	
  de	
  tensión	
  del	
  grupo	
  nitroso,	
  generalmente,	
  a	
  un	
  

número	
   de	
   onda	
   menor.	
   Cabe	
   resaltar	
   que	
   la	
   aparición	
   de	
   la	
   vibración	
   de	
   tensión	
  

ν(N=O)	
  en	
  los	
  complejos	
  con	
  los	
  derivados	
  violúricos	
  (aproximadamente	
  a	
  1500	
  cm-­‐1),	
  

ya	
   sea	
  en	
   forma	
  neutra	
  o	
  desprotonada,	
  muestra	
  el	
   cambio	
   tautomérico	
   ceto-­‐oxima	
  

(ligandos	
  libres)	
  a	
  nitroso-­‐enol	
  en	
  los	
  complejos	
  metálicos.	
  

	
   	
  

Los	
   complejos	
   de	
   fórmula	
   IrCl(CO)L(PPh3)2	
   presentan	
   un	
   desplazamiento	
   acusado	
   a	
  

menor	
  número	
  de	
  onda	
  de	
   la	
   vibración	
  de	
   tensión	
  ν(C=O)	
  del	
   grupo	
   carbonilo,	
   y	
  un	
  

ligero	
  desplazamiento	
  de	
  la	
  vibración	
  de	
  tensión	
  del	
  grupo	
  nitroso.	
  Este	
  hecho,	
  unido	
  a	
  

la	
  presencia	
  en	
  la	
  molécula	
  de	
  grupos	
  carbonilo	
  y	
  trifenilfosfina	
  que	
  siempre	
  aparecen	
  

coordinados	
   al	
   centro	
  metálico,	
   hacen	
   pensar	
   que	
   la	
   coordinación	
   de	
   los	
   diferentes	
  

derivados	
  pirimidínicos	
  se	
  produce	
  a	
  través	
  del	
  O4	
  carbonílico.	
  

	
  

En	
  los	
  complejos	
  que	
  contienen	
  grupos	
  trifenilfosfina	
  se	
  observan	
  las	
  bandas	
  relativas	
  

a	
   éste	
   a	
   3050,	
   1435,	
   1095,	
   690	
   cm-­‐1	
   [26-­‐29],	
   siendo	
   todas	
   ellas,	
   bandas	
   de	
   gran	
  

intensidad.	
  En	
  la	
  zona	
  de	
  infrarrojo	
  lejano	
  aparecen	
  las	
  vibraciones	
  de	
  tensión	
  ν(M-­‐P)	
  

alrededor	
  de	
  520,	
  500	
  y	
  350	
  cm-­‐1	
  [30].	
  

	
  

En	
   todos	
   los	
   complejos	
   con	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidinas	
  donde	
  el	
   ligando	
  actúa	
  en	
  

forma	
   neutra,	
   se	
   observan	
   dos	
   bandas	
   simétricas	
   alrededor	
   de	
   800	
   y	
   750	
   cm-­‐1,	
  

respectivamente,	
   propias	
   del	
   modo	
   de	
   vibración	
   wagging	
   del	
   grupo	
   amino	
   en	
  

posición	
  6.	
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La	
   vibración	
   ν(M-­‐Cl)	
   para	
   los	
   complejos	
   de	
   rodio(III),	
   RhCl(DANUH-­‐1)2(PPh3),	
  

[RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O	
  y	
  [RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)],	
  aparece	
  a	
  315	
  cm-­‐1,	
  mientras	
  que	
  

esa	
   vibración,	
  para	
   los	
   complejos	
  de	
   rodio(I)	
   de	
   fórmula	
  RhCl(CO)L	
   se	
  observa	
  a	
   280	
  

cm-­‐1.	
   Este	
   hecho	
   se	
   debe	
   a	
   que	
   al	
   aumentar	
   el	
   estado	
   de	
   oxidación	
   del	
   metal	
   se	
  

produce	
   un	
   desplazamiento	
   a	
   mayor	
   número	
   de	
   onda	
   [30].	
   Los	
   complejos	
   que	
  

presentan	
  un	
  grupo	
  carbonilo	
  muestran	
  una	
  banda	
  ν(M-­‐C)	
  entre	
  410	
  cm-­‐1	
  (complejos	
  

de	
  fórmula	
  RhCl(CO)L)	
  y	
  436	
  cm-­‐1	
  (complejos	
  con	
  fórmula	
  IrCl(CO)L(PPh3)2)	
  [30]	
  .	
  

	
  

El	
   compuesto	
   [AuCl(PPh3)]	
   presenta	
   una	
   vibración	
   ν(M-­‐Cl)	
   sobre	
   326	
   cm-­‐1	
   [31],	
  

mientras	
  que	
  los	
  complejos	
  AuCl(DANUH-­‐1)2·∙1½CH3OH·∙H2O	
  y	
  AuCl(DVIOH-­‐1)2·∙1½CH3OH	
  

no	
   muestran	
   esta	
   banda,	
   lo	
   que	
   sugiere	
   que	
   los	
   iones	
   cloruro	
   no	
   se	
   encuentran	
  

coordinados	
  al	
  metal.	
  

	
  

	
  

5.4.	
  Espectros	
  de	
  RMN	
  

	
  

En	
   las	
   tablas	
   5.6	
   a	
   5.8	
   se	
   recogen	
   los	
   desplazamientos	
   químicos	
   medidos	
   y	
   las	
  

correspondientes	
   asignaciones	
   de	
   los	
   espectros	
   de	
   resonancia	
  magnética	
   nuclear	
   de	
  
1H,	
  13C	
  y	
  13C-­‐CPTOSS	
  de	
  los	
  complejos	
  presentados	
  en	
  este	
  capítulo	
  [32].	
  Los	
  espectros	
  

se	
  muestran	
  en	
  la	
  figura	
  C.6	
  del	
  apéndice.	
  	
  

	
  

Los	
  espectros	
  1H-­‐RMN	
  y	
  13C-­‐RMN	
  de	
   los	
  complejos	
  que	
  contienen	
  trifenilfosfina,	
  solo	
  

muestran	
  la	
  señales	
  propias	
  de	
  este	
  grupo,	
  una	
  señal	
  multiplete	
  entre	
  7.70	
  y	
  7.30	
  ppm	
  

en	
  el	
   espectro	
   1H-­‐RMN,	
   y	
   varias	
   señales	
   comprendidas	
  entre	
  135	
  y	
  120	
  ppm	
  en	
   13C-­‐

RMN	
  (no	
  se	
  recogen	
  en	
   las	
  tablas	
  5.6	
  y	
  5.7).	
  Por	
  otra	
  parte,	
  tampoco	
  se	
  ha	
  obtenido	
  

información	
  de	
   los	
   espectros	
   1H-­‐RMN	
  y	
  de	
   13C-­‐RMN	
  de	
   los	
   compuestos	
   con	
   fórmula	
  

RhCl(CO)L,	
  ni	
  de	
  los	
  experimentos	
  de	
  RMN	
  bidimensionales	
  (1H-­‐13C	
  HSQC,	
  1H-­‐13C	
  HMBC	
  

y	
  1H-­‐15N	
  HMBC)	
  de	
  ningún	
  complejo,	
  incluso	
  tras	
  largos	
  periodos	
  de	
  adquisición.	
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Así,	
   solo	
   se	
   han	
   podido	
   obtener	
   espectros	
   óptimos	
   de	
   1H-­‐RMN	
   de	
   los	
   complejos	
  

obtenidos	
   a	
   partir	
   de	
   [RhCl(CO)(PPh3)2]	
   y	
   de	
   los	
   complejos	
   de	
   Au(I).	
   En	
   todos	
   los	
  

complejos	
   de	
   rodio,	
   los	
   espectros	
   de	
   1H-­‐RMN	
   muestran	
   la	
   desprotonación	
   de	
   los	
  

ligandos,	
   desapareciendo	
   el	
   átomo	
   de	
   hidrógeno	
   hidroxiimínico	
   en	
   los	
   derivados	
  

violúricos,	
  y	
  apareciendo	
  un	
  solo	
  hidrógeno	
  para	
  el	
  grupo	
  amino	
  en	
  posición	
  6	
  sobre	
  

9.60	
  ppm	
  [16-­‐18].	
  La	
  señal	
  multiplete	
  entre	
  7.60	
  y	
  7.30	
  ppm	
  corresponde	
  a	
  los	
  grupos	
  

trifenilfosfina.	
  En	
  el	
  compuesto	
   [Au(MANUH-­‐1)(PPh3)],	
   se	
  observan	
   las	
  dos	
  señales	
  de	
  

los	
   protones	
   del	
   grupo	
   amino	
   en	
   posición	
   6,	
  mientras	
   que	
   la	
   señal	
   producida	
   por	
   el	
  

átomo	
  de	
  hidrógeno	
  unido	
  a	
  N3	
  desaparece	
  como	
  consecuencia	
  de	
  la	
  desprotonación,	
  

como	
  se	
  ha	
  podido	
  corroborar	
  mediante	
  la	
  resolución	
  de	
  su	
  estructura	
  por	
  difracción	
  

de	
  rayos	
  X.	
  En	
  el	
  complejo	
   	
  Au(MVIOH-­‐1)(H2O)·∙¼CH3OH,	
  solo	
  aparece	
   la	
  señal	
  N3-­‐H	
  a	
  

10.37	
  ppm	
  y	
  la	
  del	
  grupo	
  metilo	
  a	
  3.16	
  ppm,	
  hecho	
  que	
  sugiere	
  la	
  pérdida	
  del	
  átomo	
  

de	
  hidrógeno	
  del	
  grupo	
  oxima.	
  

	
  

Los	
  espectros	
  de	
  13C-­‐RMN	
  no	
  muestran	
  todas	
  la	
  señales	
  esperables	
  correspondientes	
  a	
  

los	
   ligandos;	
   la	
   señal	
   que	
   suele	
   aparecer	
   es	
   la	
   que	
   se	
   debe	
   al	
   carbono	
   C4	
   que	
   se	
  

desapantalla	
  como	
  consecuencia	
  del	
  proceso	
  de	
  desprotonación.	
  

	
  

Los	
   espectros	
   RMN	
   CPTOSS	
   ofrecen	
   mayor	
   información	
   (excepto	
   en	
   los	
   complejos	
  

AuCl(DANUH-­‐1)2·∙1½CH3OH·∙H2O	
   y	
   AuCl(DVIOH-­‐1)2·∙1½CH3OH),	
   ya	
   que	
   se	
   ha	
   podido	
  

identificar	
  la	
  mayoría	
  de	
  las	
  señales	
  de	
  carbono.	
  Así,	
  para	
  los	
  complejos	
  de	
  rodio	
  con	
  6-­‐

amino-­‐5-­‐nitrosopirimidinas,	
   la	
   señal	
   del	
   C6	
   aparece	
   desapantallada,	
   como	
  

consecuencia	
  de	
   la	
  desprotonación	
  del	
  grupo	
  6-­‐amino	
  y	
   la	
  coordinación	
  al	
  metal.	
  Las	
  

señales	
   debidas	
   a	
   los	
   dos	
   grupos	
   carbonilo	
   (C2=O	
   y	
   C4=O)	
   también	
   aparecen	
  

desapantalladas	
   por	
   los	
   cambios	
   electrónicos	
   que	
   produce	
   la	
   desprotonación	
   en	
   el	
  

anillo	
   pirimidínico.	
   La	
   señal	
   del	
   carbono	
   5	
   no	
   ha	
   podido	
   ser	
   observada.	
   En	
   los	
  

compuestos	
  en	
  los	
  que	
  las	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidinas	
  se	
  coordinan	
  de	
  forma	
  neutra,	
  

el	
  C4	
  sufre	
  un	
  fuerte	
  desapantallamiento	
  como	
  consecuencia	
  de	
  la	
  coordinación.	
  El	
  C5	
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se	
  apantalla	
  ligeramente	
  en	
  los	
  complejos	
  de	
  rodio,	
  cambio	
  producido	
  por	
  la	
  unión	
  del	
  

N5	
  al	
  metal.	
  

	
  

En	
   los	
   complejos	
   metálicos	
   con	
   derivados	
   violúricos,	
   estén	
   o	
   no	
   desprotonados,	
   se	
  

observa	
   un	
   desplazamiento	
   fuerte	
   del	
   carbono	
   C4	
   a	
   campo	
   más	
   bajo	
   como	
  

consecuencia	
   de	
   la	
   coordinación	
   y	
   del	
   cambio	
   de	
   forma	
   tautómera.	
   El	
   carbono	
   C5,	
  

unido	
   al	
   grupo	
   oxima	
   en	
   el	
   ligando	
   libre,	
   se	
   desapantalla	
   como	
   consecuencia	
   del	
  

cambio	
   oxima-­‐nitroso	
   y	
   de	
   la	
   coordinación	
   del	
   N5.	
   Por	
   último,	
   el	
   carbono	
   C6	
   se	
  

desplaza	
  a	
  campo	
  más	
  alto	
  por	
  el	
  cambio	
  tautomérico	
  ceto-­‐enol.	
  

	
  

En	
  el	
  compuesto	
  [Au(MANUH-­‐1)(PPh3)],	
  la	
  desprotonación	
  de	
  N3,	
  y	
  la	
  coordinación	
  de	
  

éste	
   al	
   ion	
   oro(I),	
   hacen	
   que	
   todas	
   las	
   señales	
   se	
   desapantallen.	
   Para	
   el	
   compuesto	
  

Au(MVIOH-­‐1)(H2O)·∙¼CH3OH	
   se	
   observa	
   también	
   un	
   desapantallamiento	
   de	
   todas	
   las	
  

señales	
  de	
  carbono,	
  pero	
  el	
  mayor	
  desplazamiento	
  en	
  la	
  señal	
  de	
  C4	
  (13	
  ppm),	
  parece	
  

indicar	
  la	
  coordinación	
  del	
  átomo	
  O4	
  al	
  centro	
  metálico.	
  	
  
	
  

En	
  los	
  complejos	
  de	
  iridio	
  solo	
  se	
  han	
  podido	
  identificar	
  algunas	
  señales,	
  observándose	
  

que	
  el	
  desplazamiento	
  más	
  acusado	
  se	
  produce	
  para	
  el	
  átomo	
  C4	
  (a	
  campo	
  más	
  alto),	
  

lo	
  hace	
  pensar	
  que	
  la	
  coordinación	
  del	
  ligando	
  al	
  metal	
  se	
  realiza	
  a	
  través	
  del	
  átomo	
  de	
  

oxígeno	
  del	
  grupo	
  carbonilo	
  en	
  posición	
  4.	
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5.5.	
  Propiedades	
  luminiscentes	
  
	
  

Las	
   figuras	
   5.7	
   a	
   5.13	
   muestran	
   los	
   espectros	
   de	
   emisión	
   de	
   los	
   compuestos	
  

precursores,	
   los	
   ligandos	
  y	
   los	
  complejos	
  estudiados	
  en	
  el	
  presente	
  capítulo.	
  Éstos	
  se	
  

registraron	
  a	
  temperatura	
  ambiente,	
  con	
  disoluciones	
  10-­‐5	
  M	
  en	
  CH3CN.	
  

	
  

Los	
   ligandos	
   exhiben	
   una	
   banda	
   de	
   absorción	
   sobre	
   220-­‐240	
   nm	
   y	
   solo	
   presentan	
  

emisión	
  los	
  compuestos	
  MANU,	
  con λmax=	
  355	
  nm,	
  y	
  DVIO,	
  con	
   λmax=	
  385	
  nm,	
  aunque	
  

son	
  emisiones	
  poco	
   intensas.	
  Las	
  bandas	
  de	
  emisión	
  observadas	
  se	
  pueden	
  asignar	
  a	
  

transiciones	
  ππ*.	
  	
  

	
  

En	
  el	
  compuesto	
  [RhCl(CO)(PPh3)2]	
  se	
  observa	
  luminiscencia	
  a	
  290	
  y	
  340	
  nm	
  (λexc=	
  226	
  

nm).	
   Estas	
   transiciones	
   se	
   asignan	
   a	
   bandas	
   intraligando	
   1ππ*	
   y	
   3ππ*	
   de	
   los	
   grupos	
  

fenilo,	
  respectivamente	
  [33].	
  	
  

	
  

El	
  complejo	
  RhCl(MANUH-­‐1)2(PPh3)2	
  presenta	
  emisión	
  a	
  390	
  nm	
  cuando	
  se	
  excita	
  a	
  240	
  

nm.	
   Como	
   el	
   ligando	
   MANU	
   muestra	
   emisión	
   a	
   355	
   nm,	
   la	
   banda	
   observada	
  

probablemente	
   tenga	
  carácter	
   intraligando	
  debido	
  a	
   transiciones	
  del	
   ligando	
  y	
  de	
   los	
  

grupos	
  fenilo.	
  	
  El	
  compuesto	
  RhCl(DANUH-­‐1)2(PPh3)	
  solo	
  exhibe	
  la	
  fluorescencia	
  debida	
  

a	
  los	
  grupos	
  fenilo.	
  

	
  

En	
  cuanto	
  a	
  los	
  complejos	
  de	
  rodio	
  con	
  derivados	
  de	
  ácidos	
  violúricos	
  se	
  observa	
  que	
  

la	
  luminiscencia	
  que	
  presenta	
  se	
  debe	
  a	
  los	
  grupos	
  trifenilfosfina,	
  siendo	
  bandas	
  muy	
  

poco	
  intensas,	
  excepto	
  en	
  el	
  compuesto	
  	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
   	
  RhCl(MVIOH-­‐1)2(PPh3)2,	
  que	
  

muestra	
  una	
  banda	
  de	
  gran	
  intensidad	
  a	
  290	
  nm	
  asignable	
  a	
  una	
  transición	
  1ππ*	
  de	
  los	
  

grupos	
  fenilo,	
  como	
  hemos	
  comentado	
  anteriormente.	
  

	
  

En	
   los	
   complejos	
   RhCl(CO)(MANU)·∙3H2O,	
   RhCl(CO)(DANU)·∙3H2O,	
  

RhCl(CO)(2MeOANU)·∙3H2O,	
   RhCl(CO)(VIO)·∙3H2O	
   y	
   RhCl(CO)(DVIO)·∙2H2O	
   se	
   observa	
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una	
   banda	
   de	
   emisión	
   centrada	
   a	
   390	
   nm,	
   al	
   igual	
   que	
   el	
   compuesto	
   precursor	
  

[RhCl(CO)2]2.	
   Esta	
   transición	
   se	
  podría	
  asignar	
  a	
  una	
  banda	
  de	
   transferencia	
  de	
   carga	
  

M→π*(CO)	
  [34].	
  	
  

	
  

En	
  el	
  compuesto	
  [IrCl(CO)(PPh3)2]	
  también	
  se	
  observan	
  dos	
  emisiones	
  a	
  290	
  y	
  385	
  nm	
  

cuando	
  se	
  excita	
  a	
  229	
  nm,	
  que	
   se	
  asignan	
  a	
   transiciones	
   1ππ*	
  y	
   3ππ*	
  de	
   los	
  grupos	
  

fenilo.	
   En	
   los	
   complejos	
   de	
   Ir(I)	
   con	
   los	
   diferentes	
   derivados	
   pirimidínicos	
   aparecen	
  

ambas	
   transiciones	
   que	
   suelen	
   presentar,	
   en	
   general,	
   mayor	
   intensidad	
   que	
   el	
  

compuesto	
   de	
   iridio	
   de	
   partida.	
   Se	
   debe	
   indicar	
   que	
   en	
   los	
   compuestos	
  

IrCl(CO)(MANU)(PPh3)2·∙2H2O	
  y	
  IrCl(CO)(DVIO)(PPh3)2,	
  es	
  probable	
  que	
  la	
  luminiscencia	
  

observada	
   sobre	
   385	
   nm	
   también	
   tenga	
   cierto	
   carácter	
   de	
   transición	
   intraligando	
  

debido	
  a	
  los	
  ligandos	
  MANU	
  y	
  DVIO.	
  

	
  

Hay	
  que	
  destacar	
  que	
  la	
  fotoluminiscencia	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  Au(I)	
  ha	
  atraído	
  mucha	
  

atención	
  en	
  los	
  últimos	
  años	
  debido	
  a	
  su	
  aplicación	
  en	
  síntesis,	
  conversión	
  de	
  energía	
  y	
  

farmacología	
   [35].	
   Las	
   propiedades	
   luminiscentes	
   de	
   este	
   tipo	
   de	
   compuestos	
   se	
   ha	
  

estudiado	
  en	
  base	
  a:	
  	
  

	
  

a)	
  la	
  presencia	
  de	
  interacciones	
  metal·∙·∙·∙metal	
  

b)	
  la	
  presencia	
  de	
  bandas	
  de	
  transferencia	
  de	
  carga	
  L→M	
  o	
  M→L	
  	
  	
  

c)	
  la	
  geometría	
  trigonal	
  plana	
  alrededor	
  del	
  centro	
  de	
  Au(I)	
  

	
  

Se	
  ha	
  observado	
  que	
  las	
  propiedades	
  luminiscentes	
  que	
  exhiben	
  los	
  complejos	
  lineales	
  

de	
   Au(I)	
   se	
   deben	
   a	
   la	
   existencia	
   de	
   interacciones	
   Au·∙·∙·∙Au	
   inferiores	
   a	
   3.6	
   Å	
   ya	
   que	
  

pueden	
   mostrar	
   fosfoluminiscencia	
   que	
   se	
   asigna	
   a	
   procesos	
   de	
   fosforescencia	
   de	
  

estado	
  tripletes	
  MLCT	
  o	
  MC	
  con	
  tiempos	
  de	
  vida	
  media	
  elevados.	
  

	
  

El	
   espectro	
   de	
   emisión	
   del	
   compuesto	
   [AuCl(PPh3)]	
   muestra	
   dos	
   máximos	
   de	
  

fluorescencia	
   sobre	
   290	
   (de	
   baja	
   intensidad)	
   y	
   385	
   nm	
   que	
   se	
   asignan	
   a	
   estados	
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excitados	
   1ππ*	
   y	
   3ππ*,	
   respectivamente,	
   localizados	
   en	
   el	
   grupo	
   fenilo	
   [36].	
   Para	
   el	
  

resto	
  de	
  complejos	
  de	
  Au(I)	
  y	
  Au(III),	
  que	
  no	
  poseen	
  el	
  grupo	
  trifenilfosfina,	
  la	
  emisión	
  

observada	
   se	
   podría	
   asignar	
   a	
   una	
   transferencia	
   de	
   carga	
   L→M.	
   El	
   complejo	
  

[Au(MANUH-­‐1)(PPh3)]	
  muestra	
   las	
   transiciones	
   debidas	
   a	
   los	
   grupos	
   fenilo	
   aunque	
   la	
  

banda	
   observada	
   a	
   385	
   nm	
   también	
   podría	
   tener	
   carácter	
   intraligando	
   debido	
   al	
  

ligando.	
  En	
  cuanto	
  a	
  la	
  influencia	
  de	
  las	
  interacciones	
  aurofílicas	
  en	
  la	
  fluorescencia,	
  o	
  

bien	
   éstas	
   se	
   pierden	
   como	
   consecuencia	
   del	
   proceso	
   de	
   disolución	
   o	
   bien	
   no	
   son	
  

responsables	
  de	
  la	
  emisión	
  observada.	
  

	
  

 
 

Figura	
  5.7.-­‐	
  Espectros	
  de	
  emisión	
  de	
  MANU	
  (1),	
  DANU	
  (2),	
  [RhCl(CO)(PPh3)2]	
  (3),	
  	
  

RhCl(MANUH-­‐1)2(PPh3)2	
  (4)	
  y	
  RhCl(DANUH-­‐1)2(PPh3)	
  (5).	
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Figura	
  5.8.-­‐	
  Espectros	
  de	
  emisión	
  de	
  MANU	
  (1),	
  DANU	
  (2),	
  2MeOANU	
  (3),	
  [RhCl(CO)2]2	
  (4),	
  

RhCl(CO)(MANU)·∙3H2O	
  (5),	
  RhCl(CO)(DANU)·∙3H2O	
  (6)	
  y	
  RhCl(CO)(2MeOANU)·∙3H2O	
  (7).	
  

 

 
 

Figura	
  5.9.-­‐	
  Espectros	
  de	
  emisión	
  de	
  VIO	
  (1),	
  MVIO	
  (2),	
  DVIO	
  (3),	
  [RhCl(CO)(PPh3)2]	
  (4),	
  	
  

[RhCl(VIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙2H2O	
  (5),	
  RhCl(MVIOH-­‐1)2(PPh3)2	
  (6)	
  y	
  [RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]	
  (7).	
  

Complejos de 5-nitrosopirimidinas con iones…/Antonio Ramón García García	 169



 
 

Figura	
  5.10.-­‐	
  Espectros	
  de	
  emisión	
  de	
  VIO	
  (1),	
  DVIO	
  (2),	
  [RhCl(CO)2]2	
  (3),	
  	
  

RhCl(CO)(VIO)·∙3H2O	
  (4)	
  y	
  RhCl(CO)(DVIO)·∙2H2O(5).	
  
	
  

 
 

Figura	
  5.11.-­‐	
  Espectros	
  de	
  emisión	
  de	
  ANU	
  (1),	
  MANU	
  (2),	
  DANU	
  (3),	
  [IrCl(CO)(PPh3)2]	
  (4),	
  

IrCl(CO)(ANU)(PPh3)2·∙2H2O	
  (5),	
  IrCl(CO)(MANU)(PPh3)2·∙2H2O	
  (6)	
  y	
  IrCl(CO)(DANU)(PPh3)2·∙2H2O	
  (7).	
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Figura	
  5.12.-­‐	
  Espectros	
  de	
  emisión	
  de	
  2MeOANU	
  (1),	
  DVIO	
  (2),	
  [IrCl(CO)(PPh3)2]	
  (3),	
  

IrCl(CO)(2MeOANU)(PPh3)2·∙2H2O	
  (4)	
  y	
  IrCl(CO)(DVIO)(PPh3)2	
  (5).	
  
	
  	
  

	
  
 

Figura	
  5.13.-­‐	
  Espectros	
  de	
  emisión	
  de	
  MANU	
  (1),	
  MVIO	
  (2),	
  DANU	
  (3),	
  DVIO	
  (4),	
  	
  [AuCl(PPh3)]	
  (5),	
  

[Au(MANUH-­‐1)(PPh3)]	
  (6),	
  Au(MVIOH-­‐1)(H2O)·∙¼CH3OH	
  (7),	
  AuCl(DANUH-­‐1)2·∙1½CH3OH·∙H2O	
  (8)	
  y	
  

AuCl(DVIOH-­‐1)2·∙1½CH3OH	
  (9).	
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5.6.	
  Conclusiones	
  estructurales	
  

	
  

Como	
  se	
  va	
  visto	
  a	
  lo	
  largo	
  del	
  capítulo	
  V,	
  las	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidinas	
  presentan	
  

el	
  modo	
  habitual	
  de	
  coordinación	
  cuando	
  actúan	
  en	
  forma	
  neutra,	
  es	
  decir,	
  a	
  partir	
  de	
  

los	
   átomos	
   O4	
   y	
   N5.	
   Cuando	
   se	
   encuentran	
   desprotonadas,	
   se	
   coordinan	
  

bidentadamente	
  a	
  través	
  de	
  los	
  nitrógenos	
  N5	
  y	
  N6,	
  excepto	
  en	
  el	
  caso	
  del	
  compuesto	
  

[Au(MANUH-­‐1)(PPh3)],	
   en	
   donde	
   la	
   coordinación	
   tiene	
   lugar	
   monodentadamente	
   a	
  

través	
  del	
  átomo	
  N3	
  desprotonado	
  del	
  anillo	
  pirimidínico.	
  Los	
  derivados	
  violúricos	
  se	
  

coordinan	
  a	
  través	
  del	
  O4	
  carbonílico	
  y	
  N5	
  del	
  grupo	
  nitroso,	
  excepto	
  en	
  el	
  compuesto	
  

Au(MVIOH-­‐1)(H2O)·∙¼CH3OH,	
  en	
  el	
  que	
  el	
   ligando	
  se	
  uniría	
  al	
   centro	
  metálico	
  a	
   través	
  

del	
  oxígeno	
  O4.	
  Otra	
  excepción	
  al	
  comportamiento	
  bidentado	
  de	
  estos	
   ligandos	
  sería	
  

el	
  observado	
  en	
  los	
  complejos	
  de	
  Ir(I).	
  La	
  caracterización	
  de	
  los	
  mismos	
  parece	
  indicar	
  

que	
  el	
   ligando	
  actuaría	
  monodentadamente	
  a	
   través	
  del	
   oxígeno	
   carbonílico	
  O4.	
   Las	
  

restantes	
  posiciones	
  en	
   la	
   esfera	
  de	
   coordinación	
  de	
   los	
   complejos	
  estudiados	
  están	
  

ocupadas	
   por	
   grupos	
   trifenilfosfina,	
   moléculas	
   de	
   monóxido	
   de	
   carbono	
   o	
   iones	
  

cloruro,	
   pudiendo	
   éste	
   último	
   actuar	
   también	
   como	
   contraión	
   fuera	
   de	
   la	
   esfera	
   de	
  

coordinación.	
   La	
   geometría	
   para	
   los	
   complejos	
   es	
   la	
   esperada	
   según	
   el	
   estado	
   de	
  

oxidación	
  del	
  metal.	
  Así,	
  para	
  los	
  complejos	
  de	
  Rh(II)	
  y	
  Rh(III)	
  es	
  octaédrica	
  (esquema	
  

5.1),	
  siendo	
  planocuadrada	
  para	
  los	
  compuestos	
  de	
  Rh(I)	
  (esquema	
  5.2),	
  Ir(I)	
  (esquema	
  

5.3)	
  y	
  Au(III)	
  (esquema	
  5.4),	
  y	
  lineal	
  para	
  los	
  complejos	
  de	
  Au(I)	
  (esquema	
  5.4).	
  	
  

	
  

 
Esquema	
  5.1-­‐	
  Esquema	
  de	
  coordinación	
  para	
  los	
  compuestos	
  de	
  Rh	
  (II)	
  y	
  Rh	
  (III)	
  (X=	
  Cl	
  o	
  PPh3,	
  Y=	
  N	
  para	
  

los	
  derivados	
  del	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilo,	
  O	
  para	
  los	
  derivados	
  del	
  ácido	
  violúrico).	
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Esquema	
  5.2-­‐	
  Esquema	
  de	
  coordinación	
  para	
  los	
  compuestos	
  de	
  Rh(I)	
  de	
  fórmula	
  RhCl(CO)L.	
  

	
  

	
  
	
  

	
  Esquema	
  5.3-­‐	
  Esquema	
  de	
  coordinación	
  para	
  los	
  compuestos	
  de	
  Ir(I)	
  de	
  fórmula	
  IrCl(CO)L.	
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Esquema	
  5.4-­‐	
  Geometría	
  propuesta	
  para	
  los	
  compuestos	
  (1)	
  [Au(MANUH-­‐1)(PPh3)], 

(2)	
  Au(MVIOH-­‐1)(H2O)·∙¼CH3OH	
  y	
  (3)	
  AuCl(DANUH-­‐1)2·∙1½CH3OH·∙H2O	
  (Y=N)	
  

	
  y	
  	
  AuCl(DVIOH-­‐1)2·∙1½CH3OH	
  (Y=O)	
  .	
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CAPÍTULO	
  VI	
  
 

________________________________________________ 

Complejos	
  de	
  paladio	
  y	
  platino	
  
con	
  5-­‐nitrosopirimidinas	
  

 



  

VI.-­‐	
  COMPLEJOS	
  DE	
  PALADIO(II)	
  Y	
  PLATINO(II)	
  CON	
  5-­‐NITROSOPIRIMIDINAS	
  

	
   	
  

En	
  el	
  presente	
  apartado	
  se	
  exponen	
  los	
  resultados	
  obtenidos	
  del	
  estudio	
  de	
  la	
  reacción	
  

entre	
   las	
   sales	
  metálicas	
  Na2PdCl4,	
  PdCl2(PPh3)2	
   y	
  K2PtCl4	
   y	
   los	
   ligandos	
  ANU,	
  MANU,	
  

DANU,	
  DANTU,	
  2MeOANU,	
  VIO,	
  MVIO	
  y	
  DVIO,	
  obteniéndose	
  una	
  amplia	
  variedad	
  de	
  

compuestos.	
  En	
  el	
  apéndice	
  D	
  del	
  CD-­‐R	
  adjunto	
  se	
  recogen	
   los	
  datos	
  cristalográficos,	
  

espectros	
  y	
  diagramas	
  de	
  todos	
  los	
  compuestos	
  estudiados.	
  

	
  

	
  

6.1.	
  Síntesis	
  

	
  

Los	
   complejos	
   PdCl2(ANU)·∙H2O,	
   PdCl2(MANU)·∙H2O,	
   PdCl2(DANU)·∙½CH3OH	
   y	
  

PdCl2(DANTU)·∙½CH3OH	
  se	
  han	
  sintetizado	
  haciendo	
  reaccionar	
  la	
  sal	
  metálica	
  Na2PdCl4	
  

con	
  los	
  ligandos	
  ANU,	
  MANU,	
  DANU	
  y	
  DANTU	
  en	
  proporción	
  1:1,	
  en	
  metanol	
  caliente	
  

(50	
   °C)	
   y	
   con	
   agitación	
   magnética	
   durante	
   nueve	
   horas.	
   Aparecieron	
   los	
   diferentes	
  

sólidos	
   que	
   se	
   filtraron,	
   se	
   lavaron	
   con	
   etanol	
   y	
   éter	
   y	
   se	
   dejaron	
   secar	
   al	
   aire.	
   Los	
  

compuestos	
   PdCl2(VIO)·∙½H2O	
   y	
   PdCl2(DVIO)·∙H2O	
   se	
   han	
   obtenido	
   con	
   el	
   mismo	
  

procedimiento	
  utilizando	
  como	
  disolvente	
  acetonitrilo.	
  

	
   	
  

Para	
   la	
   síntesis	
   de	
   los	
   compuestos	
   PdCl2(PPh3)2(MANU),	
   PdCl2(PPh3)2(DANU),	
  

PdCl2(PPh3)2(DANTU)·∙CH3OH,	
   PdCl2(PPh3)2(2MeOANU),	
   PdCl2(PPh3)2(MVIO)	
   y	
  

PdCl2(PPh3)2(DVIO)·∙CH3OH	
   se	
   ha	
   hecho	
   reaccionar	
   la	
   sal	
   PdCl2(PPh3)2	
   con	
   los	
  

respectivos	
   ligandos	
   en	
   proporción	
   1:1	
   en	
   metanol	
   caliente	
   y	
   agitación	
   magnética	
  

durante	
  nueve	
  horas.	
  Al	
  enfriar	
   las	
  disoluciones,	
  precipitaron	
   los	
  compuestos,	
  que	
  se	
  

filtraron	
  y	
  se	
  lavaron	
  con	
  etanol	
  y	
  éter.	
  El	
  compuesto	
  PdCl2(PPh3)2(VIO)	
  se	
  ha	
  obtenido	
  

mediante	
  el	
  mismo	
  procedimiento,	
  añadiendo	
  KOH	
  en	
  proporción	
  estequiométrica.	
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El	
  compuesto	
  PdCl2(MANU)2·∙H2O	
  se	
  ha	
  obtenido	
  mediante	
  la	
  reacción	
  de	
  Na2PdCl4	
  con	
  

MANU	
  en	
  proporción	
  1:2,	
  en	
  acetonitrilo	
  caliente	
  y	
  con	
  agitación	
  durante	
  nueve	
  horas,	
  

periodo	
  tras	
  el	
  cual,	
  apareció	
  un	
  precipitado,	
  que	
  se	
  filtró	
  y	
  lavó	
  con	
  etanol	
  y	
  éter.	
  	
  

	
  

En	
   los	
   complejos	
  PtCl2(ANU)2·∙2H2O,	
  PtCl2(2MeOANU)2·∙1½H2O	
   y	
  Pt(DVIOH-­‐1)2	
   se	
  hizo	
  

reaccionar	
   la	
   sal	
   K2PtCl4,	
   el	
   ligando	
   correspondiente	
   y	
   KOH	
   en	
   proporción	
  

estequiométrica,	
  en	
  agua	
  caliente.	
  Tras	
  tres	
  horas	
  de	
  reacción,	
   la	
  suspensión	
  se	
  filtró	
  

obteniéndose	
  un	
  sólido	
  que	
  se	
  lavó	
  con	
  agua	
  fría,	
  etanol	
  y	
  éter	
  y	
  se	
  dejó	
  secar	
  al	
  aire.	
  

El	
   compuesto	
   PtCl2(MANU)2·∙H2O	
   se	
   preparó	
   mediante	
   síntesis	
   solvotermal	
   con	
   una	
  

bomba	
  de	
  digestión	
  Parr,	
  utilizándose	
  1/4	
  mmol	
  de	
  sal	
  metálica	
  (K2PtCl4)	
  y	
  1/4	
  mmol	
  

de	
  ligando	
  en	
  10	
  ml	
  de	
  metanol,	
  durante	
  72	
  horas	
  a	
  70	
  °C.	
  El	
  complejo	
  Pt(MVIOH-­‐1)2	
  se	
  

obtuvo	
  de	
  la	
  misma	
  forma,	
  con	
  proporción	
  metal:ligando	
  1:2	
  y	
  agua	
  como	
  disolvente.	
  	
  

	
   	
  

El	
   compuesto	
   PdCl(MANUH-­‐1)(MANU)·∙¼DMF	
   ha	
   sido	
   sintetizado	
   mediante	
   reacción	
  

entre	
   Na2PdCl4	
   y	
   MANU,	
   en	
   proporción	
   1:2,	
   en	
   dimetilformamida,	
   con	
   agitación	
  

magnética	
  y	
  calor	
  durante	
  nueve	
  horas.	
   El	
  complejo	
   [Pd(DVIOH-­‐1)2]	
   se	
  ha	
  obtenido	
  

mediante	
   reacción	
   en	
   proporción	
   1:1	
   de	
   PdCl2(PPh3)2	
   y	
   DVIO,	
   en	
   dimetilformamida,	
  

con	
   agitación	
   y	
   calentamiento	
   durante	
   nueve	
   horas.	
   Se	
   consiguieron	
   aislar	
   cristales	
  

rojos	
   por	
   evaporación	
   lenta	
   de	
   la	
   disolución,	
   	
   que	
   se	
   filtraron	
   y	
   se	
   secaron	
   al	
   aire.	
  

Aunque	
  los	
  cristales	
  fueron	
  aptos	
  para	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X,	
  la	
  calidad	
  de	
  los	
  mismos	
  

no	
   ha	
   sido	
   la	
   adecuada	
   para	
   su	
   completa	
   resolución.	
   No	
   obstante,	
   los	
   datos	
   se	
   han	
  

podido	
   refinar	
   lo	
   suficiente	
   como	
   para	
   observar	
   los	
   detalles	
   fundamentales	
   de	
   la	
  

estructura.	
  

	
   	
  

Los	
   compuestos	
   PdCl(ANUH-­‐1)·∙1½H2O,	
   PdCl(MANUH-­‐1)·∙H2O	
   y	
   PdCl(DANUH-­‐1)·∙H2O	
   se	
  

han	
   sintetizado	
  mediante	
   reacción	
  entre	
   la	
   sal	
  Na2PdCl4	
  y	
  el	
   ligando	
  correspondiente	
  

en	
  proporción	
  1:1,	
  utilizando	
  agua	
  como	
  disolvente.	
   La	
   reacción	
   entre	
   la	
   sal	
  

metálica	
  Na2PdCl4	
  y	
  el	
  ligando	
  DANU,	
  en	
  acetonitrilo	
  caliente,	
  dio	
  como	
  resultado	
  una	
  

disolución	
   naranja	
   que,	
   por	
   evaporación	
   a	
   temperatura	
   ambiente,	
   originó	
   cristales	
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rojos	
   de	
   [PdCl(DANUH-­‐1)(CH3CN)]·∙½H2O,	
   aptos	
   para	
   difracción	
   de	
   rayos	
   X.	
  Mediante	
  

este	
   procedimiento	
   y,	
   usando	
   el	
   ligando	
   2MeOANU,	
   se	
   obtuvo	
   el	
   complejo	
  

PdCl(2MeOANUH-­‐1)·∙H2O.	
   Las	
   aguas	
   madres	
   resultantes	
   se	
   dejaron	
   evaporar	
   a	
  

temperatura	
   ambiente,	
   apareciendo	
   cristales	
   del	
   compuesto	
   [PdCl(2MeOANUH-­‐

1)(CH3CN)],	
  adecuados	
  para	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X.	
  

	
   	
  

El	
  complejo	
  PtCl(MANUH-­‐1)·∙H2O	
  se	
  ha	
  obtenido	
  mediante	
  reacción	
  en	
  proporción	
  1:1	
  

de	
  K2PtCl4	
  y	
  MANU,	
   en	
   agua,	
   con	
   agitación	
   y	
   calentamiento	
  durante	
  nueve	
  horas.	
   El	
  

precipitado	
  resultante	
  se	
  filtró,	
  se	
  lavó	
  con	
  etanol	
  y	
  éter,	
  y	
  se	
  dejó	
  secar	
  al	
  aire.	
  

	
   	
  

En	
  la	
  tabla	
  6.1	
  se	
  recogen	
  los	
  datos	
  de	
  análisis	
  elemental,	
  conductividad	
  molar	
  y	
  color	
  

de	
  los	
  compuestos	
  estudiados.	
  Los	
  rendimientos	
  oscilan	
  alrededor	
  del	
  75-­‐80%.	
  

	
  

Tabla	
  6.1.-­‐	
  Datos	
  analíticos*	
  y	
  conductividad	
  molar	
  (ohm-­‐1·∙cm2·∙mol-­‐1)	
  de	
  los	
  complejos	
  sintetizados.	
  

Compuesto	
   Fórmula	
   M	
  (g/mol)	
   C	
  (%)	
   H	
  (%)	
   N	
  (%)	
   Λ 	
   Color	
  

PdCl2(ANU)·∙H2O	
  
	
  

PdC4H6N4O4Cl2	
   351.46	
   14.01	
  
(13.67)	
  

2.05	
  
(1.72)	
  

15.70	
  
(15.95)	
  

15.9	
   Naranja	
  

PdCl2(MANU)·∙H2O	
  
	
  

PdC5H8N4O4Cl2	
   365.49	
   16.64	
  
(16.43)	
  

2.03	
  
(2.21)	
  

15.18	
  
(15.33)	
  

20.3	
   Verde	
  

PdCl2(DANU)·∙½CH3OH	
  
	
  

PdC6.5H10N4O3.5Cl2	
   377.43	
   20.73	
  
(20.68)	
  

2.94	
  
(2.67)	
  

14.93	
  
(14.84)	
  

38.9	
   Naranja	
  

PdCl2(DANTU)·∙½CH3OH
a	
  

	
  
PdC6.5H10N4O2.5SCl2	
   393.60	
   20.47	
  

(20.68)	
  
2.16	
  
(2.05)	
  

14.12	
  
(14.24)	
  

3.4	
   Marrón	
  

PdCl2(VIO)·∙½H2O	
   PdC4H3.5N3O4.5Cl2	
   342.89	
   13.62	
  
(14.01)	
  

0.88	
  
(1.03)	
  

12.09	
  
(12.26)	
  

106.9	
   Naranja	
  

PdCl2(DVIO)·∙H2O	
  
	
  

PdC6H9N3O5Cl2	
   380.50	
   19.09	
  
(18.94)	
  

2.24	
  
(2.39)	
  

11.08	
  
(11.05)	
  

60.5	
   Naranja	
  

PdCl2(PPh3)2(MANU)	
  
	
  

PdC41H36N4O3P2Cl2	
   872.07	
   56.56	
  
(56.46)	
  

4.24	
  
(4.17)	
  

6.65	
  
(6.43)	
  

5.2	
   Verde	
  

PdCl2(PPh3)2(DANU)	
  
	
  

PdC42H38N4O3P2Cl2	
   886.10	
   56.84	
  
(56.92)	
  

4.49	
  
(4.33)	
  

6.03	
  
(6.32)	
  

16.7	
   Amarillo	
  

*	
  Entre	
  paréntesis,	
  valores	
  calculados.	
  a	
  S	
  (%)	
  8.36	
  (8.15)	
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Tabla	
   6.1	
   (cont.).-­‐	
   Datos	
   analíticos*	
   y	
   conductividad	
   molar	
   (ohm-­‐1·∙cm2·∙mol-­‐1)	
   de	
   los	
   complejos	
  

sintetizados.	
  

Compuesto	
   Fórmula	
   M	
  (g/mol)	
   C	
  (%)	
   H	
  (%)	
   N	
  (%)	
   Λ 	
   Color	
  

PdCl2(PPh3)2(DANTU)	
  
·∙CH3OH

b	
  
PdC43H42N4O3SP2Cl2	
   934.22	
   55.36	
  

(55.28)	
  
4.71	
  
(4.54)	
  

5.95	
  
(6.00)	
  

17.9	
   Marrón	
  

PdCl2(PPh3)2(2MeOANU)	
   PdC41H36N4O3P2Cl2	
   872.07	
   56.47	
  
(56.46)	
  

4.44	
  
(4.17)	
  

6.26	
  
(6.43)	
  

10.4	
   Marrón	
  

PdCl2(PPh3)2(VIO)	
  
	
  

PdC40H33N3O4P2Cl2	
   859.02	
   56.03	
  
(55.92)	
  

3.83	
  
(3.88)	
  

5.10	
  
(4.89)	
  

15.1	
   Naranja	
  

PdCl2(PPh3)2(MVIO)	
  
	
  

PdC41H35N3O4P2Cl2	
   873.05	
   56.50	
  
(56.40)	
  

4.09	
  
(4.05)	
  

4.75	
  
(4.81)	
  

16.3	
   Amarillo	
  

PdCl2(PPh3)2(DVIO)	
  
·∙CH3OH	
  
	
  

PdC43H41N3O5P2Cl2	
   919.13	
   56.13	
  
(56.18)	
  

4.65	
  
(4.51)	
  

5.32	
  
(4.57)	
  

4.4	
   Amarillo	
  

PdCl2(MANU)2·∙H2O	
  
	
  

PdC10H14N8O7Cl2	
   535.64	
   22.30	
  
(22.42)	
  

2.85	
  
(2.64)	
  

20.61	
  
(20.92)	
  

64.1	
   Verde	
  
Oscuro	
  

PtCl2(ANU)2·∙2H2O	
  	
  	
  
	
  

PtC8H12N8O8Cl2	
   614.26	
   15.82	
  
(15.64)	
  

1.76	
  
(1.97)	
  

18.07	
  
(18.24)	
  

4.8	
   Marrón	
  

PtCl2(MANU)2·∙H2O	
  
	
  

PtC10H14N8O7Cl2	
   624.30	
   19.31	
  
(19.24)	
  

1.90	
  
(2.26)	
  

17.85	
  
(17.95)	
  

6.5	
   Marrón	
  

PtCl2(2MeOANU)2·∙1½H2O	
  
	
  

PtC10H15N8O7.5Cl2	
   633.31	
   19.14	
  
(18.96)	
  

1.99	
  
(2.39)	
  

18.02	
  
(17.70)	
  

7.3	
   Marrón	
  

[Pd(DVIOH-­‐1)2]	
  
	
  

PdC12H12N6O8	
   474.72	
   30.34	
  
(30.36)	
  

3.11	
  
(2.55)	
  

17.95	
  
(17.71)	
  

0.9	
   Naranja	
  

Pt(MVIOH-­‐1)2	
  
	
  

PtC10H8N6O8	
   535.32	
   22.36	
  
(22.44)	
  

1.41	
  
(1.51)	
  

15.67	
  
(15.70)	
  

4.2	
   Naranja	
  

Pt(DVIOH-­‐1)2	
  
	
  

PtC12H12N6O8	
   563.08	
   25.88	
  
(25.58)	
  

2.07	
  
(2.15)	
  

14.96	
  
(14.92)	
  

2.7	
   Naranja	
  

PdCl(MANUH-­‐1)(MANU)	
  
·∙¼DMF	
  
	
  

PdC10.75H12.75N8.25O6.25	
  

Cl	
  
499.44	
   25.76	
  

(25.85)	
  
2.14	
  
(2.58)	
  

23.37	
  
(23.14)	
  

1.0	
   Verde	
  

PdCl(ANUH-­‐1)·∙1½H2O	
  
	
  

PdC4H6N4O4.5Cl	
   324.01	
   14.95	
  
(14.83)	
  

1.66	
  
(1.87)	
  

17.93	
  
(17.30)	
  

1.6	
   Naranja	
  

PdCl(MANUH-­‐1)·∙H2O	
   PdC5H7N4O4Cl	
   329.03	
   18.21	
  
(18.25)	
  

2.75	
  
(2.15)	
  

16.66	
  
(17.03)	
  

2.6	
   Verde	
  

PdCl(DANUH-­‐1)·∙H2O	
  
	
  

PdC6H9N4O4Cl	
   343.06	
   21.20	
  
(21.01)	
  

2.78	
  
(2.65)	
  

16.29	
  
(16.34)	
  

2.7	
   Naranja	
  

[PdCl(DANUH-­‐1)(CH3CN)]	
  
·∙½H2O	
  
	
  

PdC8H11N5O3.5Cl	
   375.11	
   25.57	
  
(25.61)	
  

3.34	
  
(2.96)	
  

18.76	
  
(18.67)	
  

1.5	
   Rojo	
  

PdCl(2MeOANUH-­‐1)·∙H2O	
  
	
  

PdC5H7N4O4Cl	
   329.03	
   18.10	
  
(18.25)	
  

2.64	
  
(2.15)	
  

17.38	
  
(17.03)	
  

1.4	
   Naranja	
  

[PdCl(2MeOANUH-­‐1)	
  
(CH3CN)]	
  
	
  

PdC7H8N5O3Cl	
   352.07	
   23.68	
  
(23.88)	
  

2.33	
  
(2.29)	
  

19.91	
  
(19.90)	
  

5.4	
   Rojo	
  

PtCl(MANUH-­‐1)·∙H2O	
  
	
  

PtC5H7N4O4Cl	
   417.69	
   14.43	
  
(14.38)	
  

1.50	
  
(1.69)	
  

13.62	
  
(13.42)	
  

0.6	
   Verde	
  

*	
  Entre	
  paréntesis,	
  valores	
  calculados	
  b	
  S	
  (%)	
  3.28	
  (3.43).	
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Todos	
   los	
   complejos	
   con	
   fórmulas	
   MCl2L,	
   M(LH-­‐1)2	
   y	
   MCl(LH-­‐1)(disolvente)	
   se	
  

comportan	
  como	
  no	
  electrolitos,	
  excepto	
  el	
  compuesto	
  PdCl2(VIO)·∙½H2O	
  que	
  presenta	
  

un	
  valor	
  propio	
  de	
  electrolito	
  1:1,	
  hecho	
  que	
  puede	
  deberse	
  a	
  un	
  posible	
  proceso	
  de	
  

solvolisis.	
   Según	
   los	
   estudios	
   espectroscópicos,	
   los	
   compuestos	
   con	
   fórmula	
  

MCl2(PPh3)2L	
   y	
   MCl2L2	
   tendrían	
   que	
   comportarse	
   como	
   electrolitos	
   2:1,	
   y	
   los	
   de	
  

fórmula	
  MCl(LH-­‐1)(L)	
  como	
  electrolitos	
  1:1.	
  Pues	
  bien,	
  todos	
  ellos	
  se	
  comportan,	
  según	
  

las	
  medidas	
  de	
  conductividad	
  molar,	
  como	
  no	
  electrolitos,	
  lo	
  cual	
  se	
  puede	
  deber	
  a	
  la	
  

reducida	
  movilidad	
  iónica	
  que	
  pueden	
  presentar	
  estos	
  compuestos	
  en	
  disolución	
  [1,2].	
  

	
  

	
  

6.2.	
   Estructura	
   cristalina	
   de	
   los	
   complejos	
   [Pd(DVIOH-­‐1)2],	
   PdCl(DANUH-­‐1)	
  

(CH3CN)]·∙½H2O	
  y	
  [PdCl(2MeOANUH-­‐1)(CH3CN)]	
  

	
  

Se	
   ha	
   podido	
   determinar	
   la	
   estructura	
   de	
   los	
   complejos	
   [Pd(DVIOH-­‐1)2]	
   (1),	
  

[PdCl(DANUH-­‐1)(CH3CN)]·∙½H2O	
   (2)	
   y	
   [PdCl(2MeOANUH-­‐1)(CH3CN)]	
   (3)	
   mediante	
  

difracción	
   de	
   rayos	
   X.	
   Los	
   datos	
   cristalográficos	
   y	
   geométricos,	
   así	
   como	
   los	
  

correspondientes	
   archivos	
   CIF,	
   se	
   han	
   recogido	
   en	
   el	
   apéndice	
   D.	
   Las	
   estructuras	
  

moleculares	
   de	
   los	
   complejos	
   [Pd(DVIOH-­‐1)2]	
   y	
   [PdCl(DANUH-­‐1)(CH3CN)]·∙½H2O	
   se	
  

muestran	
  en	
  la	
  figura	
  6.1	
  y	
  6.2,	
  respectivamente.	
  	
  

	
  

Los	
  datos	
  de	
  distancias	
  y	
  ángulos	
  de	
  enlace	
  más	
  significativos	
  de	
  los	
  tres	
  complejos	
  se	
  

presentan	
   en	
   la	
   tabla	
   6.2.	
   En	
   los	
   complejos	
   [Pd(DVIOH-­‐1)2]	
   y	
   [PdCl(DANUH-­‐

1)(CH3CN)]·∙½H2O	
   existen	
   dos	
   unidades	
   cristalográficamente	
   independientes	
   en	
   la	
  

estructura	
  y	
  en	
  la	
  tabla	
  6.2	
  se	
  han	
  recogido	
  los	
  datos	
  de	
  ambos	
  fragmentos.	
  

	
  

Debido	
  a	
  la	
  baja	
  calidad	
  en	
  los	
  datos	
  de	
  difracción	
  obtenidos	
  para	
  [Pd(DVIOH-­‐1)2],	
  no	
  se	
  

ha	
  conseguido	
  alcanzar	
  valores	
  R	
  satisfactorios	
  (R=	
  0.1113).	
  Los	
  átomos	
  N5A,	
  C1,	
  C1C	
  y	
  

C1B	
   se	
   han	
   refinado	
   de	
   manera	
   isotrópica	
   ya	
   que	
   al	
   llevar	
   a	
   cabo	
   un	
   refinamiento	
  

anisotrópico	
  se	
  obtienen	
  valores	
  ADP	
  negativos.	
  El	
  mapa	
  de	
  Fourier	
  indica	
  que	
  queda	
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densidad	
  electrónica	
  sin	
  asignar.	
  El	
  mayor	
  pico	
  posee	
  una	
  densidad	
  de	
  4.32	
  e·∙Å3	
  y	
  se	
  

encuentra	
  a	
  1.54	
  Å	
  del	
  átomo	
  de	
  oxígeno	
  O5A	
  y	
  el	
  más	
  bajo	
  presenta	
  una	
  densidad	
  de	
  

-­‐4.43	
  e·∙Å3	
  y	
  está	
  situado	
  a	
  1.27	
  Å	
  del	
  átomo	
  de	
  nitrógeno	
  N5.	
  	
  

	
  

La	
  geometría	
  en	
   torno	
  a	
  cada	
   ion	
  Pd(II)	
   se	
  puede	
  definir	
  esencialmente	
  como	
  plano-­‐

cuadrada	
  actuando	
  el	
  ligando	
  bidentadamente	
  a	
  través	
  de	
  los	
  átomos	
  O4	
  y	
  N5	
  (ligando	
  

DVIO)	
   y	
   N5	
   y	
   N6	
   	
   (ligandos	
   DANU	
   y	
   2MeOANU).	
   En	
   el	
   complejo	
   1,	
   los	
   dos	
   anillos	
  

quelatos	
  formados	
  (Pd-­‐N5-­‐C5-­‐C4-­‐O4)	
  son	
  casi	
  coplanares	
  (1.2-­‐1.6°).	
  En	
  los	
  complejos	
  2	
  

y	
  3,	
  las	
  restantes	
  posiciones	
  de	
  coordinación	
  se	
  completan	
  con	
  un	
  átomo	
  de	
  cloro	
  y	
  un	
  

átomo	
  de	
  nitrógeno	
  de	
  una	
  molécula	
  de	
  acetonitrilo.	
   El	
   ángulo	
  bite	
   formado	
  por	
   los	
  

átomos	
   O4-­‐Pd-­‐N5	
   (1)	
   o	
   N5-­‐Pd-­‐N6	
   (2	
   y	
   3)	
   se	
   ve	
   reducido	
   de	
   forma	
   significativa	
   a	
  

aproximadamente	
  80°.	
  

	
  

En	
   el	
   complejo	
   [Pd(DVIOH-­‐1)2],	
   las	
   dos	
   moléculas	
   de	
   ligando	
   son	
   prácticamente	
  

coplanares	
  entre	
  sí	
  y	
  con	
  los	
  dos	
  anillos	
  quelatos	
  formados.	
  Tanto	
  las	
  distancias	
  como	
  

los	
   ángulos	
   de	
   enlace	
   de	
   los	
   dos	
   anillos	
   pirimidínicos	
   no	
   difieren	
  mucho.	
   El	
   ligando	
  

DVIO	
  se	
  desprotona	
  según	
  la	
  forma	
  habitual	
  y,	
  como	
  ya	
  hemos	
  indicado	
  en	
  anteriores	
  

capítulos,	
  se	
  encuentra	
  en	
  la	
  forma	
  nitroso-­‐enolato	
  como	
  consecuencia	
  del	
  proceso	
  de	
  

desprotonación	
  y	
  coordinación	
  al	
  centro	
  metálico.	
  Los	
  datos	
  de	
  distancias	
  de	
  enlace	
  en	
  

el	
   ligando	
  desprotonado	
   son	
   similares	
   a	
   los	
  de	
  otros	
   complejos	
  publicados	
   [3-­‐6].	
   Las	
  

dos	
  moléculas	
  de	
  ligando	
  se	
  disponen	
  en	
  cis	
  al	
  igual	
  que	
  en	
  los	
  complejos	
  [RhCl(VIOH-­‐

1)2(PPh3)]·∙2H2O	
  y	
  [RhCl(DVIOH-­‐1)2(PPh3)]·∙CH3CN	
  descritos	
  en	
  el	
  anterior	
  capítulo.	
  Como	
  

se	
  puede	
  observar	
  en	
  la	
  figura	
  6.1,	
  los	
  átomos	
  O6	
  y	
  O5,	
  O5	
  y	
  O5A,	
  y	
  O5A	
  y	
  O6A	
  quedan	
  

muy	
  próximos	
  entre	
   sí	
   con	
  distancias	
  del	
  orden	
  de	
  2.75	
  Å,	
   lo	
  que	
   indica	
  que	
  existen	
  

interacciones	
  entre	
  ellos	
  que	
  favorecen	
  una	
  configuración	
  cis	
  frente	
  a	
  una	
  trans.	
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Figura	
  6.1.-­‐	
  Vista	
  de	
  una	
  de	
  las	
  dos	
  moléculas	
  cristalográficamente	
  independientes	
  	
  

presentes	
  en	
  la	
  estructura	
  de	
  [Pd(DVIOH-­‐1)2].	
  	
  

	
   	
  

En	
   el	
   complejo	
   [PdCl(DANUH-­‐1)(CH3CN)]·∙½H2O,	
   el	
   ligando	
   DANU	
   es	
   casi	
   plano	
  

presentando	
  un	
  ángulo	
  de	
  torsión	
  medio	
  de	
  1.59°.	
  Las	
  mayores	
  desviaciones	
  del	
  plano	
  

pirimidínico	
  se	
  producen	
  por	
  el	
  átomo	
  C5	
  (0.036	
  Å).	
  El	
  ángulo	
  formado	
  entre	
  el	
  ligando	
  

y	
  el	
  anillo	
  quelato	
   (Pd-­‐C5-­‐N5-­‐C6-­‐N6)	
  es	
  de	
  3.5(3)°.	
  En	
  el	
  complejo	
   [PdCl(2MeOANUH-­‐

1)(CH3CN)],	
  el	
  ligando	
  orgánico	
  y	
  el	
  anillo	
  quelato	
  son	
  casi	
  coplanares	
  (1.3(3)°).	
  

	
  

Tras	
  la	
  coordinación,	
  en	
  los	
  ligandos	
  DANU	
  y	
  2MeOANU,	
  se	
  producen	
  algunos	
  cambios	
  

en	
   las	
   distancias	
   de	
   enlace.	
   Comparando	
   con	
   los	
   datos	
   de	
   distancias	
   y	
   ángulos	
   de	
  

enlace	
  del	
   ligando	
  DANU	
  [7]	
  y	
  2MeO3MANU	
  [8]	
  (se	
  diferencia	
  del	
   ligando	
  2MeOANU	
  

en	
  que	
  posee	
  un	
  grupo	
  metilo	
  en	
  posición	
  3),	
  la	
  distancia	
  C6-­‐N6	
  es	
  más	
  corta	
  que	
  en	
  el	
  

ligando	
   libre	
   (entre	
   0.010	
   y	
   0.030	
   Å)	
   como	
   consecuencia	
   del	
   aumento	
   del	
   carácter	
  

imino	
  de	
  este	
  grupo.	
  Por	
  otro	
  lado,	
  la	
  distancia	
  N5-­‐O5	
  se	
  acorta	
  y	
  la	
  distancia	
  C5-­‐N5	
  se	
  

alarga	
  ligeramente,	
  aumentando	
  el	
  carácter	
  de	
  doble	
  enlace	
  del	
  grupo	
  nitroso.	
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Tabla	
  6.2.-­‐	
  Distancias	
  (Å)	
  y	
  ángulos	
  (°)	
  de	
  enlace	
  más	
  relevantes	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  paladio(II).	
  

	
  
	
  

[Pd(DVIOH-­‐1)2]	
   [PdCl(DANUH-­‐1)(CH3CN)]·∙½H2O	
   [PdCl(2MeOANUH-­‐1)(CH3CN)]	
  

	
  
1	
   2	
   	
  1	
   	
   	
  2	
  

	
  
Pd-­‐N(5)	
   1.989(11)	
  

	
  

1.999	
  

	
  

1.984(11)	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

2.006(5)	
   2.009(5)	
   2.001(3)	
  

	
  
1.999(11)	
   2.012(10)	
  

	
  
	
  

	
  
Pd-­‐N(6)	
   -­‐	
   -­‐	
   1.992(6)	
   1.993(5)	
   1.963(3)	
  

Pd-­‐O(4)	
   2.058(9)	
   2.057(9)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

	
  
2.060(9)	
   2.066(9)	
  

	
  
	
  

	
  
Pd-­‐N(1S)	
   -­‐	
   -­‐	
   2.070(5)	
   2.037(5)	
   2.027(4)	
  

Pd-­‐Cl	
  	
   -­‐	
   -­‐	
   2.331(2)	
   2.305(2)	
   2.292(1)	
  

C(2)-­‐O(2)	
  	
   1.221(17)	
   1.218(16)	
   1.200(7)	
   1.205(8)	
   1.320(5)	
  

	
  
1.209(17)	
   1.211(17)	
  

	
  
	
  

	
  
O(4)-­‐C(4)	
  	
   1.259(16)	
   1.260(15)	
   1.220(8)	
   1.216(9)	
   1.233(5)	
  

	
  
1.285(15)	
   1.287(16)	
  

	
  
	
  

	
  
N(5)-­‐C(5)	
  	
   1.336(17)	
   1.341(17)	
   1.355(8)	
   1.341(8)	
   1.348(5)	
  

	
  
1.345(16)	
   1.358(16)	
  

	
  
	
  

	
  
N(5)-­‐O(5)	
  	
   1.231(14)	
   1.234(14)	
   1.232(6)	
   1.225(7)	
   1.249(4)	
  

	
  
1.234(15)	
   1.219(15)	
  

	
  
	
  

	
  
C(6)-­‐X(6)*	
  	
   1.197(16)	
   1.208(17)	
   1.268(8)	
   1.275(8)	
   1.303(5)	
  

	
  
1.224(18)	
   1.219(17)	
  

	
  
	
  

	
  
	
   	
   	
   	
   	
   	
  
N(6)-­‐Pd-­‐N(5)	
   -­‐	
   -­‐	
   80.2(2)	
   80.7(2)	
   81.4(1)	
  

O(4)-­‐Pd-­‐N(5)	
   82.2(4)	
   82.4(4)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

	
  
81.4(4)	
   81.2(4)	
  

	
  
	
  

	
  
N(5)-­‐Pd-­‐N’(5)	
   100.0(4)	
   99.8(4)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

O(4)-­‐Pd-­‐O’(4)	
   96.4(4)	
   96.6(4)	
   -­‐	
   -­‐	
   -­‐	
  

N(5)-­‐Pd-­‐O’(4)	
   177.5(4)	
   176.6(4)	
  
	
  

	
  
	
  

N(6)-­‐Pd-­‐N(1S)	
   -­‐	
   -­‐	
   175.8(2)	
   173.9(2)	
   178.1(1)	
  

N(5)-­‐Pd-­‐N(1S)	
   -­‐	
   -­‐	
   95.6(2)	
   93.5(2)	
   97.1(1)	
  

N(6)-­‐Pd-­‐Cl	
   -­‐	
   -­‐	
   94.0(2)	
   94.6(2)	
   92.2(1)	
  

N(5)-­‐Pd-­‐Cl	
   -­‐	
   -­‐	
   174.2(2)	
   175.2(2)	
   173.3(1)	
  

N(1S)-­‐Pd-­‐Cl	
   -­‐	
   -­‐	
   90.1(2)	
   91.3(1)	
   89.3(1)	
  

*X=	
  N	
  (DANU,	
  2MeOANU),	
  O	
  (DVIO).	
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Figura	
  6.2.-­‐	
  Vista	
  de	
  una	
  de	
  las	
  dos	
  moléculas	
  cristalográficamente	
  independientes	
  presentes	
  en	
  la	
  

estructura	
  de	
  [PdCl(DANUH-­‐1)(CH3CN)].	
  La	
  unidad	
  molecular	
  de	
  [PdCl(2MeOANUH-­‐1)(CH3CN)]	
  es	
  idéntica	
  

cambiando	
  el	
  átomo	
  O2	
  por	
  el	
  grupo	
  OMe,	
  eliminando	
  el	
  grupo	
  metilo	
  unido	
  a	
  N1	
  y	
  sustituyendo	
  el	
  

grupo	
  metilo	
  unido	
  a	
  N3	
  por	
  H.	
  

	
  

En	
  el	
  compuesto	
  [Pd(DVIOH-­‐1)2]	
  no	
  hay	
  protones	
  susceptibles	
  de	
  participar	
  en	
  enlaces	
  

de	
   hidrógeno	
   pero	
   se	
   observa	
   la	
   existencia	
   de	
   interacciones	
   π-­‐π	
   entre	
   los	
   anillos	
  

quelato	
  y	
  los	
  anillos	
  de	
  pirimidina	
  de	
  moléculas	
  vecinas	
  que	
  dan	
  lugar	
  a	
  una	
  estructura	
  

que	
  se	
  extiende	
  según	
  las	
  direcciones	
  a	
  y	
  b	
  (figura	
  6.3)	
  [9].	
  La	
  existencia	
  de	
  este	
  tipo	
  de	
  

interacciones	
   con	
  anillos	
  quelato	
   sugiere	
  una	
  gran	
  deslocalización	
  electrónica	
  dentro	
  

de	
   los	
   anillos	
   pudiendo	
   adquirir	
   un	
   cierto	
   grado	
   de	
   “metaloaromaticidad”.	
   Este	
  

concepto	
  es	
  una	
   indicación	
  de	
   las	
  propiedades	
  aromáticas	
  que	
  posee	
  un	
  metalociclo	
  

quelato	
   y	
   es	
   útil	
   para	
   describir	
   la	
   deslocalización	
   electrónica,	
   la	
   estructura	
   del	
   anillo	
  

conjugado,	
  los	
  órdenes	
  de	
  enlace	
  parciales,	
  etc.	
  [10-­‐11].	
  El	
  análisis	
  de	
  las	
  interacciones	
  

de	
   anillo	
   presentes	
   se	
   muestra	
   en	
   la	
   tabla	
   6.3.	
   También	
   se	
   observan	
   interacciones	
  

anillo	
  quelato/anillo	
  de	
  pirimidina	
  con	
   los	
  centros	
  metálicos	
  de	
  unidades	
  vecinas	
  con	
  

distancias	
  que	
  oscilan	
  entre	
  3.3	
  y	
  3.8	
  Å.  
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Figura	
  6.3.-­‐	
  Empaquetamiento	
  cristalino	
  según	
  el	
  eje	
  c,	
  originado	
  por	
  la	
  presencia	
  de	
  interacciones	
  

de	
  tipo	
  π-­‐π	
  	
  en	
  el	
  compuesto	
  [Pd(DVIOH-­‐1)2].	
  

 
Tabla	
  6.3.-­‐	
  Interacciones	
  π-­‐π	
  en	
  el	
  complejo	
  [Pd(DVIOH-­‐1)2].	
  

Centroides	
   d(c1-­‐c2)	
  (Å)	
  

9	
  

α 	
  (°)	
   β 	
  (°)	
   γ 	
  (°)	
   Slippage	
  

Cg(1)-­‐Cg(3)a	
   3.540(9)	
   0.6	
  (7)	
   22.0	
   21.5	
   1.31	
  

Cg(2)-­‐Cg(2)a	
   3.270(8)	
   0	
   4.3	
   4.3	
   0.24	
  

Cg(2)-­‐Cg(3)a	
   3.839(7)	
   1.7	
  (7)	
   31.0	
   32.7	
   2.02	
  

Cg(4)-­‐Cg(4)b	
   3.348(8)	
   0	
   12.1	
   12.1	
   0.70	
  

Cg(4)-­‐Cg(5)b	
   3.759(9)	
   1.7	
  (6)	
   28.4	
   28.6	
   1.79	
  

Cg(4)-­‐Cg(6)b	
   3.629(8)	
   1.2	
  (7)	
   24.8	
   26.0	
   1.55	
  

Términos:	
  Cg(1)	
  Centroide	
  del	
  anillo	
  quelato	
  (Pd1-­‐O4-­‐C4-­‐C5-­‐N5);	
  Cg(2)	
  Centroide	
  del	
  anillo	
  quelato	
  (Pd1-­‐O4A-­‐C4A-­‐C5A-­‐
N5A);	
   Cg(3)	
   Centroide	
   del	
   anillo	
   de	
   pirimidina	
   A;	
   Cg(4)	
   Centroide	
   del	
   anillo	
   quelato	
   (Pd2-­‐O4C-­‐C4C-­‐C5C-­‐N5C);	
   Cg(5)	
  
Centroide	
  del	
  anillo	
  quelato	
  (Pd2-­‐O4B-­‐C4B-­‐C5B-­‐N5B);	
  Cg(6)	
  Centroide	
  del	
  anillo	
  de	
  pirimidina	
  C;	
  d(c1-­‐c2)	
  distancia	
  entre	
  
los	
  centroides	
  de	
  los	
  anillos	
  involucrados	
  en	
  las	
  interacciones	
  tipo	
   π;	
  α,	
  ángulo	
  entre	
  los	
  planos	
  de	
  ambos	
  centroides;	
  β	
  
y	
  γ,	
  ángulos	
  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	
  proyección	
  perpendicular	
  de	
  otro	
  centroide	
  a	
  dicho	
  anillo.	
  Transformaciones	
  de	
  simetría:	
  a	
  
2-­‐x,	
  1-­‐y,	
  1-­‐z;	
  b	
  	
  1-­‐x,	
  1-­‐y,	
  1-­‐z.	
  

	
  

En	
  la	
  tabla	
  6.4	
  se	
  han	
  recogido	
  las	
  interacciones	
  que	
  se	
  producen	
  mediante	
  enlaces	
  de	
  

hidrógeno	
   en	
   los	
   compuestos	
   2	
   y	
   3.	
   Las	
   moléculas,	
   en	
   el	
   complejo	
   [PdCl(DANUH-­‐

1)(CH3CN)]·∙½H2O,	
   se	
  agrupan	
  mediante	
  enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  entre	
  el	
  grupo	
  6-­‐amino	
  

desprotonado	
  y	
  moléculas	
  de	
  agua,	
  formando	
  cadenas	
  que	
  se	
  extienden	
  según	
  el	
  eje	
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a.	
  Estas	
  cadenas	
  están	
  formadas	
  por	
  cuatro	
  unidades	
  superpuestas	
  que	
  se	
  extienden	
  

según	
  la	
  dirección	
  c	
  (figura	
  6.4).	
  

	
  

En	
  el	
  complejo	
  [PdCl(2MeOANUH-­‐1)(CH3CN)],	
  se	
  forman	
  unidades	
  diméricas	
  mediante	
  

enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  N(3)-­‐H·∙·∙·∙O4	
  que	
  se	
  unen	
  mediante	
  enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  débiles	
  

N6-­‐H·∙·∙·∙Cl	
   formando	
   planos	
   plegados	
   que	
   se	
   extienden	
   según	
   las	
   direcciones	
   b	
   y	
   c	
  

(figura	
  6.5).	
  

	
  

Tabla	
  6.4.-­‐	
  Enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  paladio(II).	
  

Dador-­‐H·∙·∙·∙Aceptor	
   d(D·∙·∙·∙A)	
  (Å)	
   ∠ (D-­‐H·∙·∙·∙A)	
  (°)	
  

[PdCl(DANUH-­‐1)(CH3CN)]·∙½H2O	
   	
   	
  

N(6)-­‐H·∙·∙·∙O1w	
   2.879(12)	
   136(5)	
  

N(6)’-­‐H·∙·∙·∙O2wa	
   2.831(12)	
   172(10)	
  

N(6)’-­‐H·∙·∙·∙O1wb	
   2.872(12)	
   126(7)	
  

N(6)’-­‐H·∙·∙·∙O2wc	
   3.097(12)	
   151(8)	
  

[PdCl(2MeOANUH-­‐1)(CH3CN)]	
  

Me	
  

oanuCO)3(DANTU)]·∙½CH3CN	
  

	
   	
  

N(3)-­‐H·∙·∙·∙O(4)d	
   2.863(5)	
   173(6)	
  

N(6)-­‐H·∙·∙·∙Cle	
   3.558(3)	
   153(4)	
  

Transformaciones	
  de	
  simetría:	
  a	
  1+x,y,z;	
  b	
  1-­‐x,1-­‐y,1-­‐z;	
  c	
  1-­‐x,1-­‐y,2-­‐z;	
  d	
  1-­‐x,-­‐y,1-­‐z;	
  	
  
e	
  -­‐1+x,½-­‐y,½+z.	
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(a)	
  

	
  

	
  
(b)	
  

	
  

Figura	
  6.4.-­‐	
  Vista	
  parcial	
  de	
  los	
  enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  en	
  [PdCl(DANUH-­‐1)(CH3CN)]·∙½H2O	
  	
  

a)	
  según	
  el	
  eje	
  a	
  y	
  b)	
  según	
  eje	
  c.	
  Se	
  han	
  omitido	
  las	
  moléculas	
  de	
  agua	
  

para	
  mayor	
  claridad.	
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a)	
  

	
  

	
  

b)	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  6.5.-­‐	
  Estructura	
  de	
  enlaces	
  de	
  hidrógeno	
  en	
  el	
  complejo	
  [PdCl(2MeOANUH-­‐1)(CH3CN)]	
  

	
  a)	
  según	
  el	
  eje	
  a	
  y	
  b)	
  según	
  el	
  eje	
  c.	
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6.3.	
  Estudios	
  térmicos	
  y	
  espectroscópicos	
  

	
   	
  

El	
   comportamiento	
   térmico	
   de	
   los	
   complejos	
   se	
   ha	
   deducido	
   a	
   partir	
   de	
   los	
  

correspondientes	
  diagramas	
  de	
  TG	
  y	
  CDB,	
  que	
  se	
  muestran	
  en	
   la	
  figura	
  D.1	
  y	
  D.2	
  del	
  

apéndice.	
  	
  

	
   	
  

Los	
   diagramas	
   de	
   TG	
   han	
   confirmado	
   el	
   carácter	
   anhidro	
   de	
   los	
   complejos	
  

PdCl2(PPh3)2(MANU),	
   PdCl2(PPh3)2(DANU),	
   PdCl2(PPh3)2(2MeOANU),	
  

PdCl2(PPh3)2(MVIO),	
  PdCl2(PPh3)2(VIO),	
  Pd(DVIOH-­‐1)2,	
  Pt(DVIOH-­‐1)2	
  y	
  	
  	
  	
  	
  	
  Pt(MVIOH-­‐1)2.	
  

	
   	
  

Los	
  compuestos	
  que	
  presentan	
  moléculas	
  de	
  disolvente	
  de	
  solvatación	
  pierden	
  éste	
  en	
  

un	
  rango	
  de	
  temperaturas	
  comprendido	
  entre	
  50	
  y	
  150	
  °C,	
  mientras	
  que	
  los	
  complejos	
  

con	
  moléculas	
   de	
  disolvente	
   en	
   su	
   esfera	
   de	
   coordinación	
   (compuestos	
   con	
   fórmula	
  

MCl(LH-­‐1)(disolvente))	
  pueden	
  llegar	
  a	
  temperaturas	
  de	
  hasta	
  230	
  °C,	
  como	
  la	
  pérdida	
  

de	
  acetonitrilo	
  en	
  el	
  compuesto	
  [PdCl(DANUH-­‐1)·∙CH3CN]·∙½H2O.	
  

	
  

Después	
   del	
   proceso	
   de	
   deshidratación	
   se	
   produce	
   la	
   degradación	
   pirolítica,	
  

completándose	
   a	
   una	
   temperatura	
   comprendida	
   entre	
   300	
   y	
   700	
   °C.	
   El	
   residuo	
   que	
  

queda	
  en	
  el	
  crisol	
  portamuestras	
  después	
  de	
  la	
  pirolisis	
  es	
  PdO	
  para	
  los	
  complejos	
  de	
  

paladio	
  y	
  Pt	
  para	
  los	
  derivados	
  de	
  platino.	
  

	
  

Los	
  espectros	
  IR	
  y	
  Raman	
  de	
  los	
  complejos	
  recogidos	
  en	
  este	
  capítulo	
  se	
  encuentran	
  en	
  

las	
   figuras	
   D.3	
   (4000-­‐400	
   cm-­‐1),	
   D.4	
   (600-­‐220	
   cm-­‐1)	
   y	
   D.5	
   (Raman)	
   del	
   apéndice.	
   La	
  

asignación	
  de	
  las	
  bandas	
  más	
  significativas	
  se	
  muestra	
  en	
  la	
  tabla	
  6.5	
  y	
  se	
  ha	
  realizado	
  

por	
  comparación	
  con	
  los	
  espectros	
  de	
  los	
  ligandos	
  correspondientes.	
  	
  

	
   	
  

En	
   la	
   mayoría	
   de	
   los	
   compuestos	
   no	
   ha	
   sido	
   posible	
   obtener	
   el	
   espectro	
   Raman	
  

debido	
  a	
  la	
  excesiva	
  labilidad	
  del	
  compuesto	
  al	
  láser,	
  por	
  lo	
  que	
  solo	
  ha	
  sido	
  posible	
  

su	
   registro	
   en	
   los	
   compuestos	
   PdCl2(MANU)·∙H2O,	
   PdCl2(DANU)·∙½CH3OH,	
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PdCl2(VIO)·∙½H2O,	
   Pd(DVIOH-­‐1)2,	
   PdCl(ANUH-­‐1)·∙1½H2O	
   y	
   PdCl(MANUH-­‐1)·∙H2O.	
   Las	
  

asignaciones	
  de	
  las	
  bandas	
  de	
  los	
  espectros	
  Raman	
  no	
  difieren	
  significativamente	
  de	
  

la	
  realizada	
  a	
  partir	
  de	
  los	
  espectros	
  de	
  infrarrojo.	
  	
  

	
  

En	
  los	
  espectros	
  de	
  infrarrojo	
  de	
  los	
  complejos	
  derivados	
  de	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilos,	
  

no	
  se	
  observan	
  variaciones	
   significativas	
  de	
   la	
  vibración	
  de	
   tensión	
  ν(N-­‐H)	
  cuando	
  el	
  

ligando	
   actúa	
   en	
   forma	
   neutra.	
   Sin	
   embargo,	
   cuando	
   el	
   ligando	
   se	
   desprotona,	
   se	
  

observa	
  una	
  banda	
  estrecha	
  e	
   intensa	
  sobre	
  3300-­‐3400	
  cm-­‐1	
  que	
  se	
  debe	
  al	
  grupo	
  6-­‐

amino	
   desprotonado.	
   Es	
   un	
   hecho	
   ampliamente	
   descrito	
   en	
   bibliografía	
   que	
   la	
  

coordinación	
   del	
   átomo	
   de	
   nitrógeno	
  N6	
   al	
  metal	
   se	
   produce	
   cuando	
   tiene	
   lugar	
   el	
  

proceso	
  de	
  desprotonación	
  [12-­‐16].	
  	
  

	
  

Al	
  estudiar	
  los	
  espectros	
  IR	
  de	
  los	
  diferentes	
  complejos	
  se	
  observan	
  variaciones	
  en	
  dos	
  

tipos	
   de	
   bandas	
   fundamentalmente.	
   Por	
   un	
   lado,	
   la	
   vibración	
   de	
   tensión	
   del	
   grupo	
  

carbonilo	
  se	
  desplaza	
  generalmente	
  a	
  menor	
  número	
  de	
  onda	
  como	
  consecuencia	
  de	
  

la	
  posible	
  coordinación	
  del	
  oxígeno	
  carbonílico	
  O4	
  al	
  metal	
  y,	
  por	
  otra	
  parte,	
  también	
  

se	
   observan	
   variaciones	
   en	
   la	
   vibración	
   de	
   tensión	
   ν(N=O)	
   del	
   grupo	
   nitroso	
   en	
  

posición	
   5.	
   Se	
   debe	
   indicar	
   que	
   los	
   ligandos	
   en	
   los	
   complejos	
   derivados	
   de	
   ácidos	
  

violúricos,	
   aunque	
   no	
   se	
   desprotonen,	
  muestran	
   un	
   cambio	
   de	
   tautomería	
   de	
   ceto-­‐

oxima	
  a	
  nitroso-­‐enol	
  como	
  demuestra	
  el	
  hecho	
  de	
  que	
  aparezca	
  la	
  vibración	
  ν(N=O)	
  en	
  

el	
  correspondiente	
  espectro	
  a	
  aproximadamente	
  a	
  1500	
  cm-­‐1	
  [17-­‐19].	
  

	
  

En	
  los	
  complejos	
  de	
  fórmula	
  general	
  PdCl2(PPh3)2L	
  se	
  observan	
  las	
  bandas	
  relativas	
  al	
  

grupo	
  trifenilfosfina	
  a	
  3050,	
  1436,	
  1099,	
  707	
  cm-­‐1	
  y	
  a	
  la	
  vibración	
  ν(M-­‐P)	
  a	
  520,	
  510	
  y	
  

360	
   cm-­‐1	
   en	
   la	
   zona	
   de	
   infrarrojo	
   lejano	
   [20,21],	
   siendo	
   todas	
   ellas,	
   bandas	
   de	
   gran	
  

intensidad.	
  

	
  

En	
   todos	
   los	
   complejos	
   con	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidinas	
  donde	
  el	
   ligando	
  actúa	
  en	
  

forma	
   neutra,	
   se	
   observan	
   dos	
   bandas	
   simétricas	
   sobre	
   780	
   y	
   720	
   cm-­‐1,	
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respectivamente,	
   propias	
   del	
   modo	
   de	
   vibración	
   wagging	
   del	
   grupo	
   amino	
   en	
  

posición	
  6.	
  

	
  

Se	
   ha	
   caracterizado	
   el	
   complejo	
   PdCl(MANUH-­‐1)(MANU)·∙¼DMF,	
   donde	
   las	
   dos	
  

moléculas	
   de	
   ligando	
   actúan	
   de	
   forma	
   diferente.	
   El	
   espectro	
   de	
   infrarrojo	
  muestra	
  

una	
  banda	
  estrecha	
  y	
  alargada	
  a	
  3299	
  cm-­‐1	
  asignable	
  a	
  la	
  vibración ν(N-­‐H)	
  del	
  grupo	
  

imino	
   [12-­‐16]	
   que	
   indica	
   la	
   presencia	
   de	
   ligando	
   en	
   forma	
   desprotonada.	
   Por	
   otra	
  

parte,	
  el	
   ligando	
  en	
   forma	
  neutra	
  se	
  pone	
  de	
  manifiesto	
  con	
  dos	
  bandas	
  debidas	
  al	
  

modo	
  de	
  vibración	
  wagging	
  del	
  grupo	
  amino	
  (a	
  768	
  y	
  736	
  cm-­‐1).	
  La	
  existencia	
  tanto	
  

del	
   ligando	
   neutro	
   como	
   desprotonado,	
   hace	
   que	
   las	
   bandas	
   de	
   la	
   vibración	
   de	
  

tensión	
   de	
   los	
   grupos	
   carbonilo	
   aparezcan	
   como	
   bandas	
   anchas,	
   englobando	
   las	
  

vibraciones	
  del	
  ligando	
  en	
  ambas	
  formas.	
  La	
  banda	
  de	
  vibración	
  de	
  tensión	
  del	
  grupo	
  

nitroso	
  aparece	
  a	
  1499	
  cm-­‐1,	
  desplazándose	
  a	
  un	
  menor	
  número	
  de	
  onda	
  respecto	
  al	
  

ligando	
  libre,	
  debido	
  a	
  la	
  coodinación	
  del	
  átomo	
  de	
  nitrógeno	
  al	
  metal.	
  

	
  

En	
   el	
   espectro	
   de	
   infrarrojo	
   de	
   los	
   complejos	
   de	
   fórmula	
   PdCl2L	
   se	
   observan	
   dos	
  

bandas	
  entre	
  340	
  y	
  320	
  cm-­‐1	
  asignables	
  a	
  la	
  vibración	
  de	
  tensión	
  	
  	
  Pd-­‐Cl.	
  La	
  aparición	
  

de	
  estas	
  bandas	
  implica	
  que	
  los	
  ligandos	
  cloruro	
  se	
  encuentran	
  en	
  posición	
  cis.	
  Para	
  los	
  

compuestos	
  de	
   fórmula	
  MCl(LH-­‐1)(disolvente)	
   solo	
   se	
  observa	
  una	
  banda	
  debida	
  a	
   la	
  

vibración	
   de	
   tensión	
   ν(M-­‐Cl)	
   entre	
   340	
   y	
   310	
   cm-­‐1,	
   valores	
   que	
   concuerdan	
   con	
   los	
  

encontrados	
   en	
   bibiliografía	
   para	
   otros	
   complejos	
   que	
   presentan	
   un	
   ion	
   cloruro	
  

terminal	
   [21].	
   No	
   se	
   observa	
   esta	
   vibración	
   en	
   el	
   resto	
   de	
   compuestos	
   de	
   paladio	
   y	
  

platino	
  con	
  cloro,	
  lo	
  que	
  sugiere	
  que	
  el	
  ion	
  cloruro	
  se	
  encuentra	
  como	
  contraión	
  fuera	
  

de	
  la	
  esfera	
  de	
  coordinación	
  del	
  metal.	
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6.4.	
  Espectros	
  de	
  RMN	
  

	
  

En	
   las	
   tablas	
   6.6	
   a	
   6.8	
   se	
   recogen	
   los	
   desplazamientos	
   químicos	
   medidos	
   y	
   las	
  

correspondientes	
   asignaciones	
   de	
   los	
   espectros	
   de	
   RMN	
  de	
   1H,	
   13C	
   y	
   CPTOSS	
   de	
   los	
  

complejos	
   presentados	
   en	
   este	
   capítulo.	
   Los	
   correspondientes	
   espectros	
   se	
  

encuentran	
  en	
  la	
  figura	
  D.6	
  del	
  apéndice.	
  

	
  

Debido	
  a	
  la	
  baja	
  solubilidad	
  de	
  algunos	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  paladio(II)	
  y	
  platino(II)	
  en	
  

DMSO-­‐d6,	
  no	
  ha	
  sido	
  posible	
  registrar	
  los	
  correspondientes	
  espectros	
  de	
  RMN	
  de	
  1H	
  y	
  
13C.	
  En	
  algunos	
  casos,	
  sólo	
  se	
  observan	
  algunas	
  de	
  las	
  señales	
  que	
  deberían	
  aparecer	
  y	
  

en	
  otros	
  casos,	
  se	
  observan	
  multitud	
  de	
  señales	
  que	
  se	
  deben	
  a	
  procesos	
  de	
  solvolisis	
  

de	
   los	
   complejos.	
  De	
   la	
  misma	
   forma,	
   ha	
   sido	
   imposible	
   obtener	
   información	
  de	
   los	
  

espectros	
  de	
  RMN	
  bidimensionales	
  (1H-­‐13C	
  HSQC,	
  1H-­‐13C	
  HMBC	
  y	
  1H-­‐15N	
  HMBC).	
  

	
  

En	
  los	
  espectros	
  de	
  1H-­‐RMN	
  de	
  los	
  complejos	
  con	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilos	
  en	
  donde	
  

el	
  ligando	
  actúa	
  en	
  forma	
  neutra,	
  se	
  observan	
  los	
  dos	
  hidrógenos	
  del	
  grupo	
  amino	
  en	
  

posición	
   6,	
   como	
   consecuencia	
   de	
   la	
   formación	
   de	
   un	
   enlace	
   de	
   hidrógeno	
  

intramolecular	
  N6-­‐H·∙·∙·∙O5.	
  Estas	
  señales	
  aparecen	
  a	
  un	
  menor	
  desplazamiento	
  químico	
  

que	
  en	
  los	
  ligandos	
  libres	
  y	
  con	
  menor	
  diferencia	
  entre	
  ellas,	
  como	
  consecuencia	
  de	
  los	
  

efectos	
  de	
  coordinación,	
  ya	
  que	
  el	
  átomo	
  de	
  nitrógeno	
  del	
  grupo	
  nitroso	
  se	
  enlaza	
  al	
  

centro	
  metálico.	
  Por	
  otra	
  parte,	
  en	
   los	
  complejos	
  con	
  ácidos	
  violúricos	
  donde	
  actúan	
  

sin	
  desprotonar,	
  se	
  observa	
  una	
  señal	
  sobre	
  7.15	
  ppm,	
  que	
  integra	
  por	
  un	
  protón,	
  que	
  

se	
  corresponde	
  al	
  hidrógeno	
  de	
  un	
  grupo	
  hidroxi	
  en	
  posición	
  6,	
  que	
  se	
  genera	
  como	
  

consecuencia	
   del	
   cambio	
   de	
   forma	
   tautómera	
   que	
   tiene	
   lugar	
   tras	
   la	
   coordinación	
  

(ceto-­‐oxima	
  a	
  nitroso-­‐enol).	
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Los	
   espectros	
   1H-­‐RMN	
   de	
   los	
   complejos	
   que	
   contienen	
   trifenilfosfina	
   muestran	
   una	
  

señal	
   multiplete	
   entre	
   8	
   y	
   7	
   ppm	
   que	
   corresponde	
   a	
   este	
   grupo.	
   Los	
   valores	
   de	
  

desplazamiento	
   químico	
   en	
   los	
   espectros	
   de	
   1H-­‐RMN	
   en	
   los	
   compuestos	
  

PdCl2(PPh3)2(MANU),	
   PdCl2(PPh3)2(MVIO)	
   y	
   PdCl2(PPh3)2(DVIO)·∙CH3OH,	
   no	
   presentan	
  

prácticamente	
  variación	
  con	
  respecto	
  a	
  los	
  valores	
  de	
  los	
  ligandos	
  libres,	
  lo	
  que	
  indica	
  

la	
  posible	
  disociación	
  de	
  los	
  mismos	
  en	
  DMSO-­‐d6,	
  no	
  suministrando	
  información	
  sobre	
  

la	
  coordinación	
  del	
  ligando	
  al	
  metal.	
  	
  

	
   	
  

En	
   los	
   complejos	
   derivados	
   de	
   6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilos	
   que	
   actúan	
   en	
   forma	
  

desprotonada,	
   se	
   observa	
  una	
   señal	
   sobre	
   9	
   ppm	
  que	
   corresponde	
   al	
   hidrógeno	
  del	
  

grupo	
   6-­‐amino	
   desprotonado;	
   la	
   comparación	
   de	
   estos	
   espectros	
   con	
   los	
   de	
   los	
  

ligandos	
   libres	
   sugiere	
   que	
   el	
   protón	
   que	
   se	
   pierde	
   es	
   el	
   que	
   inicialmente	
   se	
   haya	
  

implicado	
  en	
  el	
  enlace	
  de	
  hidrógeno	
  con	
  el	
  grupo	
  5-­‐nitroso.	
  

	
   	
  

Se	
   han	
   podido	
   obtener	
   espectros	
   completos	
   de	
   13C-­‐RMN	
   de	
   los	
   complejos	
  

PdCl2(DANU)·∙½CH3OH,	
   [PdCl(DANUH-­‐1)(CH3CN)]·∙H2O	
   y	
   [PdCl(2MeOANUH-­‐

1)(CH3CN)]·∙H2O.	
   Para	
   los	
   complejos	
   PdCl2(PPh3)2L,	
   solo	
   se	
   observan	
   la	
   señales	
   de	
   los	
  

átomos	
  de	
   carbono	
  de	
   la	
   trifenilfosfina,	
   apareciendo	
  para	
   los	
   complejos	
   con	
  MANU,	
  

VIO	
   y	
   DVIO	
   la	
   señales	
   propias	
   de	
   los	
   ligandos	
   libres,	
   confirmando	
   el	
   proceso	
   de	
  

hidrólisis	
   de	
   estos	
   compuestos.	
   Para	
   los	
   complejos	
   PdCl2(MANU)·∙H2O,	
   PdCl(MANUH-­‐

1)·∙H2O	
  y	
  PdCl(DANUH-­‐1)·∙H2O,	
   solo	
   se	
  han	
  podido	
   identificar	
  algunas	
   señales,	
   faltando	
  

en	
   todos	
   los	
   casos	
   la	
   perteneciente	
   al	
   carbono	
   carbonílico	
   C4,	
   vital	
   para	
   estudiar	
   la	
  

coordinación	
  de	
  las	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidinas.	
  	
  

	
   	
  

Sí	
   se	
   ha	
   podido	
   conseguir	
   mayor	
   información	
   a	
   partir	
   de	
   los	
   espectros	
   de	
   13C-­‐RMN	
  

mediante	
   la	
   técnica	
   CPTOSS.	
   Comparando	
   la	
   variación	
   de	
   señales	
   en	
   CPTOSS	
   con	
   la	
  

técnica	
   13C-­‐RMN	
   en	
   disolución,	
   se	
   observa	
   que	
   las	
   señales	
   aparecen	
   a	
   un	
  

desplazamiento	
  químico	
  menor	
  que	
  con	
  la	
  técnica	
  en	
  disolución.	
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En	
   los	
   complejos	
   con	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidinas,	
  donde	
  el	
   ligando	
  actúa	
  en	
   forma	
  

neutra,	
   se	
   observa	
   un	
   desplazamiento	
   del	
   carbono	
   C4	
   a	
   campo	
  más	
   bajo	
   debido	
   al	
  

cambio	
   de	
   densidad	
   electrónica	
   que	
   sufre	
   el	
   grupo	
   carbonilo	
   por	
   la	
   coordinación	
   al	
  

metal.	
   La	
   señal	
   C5	
   cambia	
   a	
   campo	
   más	
   alto,	
   excepto	
   en	
   los	
   complejos	
  	
  

PdCl2(DANTU)·∙½CH3OH	
  y	
  PdCl2(MANU)2·∙H2O	
  en	
  los	
  que	
  la	
  señal	
  se	
  apantalla	
  de	
  forma	
  

leve,	
   por	
   efectos	
   electrónicos	
   del	
   anillo	
   pirimidínico,	
   como	
   consecuencia	
   de	
   la	
  

coordinación.	
   Estos	
   cambios	
   electrónicos	
   en	
   el	
   anillo	
   también	
   producen	
  

desplazamientos	
   en	
   la	
   señal	
   de	
   los	
   carbonos	
   en	
   posición	
   2	
   y	
   6.	
   Cuando	
   los	
   ligandos	
  

actúan	
  en	
   forma	
  desprotonada,	
   se	
  observa	
  que	
  el	
   carbono	
  C5	
   se	
  desapantalla	
   como	
  

consecuencia	
  de	
  la	
  coordinación	
  del	
  metal	
  al	
  nitrógeno	
  del	
  grupo	
  nitroso	
  unido	
  a	
  este	
  

carbono.	
  La	
  desprotonación	
  del	
  grupo	
  amino	
  en	
  posición	
  6	
  y	
  la	
  coordinación	
  de	
  éste	
  al	
  

metal,	
  hace	
  que	
  la	
  señal	
  perteneciente	
  a	
  C6	
  cambie,	
  tanto	
  a	
  campo	
  más	
  alto	
  como	
  a	
  

más	
   bajo.	
   Por	
   otro	
   lado,	
   como	
   consecuencia	
   de	
   la	
   desprotonación,	
   se	
   producen	
  

cambios	
   electrónicos	
   en	
   el	
   anión,	
   expresables	
   en	
   términos	
   de	
   participación	
   de	
   las	
  

diferentes	
  estructuras	
  resonantes,	
  que	
  justifican	
  el	
  desapantallamiento	
  de	
  los	
  átomos	
  

C4	
  y	
  C2.	
  	
  

	
  

En	
   los	
   complejos	
   metálicos	
   con	
   derivados	
   violúricos,	
   se	
   encuentren	
   o	
   no	
  

desprotonados,	
   se	
  observa	
  un	
  desplazamiento	
  notable	
  del	
   carbono	
  C4	
  a	
   campo	
  más	
  

bajo	
   como	
   consecuencia	
   de	
   la	
   coordinación	
   y	
   del	
   cambio	
   de	
   forma	
   tautomera.	
   Este	
  

cambio	
  también	
  justifica	
  el	
  desplazamiento	
  a	
  campo	
  débil	
  de	
  la	
  señal	
  del	
  átomo	
  C5	
  y	
  a	
  

campo	
  fuerte	
  de	
  la	
  del	
  átomo	
  C6.	
  

	
  

	
  

6.5.	
  Conclusiones	
  estructurales	
  

	
  

A	
  la	
  vista	
  de	
  los	
  datos	
  expuestos	
  en	
  este	
  capítulo	
  y	
  de	
  los	
  recogidos	
  en	
  bibliografía,	
  se	
  

puede	
  concluir	
  que	
  todos	
  los	
  complejos,	
  tanto	
  de	
  paladio	
  como	
  de	
  platino	
  presentan	
  

una	
   geometría	
   planocuadrada,	
   coordinándose	
   los	
   derivados	
   6-­‐amino-­‐5-­‐
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nitrosopirimidínicos	
  a	
  través	
  de	
  los	
  átomos	
  O4	
  carbonílico	
  y	
  N5	
  nitroso	
  cuando	
  actúan	
  

en	
   forma	
   neutra	
   o	
   a	
   través	
   de	
   los	
   átomos	
   N5	
   y	
   N6	
   (grupo	
   amino)	
   cuando	
   se	
  

encuentran	
   desprotonados.	
   Los	
   derivados	
   violúricos	
   se	
   coordinan,	
   tanto	
   en	
   forma	
  

neutra	
  como	
  desprotonada,	
  a	
  través	
  de	
  los	
  átomos	
  O4	
  y	
  N5,	
  teniendo	
  lugar	
  un	
  cambio	
  

en	
  la	
  tautomería	
  respecto	
  a	
  los	
  ligandos	
  libres.	
  Las	
  restantes	
  posiciones	
  de	
  la	
  esfera	
  de	
  

coordinación	
   se	
   completan	
   con	
   iones	
   cloruro,	
   grupos	
   trifenilfosfina	
   o	
   moléculas	
   de	
  

disolvente,	
  ya	
  sea	
  agua	
  o	
  acetonitrilo.	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Esquema	
  6.1.-­‐	
  Esquema	
  de	
  coordinación	
  de	
  los	
  compuestos	
  de	
  Pd(II)	
  o	
  Pt(II)	
  (X=	
  O,	
  N).	
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CAPÍTULO	
  VII	
  
 

________________________________________________	
  

Actividad	
  biológica	
  
 



VII.-­‐	
  ACTIVIDAD	
  BIOLÓGICA	
  

	
  

Los	
  resultados	
  del	
  estudio	
  de	
  la	
  actividad	
  antitumoral	
  de	
  algunos	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  

Re(I),	
  Pd(II)	
  y	
  Pt(II)	
  incluidos	
  en	
  esta	
  Memoria	
  se	
  muestran	
  a	
  continuación.	
  No	
  ha	
  sido	
  

posible	
   realizar	
   los	
   ensayos	
   biológicos	
   a	
   los	
   complejos	
   PdCl(DANUH-­‐1)·∙H2O	
   y	
  

PdCl(2MeOANUH-­‐1)·∙H2O	
  debido	
  a	
  su	
  baja	
  solubilidad	
  en	
  DMSO.	
  Éstos	
   indican	
  que	
   los	
  

compuestos	
   analizados	
  muestran	
  una	
   intensa	
   capacidad	
   antiproliferativa,	
   a	
   pesar	
   de	
  

que	
  presentan	
  poca	
  especificidad.	
  

	
  

	
  

7.1.	
  Introducción	
  

	
  
Como	
   ya	
   se	
   indicó	
   en	
   el	
   capítulo	
   I	
   de	
   la	
   presente	
   memoria,	
   la	
   química	
   de	
   la	
  

coordinación	
  del	
  renio(I)	
  posee	
  un	
  gran	
  interés	
  debido	
  a	
  las	
  aplicaciones	
  médicas	
  como	
  

emisores	
   β	
   en	
   radioinmunoterapias.	
   Además,	
   las	
   propiedades	
   luminiscentes	
   de	
  

complejos	
   tricarbonilrenio(I)	
   diimina	
   han	
   demostrado	
   presentar	
   aplicaciones	
   en	
  

radioimagen	
  como	
  fluorocromos	
  en	
  microscopía	
  de	
  fluorescencia	
  [1-­‐3].	
  

	
  	
   	
  

El	
  cisplatino	
  (cis-­‐diclorodiaminoplatino(II))	
  es	
  un	
  compuesto	
  antitumoral	
  que	
  se	
  utiliza	
  

en	
  el	
  tratamiento	
  de	
  diferentes	
  tipos	
  de	
  cáncer,	
  incluyendo	
  el	
  de	
  ovarios,	
  testículos	
  y	
  

carcinomas	
   de	
   cabeza,	
   cuello	
   y	
   pulmón.	
   Aunque	
   el	
   cisplatino	
   posee	
   una	
   actividad	
  

antitumoral	
  significativa,	
  las	
  terapias	
  basadas	
  en	
  cisplatino	
  causan	
  numerosos	
  efectos	
  

secundarios	
  como	
  nefrotoxicidad,	
  neurotoxicidad	
  y	
  naúseas.	
  Además,	
   las	
   resistencias	
  

adquiridas	
  a	
  esta	
  terapia	
  representan	
  una	
  complicación	
  importante	
  en	
  el	
  tratamiento	
  

de	
  tumores	
  [4-­‐6].	
  	
  

	
   	
  

Por	
   este	
   motivo,	
   se	
   están	
   realizando	
   importantes	
   esfuerzos	
   para	
   descubrir	
   nuevos	
  

complejos	
   de	
   platino	
   que	
   venzan	
   la	
   resistencia	
   al	
   platino,	
   que	
   reduzcan	
   los	
   efectos	
  

secundarios	
   del	
   cisplatino	
   y	
   que	
   introduzcan	
   nuevos	
   mecanismos	
   de	
   acción	
  

anticancerígenos.	
  El	
  modo	
  de	
  acción	
  del	
  cisplatino	
  está	
  mediado	
  por	
  su	
  interacción	
  con	
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el	
  ADN,	
  formando	
  aductos	
  mediante	
  crosslink	
  intracatenario,	
  que	
  activa	
  algunas	
  rutas	
  

de	
   transducción,	
   incluyendo	
   aquellas	
   que	
   involucran	
   ATR,	
   p53,	
   p73	
   y	
   MAPK	
   y	
   que	
  

culminan	
  con	
  la	
  activación	
  de	
  la	
  apoptosis.	
  	
  	
  

	
   	
  

La	
  analogía	
  en	
  la	
  estereoquímica	
  de	
  la	
  coordinación	
  entre	
  Pt(II)	
  y	
  Pd(II)	
  ha	
  promovido	
  

el	
   estudio	
   de	
   compuestos	
   de	
   paladio(II)	
   como	
   compuestos	
   anticancerígenos.	
   Se	
   ha	
  

observado	
  que	
   la	
   interacción	
  con	
   las	
  nucleobases	
  de	
  células	
  cancerosas	
  procede	
  con	
  

una	
  cinética	
  más	
  rápida	
  [7].	
  

	
  

El	
   desarrollo	
   de	
   fármacos	
   de	
   síntesis	
   con	
   un	
   potencial	
   efecto	
   antitumoral,	
   debe	
   ir	
  

acompañado	
  de	
  ensayos	
  adecuados	
  que	
  permitan	
  evaluar	
  su	
  actividad	
  antiproliferativa	
  

contra	
   unas	
   determinadas	
   líneas	
   celulares.	
   Estos	
   ensayos	
   deben	
   discriminar,	
   como	
  

primer	
   objetivo,	
   qué	
   compuestos	
   actúan	
   inhibiendo	
   de	
   forma	
   significativa	
   el	
  

crecimiento	
   celular,	
   y	
   si	
   lo	
   hacen	
   a	
   unas	
   concentraciones	
   suficientemente	
   bajas	
   (del	
  

orden	
   de	
   50	
   μg/mL	
   o	
   inferiores).	
   Por	
   este	
  motivo,	
   los	
   estudios	
   biológicos	
   realizados	
  

han	
  sido	
  diseñados	
  para	
  evaluar	
   la	
  capacidad	
  antitumoral	
  de	
   los	
  nuevos	
  compuestos	
  

previamente	
   descritos.	
   Aquellos	
   compuestos	
   que	
   cumplan	
   los	
   requisitos	
  

anteriormente	
  expuestos	
  deben	
  seguir	
  una	
  serie	
  de	
  ensayos	
  biológicos	
  tanto	
   in	
  vitro,	
  

pero	
   sobre	
   todo,	
   in	
   vivo,	
   usando	
   los	
  modelos	
   animales	
   adecuados,	
   para	
   determinar	
  

cuáles	
   son	
   las	
   dianas	
  moleculares	
   sobre	
   las	
   que	
   ejercen	
   su	
   efecto	
   citotóxico	
   y	
   que,	
  

esfuerzos	
  posteriores,	
  permitan	
  sintetizar	
  análogos	
  potencialmente	
  más	
  útiles.	
  

	
   	
  

El	
  presente	
  estudio,	
  como	
  se	
  detallará	
  más	
  adelante,	
  se	
  ha	
  llevado	
  a	
  cabo	
  siguiendo	
  el	
  

protocolo	
  desarrollado	
  por	
  el	
  Instituto	
  Nacional	
  del	
  Cáncer	
  de	
  Estados	
  Unidos	
  para	
  el	
  

descubrimiento	
  de	
  drogas	
  anticancerígenas,	
  basado	
  en	
  cultivos	
  celulares,	
  denominado	
  

como	
   “1+2	
   días”	
   [8].	
   Este	
   ensayo	
   se	
   basa	
   en	
   el	
   análisis	
   de	
   los	
   cambios	
   de	
   densidad	
  

óptica	
  de	
   las	
  proteínas	
  de	
   las	
   células	
   en	
   cultivo	
  basado	
  en	
   la	
   sulforrodamina	
  B.	
   Está	
  

bien	
   descrito	
   que	
   la	
   tinción	
   óptica	
   de	
   macromoléculas	
   celulares	
   es	
   el	
   método	
   más	
  

adecuado	
  para	
  la	
  cuantificación	
  del	
  crecimiento	
  celular	
  y	
  la	
  citotoxicidad	
  in	
  vitro	
  [9].	
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7.2.	
  Materiales	
  y	
  métodos	
  

	
  

7.2.1.	
  Cultivos	
  Celulares	
  

	
  
En	
   el	
   presente	
   estudio	
   se	
   han	
   utilizado	
   cinco	
   líneas	
   celulares	
   humanas,	
   de	
  

neuroblastoma	
   (NB69),	
   glioma	
   (H4),	
   glioma	
   (U373),	
   cáncer	
   de	
   mama	
   hormono-­‐

dependiente	
  (MCF-­‐7)	
  y	
  hormono-­‐independiente	
  (EVSA-­‐T).	
  Las	
  líneas	
  celulares	
  MCF-­‐7	
  y	
  

EVSA-­‐T	
   se	
   cultivaron	
  en	
  DMEM	
  (Dubelcco’s	
  modified	
  Eagle’s	
  medium)	
   suplementado	
  

con	
  un	
  5%	
  de	
  suero	
  bovino	
  fetal	
  (10%	
  en	
  el	
  caso	
  de	
  la	
  línea	
  ECV);	
  la	
  línea	
  celular	
  NB69	
  

se	
  cultivó	
  en	
  DMEM	
  con	
  suero	
  bovino	
  fetal	
  al	
  15%;	
  por	
  último,	
  la	
  línea	
  celular	
  U373	
  se	
  

cultivó	
   en	
   medio	
   RPMI	
   (Roswell	
   Park	
   Memorial	
   Institute)	
   suplementado	
   con	
   suero	
  

bovino	
   fetal	
   al	
   10%.	
   Todos	
   los	
   medios	
   de	
   cultivo	
   contenían	
   penicilina	
   (100	
  

unidades/mL)	
   y	
   estreptomicina	
   (0.1	
  mg/mL).	
   Las	
   células	
   se	
   incubaron	
   a	
   37°C	
   en	
  una	
  

atmósfera	
  al	
  5%	
  de	
  CO2.	
  La	
  contaminación	
  por	
  micoplasmas	
  fue	
  descartada	
  empleando	
  

Hoescht	
  33528.	
  

	
  

	
  

7.2.2.	
  Ensayo	
  colorimétrico	
  de	
  citotoxicidad	
  

	
  

El	
  ensayo	
  colorimétrico	
  de	
  citotoxicidad	
   (ECC)	
  para	
   la	
  determinación	
  de	
   la	
  capacidad	
  

antiproliferativa	
  de	
  los	
  compuestos	
  estudiados	
  se	
  llevó	
  a	
  cabo	
  tripsinizando	
  los	
  cultivos	
  

y	
  diluyéndolos	
  para	
  obtener	
  4	
  ×	
  104	
  células/mL.	
  Las	
  células	
  se	
  encontraban	
  en	
  fase	
  de	
  

crecimiento	
   exponencial	
   durante	
   todo	
   el	
   experimento.	
   En	
   placas	
   de	
   cultivo	
   de	
   24	
  

pocillos	
   (Nunc),	
   se	
  pipetearon	
  alícuotas	
  de	
  1	
  mL	
  de	
  células	
  y	
   se	
   incubaron	
   las	
  placas	
  

durante	
   24	
   horas.	
   Las	
   disoluciones	
   de	
   los	
   diferentes	
   compuestos	
   de	
   coordinación,	
  

ligandos	
  y	
  sales	
  metálicas	
  precursoras,	
  en	
  dimetilsulfóxido	
  (DMSO),	
  se	
  añadieron	
  a	
  los	
  

pocillos	
  en	
  un	
  volumen	
  de	
  1	
  mL	
  por	
  pocillo	
  en	
  medio	
  de	
  cultivo,	
  para	
  obtener	
  un	
  rango	
  

de	
   concentraciones	
   de	
   2,	
   4,	
   6,	
   8	
   y	
   10	
   µM,	
   por	
   cuadruplicado.	
   Tras	
   tres	
   días	
   de	
  

incubación,	
  se	
  eliminó	
  el	
  medio	
  de	
  los	
  cultivos,	
  se	
  lavó	
  con	
  tampón	
  fosfato	
  salino	
  (PBS)	
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y	
   se	
   fijó	
   con	
   ácido	
   tricloroacético	
   (TCA)	
   al	
   10%	
   durante	
   30	
   minutos	
   a	
   4	
   °C.	
  

Posteriormente	
  se	
   lavó	
  con	
  agua	
  corriente	
  para	
  eliminar	
  el	
  TCA.	
  Se	
  dejaron	
  secar	
   las	
  

placas	
   y	
   las	
   células	
   así	
   fijadas	
   se	
   tiñeron	
   durante	
   20	
  minutos	
   con	
   sulforrodamina	
   B	
  

(SRB;	
  Sigma)	
  al	
  0.4%	
  en	
  ácido	
  acético	
  al	
  1%.	
  Tras	
  finalizar	
  el	
  periodo	
  de	
  tinción,	
  la	
  SRB	
  

se	
  eliminó	
  y	
  se	
  lavaron	
  los	
  cultivos	
  con	
  ácido	
  acético	
  al	
  1%	
  para	
  eliminar	
  el	
  colorante	
  

no	
  unido.	
  Se	
  dejaron	
  secar	
  las	
  placas,	
  y	
  el	
  colorante	
  unido	
  se	
  solubiliza	
  con	
  tampón	
  Tris	
  

10	
   mM,	
   pH	
   10.5	
   y	
   se	
   mide	
   la	
   densidad	
   óptica	
   en	
   un	
   lector	
   de	
   placas	
  

(ThermoLabsystems	
  multiscan	
   Ascent)	
   a	
   492	
   nm	
   de	
   longitud	
   de	
   onda.	
   La	
   respuesta	
  

fotométrica	
  fue	
   lineal	
  con	
  respecto	
  a	
   la	
  concentración	
  de	
  colorante	
  y	
  proporcional	
  al	
  

número	
  de	
  células,	
  contadas	
  en	
  paralelo	
  con	
  un	
  hemocitómetro.	
  

	
  

	
  

7.3.	
  Resultados	
  y	
  discusión	
  

	
  

En	
   las	
   figuras	
   7.1	
   a	
   7.9	
   se	
   muestran	
   las	
   curvas	
   de	
   inhibición	
   de	
   las	
   sales	
   metálicas	
  

precursoras,	
   los	
   ligandos	
   y	
   los	
   complejos	
   ensayados.	
   Para	
   examinar	
   la	
   presencia	
   de	
  

artefactos	
  procedentes	
  del	
  método	
  de	
  ensayo,	
  se	
  analizaron	
  los	
  efectos	
  del	
  disolvente	
  

(DMSO)	
  y	
  se	
  observó	
  que	
  no	
  producía	
  efectos	
  en	
  el	
  crecimiento	
  celular.	
  

	
  

El	
  tratamiento	
  con	
  los	
  diferentes	
  complejos	
  metálicos,	
  así	
  como	
  con	
  los	
  ligandos	
  o	
  las	
  

sales	
  metálicas	
  mostró	
  un	
  efecto	
  citotóxico	
  no	
  específico	
  de	
  estos	
  compuestos	
  sobre	
  el	
  

crecimiento	
   celular.	
   Es	
   más,	
   los	
   niveles	
   de	
   toxicidad	
   inducida	
   a	
   todas	
   las	
   líneas	
  

celulares	
   son	
   consecuencia	
   tanto	
   de	
   los	
   ligandos	
   empleados	
   como	
   de	
   los	
   metales	
  

pesados	
  incluidos	
  en	
  los	
  complejos	
  metálicos,	
  como	
  se	
  observa	
  por	
  la	
  propia	
  toxicidad	
  

de	
  las	
  sales.	
  	
  

	
  

En	
   los	
   estudios	
   realizados	
   con	
   los	
   complejos	
  metálicos,	
   la	
   ausencia	
   de	
   especificidad	
  

limita	
   el	
   valor	
   de	
   los	
   compuestos	
   analizados	
   como	
   sustancias	
   potencialmente	
   útiles	
  

para	
  el	
   tratamiento	
  de	
  enfermedades	
  derivadas	
  del	
  crecimiento	
  celular	
   incontrolado,	
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si	
  bien	
  otros	
  estudios	
   in	
  vivo	
   realizados	
  en	
  el	
   límite	
  de	
   los	
  niveles	
   tóxicos	
  propios	
  de	
  

estos	
  metales	
  pesados	
  podrían	
  demostrar	
  algún	
  valor	
  en	
  el	
  tratamiento	
  de	
  las	
  citadas	
  

patologías	
  por	
  su	
  intensa	
  capacidad	
  antiproliferativa.	
  

	
  

En	
  los	
  complejos	
  de	
  Re(I)	
  se	
  observa	
  que,	
  con	
  la	
  menor	
  concentración	
  	
  	
  	
  	
  (2	
  µM),	
  tiene	
  

lugar	
   un	
   aumento	
   significativo	
   en	
   las	
   curvas	
   de	
   crecimiento.	
   Este	
   hecho	
   ha	
   sido	
  

ampliamente	
   descrito	
   para	
   otros	
   complejos,	
   preferentemente	
   en	
   metales	
   pesados	
  

como	
   el	
   cadmio,	
   que	
   está	
   clasificado	
   como	
   un	
   carcinógeno	
   humano,	
   que	
   se	
   une	
   y	
  

activa	
   receptores	
   estrogénicos	
   (ER,	
   estrogen	
   receptors),	
   comportándose	
   como	
   un	
  

metaloestrógeno	
   que	
   induce	
   el	
   crecimiento	
   celular.	
   Sin	
   embargo,	
   concentraciones	
  

mayores	
  (4-­‐10	
  µM),	
  disminuyen	
  significativamente	
  el	
  crecimiento	
  celular	
  produciendo	
  

apoptosis	
  [10,11].	
  Las	
  células	
  EVSA	
  se	
  han	
  descrito	
  como	
  una	
  línea	
  que	
  no	
  contiene	
  ER,	
  

por	
  lo	
  que	
  podría	
  existir	
  un	
  mecanismo	
  de	
  activación	
  ER	
  diferente.	
  	
  

	
  

Por	
   último,	
   los	
   complejos	
   de	
   paladio(II)	
   y	
   platino(II)	
   no	
   muestran	
   ningún	
   efecto	
  

metaloestrogénico	
  sobre	
  las	
  líneas	
  celulares	
  analizadas;	
  a	
  partir	
  de	
  concentraciones	
  de	
  

2	
  µM	
  ya	
  se	
  observa	
  una	
  actividad	
  antiproliferativa	
  importante.	
  	
  

	
  

	
  

	
  

Complejos de 5-nitrosopirimidinas con iones…/Antonio Ramón García García	 211



	
  
	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

Figura	
  7.1.-­‐	
  Curvas	
  de	
  inhibición	
  del	
  compuesto	
  [ReCl(CO)5].	
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Figura	
  7.2.-­‐	
  Curvas	
  de	
  inhibición	
  de	
  las	
  sales	
  metálicas	
  precursoras	
  de	
  Pd(II)	
  y	
  Pt(II)	
  de	
  los	
  complejos	
  

estudiados.	
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Figura	
  7.3.-­‐	
  Curvas	
  de	
  inhibición	
  del	
  crecimiento	
  de	
  las	
  diferentes	
  

líneas	
  celulares	
  utilizadas	
  en	
  los	
  ligandos.	
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Figura	
   7.4.-­‐	
   Curvas	
   de	
   inhibición	
   del	
   crecimiento	
   de	
   las	
   líneas	
   celulares	
   humanas	
   de	
   neuroblastoma	
  

(NB69),	
   glioma	
   (U373),	
   cáncer	
   de	
   mama	
   hormono-­‐dependiente	
   (MCF-­‐7)	
   y	
   hormono-­‐independiente	
  

(EVSA-­‐T),	
  analizadas	
  mediante	
  el	
  ensayo	
  colorimétrico	
  de	
  citotoxicidad	
  (ECC)	
  tras	
  el	
  tratamiento	
  con	
  los	
  

complejos	
  de	
  renio(I).	
  (Media±desviación	
  estándar;	
  n=4;	
  **p<0.01)	
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Figura	
   7.5.-­‐	
   Curvas	
   de	
   inhibición	
   del	
   crecimiento	
   de	
   las	
   líneas	
   celulares	
   humanas	
   de	
   neuroblastoma	
  

(NB69),	
   glioma	
   (U373),	
   cáncer	
   de	
   mama	
   hormono-­‐dependiente	
   (MCF-­‐7)	
   y	
   hormono-­‐independiente	
  

(EVSA-­‐T),	
  analizadas	
  mediante	
  el	
  ensayo	
  colorimétrico	
  de	
  citotoxicidad	
  (ECC)	
  tras	
  el	
  tratamiento	
  con	
  los	
  

complejos	
  de	
  fórmula	
  general	
  MCl2(L)·∙disolvente.	
  (Media±desviación	
  estándar;	
  n=4;	
  **p<0.01)	
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Figura	
   7.6.-­‐	
   Curvas	
   de	
   inhibición	
   del	
   crecimiento	
   de	
   las	
   líneas	
   celulares	
   humanas	
   de	
   neuroblastoma	
  

(NB69),	
   glioma	
   (U373),	
   cáncer	
   de	
   mama	
   hormono-­‐dependiente	
   (MCF-­‐7)	
   y	
   hormono-­‐independiente	
  

(EVSA-­‐T),	
  analizadas	
  mediante	
  el	
  ensayo	
  colorimétrico	
  de	
  citotoxicidad	
  (ECC)	
  tras	
  el	
  tratamiento	
  con	
  los	
  

complejos	
  de	
  fórmula	
  general	
  PdCl2(PPh3)2(L)·∙disolvente.	
  (Media±desviación	
  estándar;	
  n=4;	
  **p<0.01)	
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Figura	
   7.7.-­‐	
   Curvas	
   de	
   inhibición	
   del	
   crecimiento	
   de	
   las	
   líneas	
   celulares	
   humanas	
   de	
   neuroblastoma	
  

(NB69),	
   glioma	
   (U373),	
   cáncer	
   de	
   mama	
   hormono-­‐dependiente	
   (MCF-­‐7)	
   y	
   hormono-­‐independiente	
  

(EVSA-­‐T),	
  analizadas	
  mediante	
  el	
  ensayo	
  colorimétrico	
  de	
  citotoxicidad	
  (ECC)	
  tras	
  el	
  tratamiento	
  con	
  los	
  

complejos	
  de	
  fórmula	
  general	
  MCl2(L)2·∙disolvente.	
  (Media±desviación	
  estándar;	
  n=4;	
  **p<0.01)	
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Figura	
   7.8.-­‐	
   Curvas	
   de	
   inhibición	
   del	
   crecimiento	
   de	
   las	
   líneas	
   celulares	
   humanas	
   de	
   neuroblastoma	
  

(NB69),	
   glioma	
   (U373),	
   cáncer	
   de	
   mama	
   hormono-­‐dependiente	
   (MCF-­‐7)	
   y	
   hormono-­‐independiente	
  

(EVSA-­‐T),	
  analizadas	
  mediante	
  el	
  ensayo	
  colorimétrico	
  de	
  citotoxicidad	
  (ECC)	
  tras	
  el	
  tratamiento	
  con	
  los	
  

complejos	
  de	
  fórmula	
  general	
  M(LH-­‐1)2.	
  (Media±desviación	
  estándar;	
  n=4;	
  **p<0.01)	
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Figura	
   7.9.-­‐	
   Curvas	
   de	
   inhibición	
   del	
   crecimiento	
   de	
   las	
   líneas	
   celulares	
   humanas	
   de	
   neuroblastoma	
  

(NB69),	
   glioma	
   (U373),	
   cáncer	
   de	
   mama	
   hormono-­‐dependiente	
   (MCF-­‐7)	
   y	
   hormono-­‐independiente	
  

(EVSA-­‐T),	
  analizadas	
  mediante	
  el	
  ensayo	
  colorimétrico	
  de	
  citotoxicidad	
  (ECC)	
  tras	
  el	
  tratamiento	
  con	
  los	
  

complejos	
  de	
  fórmula	
  general	
  MCl(LH-­‐1)·∙disolvente.	
  (Media±desviación	
  estándar;	
  n=4;	
  **p<0.01)	
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CAPÍTULO	
  VIII	
  
 

________________________________________________ 

Conclusiones	
  
 



VIII.-­‐	
  CONCLUSIONES	
  

	
  

A	
  partir	
  de	
  los	
  datos	
  expuestos	
  y	
  discutidos	
  en	
  la	
  presente	
  Memoria	
  y	
  a	
  la	
  vista	
  de	
  los	
  

datos	
   bibliográficos	
   recogidos,	
   se	
   pueden	
   establecer	
   como	
   principales	
   las	
   siguientes	
  

conclusiones.	
  

	
  

	
  

Primera:	
  

	
  

Se	
  han	
  actualizado	
  los	
  datos	
  existentes	
  en	
  bibliografía	
  sobre	
  los	
  ligandos	
  utilizados	
  en	
  

este	
   trabajo,	
   completándose	
   su	
   estudio	
   espectroscópico	
   con	
   espectros	
  

bidimensionales	
   de	
   RMN	
   y	
   espectros	
   de	
   RMN	
  en	
   estado	
   sólido,	
  mediante	
   la	
   técnica	
  

CPTOSS.	
  

	
  

También	
   se	
   ha	
   llevado	
   a	
   cabo	
   un	
   estudio	
   sobre	
   la	
   estabilidad	
   en	
   disolución	
   de	
   las	
  

formas	
   tautómeras	
   de	
   estos	
   compuestos	
   mediante	
   cálculos	
   teóricos	
   que	
   incluyen	
  

datos	
   termodinámicos,	
   distancias	
   y	
   ordenes	
   de	
   enlace.	
   Se	
   puede	
   concluir	
   que	
   los	
  

derivados	
   del	
   6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosouracilo	
   parecen	
   estar	
   en	
   la	
   forma	
   tautómera	
   amino-­‐

nitroso-­‐ceto	
   con	
   fuerte	
   carácter	
   de	
   imino,	
   mientras	
   que	
   los	
   ácidos	
   violúricos,	
   al	
  

coordinarse	
   a	
   un	
   metal,	
   cambian	
   de	
   la	
   forma	
   ceto-­‐oxima	
   a	
   una	
   forma	
   ceto-­‐nitroso	
  

parcialmente	
  enolizada.	
  

	
  

	
  

Segunda:	
  

	
  

Se	
   han	
   estudiado	
   las	
   interacciones	
   de	
   los	
   ocho	
   ligandos	
   con	
   iones	
   de	
   la	
   segunda	
   y	
  

tercera	
   serie	
   de	
   transición	
   como	
   renio(I),	
   rodio(I),	
   iridio(I),	
   oro(I),	
   paladio(II)	
   y	
  

platino(II).	
  A	
  partir	
  de	
  estas	
  experiencias,	
  se	
  han	
  podido	
  aislar	
  y	
  caracterizar	
  cincuenta	
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y	
   cinco	
   complejos	
   metálicos	
   que	
   se	
   han	
   caracterizado	
   utilizando	
   métodos	
  

espectroscópicos,	
  térmicos	
  y	
  medidas	
  de	
  conductividad.	
  

	
  

Estos	
   compuestos	
   responden	
   a	
   las	
   fórmulas	
   moleculares	
   ReICl(CO)3L,	
   ReI(LH-­‐

1)(CO)3(H2O),	
   RhIIICl(LH-­‐1)PPh3,	
   RhIIICl(LH-­‐1)2PPh3,	
   RhII(LH-­‐1)2(PPh3)2,	
   RhICl(CO)L,	
  

IrICl(CO)LPPh3,	
   IrICl2L2,	
   AuI(LH-­‐1)PPh3,	
   AuIIICl(LH-­‐1),	
   PdIICl2L,	
   PdIICl2(PPh3)2,	
   MIICl2L2,	
  

PdIICl(LH-­‐1)L,	
  MII(LH-­‐1)2	
  y	
  MIICl(LH-­‐1)(disolvente)	
   (M	
  =	
  Pd	
  o	
  Pt).	
  Mediante	
  difracción	
  de	
  

rayos	
   X	
   en	
   monocristal	
   se	
   ha	
   determinado	
   la	
   estructura	
   de	
   once	
   de	
   los	
   complejos	
  

estudiados.	
  

	
  

	
  

Tercera:	
  

	
   	
  

La	
  coordinación	
  de	
   los	
  derivados	
  de	
   la	
  6-­‐amino-­‐5-­‐nitrosopirimidina	
  es,	
  en	
   la	
  mayoría	
  

de	
  los	
  compuestos,	
  bidentada,	
  produciéndose	
  a	
  través	
  de	
  los	
  átomos	
  O4	
  y	
  N5	
  cuando	
  

el	
  ligando	
  está	
  en	
  forma	
  neutra,	
  y	
  de	
  N5	
  y	
  N6	
  cuando	
  está	
  desprotonado;	
  como	
  ocurre	
  

en	
   la	
   gran	
   mayoría	
   de	
   los	
   complejos	
   derivados	
   de	
   estas	
   pirimidinas	
   descritos	
   en	
  

bibliografía.	
  No	
  obstante,	
  se	
  ha	
  caracterizado	
  el	
  complejo	
  [Au(MANUH-­‐1)PPh3]	
  que	
  se	
  

coordina	
  monodentadamente	
   a	
   través	
   del	
   átomo	
   N3	
   desprotonado.	
   También	
   se	
   ha	
  

conseguido	
   aislar	
   el	
   complejo	
   PdCl(MANUH-­‐1)(MANU)·∙¼DMF	
  que	
   contiene	
   al	
   ligando	
  

tanto	
  en	
  su	
  forma	
  neutra	
  como	
  desprotonada.	
  

	
   	
  

Los	
   derivados	
   del	
   ácido	
   violúrico	
   se	
   suelen	
   coordinar	
   al	
  metal	
   desprotonados,	
   en	
   la	
  

forma	
  tautómera	
  ceto-­‐nitroso,	
  siendo	
  los	
  puntos	
  de	
  unión	
  O4	
  y	
  N5.	
  En	
  este	
  trabajo	
  se	
  

han	
   conseguido	
   aislar	
   varios	
   complejos	
   de	
   paladio	
   y	
   rodio	
   en	
   los	
   que	
   los	
   derivados	
  

violúricos	
   actúan	
   en	
   forma	
   neutra,	
   pudiéndose	
   observar	
   el	
   protón	
   enólico	
  mediante	
  

RMN,	
  hecho	
  poco	
  descrito	
  en	
  bibliografía.	
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La	
  caracterización	
  estructural	
  de	
  los	
  complejos	
  de	
  Ir(I)	
  sugiere	
  para	
  todos	
  los	
  ligandos	
  

un	
   comportamiento	
   monodentado,	
   siendo	
   el	
   punto	
   de	
   unión	
   al	
   metal,	
   el	
   oxígeno	
  

carbonílico	
  O4.	
  

	
  

	
  	
  	
  

Cuarta:	
  

	
  

Los	
   centros	
  metálicos	
   presentan	
   una	
   amplia	
   variedad	
   de	
   entornos	
   de	
   coordinación,	
  

siendo	
   octaédrico	
   para	
   los	
   complejos	
   de	
   renio,	
   octaédrico	
   y	
   planocuadrado	
   para	
   los	
  

complejos	
   de	
   rodio,	
   lineal	
   y	
   planocuadrado	
   para	
   los	
   de	
   oro,	
   y,	
   finalmente,	
  

planocuadrado	
  para	
  los	
  compuestos	
  de	
  iridio(I),	
  paladio(II)	
  y	
  platino(II).	
  

	
  

Todos	
   los	
   complejos	
   presentan	
   unidades	
   monoméricas	
   excepto	
   el	
   compuesto	
  

[Au(MANUH-­‐1)PPh3]	
  que	
  muestra	
  la	
  interacción	
  entre	
  dos	
  centros	
  metálicos	
  de	
  oro(I).	
  	
  

	
  

Aunque	
  se	
  han	
  utilizado	
  compuestos	
  de	
  rodio(I)	
  y	
  oro(I)	
  como	
  compuestos	
  de	
  partida	
  

para	
   la	
   obtención	
   de	
   los	
   complejos	
   metálicos.	
   No	
   ha	
   sido	
   posible,	
   mediante	
   las	
  

condiciones	
  de	
  síntesis	
  utilizadas,	
  evitar	
  la	
  oxidación	
  de	
  los	
  cationes,	
  obteniéndose	
  así	
  

un	
  compuesto	
  de	
  rodio(II),	
  cinco	
  de	
  rodio(III),	
  y	
  dos	
  complejos	
  de	
  oro(III).	
  

	
   	
  

	
  	
  

Quinta:	
  

	
  

El	
  estudio	
  de	
  la	
  actividad	
  biológica	
  de	
  complejos	
  de	
  renio(I),	
  paladio(II)	
  y	
  platino(II),	
  así	
  

como	
   de	
   los	
   ligandos	
   o	
   las	
   sales	
   de	
   estos	
   metales	
   mostró	
   un	
   efecto	
   citotóxico	
   no	
  

específico	
   de	
   estos	
   compuestos	
   sobre	
   el	
   crecimiento	
   celular.	
   Las	
   líneas	
   celulares	
  

humanas	
   empleadas	
   fueron:	
   neuroblastoma	
   (NB69),	
   glioma	
   (U373),	
   glioma	
   (H4),	
  

cáncer	
  de	
  mama	
  hormono-­‐dependiente	
  (MCF-­‐7)	
  y	
  hormono-­‐independiente	
  (EVSA-­‐T)	
  y	
  

carcinoma	
  de	
  vejiga	
  urinaria	
  (ECV).	
  Los	
  niveles	
  de	
  toxicidad	
  inducida	
  a	
  todas	
  las	
  líneas	
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celulares	
   son	
   consecuencia	
   tanto	
   de	
   los	
   ligandos	
   empleados	
   como	
   de	
   los	
   metales	
  

incluidos	
  en	
   los	
   complejos	
  metálicos,	
   como	
  se	
  observa	
  por	
   la	
  propia	
   toxicidad	
  de	
   las	
  

sales.	
  Por	
  tanto,	
  los	
  resultados	
  de	
  estos	
  estudios	
  indican	
  que,	
  en	
  general,	
  los	
  complejos	
  

presentan	
  una	
  intensa	
  capacidad	
  antiproliferativa	
  y	
  poca	
  especificidad.	
  

	
  

	
  

Sexta	
  y	
  última:	
  

	
  

Algunos	
   de	
   los	
   compuestos	
   de	
   renio,	
   rodio,	
   iridio	
   y	
   oro,	
   presentan	
   interesantes	
  

propiedades	
   luminiscentes.	
   La	
   complejación	
  del	
   ligando	
  al	
  metal	
   acentúa	
  y	
  modifica,	
  

en	
   la	
  mayoría	
   de	
   los	
   casos,	
   la	
   luminiscencia	
   del	
   compuesto	
   precursor	
   y	
   del	
   ligando.	
  

Sólo	
  en	
  algunos	
  casos	
  la	
  formación	
  del	
  complejo	
  elimina	
  la	
  emisión	
  de	
  luz	
  (quenching).	
  

Complejos de 5-nitrosopirimidinas con iones…/Antonio Ramón García García	 226



	
  
	
  
	
  
	
  

CAPÍTULO	
  IX	
  
 

________________________________________________ 

Artículos	
  y	
  comunicaciones	
  a	
  congresos	
  
presentados	
  hasta	
  la	
  fecha	
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