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RESUMEN 

En esta investigación se sintetizó un nuevo complejo con Pd(II) a  partir 
de una base de  Schiff la cual se obtuvo con 2- tiofencarboxaldehido y 
la amina primaria quiral aromática halogenada (R)-(+)-1-(4-fluorofenil)
etilamina, el método empleado para la síntesis fue Solvent-Free libre de 
disolvente lo que permitió realizar reacciones más limpias rápidas 
y con excelentes rendimientos. Se comprobó la composición de los 
productos por métodos espectroscópicos: resonancia magnética 
nuclear de 1H y 13C, espectroscopía de infrarrojo por Transformada de 
Fourier, espectrometría de masas y polarimetría.  Las estructuras de los 
compuestos obtenidos fueron confirmadas mediante difracción de rayos X. 

ABSTRACT 

The synthesis of a new Pd (II) complex derived from the Schiff base 
obtained from the 2-thiophenecarboxaldehyde and the primary 
halogenated aromatic amine (R)-(+)-1-(4-fluorophenyl)ethylamine was 
carried out in absence of solvent, which it is a technique widely used in 
Green Chemistry. The solvent-free method presents many advantages 
such as shorter reaction, minimum waste and generally higher yields, 
operational simplicity as well as the reduction of contaminant agents. 
Nowadays, one of the biggest challenges for chemists is the development 
of less pollutant no conventional synthetic methods to design cleaner 
chemically transformations. The great interest of Pd (II) complexes 
arises from their structural diversity and their extensive applications 
as catalysts in organic synthesis and antitumoral drugs. The structural 
elucidation of the products was performed by spectroscopic methods 
and the structures were confirmed by X-ray diffraction.
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Introducción 

Uno de los principios de la Química Verde propone el 
uso de disolventes benignos, que no sean inflamables, 
tóxicos y no produzcan emisiones de compuestos 
orgánicos volátiles derivados de su uso como medio de 
reacción en la industria química y farmacéutica, con 
el fin de minimizar la producción de contaminantes y 
subproductos.  Para darle una solución se plantea el 
desarrollo de una técnica de síntesis de compuestos 
conocida como “Solvent Free”. Esta técnica reduce 
drásticamente la producción de desechos efluentes y la 
contaminación atmosférica; además posee otras ventajas 
como una mayor reactividad, una concentración máxima 
de reactivos, también se simplifican, o eventualmente 
se evitan, procesos de lavado y extracción. (Anastas y 
Warner 2000)

Las reacciones en medio seco en muchos casos ocurren 
más selectiva y eficientemente que las reacciones en 
solución, ya que en éstas, las moléculas en un cristal, 
están arregladas de forma compacta y regular. Además, 
las reacciones en medio seco tienen muchas ventajas: 
reducida contaminación, bajo costo, simplicidad en 
procesos y manejo. (Tanaka, 2006)

Los avances en la síntesis en donde se utiliza la técnica 
Solvent-free, en particular reacciones entre sales 
metálicas y ligantes orgánicos para obtener complejos de 
coordinación han resultado ser muy eficientes. (Lazuen 
et al., 2007)

El gran interés de los complejos de Pd(II) principalmente 
se debe a su diversidad estructural y a las aplicaciones 
como catalizadores en la síntesis orgánica y fármacos 
antitumorales. (Gutiérrez et al., 2015)

El empleo de complejos derivados de platino como 
fármacos, adquirió gran importancia desde que 
Rosenberg reportó la síntesis y actividad biológica del 
compuesto cis-diclorodiaminoplatino. Estos compuestos 
han sido casi universalmente empleados en varios tipos 
de cáncer pero, desafortunadamente, inducen efectos 
colaterales dañinos. Por otro lado, muchos pacientes no 
toleran el tratamiento con fármacos inorgánicos al 
nivel de las dosis requeridas para ser efectivos. De esta 
forma, desde la detección de la actividad antitumoral del 
Cisplatino, un amplio número de compuestos análogos 
con la fórmula general ML2X2 han sido sintetizados, 
(en donde M corresponde a Pt ó Pd, L corresponde a un 
ligante orgánico y X corresponde a un halógeno) y se 
ha observado que esta actividad varía con el metal y los 
ligantes empleados. Debido a la gran importancia que 
estos complejos representan en el área de la medicina, 

uno de nuestros principales objetivos se ha enfocado a 
la síntesis de complejos de paladio empleando ligantes 
quirales del tipo imina. (Rosenberg, 1965)

Metodología 

Se reporta la síntesis de una nueva imina quiral, 
la reacción se llevó a cabo haciendo reaccionar  
2-tiofencarboxaldehido (204.8 mg. 1,35 mmoles) y
la amina primaria quiral halogenada (R)-(+)-1-(4-
fluorofenil)etilamina (151.8 mg. 1.35 mmoles) en
cantidades 1: 1 molares utilizando una técnica de la
Química Verde:  Solvent-free “reacciones en medio seco”
un medio libre de disolvente, y a partir de este con PdCl2,
se obtuvo el complejo (Figura 1).

Figura 1. Reacción de la síntesis de la imina y del complejo.

La rotación óptica se midió en un polarímetro Perkin-
Elmer 241. Los espectros de IR fueron registrados en el 
equipo Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spectometer 
Universal ATR.  Los espectros de RMN 1H y RMN 13C 
se efectuaron en el equipo Bruker-500 (500 MHz); 
los desplazamientos químicos se expresan en ppm 
hacia campos bajos tomando como referencia al 
tetrametilsilano (TMS) (δ=00). Los espectros de masas 
se realizaron mediante la técnica de impacto electrónico 
(IE), fueron registrados con un espectrómetro JEOL JMS-
SX 102a operado en el modo ion positivo a 70 eV, los datos 
están expresados en unidades masa/carga (m/z).  Los 
estudios de difracción de Rayos X se realizarón mediante 
el aparato Agilent Xcalibur Atlas Gemini diffractometer.

Resultados y discusión

La base de Schiff que se obtuvo es un sólido blanco con 
un punto de fusión 69-70° y un rendimiento de 98% 
un excelente rendimiento de la base de Schiff, con un = 
-153.7 (c=1 CHCl3).

Para la base de Schiff los resultados espectroscópicos son 
los siguientes:
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FT-IR νmax (KBr): 1631 (C=N). 1H NMR (500 MHz, CDCl3/
TMS): δ=8.42 (s,1H; HC=N), 7.395 (d, 1H; Ar-H), 7.37-
7.33 (m, 2H; Ar-H), 7.30-7.29 (m, 1H; Ar-H), 7.07-7.05 
(m, 1H; Ar-H), 7.04-6.99 (m, 2H; Ar-H),  4.495 (q, 1H; 
CHCH3), 1.55 (d, 3H; CH3); 13C NMR (500 MHz, CDCl3/
TMS): δ=152.87 (HC=N), 161.8 (d, JF-C=242.5 Hz),142.59, 
140.71 (d, JF-C=3.75 Hz), 130.57, 128.99,  128.15 
(d, JF-C=7.5 Hz), 127.37, 115.18 (d, JF-C=21.25 Hz) (C-
Ar), 68.51 (CHCH3), 24.88 (CHCH3) ppm. 

MS-EI: m/z= 233 confirma la fórmula molecular 
propuesta C13H12FNS. 

Figura 2.- Espectro de masas de la imina.

La estructura de esta nueva imina (Figura 3) se confirmó 
por difracción de rayos X del mono cristal (Figura 4)

Figura 3. Estructura de la imina.

Figura 4. Estructura de rayos X de la base de Shiff.

La base de Shiff presento una estructura ortorrómbica 
con una formula molecular condensada C13H12FNS y un 
peso molecular de 643.89. (Tabla 2)

Tabla 1. Datos de la estructura de rayos X del cristal de la imina

Identification code IMINA Fluorada
Empirical formula C13H12FNS
Formula weight 233.30
Temperature/K 293(2)
Crystal system orthorhombic
Space group P212121
a/Å 5.6681(3)
b/Å 7.5887(4)
c/Å 28.0163(15)
α/° 90
β/° 90
γ/° 90
Volume/Å3 1205.08(11)
Z 4
ρcalcg/cm3 1,286
μ/mm1 0.252
F(000) 488.0
Crystal size/mm3 0.72 × 0.447 × 0.379
Radiation MoKα (λ = 0.71073)

2Θ range for data 
collection/° 6.106 to 52.736

Index ranges -7 ≤ h ≤ 7, -9 ≤ k ≤ 9, -35 ≤ l ≤ 35
Reflections collected 22526

Independent reflections 2451 [Rint = 0.0613, Rsigma = 
0.0328]

Data/restraints/
parameters 2451/0/147

Goodness-of-fit on F2 1.093
Final R indexes [I>=2σ 
(I)] R1 = 0.0397, wR2 = 0.0791

Final R indexes [all 
data] R1 = 0.0656, wR2 = 0.0883

Largest diff. peak/hole 
/ e Å-3 0.13/-0.17

Flack parameter -0.04(4)

Para el complejo Pd(II) los resultados de RMN son los 
siguientes:

1H NMR (500 MHz, CDCl3/TMS): δ=7.71 (s,1H; 
HC=N), 7.825 (d, 1H; Ar-H), 7.67-7.64 (m, 2H; Ar-
H), 7.45-7.44 (m, 1H; Ar-H), 7.17-7.16 (m, 1H; Ar-H), 



Universidad Autónoma Metropolitana, Ciudad de México

Revista Tendencias en Docencia
e Investigación en Química

2018

Año 3
Número 3

Año 4
Número 4

247

7.12-7.07 (m, 2H; Ar-H),  6.185 (q, 1H; CHCH3), 2.085 
(d, 3H; CH3); 13C NMR (500 MHz, CDCl3/TMS): δ=162.09 
(HC=N), 162.62 (d, JF-C=246.25 Hz),138.91, 136.59, 
135.20 (d, JF-C=3.75 Hz), 134.62, 130.5 (d, JF-C=7.5 Hz), 
127.34, 115.77 (d, JF-C=25 Hz) (C-Ar), 68.56 (CHCH3), 
20.02 (CHCH3) ppm. 

En los resultados de RMN podemos observar que en el 
complejo las señales se desplazan debido a la presencia 
del Pd, como lo podemos observar en la estructura 
(Figura 5)

Figura 5. Estructura del complejo de Paladio.

Se observa que el Pd se coordinó con los pares de 
electrones del nitrógeno y además fueron dos moléculas 
del ligando las que se coordinaron con el paladio (Figura 
6).

Figura 6. Estructura de rayos X del complejo con Paladio.

La estructura del complejo se confirmó por difracción de 
rayos X del mono cristal el cual presento una estructura 
ortorrómbica con una formula molecular condensada 
C26H24Cl2F2N2PdS2 y un peso molecular de 643.89. (Tabla 
2).

Tabla 2. Datos de la estructura de rayos X del cristal del 
complejo de Paladio.

Identification code Imina Fluorada + PdCl2
Empirical formula C26H24Cl2F2N2PdS2 
Formula weight 643.89 
Temperature/K 293(2) 
Crystal system orthorhombic 
Space group P212121 
a/Å 9.2411(6) 
b/Å 11.3957(8) 
c/Å 26.0259(19) 
α/° 90 
β/° 90 
γ/° 90 
Volume/Å3 2740.8(3) 
Z 4 
ρcalcg/cm3 1.560 
μ/mm1 1.056 
F(000) 1296.0 
Crystal size/mm3 0.297 × 0.246 × 0.077 
Radiation MoKα (λ = 0.71073) 
2Θ range for data 
collection/° 5.888 to 54.192 

Index ranges -11 ≤ h ≤ 11, -14 ≤ k ≤ 14, -33
≤ l ≤ 33

Reflections collected 17444 
Independent 
reflections 

5883 [Rint = 0.0433, Rsigma = 
0.0531] 

Data/restraints/
parameters 5883/0/318 

Goodness-of-fit on F2 1.036 
Final R indexes [I>=2σ 
(I)] R1 = 0.0382, wR2 = 0.0660 

Final R indexes [all 
data] R1 = 0.0570, wR2 = 0.0739 

Largest diff. peak/hole 
/ e Å-3 0.46/-0.35 

Flack parameter -0.040(19)
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Conclusiones

Se corroboró que efectivamente el método de la Química 
Verde Solvent-free, resulta ser muy eficiente para la 
síntesis de las bases de Schiff, debido a que se disminuye 
en gran medida la contaminación y el consumo de energía. 
Se obtuvo el complejo de Pd(II) el cual se coordino con 
el par de electrones del Nitrogeno como se esperaba.. La 
estructura de los compuestos se estableció por análisis 
espectroscópicos y además la estructura cristalina de 
la Base de Schiff  y el complejo de paladio se confirmó 
plenamente por estudios de difracción de rayos X. 
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