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I. I~l~RODUCCION 

El estudio de los productos naturales es de gran inte-

rés para los químicos , ya que de ellos se han aislado una 

gran diversidad Jie compuestos orgánicos, cuyas estructuras se 

·han elucidado y se les ha encontrado una gran variedad de a:...; 

'p1icaciones tanto en medicina como en otras ramas del sa--

ber humano, con lo aue nrn•~nrci'"'"" hicrestar al honbre 

Por otra parte la mo<:lificaci6n qui;üca de los produc

naturales es una área de la investigaci6n en la ·que hay 

i:U.rnitadas oportunidades, dado que se puede incrementar. el -

número de compuestos dis;>onibles que se puedan utilizar, con 

·niejóres resultados contra ciertas enfermedades, contra· insec·-:.· 

.tos y plagas, etc. 

En. el presente trabajo se ird:orma la obtenci6n, y carac- .. 

· terizaci6n de nuevos derivados del cacalol ·un scsquiterpeno .: 

· a·islado de rai:z de la cacalia decc;nposita, c;¡ue tiene. como ,.nd-> 
cleo base un benzofurano, se prepararon principalmente. ~ ... 

\tos que contie~en átomos de nitr6geno (carbac'!latos, oximas, ni . 

. troderivado, etc), y se ha demostrado que este tipo de 

ranos presentan actividad biol6gica. 

En el desarrol.l.o de esta tesis, se describe .tamb.ién 

la obtenci6n de l.os compuestos de coordinaci6n de níquel. y ~ 

paladio e."llpleando como ligantes a l.os derivados de etiledi--



y. tiosc:nica::bazona del 2 acetil ·cacalol 

cio .del estudio'. de este tipo de compuestos. 

,3 

riendo el ini 

Las estructuras propuestas de los productos obtenidos 

datos espectroscÓplcos de r .R., RMN, y espectrome~ 

Para los complejos metálicos se determinaron 

.de absorci6n at6mica y momento magn~tico'. 



II GENERALIDADES 

El cacal.ol fue primeramente aisl.ado por J.·. Romo; ·de 

l.a.s ra1ces· de l.a plata cacal.ia decompos:i. ta: ~sta pertenece 

la famil.ia de las compuestas que crece en los estados 

ra . .Y Chihuahua y florece en l.os meses de septiembre y 

J. Romo real.izO varios estudios para elucidar l.a fór

mula estructural. del. cacal.ol. y propuso l.a siguiente estructu.-; 

ra (I) 

(l) 

Posteriormente F. Yuste., 3 real.iz6 por pri~era 

s1ntesis de cacalol, a partir del j -metoxicresol, ·lo ·que· 

co.ntribuyO al ·esclarecimiento .de la estructura, 

OH 

~ 
(II) 
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· 'ioshi nabo Inouve~ describe 1as s! ntenb1 del. cacnl.ol 

(·· 5, 6, 7, 8 tetrahidro, 3,4,5, trimetilnafto .(2,3 b) fúran9-ol 

. :a narti.r r.'lel. eter. m~til.ico del cresol. 

Huffr.an Y J.>ani:l.ian5 , ::iescriben otra s!ntesis de caCot.col a partir 

rnetoxi-8 metil.-1 tetra lona 6 4, 5, dirnetil -8-hidroxi ----

---:tetralona, este último es producto de reacci6n del. p-cxesol 

de l.a vaierolactona. 

Estudios realizados por Tarabe y Tada6 , demostraron 

estructura del cacal.ol presenta un solo centro asimfltr!_ 

c_o, que esta en el. carbono-5, '>' establecieron que tiene confi..; 

s. El. cacal.ol que utilizaron en este tralDajo lo ais~ 

la cacalia delfinifol.ia. 

Recientemente Bohlmann y Zdero7 , aisl.aron de las: ra1-. 

de ia Roldana heterogama ceneceionae composit~e, varios 

del. cacalol y son l.os siguientes: 

·~ 
(I::Il) . {XV) 

OH OMe 

~o,, 
-~-

. 

. . . OAc 
. CHO . 

'V) 

,.·. -·-· 
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Como puede observarse el. esquel.eto base de l.a m::>l.kula 

de cacalol. CIX) es un sistema de benzo (b) furano (VXX) 

de 

en 

En l.a l.iteratura qu:tmica existen mdl.tipl.es ejempl.os 

:4,;>: ~e ~.benzofuranos. y . sus derivados que presentan .interesantes 

- ' , - .- ·- . -, - . :<. ;, --·.···· .. . :~:: . :. 
Al.gunos derivados nitrado.s, se. han investigado inten:--~.:· 

.'!>~mente por su 

;i':~':'i·toÍí ~lo', pci~eillos ej emp1if icar con l.a. 2-ni tro-2-metí,l. 

·· ~3~'114 que' se empl.ea, como antihel.111inti:cb (VI11) 8 • 

o 
~H3 
~<::/'No2 

(VU:I) 



Recientemente se hizo 1a comparaci6n de 1as 

antibacteria1 y parasiticida de 1os compuestos 2-nitro 

J-,nitrobenzofurano (X)9 

Rl~---.· .·.N0.·2.· 
~ --~-

~ 1 Cl 

. 2 

(IX) (X) 

1 ' R = H, C1; Br, N02 

R 2= H, N0
2 

'·-Ene<:>ntr~ndoi;e que los de_rivados 

Ambos compuestos (IX y_Xl 

yprotozoacidas In vitre, a1gunos compuestos 

_tambi6n presentan actividad antihel.m1ntica. 

Otros compuestos nitrogenados; l.os carbainatos o ure~. 

re.st.il.tan intersantes por 1a actividad antiámibica 'y --: 

fungjcidá, que· presentan. 

Shrindhar, O.R. et al..l.O publican l.a s1ntesis de deri 

de1 ar i1benzcifurano-2-carba.-na to (XI) 

LOs, cuales fueron probados tanto in vitre como in vivo, en -

. uria .serie de microorganismos, encontrando que t;ienen. !lctivi:-j: 



~' .é ':· • . 

;:_' 

·: :d_ad. antibacterial y fungicida. 

~ :(:'.'<.',·~:·:. 
_:,~ .. ~, . 

·;···· 

);~·; ... :.:-r·· 

~.· 

~()~u-g-o-<Q) 

(XI) 

frr _JA\ ~ANH~-NH-0 

(XII) 

B 

Estos carbamatos XI y XII, los prepararon ?Qr reacci6.~. -

f::.1.t~>. na:. 
~~~;!,:: 

fifa::··:" Otro ejemplo es el carbofuran, 2, 

iii~t~t;.~¡"~~r::~~=::::::~::º::~~º CUHI 

~.Me 
~o.:-{Me 

o-C-NH-Me ,, 
o 

lXIIIl 

3 dihidro-2-Adimetil-
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Por otro lado sistemas semejantes han sido cstu~ia~o~ 

como .es el caso de las furanonaftaquinonas X1V,X~ y XVI y 

que fueron ais1adas de la tabebuida cassinoides (XlV y ·XV') 

y de la paratecoma peroba (XVI), y fueron sintetizadas por 

ta R.R. · Paulo 12 

o o 

. 

11 11 o 

1 
11 
o 
(XIV) 

1 
o 

(XVI) 

~º~ 
~.· 

11 
o 
(XV) 

Los quinonas (X:tv) y CXV.I , tienen una acentuada act!_ 

c:itotóxlca, :mientras que l.a quinona txv.r) mostro acti--·· 

contra ei' Tripano~oma cruzi, in vitro. 

Otro campo de l.a qu!mica que en los llitimos años ha t~ · 

gran desarroll.o es la química de coordinaci6n, no · .. sisl()·. 

el. inter~s en los estudios experimenta1es o· 

estructuras y los enlaces de l.os compl.ejos, sino por 

que tienen dentro de los organismos vivos• 

Al.9unos compl.ejos sintetices presentan estructuras se-



mejantes a los complejos naturales, tales como las clorofilas, 

hemoglobina, vitamina a12 , etc. Los cuales presentan un i6n -

metlilico central que es el encargado principal de efectuar las 

reacciones quirnicas que determinan sus funciones. 

La qut.mica de coordinaci6n de las tiosemicarbazonas y -

etilendiamina se produjo por el descubrimiento de 1as acti

vidades farmacolOgicas observadas en algunos de estos deriva-

dos. Se ha propuesto que esta actividad es~a rela~ionada con -

su habilidad para formar complejos metalicos. 

Un gran número de ligantes de Tiosemicarbazona han sido 

·preparadas por condensaci6n entre un al.dehido o cetona, ya sea 

al..iflitica o aromlitica y una t.iosemicarbazida, muchos de estos

compuestos poseen propiedades medicinal.es. 13 

Se. ha encontrado por ejemplo que 1.a isatin-3-tiosem.ica!:.: 

(XVII) actúa contra el virus 

antiviral. 14 

H ~ 
~N-NH-C-NH :;;;.-- 2 

. 

~ o 

(XVII) 

'~. 



La 2-formi1piridina Tiosemicarbazona (X','IIl) presenta fuertE? 

actividad antitunora1 , su efecto antileuc~mico fua observado por - . 

"f'.ranch et al. 15 

XVIII 

Más activa y menos t6x:ica que 1<:>. anterior es .. l.a. 2 

pirazinatiosemicarbazona "(::<I:·O 

XIX 

Las tiosemicarbazonas en so1uci6n se encuentran en 

tautomericn de l.a tiona (l} y tio1 (2) 

(1) (2) 

La tiona actua general.mente como 1igante 

tildo, mientras que la p~rdida del proton tiol de (2), 

un ligante protencialmente monovalente. Por medio de 

g·aciones recientes de• los complejos metálicos, 

saber que: al la reacci6n de .complejaci6n es infl.uenciada 
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Por el equilibrio Tiona-Tiol. b) El ligante Tiosemicarbazona 

·se encuentra en la forma no cargada y se coordina al i6n me-

la configuraci6n sin (XX) como un J.igante bidentado 

énlazando a ambos, al átomo de azúfre en l.a forma tiona/tiol y 

&tomó de nitr6geno de l.a hidrazina. 

XX 

Para ejempl. if icar l.o anterior se tiene al. cloruro de 

tiosemicarbazona el.oro de niquel. II, (XXI) l.S ... 

.. ,·,::. 
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DISCUSION 

Del extracto hexánico de las ra1ces de l.a planta caca-

decomposita A. Gray. Se aislo el producto denominado caca-

(3, 4, 5, trimetil 9-hidroxi, 5, 6, 7, S, tetrahidro nafto-

3 b) furano), con formula Ia. 

En nuestro caso el acetato de cacalol Ib, se preparó_ ac~ 

, .ti.'.1.ando directamente el extracto. hex~ni.co de la ra1z con anhi-.- · 

:'.e· :.·.dr.{do acético en piridina y se purificó por cromatografía en --

columna. Se obtuvieron cristales blancos. de p.f. 104-5°C y sus-

• _datos espectroscopicos corresponden a los descritos por el Dr;:.. 

J~·Romo 1 (espectro !H) 

Debido a la actividad antirunibica y fungicida que pre--

algunos carbamatos, se decidió preparar el derivado cc'·'

cacalol·, para l.o cual se hizo reaccionar el - .,. ; 

con fe_nilisocianato y p-met.oxifcnil.is_ocianato. ·. 

los productos Ic y Id (ver parte experimental) , -,... · 

amarillos con puntos de fusión de l.737 75°C y 1687170~C. 

·El producto Ic presentó las bandas siguientes en el. I,R~_:. 

, En 34 Jl. cm,... 1 que se· atribuyó al enlace Nitrdgeno-hidrd'ge ... 

··no, la que esta presente en 1755 cm-1. se asignó al carbonil.o dei<' 

carba mato t R- o-e..i~n-R• J ·, la banda en 1602 cm '"" 1 fué atri-- · 

ai anill.o aromático y l.a .que se encuentra en l.524- cm-l se."' 

.> 



o 

R= H 

R= -e-CH
~ ~ 
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debe a la banda II de amida. 

El espectro de 'H RMN (113) mostró una señal doble, en 

.p.p.m. que integr6 para tres protones con constante de 

acoplamiento (J=7 HZ) que se asignó al meti1o unido al ·ani11o :_· 

ciclohexánico. Una señal en l. 53 p. p.m. que intercambia con -

.agua deuterada es atribuida al protón de1 grupo carba.mato 
l -.·e;,. 

(R-o..:l!;::.N.fi-R), un multip1ete en 1.80 p.p.m. que integra para cu~ 

tro prótónes S.'!' debe a los meti1enos de.l anillo cic1ohexániéo, · 

p.p.m. presenta una señal simple q:ie integra para ·tres·: 

y es atribuido al metilo del furano. Presenta en 

p.p.m. una .señal. simple, que se asignó al metilo aromáti·-,,...'· 

muestra una señal simpl.e en 7. 2 p .p.m. que se debe 

a1 proton en C-2 del f.urano, además mostr6 una señal. comp1eja - . 

p.p.m. que integra p;ira cinco protones del ani-' 

Su espectro de masas (~4) present6 un i6n. mol.e,.. 

3~9., ademas los piCOs ,m/z 250 (~1+ -119} 

que corresponden a la perdida del feni1, 

respec tiva:nente, l.o que permite _establecer la· 

como Ic. 

El producto Id, p.f, 168-l70°C, en su espectro de .X.R~·..;. · 
.:,": 

la banda del grupo amida en 1751 cm"."'1 , la banda: en:; ·> '. • 

-1 
.cm 

sustituci6n "para" del g.rupo metoxilo, la ~n'"'.'\ ,,.,, 

que se debe al· N-H y el grupo metoxi1o presente. 

:.·:~~ 
., 

.::~;~,j;]::, ·····' ;/:·;.;!/:~~~~~~; 



.. :_~-, 

" . ~~' 
El espectro de 'H RMN ( #G) presentó una señal· simp.le a .,.;: ;:i{ 

p.p.m. que integra para un proton vin!lico del .furano~ uri~:;(' 
; :·' ~·>)t) 

senal. compleja centrada en 7.10 p.p.m. del s.istema A2a2 de ~á:~;;.: :Ú 

's.istituci6n para del. .anille• nr:>rratie"O con constante de acompia-,.:;.;t·· •'i 

· : m:iento (J=BHz) • Present6 .:idernás una señal simple en l.~ 56 

tué atribuida al protón nitrógeno carbainato'y 

con agua. de u te rada. El espectro de masas ( ¡¡7.}. 

m/z 379 y las fragmentaciones 

.,.. l.07) y 230 (M+ 149) que se deben a la pérdida 

arom~tico y del framento siguiente: 

m/z :!JO 

datos anteriores se establece .la 

acetato de cácalol. se intent6 nitrar par dl . .fi~r•ente 

Colllml.R<J°' Be US6 Como agentes nitran tes los rn~S. COrnunefÍ·d1eSCl~i·tOS· 
. . 

literatura (H2 so4/HN03 , HN03 fümante rojo, HN03 

. ; ce3cooNo2 ) , variando l.as condiciones de 

en ninguna de estas reacciones. 

nitrado, en todos los casos se obten!an 

inestables. Entonces se empled el 

Navarro y M. Jiménez. 17 por medio del 
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ran vapores de N
2

o 4 in situ que se producen por la oxidaci6n -

del, THF/Ac. n1trico y se logr6 obtener as.t un producto que se -

purific6 por cromatograf1a en capa fina, obteni~ndose unos ·cris 

tales ligeramente amarillos de p.f. 139- 141ºC • .. .. 
El espectro de I.R. (#3) present6 dos bandas intensas --

en 1514 cm 
-1 

y la otra en J.360 cm -1 que son caracter.tsticas 

de nitro, la banda en 1766 -1 del carbon.ilo del -un grupo cm es 

, .ester y la banda en lb30 cm- 1 se atribuyó a la doble ligaduril. 

En el espectro de 'H RMN (#9) mostró una señal simple 

en 2.9 p.p.m que integra para tres protones que se asign6 al 

metilo desplazado a campo bajo por el efecto atrayente del gru-· ·· 

po nitro que se explica para un sistema (CH-C=C-N02J, una señal

dÓble en 1.18 p.p.m. que integro para tres protones con 

acoplamieto (J=7Hz) que se asignó al metilo unido al ani

hex~nico y un11 scñ<J.l simple en 2.42·. p.p.m que 

al metilo de ester .. Ademlis no presenta la señal sim:--
·, 

!)le .C:orrespondiente a.l proton vin.tlico. de c-2 in.dicando que l.a-. · 

· . mol.écul.a del cacalol se ni tr6 en esa posici6n. 

Ei. espectro de masas (#10) ~str6 como idn mol.ecular 

317 qúe adem4s present6 las siguientes fragmentaci_ones m/z 

.<M+-421,260 (M+-57) y 214 (M+ - 57-46) que corresponden a l.a 
/ ·. . ". ,• .· 

dida del grupo acetato, metil.o y nitro res·peetivamoente. Por. 

datos anteriores, se establece que la mol~cula se nitro en 

se .. continGa con el estudio ·de esta reacción para obtener mejo--, 



res rendimientos y realizar pruebas biol6gicas de este com -

puesto· UI). 

El compuesto 2-acetil cacalol (IIIa) se preparo de -

acuerdo a lo descrito por el Dr. J. Romo 18 y permit!o conti-

nuar con nuestro estudio por que contiene un <JrUpo carbonilo 

se ~udier6n ñerivar los si~uientes compuestos. 

Primeramente se preparó la oxima, al hacer reaccionar 

·acetato del 2-acetil. cacal.ol. (IIIz. )con el. cl.orhidrato de 

:iam1~a en piridinal.9 , se obtuvo un producto cristial.ino (IVa)' 

.de p.f. 97 .... 99~ En el. espectro de r.~. (illl mostró una banda 

una banda en 1635 cm-1 que se asignó al. 

crn- 1 se atribuyó al OH de oxima, adem4s 

3320 crn-1 que se· asign6 al OH fen01ico 

hidrol.iz6 por las condiciones b~sicas..,-

l.a. reacci6n. La perdida.del. grupo acei:ato y l.a formación 

. ox1ma se confirmO por su peso molecul.;:ir obtenido de E .• ~-\. 

(espectro 1112) ; también se observan l.os picos siguient.es: :"" 

272 (M+ -15) y 270 (M+ - 17) que se atribuyer6n a l.á perd~.., \'.J 
grupo OH de la ox1ma respectivamente. Aá.ein«·s; .:, 

fragniento m/z 214,. que se atribuyo a ia perdi'2a·.A~(·;,i~: 

de l.a posici6n c-2 del. cacalol.; que se reprc!'.ej¡~a .. ::,:.t' 
ccm la td'rmula parcial siauiente\ '• ' 

OH •<•.· 

rn/z. 214 
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El espectro de "H .RMN (11.3) present6 una señal a.imple en-

2.57 p._p.m que integr6 para tres· protones que se atribuyó al. -

grupo met_ilo que se .encuentra desplazado hac.ia Cl:lll\po bajo por -

efecto del grupo ox1ma, las demas señales no presentaro.n dife-• 

· rencias significativas al producto original. {:t:t:ta). Por los da

tos anteriores se establece la estructura del compuesto (:tVa}. 

La obtenciOn de la ox1ma IVa aum~nta l.a posibil.idad de "'" · 

__ coordinar un metal., para esto se trato .al. l.igante :tVa 

·de Co ::x:r y Cu :t:t en metanol., espe-rando que funcionara como un-.

bidentado N,O, coordin:lndose el i6n ml!talico por el .ni""': 

de la ox!ma y el. oxigeno del fenÓl y/o furano, desafor-

tu.nadamente no se obtuvo ninglln producto de coordinaciOn, se -

. re.cupero la ox1ma. Por _lo que se procedi6 a obtener los siguie~ · 

Primero se efectuO una hidrGlisis b!S.sica al. .2-aceti.l 

de cacal.ol :t:t:t:a, formAndose el. 2-acetil cacal.ol (:t:I1b) 

compuesto se sómeti6 a una reacciOn de conderisaci6n con la 

_;: .. tiosemicarbazida en etanol, se· obtuvo un sólido l.igerl:lll\ente 

rillo con punto de descomposición de 2i5-227°C~ 

,·".·. 

El. espectro de J:.R. ti 1.4)_ ·mostr6 la.banda de Oll en ·-~---'·' •· 

c~-1. las bandas en 3360-3150 cm-1 se· atribuyerdn a la vi•..,. 

braci6n nitrcSg_eno -hidrdgeno, las bandas en 1.620; 2590 y.2560. -

. 'cm -.l. son. asignadas a vibraciones C==N y N-H y la banda en 81.0cm ""1 . 

a la doble ligadura carbono-azufre (C=S) • El e.;¡pe~ 



tro de masas (il5) presento un pico base m/z 345 y adem4s pre--

, sento los picos m/z 328 (M+ - 17) I 313 (M+ 32) que corresponden' 

a los fragmentos de amoniaco (NH3 ) y azufre respectivamente de-, 

: la tiosemicarbazona (IVb) . 

espectro de masas (#17) muestra como 

297 (M+ - 17)y 284 (M+ - 30 ) , que corresponden a 

la pérdida de NH3 y del grupo CH3NH 2 respectivamente. Por los~ 

datos anteriores se establece que se obtuvo el producto IVc/ 

Postcriorr..ente se someti6 el. ligante IVb a una: reacci:6~:".'.é.~ 
de complejaci6ri con el níquel. II en etanol (ver parte exper,ime!!:~•''c'·T 

. . - ~·· :·~~ 

'tal)~ ·Se formo un s61ido ligeramente café I cuyo espectro 'de :r.·R::1,i\ 
( 118,l , presento una banda . en 34 2 O cm -l, que ,tarnbit!n apárece 

el l:igante y· que se asign6 al grupo OH, por. lo que· el oxigeno,:..~;·,·~ 

no -interviene en l.a coordinaciOn, por otro lado se Observli' Un4:'~~·;.,'. 

modificaci6n en l.a zona de 1600 cm -l que se puede deber a iá' 
:'"·· 

coordinaci.6n. por el nitr6geno de ti.pe imiria y la banda. en 810 :"." ·<,'·: 
cm- 1 asignada a C=S, no aparece en el. complejo, lo cual. sugi.~·:ire,:: :' 

que también hay coordinaci6n por el az(ifre~O • Por otro lado si: 

el complejo es diamagnético, sugiere .i.:11ª estructura 

plano y el porcentaje de níquel (absorci6n &tomica) 



.acuerdo con una rel.aci6n 2:1 de l.igante ~tal., 

:-.:·::..:.;f:>L-:'·--. 

Por lo anteriormente expuesto el. compl.ejo podrta ser 

6 (Ni HL;2C1 2 ) actuando en el. segundo caso el l!garit,e 

inonoval.ente. Sin embargo no se encontraron hal.dgemos al', rea".'":; 

pruebas cual.itativas espec1ficas, por ].o que se -propol'lª'":'." 

estructura íNiL2 ) (V). 

L 

o 
I .· NH-C-1'"11 · 

.. / • 2 
~-N ·s 

{V) 

~}j~,,,j. •· se intent6 la fo:rmaciOn ·del 
~~~~f.~:;;:~~i~~-,-;/ ~ . ~· . . . - ' . . . . . .- ' •' -
;;~'.·;:;,:···:para i.o· cual. se' hizo .. la r·eacci6n. de complejaci6n. entre, 
~;:·:~:u:/::·i:: .. ,;: \ '- · ·•··· ... ··. · . . · ·· . ··.. .· . 22 
lf,;,~_.;•,_, ·te.-XVc ,y el. cl.oruro· de bisbenzonitril.o pal.ad.to.· XX · . 

~~~~'.·~~~c~a ,de: disolventes bencenqi:lioxano (2: l) se obtuvo 

: '· · ~E!/color guinda.; En el LR. (#19) del complejÓ se 
~"-~:1,'.-'.' 

~~:é.' bilnda de'.OH en 3400 cm"'-1 , que tambi~n aparece en 

poz: . .LO que ei..ox!:geno no se encuentra coordinado al. metal. 

'· 
~st(:~ ·; , ':.', 
;~i~~~~r-= 



La banda de e- N, se encuentra ligeramente corrida 

.. _vandose dos bandas en 515 y 465 cm-1 que se puede asig.l)llr.a vibra 

.ciC>nes Pd-N, - a si mismo una banda en 380 cm-1 que se debe .a la_.: 

;¡ni6n Pd-c123 • 

El análisis de paladio absorci6n átÓmica l 

la f6rmula ( Pd L Cl2). 

Donde L 

(2 
o 11 

(VI) 

_Los resultados obtenidos hasta ei· 

uná·.cal:'.acterizáci6ndefinitiva de estos compuestos 



PARTE EXPERIMENTAL 

Los aparatos Otilizados para la determinaci6n de las ~-

constantes f1sicas y espectr6sc·opicos fueron los siguientes: 

Los espectrofótometros Perkin-Elmer 283-B y Nicolet Ft--

SX fueron utilizados para la determínaci6n de los espectros de• 

i.R empleando celdas de NaCl para 1a regi6n de 4000-400 cm-1 y

de los compuestos de coordinac.i6n, se utiliz6 
-1 en pastillas para la regi6n de 4000-200cm -, suspensi6n de 

hexac1oro-l-3-butadieno en la región de 4000-2500 cm- 1 y suspe!!_ 

si6n de Nujol de 600-200 cm- 1 . 

Los espectros de masas fueron determinados en el espec~

trofot6metro liewlett-Packard 5985 B por im:r;:iacto electrdn.ico. 

El espectrofotómetro Varían Ft-BOA que opera a SO Mhz,--

utili2aron para la determinación de los espectros de 'H RMN, 

.. e.mpleando Tetrametilsilano corno referencia interna y 

que se indique lo 

p.p.m. y se utilizan las 

sa~ingulete; d~dnblete; t=triplete; q=cuarteto; 

La determinación del porcentaje de metal en los complejos-

'Sintetizados~ se realizó en un espectrof.ot6metro de absorci6n -

átomica, Perkin-Elmer modelo 603, de doble haz. 



Las susceptibil.id.ades magnl!ticas se determinaron a una -

temperatura de 25°C, en una balanza Gouy. 

El aparato Fisher-~ohns, se utilizó para 

puntos de fusiOn, estos no estan corregidos. 

se emplearon cromatoplacas de silica Gel Merck f~254, 

ver el desarrollo de las reacciones y la pureza de 

duetos, usando como revel.ador luz U.V. y/o una soluci6ri 

en Acido sulfarico 2N. 

·Las cromatograf!as en columna se efectuaron í 

silica gel. 60(35-70 Mesh ASTM). 
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P~TE EXPERIMENTAL. 

OBTENCION DEL ACETATO DE CACALOL. (Ib) 

Las ·ra1ces de la planta cacalia decomposita A. Gray (lkg) 

extraidas con hexano (B ll , durante tres dias a tempera--

ambiente, se filtro y evaporo el disolvente, 

-'se repitio t?:"es veces para afectuar una buena 

·obtuvo 30gr. de un aceite café rojiz.o. 

El extracto aceitoso (lOgr) se disolvío en riridina -~-

(23 ml) y se agregó anhídrido ac~tico (16 ml) se dejo 24 hrs a

T.Á., posteriormente .la mezcla de reacci.6n se vertió en agua •-

con hielo, se dejó en reposo 3 hrs. Después se extrajo con 

: AcOEt:~· la solución orgánica se lavo· con solución de HC1 al ·10% -· 

agua.hasta neutral:i.dad. Se secd con .Na 2so4 
y evapor6; se obtuvo un aceite.obscuro. La 

de los productos de esta reacci6n se. hizo por cromatci..:., 

en columna utilizándose como eluyente hexano, se obtuvó~:· 

deis primeras fracciones un aceite olóroso, de las. frac,-~. 

poster:i.ores se obtuvo un product,o cristalino (960 inij) de·: 
¡ . 

·r;f~ ·0.53 (eluyente 9/1 hexano/AcOEtJ, el cual se recristal:i.zo-

·.éan,. hexano-.acetona de _p.f. 104-lOSºC. Esta reacci6n ha sido 

por·el Dr. J. Rolll01 ~ 

. ··>:'.~"t 
. · .. ·.·~·y 



OBTENCION DEL CARBAMl\TO (Icl. 

se pesó 1 gr. de extracto (Ia) de cacal.ol., se agreg6 

de fenil.isocianato, se dejó 1.a mezcl.a de reacci6n en 

durante 2 hrs. se formaron cristal.es 

MeoH (20 ml), posteriormente se filtraron 

la solución metanólica, la cual. se concentr6.hasta 

volumen del. que cristal.izó el. producto al.· enfriar.se 

(340 mg) de p.f. 173-175"C· 
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o 
I.R. vnax (cm- 1 1: 3691 y 3431 {N-H}, 1755 t-C-NH-R); 1602 

E.M. {m/z): 

(arom~ticos), 1524 { amida II). 

M+ 349 (4.7%), 230 (92.7%) (M+-119),21S 

(100%) (M+ -119-15), 200 {M+- 119-15-15) 

'HRMN {p.p.rn.): l.18 (d J=7Hz, 3H CH 3-CH-l, J..53 { .S IH, 

NH), 

1.80 (m 4H, -CH 2-cH2 l, 2.36{S,3H CHj- -

furano), 

2.5.3 {S, 3H, CH3-¡¡I), 7.27 {rn, 5H, prot!?_ 

nes arorná.ticos). 

REACCION DE CACALOL CON p-METOXIFENILISOCIANATO (Id) 

.A una soluci6n de 800 rng de extracto (Ia) en. benceno·---.,.'"··.,. 
- ">:'-.~:~ 

ml), se agrego 520 mg de p-metoxifenilisocianato, ·Se dej6 -:·>;; 
·";•;/•. 

reacci.<Sn durante 3 hrs .• a T.A., se formó un s~l.ido ei cuai''7·::.:ij;;~ 
''~: ;:-..;;: 

fil.tr6. La sol.uci6n bencénica se concentró, quedando ·un s61!_: "''"' 
1·: ~;, ~: 

el. cual se l.avO con hexano. Posteriormente se disolvi6 en·.-~.;: - ·~"' 
,:·-.,¡·,: 

·~-~' 

al. enfriar se formó un precipitado .que se fil.tr6 con va--:·' ·• 

· cio. Este s6l.ido se recristal.iz6 de MeOH-hexano·,· se obtuvó. e{.;,,.j:;:;¡: 
.. ::",'" /_, ~ ·, 

carbamato {175 mg) con r.f. 0.47 (el.uyente 8/2 hex/ACOET),, ·dé . ',}~ 
p. f. 168-170 ªC. 

~- . ',\ 
.I.R. v max {cm-1 ): 3433 (N-H), 2838 (-OMe), 1751. {-C-NH-)~,,~:! 

1600 Carom&tico), 1520 (amida) 827 <i>~-(·f!'·;) 
. .'~':: 

. .\;/\l:ii 
sust.) 
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E.M. (m/x): ;-1+ 379 (0,5%), 272(80%)(M+ -107), 230 (64.8%) 

(M+ -149), 215 (100%) (M+ -230-15), 200 (52%) 

(M+ -230-15-15), 149 (48%) (M+ -230), 134 (38%) 

(l-1+ -230-15), 123 (43%) (M+ -256), 1ÓB (58.2%). 

l.18 (d,J=7Hz, 3H, CH 3 -CH-), 1.56 (s,lH,-NH-) 

1.80 (m, 4H,-cti2 -CH 2-),2.37 (s,3H CH -furano) 

2.56 (s,3H,CHJ -~ ) , 3.77 (s,3H CH3 -0,.;jf) 

7 .OB (m,J=3Hz, 4H, sistema A2 B 2 l 

7.22 (s, lH -C=C- furano) 

1 

H 

NITRACION DEL ACETATO DE CACALOL (II) . 

Una soluci6n de 100 mg. de acetato de cacal.ol(Ib)en ace-. 

en baño de hielo, se 1.e hizo.;: 

3 min. vapores nitrosos generados a partir de 

UN0
3 

:u.5 mll y THF (lml.). se dej6 la mezcla de reacci6n dur_ari- .. 

- te 15 min. _Posteriormente se agreg6 una 

·de ~a~co 3 (30 mll, se extrajo con J\cOET. 

l.a~6 con agua hasta neutralidad, despdes se sec6 con Nélj0_4 ----.,.: 

se f iltr6, y evapor6. se obtuvo 

los productos de esta ~ezcla de reacci6n, fueron 

por cromatograf1a en placas preparativas, 

una mezcla de disolventes hexano - AcOEt 

el.uyendo con - .---' 

9:1) l se 

obtuvo un producto crista.lino l.igeramente amaril.l.o (l.2 mg) - -.-:-:.;·:. -' 



con r.f. 0.44 (9/l. hexano/AcOET) de p.f. 139-l.41ºC. 

I.R.vmax (cm-1.); 1766 (carbonilo de ester), l.630 (do

ble ligadura) l.514 y 1360 (N02 ). 
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E.M. (m/z): M+ 317 (8%) I 275 (100%) (M+ -42) ,260-

(73%) (M+-57) I 244 (5%) (M+-57-1.6) ,214. 

'H RMN (p.p.m.) 

(7%) (M+-57-16-46) I 43 (25.3%) 

1.18 (d, J=JH, 3H, CH3 -CH), 

4H-Clt2 CH2 ), 2.42 (S,3H ca 3 - ester), -

2.62CS,3H -ctt 3-~), 2.90 (S,3H,CH 3-c= 

C-N02 ). 

OBTENCION DEL 2 ACETIL-ACETATO DE CACALOL (IIIa) • 

A una sol.uci6n de acetato de cacalol. (Ib) (l..O ·g},. 

acético (l.6 ml) , se agregó H3Po4 al 85% (2. ml.) .• La 

se dejó a reflujo durante 20 min.,se dejo a 

por 1 hr.,posteriormente se adicionó agua 

con AcOET. La fase org4nica fué l.avada con una soiu•-

NaHC03 al. 10%, después con agua 

presente se elímin6 con Na2 so4 anhidro. 

y evapor6, obtenié.ndose un .s6l.ido café obscúzo. A este producto. se .. '.:, 

le hicieren extracciones con heocano, 



cxcmat:oqrafica(Silica-<;iel) .A.l el.uir con la mezcla hexano/AcOET 2\r,-. 
se obtuvo el 2-acetil-acetato de cacalol {750mg} con r.f.=0.35-

(eluyente 9/1 hexano/AcOETl de p.f.=135-136ºC. 

OBTENCION DEL 2- ACETIL-CACALOL (IIIb) 

A una soluci6n del 2-acetil acetato de cacalol C.IIIa) -

(400mg) en MeOH (30 ml), se agreg6 una soluci6n de KOH (400mq)-· 

(4ml). Se calent6 a reflujo durante 35 min-, se dej6 a 

T.A. 30 min. Posteriormente se diluyó con agua y se acidific6 

con una sol.n. acuosa de HCl al. 20%. Se form6 un precipitado, se. 

·····_~filtró al vacio, y se recristaliz6 de acetona-hexano, se 

·el 2-acetil. cacalol (280 mg) con r.f.=0.22 (eluyente 9/1 

AcOET), de p.f. l.66-168°C. 

Las reacciones mencionadas para l.a obtención .de los· 

IIIa y IIIb han sido descritás. 18 

2 - OXU"J\ CA'CALOL. (IVa). 

A una sol.uci6n de acetato 2-acetil cacalol · (IIIa) (100~):', 
... "'. 

Et· ·OH ~bs. ( 10 ml) , se agreg<S clorhidrat~ de hÍ.droxi1am.ina. ··~-~-·.:. :: ·~-~~·, 
- . . ' : ·: . ·,_ .:..:~;<5 

(100 mg) y piridina (O .5 ml), la mezcla de reacci6n. se calentd- ·.·, 

a .~·refluj6 en baño de vapor durante 2 hrs. Posteriormente la pi.;,. 

ridina. se codestil6 con MeOH. Una vez que no hubo piridina, se-.'· 

·aej6 enfriar y precipit6 en MeOH, se filtr6 con vacio y se re""'"· 

· cristaliz6 de MeOH, se obtuvo la oxima {50mgl de p •. f. 



~::\, - :. -.. 

r.R. vm~x (cm-1 1: 3580 {OU oxima), 3320 {.OH fenol);_ 

1633 {C=N.ic~-insat.) 

E.M. (m/z}: 

'H RMN: 

M+ 287 {100%), 272 {69.2%} 

270 (38%) (M+ -17) I 255 {12%)' 

15), 214 (9%) {M+-17-15-41). 

1.18 {d,J,,,6Hz, 3H, CH3-CH), l •. ao -'.·-:.:

Cm 4H, -CH2-CH2-> ,2.31 {S,3H, CH3·~f\l-' 

rano), 2.51 (S,3H,CH
3
-¡a), 2.57 

CH 3 - C=:n. 

REACCION DEL 2-ACETIL CACALOL CON LA TIOSEMICARBAZIDA (IVb). 

~s{:~;·,~/ ,Y, 

~>::• ;: A una so1uc.i.6n de 2;..acetil. cacalol. (IUb) (200 mg), en . ;:• 

~~'·,:::=~?~~~::::~::~=:~:~:::::::;: :::~~=~=:~:::=:~;'';}' 
V~ s::~:==~~::::":::.~·=~:::.::;::::~~= 2¡1¡ 

•/;c-.-· ·;?25-227°C. 

"' ·:~~¡\·· 

r.R~ vmax(cm- 1 }: 3420 {OH) 3360, 3240 y 3150 {N-H)1 1620 

1590 y 1560 {C=N, NH), 810. {C=S). 



-------------~ '~ . - , 

E.M. (m/z}: 

31 

M+ 345 (100%), 328 (48%) tM+-171, 313 (5•) 

(M+-32), 285 (5%) (M+-60), 270 (54.S•)(M+-

75) 254 (12%} (M+ -75-16). 

REACCION DEL 2-ACETIL CACALOL CON LA ETILENOIAMINA (IVc). 

En un matraz bola de 100 ml, se disol.vieron 100 mg de --

, . 2.;.cacetil-cacal.ol (r:tib) EtOH (30 ml) 1 se agreg6, benceno .¡tl\hidro":". 
, . ._:· ;_: 

c1o·m1), licido acl!tico glacial (0.5 mll y eti1endiami.na, (l ml.l-, 

.L recien destilada l • Util.izando la trampa de Dean Stark, durll!!_ 

de 1.45, hrs, se elimin6 el agua de la mezcla de reacc:t6n. ltl -

evaporarse la mezcl.a azeotr6pica (Et-OH, benceno-agua} se,~or--

._m6 un sólido, se recristaliz6 de MeOH, obteniéndose agujas lig~ , 

ramente amarillas (60mg) de p.f. 18~-l86ªC. 

I .~t. 

E •. M. Cm/z)¡ 

3400 (OH), 3365 y 3297(N-H), 1620 (do--: 

ble ligadura) 1606 (-C=N-), 1380, (Me-·) 

M+ 314 (47.9%), 297 (7%) (M7l7) ,- 284 

(88%) (M+ -30) ;270 (22%) 

(100%) (M+ -284). 

+' ' (M -30-15), 

DEL COMPLEJO DE NIQUEL (V) • 

En un '1raso de precipitados de 100 ml., se disolvieron· 

del,ligante (IVbl en MeOH (25ml)', se agreg6 una solución' de----



32.··'' 

: NiC.12 (140mg}. en MeOH (15 mll, con agitaci6n constante •. Despues: 

agregaron 2 ml de una soln. de NH40H/Me0H (2:8) y se calent6 

baño . de vapor durante 25 min. , se form6 un sdlido l~geramen-·, , ... ·· 
. .· . 

café que se filtr6 al \•acio, obteni~ndose un rendimiento 

4.7%. 

:experimental . Téorico 

% Ni 7.24 7.85 

magnético (p ) : Diamagnético 

.Solubil.idad: solubl.e en acetona, AcOEt, MeOH y CH2c12 '. 

··I.R. if 14 y # 18 vmax (cm-1 ) 

'iugante 

v OH vNH vC=N:;· ó NH 

3420 3360,3240,3150 1620,1590,1560 

Mi 3420 .-3360,3240 i3140 

( anchas ) 

1590 

' ~· . 

_Una soluci6n del ligante (IVc) 50 mg,_ en una niezcila de· .·~'\, 

bel'lceno/dioxano (2:1) (50 ml.), se agreg6 una s~lu-.':'.'.;;' ;). 

... ~1~r.Uro.-·de ·biáb~nz~nitr110 Pd (61 lng> e~ be~~eno (2~inl)~,- ·~ .. ' 

mezcl'a de :reacci6n se calent6. a 55 ºC durante 9 hrl!I, 



,,,. .. ,......., .. ___ ,, __ ~ -
'·'_';)-"":to:""'"' • 
. '.'-~· 

precipitado se fil.trO al. vacio y se obtuvo un s6l.ido guinda, 

de 46%. 

Experimental. Tlaorico 

21.52 20.30 

Sol.ubil.idad: sol.Ubl.e en Dimetil.sul.foxido 

-1 I.R. ·t 16 y ll 19 vmax (cm ) 

v OH vNH \) C=N I óNH v·Pd-N 

Id.gante 3400 3365,329~ 1620,1606,1575 

Pd 3400 cubiertos,OH 1600 con 

hombro ancho 
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CONCLUSIONES 

Se prepararon. seis nuevos derivados nitrogenados del --

son l.os sigüientes: carbamatos (productos Ic 

tiosemicarbazona (producto l.Vb), Imina (producto IVc), 

el nitrodP.rivado {producto II) . 

·se obtuvieron los compuestos de coordinaci6n de niquél-

paladio de l.os derivados del cacal.ol. .cuyas f6rmulas estruct~-·~.· · ·C:;c; 

ral.es se proponen en forma prel.iminar en base a l.os. datos. reu~!_. ' .'.;;g 
·.dos de. :r. R., absorci6n at6rnica y momento magnético, la confirma;..: 

ci6n de l.as estructuras esta en proceso. 

Se contin6a con el. estudio de los compuestos.antes men-

cionados para mejorar rendimientos y real.izar pruebas biol.6gi;..

parecidos estructural.mente a. :l.os obteni.,..,._. 

actividad antiam!.bica, fungicida, anti viral.e. y 
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APENDICE 

Debido a que en el presente trabajo se inicia el estudio 

de la preparaci6n de compuestos de coordinaciOn derivados del ·~ 

producto natural. (cacal.ol.) es importante hacer mención que las-

teorías de uni6n valencia, campo cristalino, orbital molecular

.y la teoria de campo ligando, 24 son la base de la química de 

coordinación para establecer sus geometrías y estabilidades. En· 

··esta secciOn se trataran muy brevemente las teorías de uni.6n' 

valencia y campo cristalino, así como el terna de.suceptibilidad 

magnetica. Esta Cil.tima es importante para saber si un compuest.o.· 

es diamagnético o paramagn~tico y en base a este dato determi--

nar .su estructura. 

Los postulados de la teoria de enlace de valencia son --

siguientes: 

l..- A mayor superposici6n de los orbitales at6micos, 

estable es el. enlace resultante. 

2.- Para formar orbital.es con mayor superposiéi6n, los.

orbital.es atómicos de un atomo dado pueden combinar

se (matematicamente) para formar uri ntimero {gualde~ 

orbitales h!bridos. 

3.- Cuando un átomo dado forma mas de un enlace convale~ 

te con otros átomos, los ángulos de. enlace debe 
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corresponder a los ángulos entre los orbitales que se 

usan para el enlace. 

4.- Al compartir un par electrOn±co entre dos Atomos en~ 

un conjunto de orbitales de superposiciOn, resulta 

un enlace simple mientras que cuando se comparten 

dos 6 tres pares en dos o tres conjuntos de orbita-~ 

les de superposici6n respectivamente, resulta un en-

lace doble o triple. 

Como consecuencia de lo anterior, la geometr1a de los·-

complejos está dada por las direcciones de densidad de. probabi

lidad m~xima, estas proporcionan los lingulos de enlace, por la

que sin las matemliticas no es.:,posible demostrar por que cierta-

"· hibridación conduce a una geometr1a particular. Para la compre~ 

siOn de lo siguiente, es importante recalcar que: a) el nOmero-

de orbitales h1bridos debe ser igual al na.mero de los orbitales 

del- estado fundamental.. b) los orbitales h!bridos tienen todos-

la misma energía, por lo que también se les conoce corno orbita

les degenerados. 

L·a combi.naci6n de un orbital d, uno s y dos p, produce-.;.· 

cuatro orbitales h1bridos dsp2 equivalentes. que son coplanáres ., ,,,."'~ . ' ";·,'. 

y que se dirigen hacia las esquinas de un cuadrado y que ~~ti!_ 
nen ángulos de enlace de 90°, la geometria se ilustra· en la. fig~: 2::,''. 
(1.-1).25 



Fíg. 1-i 

La tabla il 1 muestra las m~s importantes combinaciones .-:;:.•;.::Ü 
: orbital.es atómicos. · · ''::' 

. :. sp 

sp2 

_sp 3 

dsp 2 

·. 3 
sp d 

d2sp3' 

TABLA i l. 

ORBITALES· ANGULOS 
ATOMICOS ENLACE 

s+p 1.80~ 

s+2.(p) 1.20° 

s+3 (p} 1.09° 

d+s+2(p} 90° 

s+3(p)+d 90° 

2(d}+S+3(p) 90° 

DE 
GEOMETRIA 

Lineal. 

P1anar 

Tetraédrica 

Cuadrad> plano 

Bipiramide 
trigonal 
OctaE!dri.ca · 

A continuací6n se menciona la manera en la que 

' .. ·.¡-

EJEMPLO . 

CuC~Í

H_gr; ·. 

Cu (CO) ;.3"'.' 
ptcí~·. . 4 
Ni -

... ('·;.; 
·'·/. 
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minan 1os orbitales que se emplean para la formaci6n de 1os com 

p1ejos seg~n la teoría de enlace de va1encia. 

E1 iOn metá1ico centra1 actGa como un ácido de Lewis, e1 

acepta pares de electrones. de los ligan tes dentro de sus-;;,_.:. 

orbita1es disponib1es. 

En un i6n dado pueden determinarse los orbi ta1es que se-':.· .. 

· emp1ean para la formaci6n de orbita1es h!.bridos por el siguien-

te procedimiento: 

Primero se escribe la configuraci6n electr6nica externa..,.. 

del i6~ _r11_6ta1ico libre, de tal manera que se muestra como se --

.. ocupan J.os diferentet: orbitales capaces de mantener 1os e1ec...:..,., 

trenes de valencia. Por ejemplo la configuraciOn del niquel es..,· 

Ni ·i~2 , 2s 2 , 2p 6 , 3s2 , 3p6 , 4s2
1

3a8 · ··. 
28 .· 

El Niquel (II) por l.o tanto tiene 1a configuraci6n elec..,. 

tron:i.caexterna 3d8 , 4s0 , la configuraci6n del i6n puede repre-

2.+ 
Ni .u.. J.l: ..u. Ji 

3 d 4 5 4 p 



., ''.· ·'.< 

Este diagrama muestra que un orbital d, el orb~tal 4s 

los orbitales 4p estli.n disponibles para formar cuatro orb:i.talea :, 

h1bridos que pueden aceptar cuatro pares de electrones de los· 

ligantes del modo siguiente: 

3 d 4s 

..ao. O!L .oLl.. 

4 p 

electrones 
donados por 
el ligantc 

ObteniE!'ndose la geornetr1a de la esfera de 

plana (ver tabla # l) y diarnagn~tica (¡ro 

dsp2 

DEL CAMPO CRISTALINO 

_J 

La teorta del campo cristalino fu4! establecida por Bethe .. "'·,::·'\" 

X/{;~~~ 
propie~ades _magnéticas de los iones me.t4l:l.c;:O-s:.... .. :,~·: .;;:~~:~~:¡ 

" transición· por Schlepp y Penney. 
. .. '<i~ 
'·-~~2.::?: 

La •teo,r!a supone .que. la tlnica interacci6n existan'te' en'."- , ,}'.,;~ 
:i6n met~lico y los ligandos. es del tipo electrost4tico~.;.:; '.;:\i 

· (i6nico). 

:.--.: 
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Por lo que es necesario considerar las orientaciones es-

paciales de los orbitales d. En un i6n metálico en estado gase2. 
. . . 

. so .los. cinco orbitales d se . encuentran degenerados, es decir ~2. 

dos tienen la misma energta, pero vartan en presencia' de un 

po electrostático. 

Para el caso de compuestos octaédricos tenemos 

densidad de probabilidad electr6nica en los orbitales. d 2 2 y 
X y . ; 

dz2 (fig 2-1) es más grande en las direcciones que yacen a ló 

largo de los ejes de coordenadas. Por lo que cuando se 

seis ligantes al átomo central a lo largo de sus ejes, los elec 

trones de estos orbitales son repelidos más por los pares elec-· 

tr6nicos de los ligantes que por los electrones de los orbita-

les dxy' dyzY dxz 

z 

. 

+ X 
y 

d z2 

z 

··l~ 
y·-EJ-r~~x 

fig 2-1 Orientaeiones cspa~· 
ciales de los .orbitales dz2Y• 
c1,.2_;,.2 

As! en un c'ampo octaédrico, la subcapa. d se desdobla en

un =njunt.e> de orbitales de mayor energ1<• conjunto denominado E
9

-

(dx2y2 y dz2) y en un conjunto ~e menor energ!a denominado T29-

(dxy dyz Y dxz ) ver fig. 2.2. 

Para el caso de un campo cuadrado plano, este se· 

.. ~ ..;.· 
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ra como un derivado del campo octaédrico por remoci~n de los 

electrones l.ocalizados a lo largo del eje Z. del complejo, como-: 

el orbital Eg ya no tienen la misma. ene:r;g1a, 

trones en el orbital d
2

2 se estabilizarán con respecto a 

electrone·s en el orbital dx2y2 y debido a que la energ!a 

.. di.o de todos los orbitales debe. permanecer igual el orbital 

·~~2y2· se desestabiliza, De igual manera, los electrones en· 

~rbi.tal dxy serah repelidos rn:is por el campo 

en los orbitales,~xz 

resulta un desdoblamiento en el conjunto T., • _g 

ilustran los desdoblamientos de campo crisºtalinó 

d en campos octaédrico y cuadrado plano ..• 

-.- .--' .--- --

CAMPO ESFERICO 

A 
·~ 

. T2g 

dxy 

CAMPO OCTAEDRICO 
.Fig.2-2 

·La magnitud de la diferencia de ene.rg!a ent~e 

Eg y T2g se designa como la cantidad 10 Dq. 

Por otro lado el que un complej.o sea de espín .alto· 
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jo depende de las magnitudes relativas de 10 Dq y P,donde P es 

la energ!a de apareamiento. Si 10 J::q es menor que P el compl!_ 

jo esp!n alto resulta favorecido, por el contrario si 10 Dq. - _· 

es mayor que P el complejo es de espin bajo. Los campos cris:... 

talinos que dan por resultado complejos de espin alto se den2. 

débiles, por contraste, un complejo de espin bajó 

favorecido por un campo fuerte (ver fig 2-3) para un itSn" 

-- --Eg 

CAMPO FUERTE 
(Spin bajo) 

T 
A 

l 

fil? 2-3 

.SUCEPTIBILIDAD MAGNETrCA. 

__t_ - Eg 

_L__L _L 

CAMPO DEBIL 
(Spin al to) 

Las pr(!piedades magnéticas de las sustancias, 

iones o meléculas son consecuencia directa de la 

T 
A 

l.. 
T29 

ra ··electr6nica de las especies. De esta forma, se tienen dos ti, 

pos.· dist1.ntos de .interacciones de las especies con los campos 

magnEticos, que. son el diamagnetismo y parainagne~ismo. 

Las sustancias diamagnéticas son repelidas por campos ma~ 

néticos, estas sustancias tienen estructuras electrOnicás en 

''· · la.s cuales todos los electrones están apareados. 
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Las sustancias poa.ramagnéticas son atraídas dentro de -

los campos magnéticos, tienen uno o mas electrones no apareados; 

El momento magnético aproximado debido al esp~n de los electro

nes no apareados se expresa por la "formula espin sol.amente". 

P= V n (n+2) 

Donde I& es el momento magnético expresado en magnetones de Bohr. 

y ~. es el namero de el.ectrones no apareados. Debe señ.alarse que.

los movimientos de los electrones en l.os orbital.es, también co~ 

tribuyen a los momentos magnéticos de los átomos, en consecuen

cia; l.os resul.tados obtenidos a partir de la f6rmul.a 

r:iJ!lento no siempre concuerdan. Por l.o que a continuaci6n se .. -

muestran las f~rmul.as para determinar experimentalmente el. mo-• 

mento magnético efectivo: 

MAGNETICO EFECTIVO 

X 
.C+~F" 

W X 1.06 

w Peso de l.a muestra. 



X' m xm >< co 

.. = cte. para el. aire desplazado por l.a celda. ~mg} 

cte. del tubo de cal.ibraci6n. 

Peso del. tubo vacio sin campo magnético ~gr)· 

. peso. de1 tÚbo vacio con campo magnetico (gr).· 

peso del. tubo con muestra .. sin campo magnético (gr)· 

peso del tubo con muestra con campo magn~tico (gr) 

Susceptibilidad magn~tica molar 

susceptibilidad magn<!tica con correcci6n 

peso mol.ecular 

Te.mperatura C.ºK) 

!'R~mEmto ínagné.tico efectivo (MB) 

Co~r~ciÓn ·· diamagn6tica. 
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DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA SUCEPTIBILIDAD MAGNETICA 

Sin campo magnetice'· 

Muestra 

Una muestra en un tubo de vidrio sellado se susnende 
·-·,.: ~ . 

de tina balanza y se determina su peso en ausencia ·del 

Muestra pa:i:anaonética . ·.· 

en campo magilE!tico 

. . . -
·: . ·. : : ,. 

Lue.go s~ coloca un campa ril~gnético fuerte ,alJ;'ededor. 
. ·. •' . . 
·?:tuestra. Ull"1 sustancia paramagnética ser.1 atra-.1.'C!a dentro 



un.material diamagnético serli repelido por el .campo 

y resultara pesar menos. El efecto de diama~netimso es· 

se requiere una microbalanza para detectar el 

de peso. 

. ".>' 
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