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ABREVIACIONES 

en = ctilendiamina 

P.F. = punto de fusi6n 

IR = infrarrojo 

R.MN resonancia magnética 

ppm partes por mill6n 

SIMBOLOS 

ºC = grados centígrados 

ó desplazamiento químico 

M~ ion molecular 

m/e = relación masa/carga 

nuclear 
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INTRODUCCION 

El campo de la Química de Coordinación de compuestos con ligantes macro-

cíclicos empez6 a cobrar un interés muy grande a partir de los inicios -

de los afios '70. Desde entonces se han sintetizado un gran nómero de li-

gantes macrocíclicos que se coordinan a iones metálicos y que pueden ser 

vir como modelos para especies importantes desde el punto de vista biol6 

gico. 

En el presente trabajo se describe la síntesis y caracterizaci6n de dos 

nuevos ligantes azometínicos tetradentados N,N,0,0 que pueden servir co-

mo intermediarios en la síntesis de ligante~ macroc1clicos del tipo tetr~ · 

aza. También se discute el comportamiento de uno de los ligantes cuando 

éste se coordina a los iones metálicos Ni(II), Pd(II) y Pt(II). Finalme.rr 

te, también se describen brevemente los resultados obtenidos al efectuar 

algunas reacciones con el objetivo de obtener algunos compuestos c1clicos. 
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OBJETIVOS 

Como objetivos principales de este trabajo se plantearon los dos siguie~tes: 

1.- Sintetizar y caracterizar un nuevo ligante 

azometínico tetradentado N,N,0,0. 

2.- Sintetizar y caracterizar una serie de com-

puestos de coordinación con el nuevo ligan-

te y metales como Ni(II). Pd(Il) y Pt(II) 

· para hacer un estudio comparativo de su com-

portamiento y propiedades. 

Como objetivo secundario se plante6 la síntesis y caracterizaci6n de com-

puestos de coordinación con un ligante macrociclico del tipo tetraaza a 

partir de los compuestos que se obtuvieran como consecución.del segundo 
~-

objetivo principal. 
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CAPITULO I 

ANTECEDENTES. 

Uno de los factores que ha influido en el crecimiento del interés en com 

puestos de coordinaci6n con ligantes macrociclicos tetradentados ha sido 

su aplicación como modelos para algunos sistemas de importancia biol6gi­

ca(l) que contienen ligantes macrociclicos naturales< 2 ). Como ejemplo dl' 

estos sistemas, tenemos a la clorofila y al grupo hemo de la hemoglobina 

y la mioglobina, cuyas reacciones son de extrema importancia. (ver figu-

ra 1). 

En un principio, los ligantes rnacrocfclicos eran <'Specics muy raras. El 

anillo de porfina de las hemoprotelnas, los compuestos de coordinaci6n -

de magnesio con ligantes macrociclicos naturales en la clorofila y sus 

derivados, y el anillo de corrina de la vitamina B12 , eran ya bien cono­

cidos y habían sido estudiados extensamente. Sin embargo, el único liga_!! 

te sintético <le este tipo era la ftalocianina, pigmento cuya estructura 

esta relacionada con la de la porfina. La existencia en la naturaleza de 

~ste ti~o de anillos que desempenan papeles cruciales como los de las he 

moprotefnas, la clorofila, y la vitamina B
12

, sugiere que debe haber aso 

ciada alguna ventaja con su estructura rnacrocíclica. 

Considerando lo anterior, surge la siguiente pregunta: ¿qué es lo que ha 
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A) CLOROHLA A 

CH=Clii 

HOOCCHzCH2 
CHzCHzCOOH 

B) GRUPO HEMO 

Figura l. - Sist.emas- biológicos importantes 
que presantan ligantes macroci­
c licos naturales. 
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ce eapeciales a los macrociclos como ligantes7 Esta pregunta no ee puede 

afrontar de manera simple mediante estudios con producto• naturales, de-

bido a la complejidad de las estructuras de estos ligantes. 

Loa nuevos ligantes macroc1clicoa sintéticos han proporcionado la oport~ 

nidad de definir y elaborar las formas en que la naturaleza c1clica del 

ligante confiere propiedades especiales a sus compuestos met6licoa. 

La mayor parte de los ligantes macroc1clicos sintetizados en un principio 

no eran lo idealmente adecuados para efectuar estudios dirigidos a la e­

lucidaci6n de las ventajas especiales de las estructuras macroc1clicas, 

debido a que se obtenían estructuras muy complicadas, como resultado de 

las condiciones en que se llevaban a cabo estas síntesis. 

Dentro de todos los compuestos de coordinaci6n, aquéllos que contienen -

ligantes macroc1clicos del tipo tetraaza parecen ser los más apropiados 

para estudiarse, ya que los conocimientos obtenidos de ellos pueden ser 

los que m.As fácilmente se transfieran al entendimiento de productos nat~ 

r:les. 

Uno de los primeros investigadores interesados en la síntesis de compue,!!_ 

tos con ligantes ma.croc1clicos del tipo tetraaza, fue Jager(J)• quien a 

partir de compuestos de coordinaciOn con ligantes abiertos tetradentados 

del tipo N,N,O,O, obtuvo una serie de compuestos con ligantes macroctcl_! 

coa y los metales Cu y Ni. 

En el esquema I se muestra la serie de compuestos sintetizados por Jager 

durante los anos '60... 

s 



R R 
2 

~·, 2~ 
'/"" Rl 

1 
fN O ÍN'- /N\ '-./ ;-Y--. 

X M' H N NH
2 

X / M.....,_ y 
'-N/ O 2 'N N __,, 

~·, Xl Rl 

~ 
R2 O Rz o 

I II 

A) x=y= -(CH ) -
2 2 

B) x= -(CH
2

) 3 -; y= -(CH2)2-

R1=CH3; R2=CH3 

C) x=y= -(CHz)3-

R¡=CH3 

M=Cu, Ni 

1) Ri=CH3 

2) Rz=C6HS 

J) Rz=OCzHs 

D) x=o-c6H4 ; 

R1=CHJ 

1) R2=CH3 

M=Cu, Ni 

2) Rz=C6HS 

M=Cu 

Y"' 

M=Cu, Ni M=Ni 

-(cH2>2- E) x=y=o-c6 n4 

M==Ni 

1) R¡=CH3 ; Rz=CH3 

2) R1=CH3 ; R2=C6H5 

J) R¡=CH3 ; Rz=OC2Hs 

4) Rl=C6H5; R2=0C2H5 

Esquema I.- Serie de compuestos sintetizados por Jager. 
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A partir de los primeros trabajos efectuados por Jager, el inter~s en e~ 

te tipo de compuestos con ligantes macroc1clicos ha ido en aumento, pri~ 

cipalmente, como ya se mencionó, debido a su aplicación como modelos pa­

ra explicar el comportamiento de algunos sistemas biológicos. 

En 1969, Bamfield(4 ) llevó a cabo una serie de reacciones mediante las -

cuales obtuvo algunos compuestos con ligantes abiertos del tipo N,N,0,0. 

Algunos de estos compuestos fueron utilizados posteriormente como inter­

mediarios para la s1ntesis de compuestos similares a los sintetizados 

por Jager. Esta secuencia de reacciones se resume en el esquema II. 

Un afto más tarde, Black y Lane(S) sintetizaron un diamino-dialdeh1do con 

el que lograron obtener una serie de compuestos de Ni(II), mediante su -

condensación con etilendiamina, o-fenilendiamina, y 1,8-diaminonaftaleno. 

La estructura de este ligante se muestra en la figura 2. 
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ºH dihidro cloruro de o-Fenilen- ')'l 
diamina/MeOH o fusi6n con ~ 
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o 

º~\}\ 
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ebullici6n / j \~ 'R_~ 

'-~, \~:( 
en = etilendiamina 

Esquema II.- Secuencia de reacciones efectuadas por Bamfield. 



NOz 

Figura 2.- Diamino-dialdeh1do sintetizado 
por Black y Lane. 

Posteriormente Truex y Holm ( 6 ) sintetizaron varios compuestos de Cu(II) 

y Ni~II) con un nuevo li.gante (figura 3) y sus derivados dehidrogenados •.. ' 

Un afta después Kerwin y Melson< 7) efectuaron algunos intentos de s1ntesis 

de compuestos con ligantes macroc1clicos mediante la condensaci6n de alg~ 

nas di.aminas y el grupo carbonilo de compuestos con ligantes tetradenta-

dos ac1clicos del tipo N,N,O,O. Los resultados obtenidos demostraron que 

como consecuencia de las reacciones efectuadas se obtuvieron compuestos 

con ligantes macroc1clicos,as1 como compuestos con ligantes no c1clicos. 

9 
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n~ \ / ~ 
fa ~ 

N N_ 

\_/ 

Figura 3.- Ligante empleado por Truex 
y Holm para la stntesis de 
compuestos de Cu(II) y Ni(II). 

Como continuaci6n de este trabajo, Bonfoey y el mismo Melson< 8 ) efectua-

ron estudios en algunos compuestos para determinar, entre otras cosas, -

el modo de coordinaci6n de los ligantes en los derivados obtenidos y la 

influencia de los grupos substituyentes en los mismos, que dan origen a 

los sistemas con ligantes macroc1clicos. 

Es importante se~alar que en todos los casos, el substituyente que se e!}_ 

cuentra en la posici6n meso en el ligante N,N,0,0, juega un papel deter-

minante en las reacciones de condensaci6n con diaminas. 
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Figura 4.- Substituyente R determinante 
en las reacciones de conden­
saci6n con diaminas. 

Se ha observado que es necesario que dicho substituyente contenga un. gru-

po carbonilo para que se pueda llevar a cabo la ciclizaci6n del ligante -

no c1clico. 

Al respecto, Funke y Melson< 9 > hicieron estudios de tipo cinético en com-

puestos del tipo I (esquema I) para tratar de establecer la manera en que 

el grupo carbonilo no coordinado participa en la reacción de ciclizaci6n 

de compuestos con ligantes tetradentados N,N,O,O. 

Los resultados de este estudio indicaron que existe un intercambio enrre 
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los grupos carbonilo coordinados y los no coordinados. Sin embargo, me--

l diante estudios efectuados por RMN 11, se encontró que este intercambio -

es m1nimo y que los grupos carbonilo pasan un tiempo considerable en su 

lugar en términos de la escala de tiempo de RMN. 

(10) 
En 1976 Pillsbury y Busch reportaron la s1ntesis y el uso de ligantes 

(figura 5) pai;-a preparar compuestos de Ni. y estudiar los factores que de-

terminan la capacidad de un ion metálico para desarrollar su función en -

una metaloproce1na. 

y 

Figura 5.- Estructura general de los li­
gantes sintetizados por Pill~ 
bury y Busch. 
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MAs tarde, Stevens y Busch(ll) efectuaron estudios con una nueva serie -

de compuestos de Co(II) (figura 6), los cuales presentan comportamientos 

de enlace con el oxigeno, comparables a los presentados por las coboglo-

bines. 

H3c~cn, +2 ...!L _B.: 

CH
3 -(CH2)4-

1 H -(CH ) -2 5 
N N 

C><=> R' 
CH3 -(CH2)5-

H -(CH ) -
N N 

2 6 

1:¿CHJ CH -(CH2)6-
3 

H C Ñ..,.. 
3 1 

R 

Figura 6.- Serie de compuestos de Co(II) sintetizados por 
Stevcns y Busch. 

Un ano més tarde, Herron y Bus~h(lZ) sintetizaron un compuesto de Fe(II) 

con un ligante similar al de la figura anterior. Dicho compuesto se une 

reversiblementc al ox1geno y presenta un comportamiento similar al de la 

oxihemoglobina. 
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En anos un poco más recientes, L6pez-Morales< 13 • 14 ) efectuó la síntesis 

de compuestos con ligantes tetradentados acíclicos N,N,O,O, empleando 

los iones metálicos Fe(II), Co(II), Pd(II) y Pt(IV). Mediante la conden-

saciOn de algunos de estos compuestos con etilendiamina, logró obtener -

derivados con el ligante macroc1clico correspondiente. 

En el esquema III se muestra la secuencia de reacciones efectuadas por -

L6pez-Morales. 

I II 

a) M = Co, 3H2o 
b) M Pd 
c) M Pt(IV), 2Cl 

II III 

a) M Fe 
b) M Pd 

Esquema III.- Secuencia de reacciones efectuadas por L6pez-Morales. 
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CAPITULO II 

RESULTADOS. 

2.1 REACCION DE FORMACION DEL LIGANTE. 

La reacción de formaci6n del ligante consistió en la condensación de una 

diamina primaria con uno de los grupos carbonilo de una dicetona para ob 

tener un compuesto con grupos imino,conocidos como bases de Schiff. 

Se puede decir que la reacción procede sin ningún problema, siempre y 

cuando las condiciones de temperatura y tiempo de la misma sean las ade­

cuadas, ya que un exceso de temperatura y/o tiempo de reacción podrian 

dar como resultado la obtención de especies poliméricas. 

Como primer resultado de la reacción siempre se obtuvo un producto semi-

sólido de color café rojizo, el cual resultó ser en realidad una mezcla 

de varios productos, algunos de ellos tal vez poliméricos. 

De esta mezcla se pudieron aislar por cromatograf1a en columna dos pro­

ductos, uno de los cuales se obtuvo en mayor cantidad que el otro, y con 

el cual se prepararon posteriormente los compuestos con los metales. 

El compuesto obtenido en mayor cantidad, al cual se har& referencia como 

COMPUESTO A, fue caracterizado mediante análisis elemental, espectrosco­

pia de IR, RMN 1tt, masas y RMN 13c. (ver figuras 7, 8 , 9, 10 y 11). 
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Figura 7.- Espectro de IR en pastilla de KBr 
del COMPUESTO A. 
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Figura 10.- Espectro de masas del COMPUESTO A. 
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Figura 11.- Espectro de R.'1N 
13c en CDClJ del COMPUESTO A. 



Por otra parte, el compuesto obtenido en menor cantidad y al cual se ha-

r& referencia ~orno COMPUESTO B fue caracterizado empleando las mismas 

t~cnicas que se usaron para caracterizar al COMPUESTO A, a excepción de 

. 13 
análisis elemental y RMN C debido a que la cantidad obtenida no lo peE 

miti6~ (ver figuras 12, 13 y 14). 

En la tabla I se muestran algunas de las propiedades de los dos compues-

tos, as1 como algunos datos obtenidos a partir de las t~cnicas empleadas 

para su caracterizaci6n. 

2.2 REACCIONES DE FORMACION DE LOS COMPUESTOS DE Ni, Pd y Pt. 

Antes de pasar a los resultados obtenidos en las reacciones de formación 

de estos compuestos es importante hacer una nota aclaratoria respecto a 

la estabilidad del ligante. Este puede descomponerse fácilmente bajo las 

siguientes condiciones: demasiado tiempo en disolución (aproximadamente 

más de un día), calentamiento excesivo durante el tiempo de reacción y 

exposición a la luz y/o el aire. Es por esto que todas las condiciones -

anteriores trataron de evitarse al máximo durante las reacciones que se 

llevaron a cabo para la obtención de los compuestos de Ni, Pd y Pt. 
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Figura 12.- Espectro de IR en pastilla de 
KBr del COMPUESTO B. 
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Figura 14.- Espectro de masas del COMPUESTO B. 
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%C %H '7.N Mt 
COMPUESTO COLOR P.F. 

A 

B 

CALC. OBT. CALC. OBT. CALC. OBT. CALC. 

amarillc 145ºC 71. 05 70.70 9.21 9.48 9. 21 9.45 304 

blanco lOOºC 71.05 -- 9.21 - 9.21 - 304 

Tabla I. Productos obtenidos en la reacci6n de formaci6n del ligante 
y algunas de sus propiedades. 

OBT. 

304 

304 



2.2.l REACCION DE FORMACION DEL COMPUESTO DE Ni. 

El primer metal con el que se hizo reaccionar al ligante para obtener un 

compuesto de coordinación fue el ntquel. 

La técnica empleada inicialmente consistió en disolver el ligante en me­

tanol y hacerlo reaccionar con una disolución acuosa de perclorato de n! 

quel hexahidratado. De esta reacción se obtuvo un producto cuyo anélisis 

elemental no.correapond1a a la f6rmula <lel compuesto esperado; de igual 

manera el espectro de IR indicaba que no se había formado el compuesto -

esperado. 

A continuaci6n se llev6 a cabo otra reacción empleando la técnica menci.!?_ 

nada anteriormente, pero utilizando cloruro de ntquel hexahidratado en -

·lugar del perclorato. Al igual que en el caso anterior, el anélisis ele­

mental del compuesto obtenido no coincidió con la fórmula esperada. Por 

medio del anAlisis de IR tampoco se encontraron bandas características -

que hicieran pensar en la formación del compuesto esperado. 

Las rc3cciones mencionadas anteriormente se efectu~ron con el producto -

obtenido directamente de la reacción de formación del ligante, es decir, 

la mezcla de la cual se separaron posteriormente los dos isómeros (COM­

PUESTOS A Y B). Las reacciones que se describen a continuación se lleva­

ron a cabo con el COMPUESTO A. 

La primera reacción consistió en disolver en agua perclorato de ntquel -

heXahidratado y agregarle una disolución metanólica del ligante. En esta 

ocasi6n no se llev6 a cabo ni~guna reacci6n, ya que después de que la -
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mezcla se dej6 refluir durante algunos minutos se recuper6 el ligant<• 

libre. 

Finalmc•nte se cmple6 una técnica que será descrita dc-t:alladamente en la 

parte experimental de este trabajo y que consistió en la reacci6n del l.f. 

gante con acetato de niquel tetrahidratado en presencia de un exceso de 

acetato de sodio. La reacci6n fue inmediata y no present6 ninguna compl.f_ 

caci6n. 

El producto obtenido con un rendimiento del 38% es de color verde obscu-

ro y funde con descomposici6n a 210-215 ºC. Para la caracterizaci6n del 

compuesto se emple6 análisis elemental, espectroscopia de IR, RMN 1H y -

masas. (ver figuras 15, 16 y 17). 

2. 2. 2 REACCION DE FORMACION DEL COMPílESTO nr: Pd. 

La rl!acci6n de formaci6n del compuesto de paladio fue rlipida y sencilla 

al igual qu~ la reacción de formación del compuesto de níquel. 

El procedimiento para llevar a cabo la reacción fue el mismo con el que 

se efectu6 la reacci6n con niquel, es decir, el último descrito en el -

punto anterior, pero empleando tetracloropaladato (II) de potasio como 

fuente del ion metálico. 

El producto obtenido es de color caf6 LJbscuro y fue caracterizado media!!_ 

te análisis elemental, espectroscopia de IR, RMN 
1

11 y masas. (ver figu--
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ras 18, 19 y 20). El rendimiento en esta .qcasión fue de 65.8% y el punto 

de descomposición .de1. producto .. de 165-168 ºC. 

2.2.3 REACCION DE FORMACION DEL COMPUESTO DE Pt. 

Tomando como referencia los resultados obtenidos en la reacción de forma 

ción del compuesto de paladio, se siguió el mismo procedimiento para la 

cbtenci6n de un compuesto de platino similar. 

Se disolvi6 tetracloroplatinato (II) de potasio en agua y se agregó ace­

tato de sodio. A esta disolución se le agregó una disolución del ligante 

eP. metanol. Sin embargo, de esta reacción sólo se obtuvo un product~ cu-. 

ya .apariencia f1sica y P.F. indicaron que se trataba del ligante libre. 

La siguiente técnica consisti6 en preparar una disoluci6n acuosa de te-­

tracloroplatinato (II) de potasio a la cual se le agreg6 una sal cuater­

naria de amonio, y se hizo reaccionar con el ligante disuelto en diclor~ 

metano. Después de un día de agitación y evaporaci6n del disolvente se -

obtuvo un producto de color amarillo con un rendimiento de 45% y que de~ 

compone a 285-290 ºC. El producto fue caracterizado mediante espectrosc~ 

pía de IR y masas. (ver figuras 21 y 22). 

En la tabla II se muestran algunos datos y.características de los tres -

compuestos sintetizados. 
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1 %C 7.H 7.N MT 
COMPUESTO COLOR P. F. 

CALC. OBT. CÁLC. OBT. CALC. OBT. CALC. OBT. 

Ni. verde 215 º'C* 59.88 58.81 7.21 7.27 7.76 7.13 360 360-

Pd café 168 ºC* 52.89 49.62 6.37 6.23 6.86 6.30 408 408 
1 

43.461 Pt amarillo 290 ºC*l - 5.23 - 5.63 - - 497 497 

* los productos descomponen a esta temperatura 

Tabla II.- Compuestos de Ni, Pd y Pt y algunas de sus propi.edades. 



. 2. 3 REACCIONES ORIENTADAS HACIA LA FORMACION DE COMPUESTOS CICLICOS. · 

Para obtener un compuesto con un ligante ciclico, la primera reacci6n que 

se llev6 a cabo fue la de la mezcla obtenida en la reacci6n de formaci6n 

del ligante.con perclorato de níquel y 1,3-diaminopropano. En el espec-­

tro de IR del producto obtenido de esta reacci6n no aparecieron las ban-

' das que se esperaban en caso de que se hubiera formado un compuesto con 

un ligante c,íclico. 

Como siguiente opci6n(lS) se prepar6 el cloruro de tris etilendiamina n!. 

quel (II) y se le hizo reaccionar con la mezcla mencionada anteriormente. 

Después de veinte horas de reflujo y evaporar a sequedad la mezcla de 

reacci6n, se obtuvieron el ligan te libre, .y el compuesto de níquel con e­

tilendiamina sin haber reaccionado. 

A continuaci6n :::e procedi6 con una reacci6n igual a la anterior pero uti 

lizando el cloruro de tris 1,3-diaminopropano níquel (II) en lugar del -

compuesto con etilendiamina. Los resultados obtenidos fueron los mismos 

que para el caso anterior. 

Las dos reacciones siguientes tuvieron como objetivo el preparar un li-­

gante cíclico por métodos puramente orgánicos. 

En la primera de ellas se hizo reaccionar a la mezcla de los dos is6me-­

r,os del ligante acíclico con 1,3-diaminopropano en metanol. Después de -

algún tiempo de reacci6n y pensando que se habría obtenido ya un ligante 

cíclico, se agreg6 a la disoluci6n una cantidad de borohidruro de sodio 
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con el fin de reducir al ligant."' y .,i•Le.ner un ligante c1clico totalmente 

saturado. Por medio de RMN 1H se concluy6 que no se hab1a obtenido un 

producto q•le correspondiera al ligantc c:tc.lico. 

La segunda reacci6n fue la misma que se efectu6 para la obtención del li-

gante abierto, es decir, 2-acetilciclohexanona con etilendiamina en tolu~ 

no, pero en una relación molar 1:1 en lugar dé la relación 2:1 con la 

cual se obtuvo el ligante ac1clico. De esta reacci6n se aislaron unos 

cristales incoloros. El espectro de IR de este producto indic6 que se 

trataba del ligante abierto, el cual se habia obtenido de la misma reac--

ci6n, pero en una relación molar 2:1. Esto se comprobó cuando en el es--' 

pectro de masas se observó que el ion molecular ten:ta un valor m/e•J04, -

correspondiente al valor del ion molecular del ligante abierto. 

Finalmente, después de haber obtenido el compuesto de n1quel con el liga~ 

te abierto, se decidió hacerlo reaccionar con ctilendiamina para obtener 

un derivado con el ligante c:tclico correspondiente. 

La reacci6n se llev6 a cabo con etilendiamina recién destilada de hidr6x! 

do de sodio al vac1o, y bajo atm6sfera de nitr6geno. De esta reacción se 

separaron dos productos. El primero de ellos, de color café rojizo se i--

dentific6 como el compuesto original de n1quel con alguna impureza, ya --

que su espectro de IR era muy similar al del compuesto puro, y en su es--

pectro de masas se encontró que el ion molecular era el mismo que el del 

compuesto original. 

El segundo compuesto, de color blanco, presenta un aspecto orgánico y au~ 

1 
que no se caracteriz6 completamente, los espectros de IR y RMN H indica-

Ton que se trataba de un producto de descomposici6n del ligante original, 

" 
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y~ que, por· una parte el tipo de seftales presentes en ambos espectros es 

diferente al de las senales de los espectros del ligante original, adc-­

m.ls de que el n6mero de las mismas tambi~n sugiere que se trata de una -

molécula mAs pequeda. 
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CAPITULO III 

DISCUSION Y CONCLUSIONES. 

3.1 REACCION DE FORMACION DEL LIGANTE. 

La reacci6n que se llev6 a cabo para la obtenci6n del ligante fue la de 

condensación entre la 2-acetilciclohexanona y etilendiamina, en una rela 

ci6n molar 2: l. 

Como resultado de esta reacci6n se pudieron haber obtenido compuestos con 

las estructuras que se muestran en la siguiente figura: 

2 

O=Nl\-0 
)=o o-=(-

III 

Figura 23.- Estructuras de los diferentes compuestos 
isoméricos que se pueden obtener en la 
reacciOn de formaci6n del ligante. 
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Las tres estructuras de la figura anterior corresponden a compuestos is~ 

máricos de f6rm~la molecular c 18tt
28

N
2
o

2
, con un peso molecular de 304 

g/mol. 

E>cperimentalmente se aislaron dos compuestos isoméricos de puntos de fu-

si6n 145 y 100 ºC, que corresponden a dos de los compuestos propuestos -

en la misma figura anterior. 

Los espectros de masas de los dos compuestos presentan patrones de frag-

mentaci6n prácticamente idénticos, con algunas variaciones en las abunda.!! 

cias relativas de ciertos fragmentos, (ver páginas 19 y 24). Posteriormen 

te se discutirán las estructuras de algunos de los fragmentos más impar--

tantea, junto con las de los obtenidos en los espectros de los compuestos 

de Ni, Pd y Pt. 

Los espectros de IR de los dos isómeros también son muy parecidos, (ver 

pAginas 16 y 22), y presentan bandas importantes en la región de 1200 a 

1600 cm- 1 • En 1570 cm-l se encuentra una banda asignada a la vibración -­

C=C, y en 1605 cm- 1 se encuentra otra banda, asignada a la vibración C=O 

asociada con puente de hidr6geno(l6 ). Posteriormente se discutirá la a--

signación de las bandas restantes, cuando se examinen los resultados ob-

tenidos en las reacciones de formaci6n de los compuestos metálicos . 

. Los espectros de RMN 
1

H de los dos compuestos son diferentes, (ver pági-

nas 17 y 23), ya que presentan diferente número de señnles con diferentes 

valores de desplazamiento quimico. 

El espectro del COMPUESTO A presenta un multiplete ao=l.60 ppm, asignado 

a los protones metilénicos de los anillos, y que se encuentran más aleja-
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dos de los átomos de O y N; la siguiente sei'lal es un singulete con { =2. 10 

ppm, correspondiente a los protones metílicos¡ a continuaci6n se encuen­

tra otro multiplete a 6=2.30 ppm, asignado a los protones metilénicos del 

resto del anillo; posteriormrnte se encuentra otro multiplete con 6=3.35 

ppm, correspondiente a los protones metilénicos que se encuentran entre 

los dos átomos de N; finalmente, se encuentra un sin~ulete ancho fuera -

de campo a ó=ll.65 ppm, que se puede asignar a protones de grupos -OH o 

-NH que se encuentran participando en la forrnaci6n de puentes de hidr6g~ 

no. M~s adelante se vera que, debido a la existencia de equilibrios de -

tautomerizaci6n en la molécula del ligante, ésta puede presentar en alg~ 

nas de sus formas tautoméricas, grupos -OH y grupos -NH. 

Volviendo al espectro de RMN 1H, la relaci6n de integración de las sci'la­

les observadas es la siguiente: 8:6:8:4:2; además se observa que la se -

nal que se encuentra a é=ll.65 ppm desaparece cuando se agrega n2o, al -

mismo tiempo que la señal que se encuentra a é=3. 35 su vuelve un singul~ 

te. 

Por otra parte, el espectro del COMPUESTO B presenta un multiplete a 

ó =l. 60 ppm asignado a los protones me ti lénicos de los anillos y que se -

encuentran más alejados de los átomos de O y N; en seguida se observan -

dos singuletes a ó =l. 90 ppm y 6 =2. 07 ppm respectivamer:te, que correspon­

den a los protones metílicos, que en este caso no son equivalentes; a 

continuación se observa otro multiplete a o =2. 28 ppm, correspondiente a 

los protones metilénicos del resto del anillo; la siguiente señal es tam 

bién un multiplete a ó =3.40 ppm, asignado a los protones metilénicos que 
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se encuentran ~ntre los dos átomos de N; finalmente, se encuentran dos -

singuletes anchos fuera de campo a ó=ll.63 ppm y ó=12.78 ppm, correspon­

dientes a protones de grupos -OH o -NH que se encuentran formando puen-­

tes de hidr6geno. La relaci6n de integraci6n para las sei'lales es 8:3:3:8: 

4:1:1. En este caso también desaparecen las sei'lales con desplazamientos 

fuera de campo al agregar n2o, y la sei'lal con ó=3.40 ppm se vuelve un -­

singulete. 

En el espectro de RMN 13c obtenido para el COMPUESTO A, se observa lo s_! 

guiente: en la regi6n comprendida entre 6 =21 ppm y ó =28 ppm se encuentran 

cuatro sei'lales que se asignaron de la siguiente manera: 6=21.83 ppm y -­

ó=22.97 ppm correspondientes a los carhonos de los metilenos del anillo 

y que están más alejados de los átomos de N y O; 6=26.17 ppm debida a -­

los dos carbonos adyacentes a los dos átomos de carbono mencionados ant~ 

riormente, y 6=27.6 ppm correspondiente a los carbonos de los grupos me­

.tilo. En seguida se observa a 6=42.69 ppm una sei'lal asignada a los carb~ 

nos de los metilenos que se encuentran entre los dos átomos de N; poste­

riormente se observan tres sei'lales en ó=75.68 ppm, ó=77.09 ppm, y ó=78.49 

ppm respectivamente, debidas al CDC1 3 ; la siguiente sei'lal, a ó=l00.98 ppm 

corresponde al carbono que está adyacente al carbono del grupo carbonilo; 

a continuación se observa a ó =161. 22 ppm la sei'lal debida al carbono que 

está adyacente al átomo de N, y, finalmente, se observa con un valor o= 

196.54 ppm la sei'lal debida al carbono del grupo carbonilo. Para un mejor 

entendimiento de las asignaciones anteriores, referirse a la tabla III. 
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La asignaci6n de las estructuras correspondientes a coda uno de los dos -

is6meros aislados se discutirá más adelante; por el momento consideremos 

la siguiente estructura general para el ligante: 

R í\ R 

~N N~ 
R'~o o=('-•' 

R" R" 

Como se puede observar., la molécula presenta en su estructura dos pares, -

de grupos funcionales importantes; dos grupos imino y dos grupos carboni­

lo que pueden participar en equilibrios de tautomerizaci6n(l
7 >_ 

En el caso de los grupos imino es conocida la existencia del tautomeris-

mo imina-enamina: 

imina enamina 
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Por otro lado, ea bien conocid0 ~·l , ,.,,tomerismo ceto-cnol en compuestos -

con grupos carbonilo que contienen algún hidr6geno a a ellos: 

I} 1 Q 
R-<¡:-~-R" 

H 

ce to 

R'QH 
R-t=<':-R" 

enol 

Las contribuciones de estos dos tautomerismos presentes en la molécula 

del ligante hacen que ésta presente el equilibrio global que se muestra -

en la figura 24. 

El estudio de sistemas 
( 4' 5' 13 y 14) 

análogos , asi como los resultados 

obtenidos por espectroscopia de IR en pastilla de KBr y en disolución de 

CHC13 , y. de RMN 1H, sugieren que 1.a forma predominante es la de enaminona. 

Mientras que en el espectro de IR se observa la banda correspondiente a la 

vibr~ci6n C=O asociada con puente de hidrógeno, los espectros de RMN 1H 

presentan scf\ales fuera de campo que podrian ser asignadas a protones de 

grupos -OH, asi como a protones de grupos -NR que se encuentran formando 

puentes de hidrógeno. Sin embargo, cuando estos protones se intercambian 

con los protones de n
2
o, la sef\al correspondiente a los protones metilé­

nicos que se encuentran entre los dos átomos de N sufre un cambio, con--

virtiéndose de un multiplete a un singulete. 

Esto sugiere que los protones que se intercambian con los de n
2
o se en-­

cuentran en la molécula, unidos a los átomos de N, es decir, formando 

parte de grupos -NH, y que éstos presentan un ligero acoplamiento con 

los p~otones metilénicos que están entre los dos átomos de N, él cual no 
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Figura 24.- Equilibrios de tautomerizaci6n de la molécula del ligante. 



o (ppm) *ASIGNACION(l8) 

21.83 C4 o· C5 

22.97 C4 o C5 
' 

26.17 C3.Y C6 

27.60 C9 
.. 

42.69 C1 
' 

100.98 C7 .. 
161. 22 cz 
196.54'. CS· 

Tabla III.- Desplazamientos qu!miéosobservadoa en 
el espectro de RMN 13c del COMPUESTO A. 
*Ver esquema en la siguiente,pAgina~ 
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En el presente esquema se puede observar que las asignaciones de las senales observa­

das en el espectro de RMN 13c del COMPUESTO A, se pueden hacer indistintamente en las 

estructuras I y II, propuestas en la p!gina 41. Las estructuras dibujadas en este es-

quema corresponden a una de las formas tautoméricas discutidas en pAginas anteriores. 



se observa después de que su ha cfe•:tuado el intercambio con n
2
o, por lo 

que se observa un singulete. 

Como se mencion6 al principio, son tres las estructuras posibles, con sus 

respectivas formas tautoméricas, para los productos obtenidos en la reac­

ci6n de formaci6n del ligante. 

A pesar de que los espectros de IR y masas de los dos isómeros son muy -

parecidl:>s. hay que recordar que los espectros de RHN 111 presentan dife-­

renc~as muy claras e importantes para la designaci6n de la estructura de 

uno de .los isÓQ.leros_ 

Mientras .que el espectro del COMPUESTO A presenta solamente una sei'lal de 

bida a protones metilicos y a protones de grupos -NH respectivamente, en 

el espectro del COMPUESTO B se observan dos sei'lales para cada uno de los 

grupos mencionados anLeriormente. (ver páginas 17 y 23). 

Lo anterior indica cla.i:arne•<t.e l.:: e:::-:.istenci;i de grupos metilo que no s.on 

equivalentes y grupos -NH que tampoco presentan ambientes químicos equi­

valentes eri la molécula del COMPUESTO B. 

Tomando en cuenta las evidencias anteriores, se deduce inmediatamente 

que la única estructura que puede presentar dichas características es la 

estructura 111 de la figura 23 (página 41), por lo que se propone como -

estructura del· COMPUESTO B. 

La asignaci6n de la estructura correspondiente al COMPUESTO A no es tan 

so 



enaminona 
cetoimiti.a 

Figura 25. - Estructura y sus diferentes formas tautomC.rica.21 propuestas 
para el COMPUESTO B. 
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inmediata ni definitiva como lo es la del COMPUESTO B. Esto se debe a que 

la informaci6n que proporcionan los espectros de IR, RMN 1H y RMN 
13

c no 

permite decidir con seguridad cual de las dos estructuras restantes ea la 

que corresponde al compuesto en cuesti6n, ya que dichos espectros deben -

aer muy parecidos para ambas estructuras. 

Al ver que los espectros de IR y masas no proporcionaban informaci6n auf.! 

ciente para la designaci6n de una estructura fue que se decidi6 obtener -

el espectro de RMN 13c del COMPUESTO A para ver si en base a su interpre-

taci6n se podia decidir por alguna de las estructuras. Sin embargo, des--

puéa de efectuar la asignaci6n de las senalea se lleg6 a la conclusi6n -

de que las dos estructuras restantes darian un espectro muy parecido de -

manera que de esta forma tampoco se pudo tomar una decisi6n en cuanto a la 

" ~structura del COMPUESTO A. 

A pesar de todo lo anterior, existe una serie de factores que hacen que ~ 

~n~ de las estructuras se vea favorecida sobre la otra. 

tatos factores se enlistan a continuaci6n: 

1.- Se sabe que cuando en anillos de seis miembros 

existe la posibilida<l de formarse una doble li 

gadura, se formará preferentemente una doble 

ligadura endociclica(lg). Las dos estructuras 

posibles presentan en alguna de sus formas ta~ 

tom~ricas dobles ligaduras endociclicas. 
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2.- A pesar de que ambas estructuras presentan do-

bles ligaduras endoctclicas, s6lo una de ellas 

(estructura I figura 23) las presenta en la 

forma tautomérica de enami.nona, que es la más 

estable. 

3.- Finalmente, otro factor muy importante se en--

cuentra en el espectro de masas. En él se ob--

serva que el segundo fragmento ~s abundante 

es el correspondiente a un valor de m/e=43. Se 

sabe(20) que uno de los fragmentos más comunes 

con este valor de m/e es el que corresponde a 

la estructura: 

considerando que el pico base corresponde al 

fragmento con m/e=l52 y que representa a la 

mitad de la molécula del ligante, la estruc-

tura con la que se explica mejor la formaci6n 

del fragmento m/e~43, es nuevamente la estruc-

tura 1 de la figura 23. 

En el esquema IV se muestran de manera resumida los tres factores discu-

tidos anteriormente. 

53 



1.-
0-0·-0 O=N~-d) 0=::~=0 

)=ª!J. .. o-=<- ~ /=º o<~ ~0l1 1l0~-· 
doble ligadura endocíclica en la 
estructura l. 

\--{¡N--< ~ >==Nf\N=< ~ ->=N:f ==< _ 
C)=a· ·o=Q Q=o o-=Q-\ Q-o' '0 --or¡ 

doble liRadura endocíclica 
en la estructura II. 

2.- o-<t-o -)=d u-=(--· d=0:=b 
doble ligadura endocí­
clica para la estructu 
ra I en forma de enami-

~ 

doble ligadura endocí~ 
clica para la estructu 
ra II, pero en forma -
de iminoenol. 

Esquema IV.- Factores considerados para la designaci6n de la 
estructurR del COMPUESTO A. 



3.-

m/e=l52 
A.R.=100% 

~/e.=1s2 
A.R.;.100% 

m/e=43 
A.R.=40, 7% 

no se obciene el fragmenco m/e=43 

Esquema IV (continuaci6n),- Factores considerados para la designaci6n de la 
cstructurn del COMPUESTO A. 



Tomando en cuenta todo lo anterior, se propone como estructura para el 

COMPUESTO A la que se nuestra en la figura 26. 

Es importante aclarar que esta proposici6n se hace sin descartar totalme!!.. 

te la estructura restante, ya que esto puede decidirse sin lugar a dudns 

mediante la difracción de rayos X de un cristal. 

3.2 REACCIONES DE FORMACION DE LOS COMPUESTOS DE Ni, Pd y Pt. 

La manera en que se llevaron a cabo las reacciones para la obtenci6n de -

los compuestos de Ni y Pd fue la misma, mientras que para el caso de Pt -

se tuvo que seguir una t~cnica diferente. 

En los casos de Ni y Pd, sus compuestos fueron precipitados de la mezcla 

de reacci6n. En cambio, cuando se trató de obtener el compuesto de Pt de 

la misma manera, no fue posible hacerlo. 

La existencia de puentes de hidr6geno intramoleculares en la molécula del 

ligante libre le confiere cierta rigidez a la misma, sin embargo, duran­

te la reacción en la que se lleva a cabo la coordinaci6n del ligante con 

el ion metAlico, el ligantc sufre la pérdida de los protones que se enco!!. 

traban participando en la formación de estos puentes. 

Esto hace que la molécula adquiera una movilidad mayor, pudiendo presen--
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enaminona iminoenol 

Figura 26. -. Es true tura y sus diferente.s formas .tautoméricas propuestas 
p,;.ra e!. COMPUESTO A. . 



tar diferentes conformaciones, de manera que la coordinaci6n con el metal 

podr1a darse de las siguientes maneras(S) 

S_e puede observar que una de las formas de coordinaci6n daria como resul­

tado especies mo~oméricas, mientras que de la otra forma se obtendr1an e~ 

pecies poliméricas. No se descarta la posibilidad de que los compuestos -

obtenidos sean polimt.ricos, pero ·algunas·de las propiedades f1sicas de --

los misn1os sugieren que se trata de especies monoméricas. 

Los compuestos presentan valores de P.F. y descomposici6n relativamente 

bajos,comparados con los que se esperar1an para especies poliméricas. De 

igual manera, la solubilidad de estos compuestos en disolventes como met~ 

nol y cloroformo en el caso de los compuestos de Ni y Pd, y dimetilsul 

f6xido en el caso de Pt, también hace pensar en especies monoméricas. 

El anAlisis elemental de los compuestos de Ni y Pd indica que se trata de 
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compuestos con f6rmulas mínimas de c18tt
26

N
2
o

2
Ni y c

18
tt

26
N

2
o

2
Pd respectiv~ 

mente. Por otra parte, en los espectros de masas se observan los iones m~ 

leculares con m/e•360 para el compuesto de Ni y m/e=408 para el de Pd. En 

el espectro de masas del compuesto de Pt también se observa el ion molec~ 

lar con m/e=497. 

Considerando que se trata de especies monoméricas y en base a la informa-

ci6n anterior, se propone la siguiente estructura general para los com --

puestos de Ni, Pd y Pt: 

M =Ni, Pd, Pt 

De acuerdo a.esta estructura se puede ver que los compuestos 'son neutros 

con los iones metAlicos en estado de oxidaci6n II, por lo que se propone 

una geometría plano cuadrada para dichos compuestos. Lo anterior puede.-

comprobarse por su diamagnetismo, al poderse haber obtenido sus espectros 

de RMN 1tt. 
También se puede observar que pueden existir diferentes formas resonantes 

debido a la deslocalizaci6n de la carga negativa en el ligante. 
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En los espectros de IR de los compuestos se observa que la banda asignada 

a la vibraci6n C=O que aparece en el espectro del ligante libre en 1605 -

cm- 1 , se ha corrido hacia menor frecuencia, apareciendo en 1555 cm-len 

el espectro del compuesto de Ni, en 1560 cm- 1 en el del compuesto de Pd y 

en 1580 cm-len el del compuesto de Pt, lo cual indica que ha ocurrido la 

coordinación del ligante con estos metales. Se observa también, que la 

banda correspondiente a la vibración C=C que en el espectro del ligante -

libre aparece en 1570 cm- 1 se ha corrido hacia frecuencias cercanas a la 

de la vibraci6n C=O. 

En la tabla IV se muestran las vibraciones mAs importantes del ligante -

libre y los compuestos de Ni, Pd y Pt. 

En los espectros de RMN 1H de los compuestos de Ni y Pd se observan las -

siguientes sensles: 

compuesto de Ni: a cS=l.51 ppm aparece un multiplece correspondiente a los 

protones metilénicos más alejados, en los anillos, de los átomos de N y O, 

la siguiente sensl es un singulete a ó=l.91 ppm que se asignó a los prot2 

nes met1licos, posteriormente se observa otro multiplete a ó =2.25 ppm 

que corresponde a los protones metilénicos del resto de los anillos, final 

mente aparece otro singulete a o= 2.98 ppm correspondiente a los protones 

metilénicos que se encuentran entre los átomos de N. La relaci6n de inte­

graci6n es 8:6:8:4; 

compuesto de Pd! la primera sensl se encuentra a ó=l.60 ppm y es un mult.!_ 
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LIGANTE COMPUESTO DE Ni COMPUESTO DE Pd COMPUESTO DE Pt ASIGNACION ( 
16

' 

3415 
-1 

0-H cm 

2940 " 2920 cm· 1 2942 cm-l 2950 cm -1 
C-H 

1605 " !555 
,, 

1560 " 1580 " Ca O 

1570 " 1560 " 1565 " 1 C=C 

1460 " 1450 " 1420 " 1455 " -ctt2- (anillo) 

1350 " 1330 " 1338 " 1390 " Cll.3 

1275 " 1290 11 1271 " 1295 11 C-H 
-

Tabla -rv. - Frecuencias de vibraci6n de las bandas m!ts importantes observadas en los 
espectros de IR del ligante libre y los compuestos de Ni, Pd y Pt. 
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p1ete que corresponde a los protones metilénicos de los anillos y que se 

encuentran mAs alejados de los átomos de N y O, en seguida se observa a -

6•2.09 ppm un singulete correspondiente a los protones mettlicos, poste-­

riormente se encuentra otro multiplete a 6=2.33 ppm que se debe al resto 

de los protones metilénicos presentes en los anillos, por óltimo se en -­

cuentra otro singulete a 6=3.40 ppm asignado a los protones metilénicos -

que se encuentran entre los átomos de N. En este caso la relaci6n de inte 

graci6n también es 8:6:8:4. 

El hecho de que ya no aparezcan senales fuera de campo indica que ya no 

estAn los protones que se encontraban formando los puentes de hidr6geno. 

También se observa que la senal correspondiente a los protones metiléni-­

cos que se encuentran a 6=2.98 ppm en el caso de Ni y a 6=3.40 ppm en el 

caso de Pd es un singulete, a diferencia del tIUltiplete que aparece a 6= 

3.35 ppm en el espectro del ligante libre y que corresponde a dichos pro­

tones mctilénicos. Esto apoya la proposici6n de que en el ligante libre -

puede existir un acoplamiento entre estos protonc~ metilénicos y los pro­

tones que se encuentran formando los puentes de hidr6geno. 

Esta informaci6n, junto con las relaciones de integraci6n encontradas, 

confirma que la estructura propuesta para los compuestos es correcta y 

que durante la reaccí6n de coordinací6n el ligante se desprotona. 

La senal que se esperar1a que presentara un corrimiento mayor después de 

que el lígante se coordina, es la que aparece en el ligante libre a ó =3.35 

ppm; en el espectro del compuesto de Ni esta se\'lal aparece a o =2. 98 ppm "' 

en el uspectro del compuesto de Pd aparece a ó=3.40 ppm. 
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E•ta diferencia puede deberse a efectos electr6nicos distintos en ambos 

compuestos, ya que el medio ambiente de los protones debe ser muy simi-­

lar. Por otra parte, ls configuraci6n electr6nica de los dos iones metá­

licos es igual, debido a que ambos son iones d
8

, por lo que la diferen--

cia en efectos electr6nicos puede deberse a efectos anisotr6picos. 

En la tabla V se 'l!Uestran los desplazamientos quimicos observados en los 

espectros del ligante libre y los derivados de Ni y Pd. 

Además de la confirmaci6n de los pesos moleculares, los espectros de ma­

sas proporcionaron cierta informaci6n acerca la estabilidad del ligante 

y los compuestos sintetizados con ~l. 

En todos los espectros se observa el fragmento correspondiente al ion m~ 

lecular, con los fragmentos debidos a las contribuciones de los is6topos 

más abundantes de los metales en los compuestos de coordinaci6n. 

En el caso del compuesto de Ni, el fragmento correspondiente al ion mol.!!!_ 

.cular representa el pico bünc, mi~ntras que en los espectros de los de--

U>As compuestos, incluyendo sl ligante, el ion molecular aparece con una 

abundancia relativa mucho menor. 

Otro fragmento que aparece en todos los espectros, es el correspondiente 

a m/e=43, y que representa al grupo acetilo. Este fragmento es el pico -

base en el espectro del compuesto de Pt. En los espectros del compuesto 

de Pd y del ligante libre, este fragmento también aparece con una abun--

dancia relativa alta, aunque no llega a ser el pico base. Por el contra­

rio, en el espectro del derivado de Ni, e' fragmento aparece con una a--

bundancia relativa mucho me•.c:>r. 
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COMPUESTO ó (ppm) 'I'IPO DE SERAL lN'IEGRAClON 

1.60 multiplete 8 

2.10 singulete 6 

Ligan te 2.30 mult:Lplete · 8 

3.35 mult:Lplete 4 

11.65 singulete 2 

1.51 multiplete 8 

1.91 singulete 6 

Ni 2.25 I1D.1ltiplete 8 

2.98 singulete 4 

1.60 multiplete 8 

2.09 singulete 6 

Pd 2.33 multiplete 8 

3.40 singul.etc 4 

'Iabl.a v.- Desplazamientos qu1micos
1
observados 

en 1.os espectros de RMN H del li-­
gante y los compuestos de Ni y Pd. 
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En el espectro del ligante libre se observa que el pico baae tiene un V_!!. 

lor m/e=l52, el cual corresponde a la masa de la mitad de la molécula. 

En el caso del compuesto de Pd el pico base corresponde también al frag­

mento con m/e=l52. 

En general, los patrones de fragmentación son muy parecidos para todos -

los compuestos, encontrándose diferencias 6nicamente en las abundancias 

relativas de los fragmentos. 

El espectro del ligante libre indica que éste puede romperse fácilmente 

a través del enlace C·C de los metilenos que se encuentran entre los dos 

átomos de N, dando como resultado la formación de dos fragmentos idénti· 

cos con unn masa de 152. 

En cuanto a los compuestos de coordinación, los espectros indican que el 

de Ni es más estable que el de Pd y Pt, ya que, como se mencionó, en el -

caso del Ni el pico base corresponde nl ion molecular, ademAs de que no • 

se observan fragmentos con valores de m/e pequenos, correspondientes a -­

fragmentos del ligante solo. 

En contraste, en los espectros de los compuestos de Pd y Pt se observa 

que los fragmentos con mayor abundancia relativa tienen valores de m/e p~ 

quenas. 

En la tabla VI se muestran los fragmentos más importantes del ligante li·· 

bre y los compuestos de Ni, Pd y Pt. 
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ESTRUCTURA 
COMPUESTO FRAGMENTO 1 PROPUESTA* % A.R. rn/e 

Mt A 18 304 

M-138 B 5 166 

M-139 18 165 

Ligan te M-151 35 153 

M-152 e 100 152 

M-166 D 23 138 

M-261 E 41 43 

Mt- F 100 360 

Ni M-151 G 

1 

25 209 

M-317 E 9 43 
1 

Mt F 2 408 

M-256 e 100 152 
Pd 

M-~"7n • _,V D 35 138 

M-365 E 42 43 

+ 
10 497 M· 

1 
F' 

1 

M-Jt,5 e 10 152 
Pt 

M-359 D 5 138 

M-454 E 100 43 

Tabla vr.- Fragmentos más importantes observados en los 
espectros de masas del ligante libre y los 
compuestos de Ni, Pd y Pt. 
»ver esquema en la siguiente página. 
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A 

D 

+ /CH2 

.9= .. ·.·. ·/,. · .. ··· · .. · .... · ..... N:.H .. -o·. 
. . . 

B 

/,=e· P\ ·~···· .. _ .. •·. ·· .. · _--i· · .. N/:: N : .. . 

\ .. ·. IÍ · .. ·.·.· ""· .• / .. ··.·.········· •'. .. ~ ... } .. · .. •· .. - . Fº/M~O-· '·. • .. 

E F 

M = Ni, Pd, Pt 

Estructuras propuestas para los fragmentos 
listados en la tabla VI-

e 

+ 

G 

M = Ni, Pd, Pt 



3.3 CONCLUSIONES. 

A partir de loJ resultados obtenidos en el desarrollo de este trabajo, se 

puede concluir lo siguiente: 

l.- En la reacci6n de formaci6n del ligante se observa que siempre se ob­

tiene una mezcla de isómtros, de los cuales, uno de ellos se obtiene 

con mayor rendimiento,(COMPUESTO A). 

2.- La obtenci6n del COMPUESTO B demuestra que la reacción de condensa-­

ción de la 2-acetilciclohexanona con la etilendiamina, se puede lle­

var a cabo por medio de los dos grupos carbonilo presentes en la di­

cetona. Sin embargo, el hecho de que el COMPUESTO A se haya obtenido 

en mayor rendimiento indica que el carbonilo que no forma parte del 

grupo acetilo es en el que se lleva a cabo. preferentemente, la rea~ 

ción. 

3.- De acuerdo a los resultados obtenidos por espectroscopia de masas, -

se puede decir que la estabilidad de los compuestos de coordinación 

presentá esta secuencia: 

Ni > Pd > Pt 

4.- Al menos por los m~todos intentados, no fue posible obtener algdn 

compuesto con un ligante macroc1clico, lo cual puede deberse a la a~ 

sencia de un substituyente con un grupo carbonilo, en la posici6n ID.!:, 

so eri el ligante aciclico. 
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CAPITULO IV 

DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

4.1 REACTIVOS Y EQUIPO, 

Todos los reactivos y ~isolventes empleados fueron grado anal1tico y en -

algunos casos fueron previamente destilados. 

Los puntos de fusi6n de los compuestos se tomaron en un aparato Fisher­

Johns, en el departamento de Quimica Inorgánica de la Divisi6n de Estu-­

dios de Posgrado de la Facultad de Quimica de la U.N.A.M. 

Los análisis elementales se efectuaron en los Laboratorios Butterworth -

Ltd., en el Reino Unido. 

Los espectros de IR se obtuvieron en ~l dcp~rt~menlu de QUimLca Analíti­

ca de la Divisi6n de Estudios de Posgrado de la Facultad de QU1mica de -

la U.N.A.M., en un espectrofot6metro Perkin-Elmer de rejilla modelo 5993. 

Los espectros de RMN 1H se obtuvieron ~n un cspectr6m~tro Varían EM-390 

de 90 MHz del departamento de QU1mics Orgánica de la Diviei6n de Estudios 

de Posgrado de la Facultad de QU1mica de la U.N.A.M. 

Loe espectros de Rl1N 13c se obtuvieron en un espectr6metro Jeol FX-90Q, 

en el Centro de Investigación y Estudios Avanzados del I.P.N. 
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Los espectros de masas se obtuvieron en el Instituto de Q.11mica de la 

U.N.A.M. en un espectr6metro Hewlet-Packard modelo 5985 de 70 eV de pote!!. 

cial de ionizaci6n. 
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4.2 SINTESIS DEL LIGANTE. 

En un matraz de bola de 100 ml con adaptación a una trampa de Dean-Stark 

y un refrigerante para aguu como se puc;de ver en la figura 27, se colo­

caron 10 ml (75.26 nmoles) de 2-acetilciclohexanona, 2.5 ml (37.63 nmo-­

les) de etilendiamina y 41 ml de tolueno como disolvente. 

La mezcla de reacción se puso a reflujo durante tres horas con agitación 

continua. Durante este tiempo se eliminaron mediante la trampa de Dean­

Stark el agua que se formó durante la reacción, as! como el tolueno que 

se condensó en la misma. trampa. 

Al finalizar las tres horas de reflujo se obtuvieron 7. 8680 g de un pro­

ducto sólido de color café rojizo. Este producto se purificó mediante 

cromatograf1a en columna utilizando como empaque para la columna Silica-

gel 60 de tamailo de partícula 0.063-0.200 mm (70-230 mesh ASTM). Como d_! 

solvente se emple6 benceno y como eluyente acetato de etilo. 

Se colectaron fracciones de aproximadamente 25 ml, obteniéndose en las 

fracciones 8 a 13 el primer producto de la mezcla. Después de evaporar 

el acetato de etilo en un rotavapor, se obtuvieron 1.5840 g equivalentes 

a un rendimiento de 13.96% de unos cristales amarillos de P.F.= 140-145 ºC 

y que correspondieron al ligante con el que se prepararon los compuestos, 

(COMPUESTO A), el cual fue caracterizado mediante espectroscopia de IR, 

RMN 1n, masas y análisis elemental. 
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refrigerante para agua -7-

-- trampa de Dean-Stark 

Figura 27.- Aparato montado para llevar 
a cabo la reacci6n de forma 
ci6n del ligante. -
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%C '7.H '7.N 

Calculado: 71. os 9.21 9.21 

Encontrado: 70.70 9.48 9.45 

M~ Calculado 304 

M~ Encontrado 304 

En fracciones posteriores se obtuvo un segundo producto. Después de eva- i 

parar el disolvente se obtuvo una cantidad muy peque~a de unos cristales 

incoloros de P.F.= 100 ºC y que correspondieron a un is6mero del COMPUE,2 

TO A (COMPUESTO B). Este segundo producto fue caracterizado empleando e!!_ 

pectroscop1a de IR, RMN 1n y masas. 

MT Calculado 304 

M"!- Encontrado : 304 
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4.3 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE Ni, Pd y Pt. 

Antes de describir las técnicas empleadas para la síntesis de cada uno de 

estos compuestos es.i.inportante mencionar que tanto el ligante como los 

compuestos preparados con él pueden descomponerse, por lo que se deben t~ 

mar las siguientes precauciones: evitar el calentamiento excesivo, as! c~ 

mo la exposici6n a ls luz y al aire; también se recomienda no dejarlos d.!_ 

masiado tiempo en disoluci6n. 

4.3.l SINTESIS DEL COMPUESTO DE NIQUEL. 

En un matraz de bola de 150 ml se colocaron 82 mg (0.33 mmol) de acetato 

de níquel tetrahidratado y 1 g de acetato de sodio anhidro disueltos en -

10 ml de agua. A esta disoluci6n se le agreg6 lentamente y con agitaci6n 

una disoluci6n de 100 mg (0.33 mmol) del ligante en 10 ml de metanol. 

Al terminar de agregar la disoluci6n del ligante se agregaron 25 ml de m.!!_ 

tanol para redisolver el ligante que se precipit6. La mezcla de reacci6n 

se dej6 agitar durante una hora, agregando metanol cada vez que era nece­

sario para redisolver el ligante que se precipitaba. 

Al finalizar el tiempo de agitaci6n, se fue agregando agua a la mezcla de 

reacci6n hasta que precipit6 un producto de color verde pardo el cual se 

filtr6, se lav6 con agua y se dej6 secar al vacio, obteniéndose 45 mg de 
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un polvo cristalino del mismo color, para dar un rendimiento del 38%. 

El producto que funde con descomposici6n n 210-215 ºC se caracteriz6 me­

diante anAlisis elemental, espectroscopia de IR, RMN 1H y masas. 

'7.C 1..H 7.N 

Calculadc: 59.88 7.21 7.76 

Encontrado: 58.81 7.27 7.13 

Mt Calculado 360 

MT Encontrado 360 

4.3.2 SINTESIS DEL COMPUESTO DE PAJ,ADIO. 

En un matraz de bola de 100 ml se colocaron 80.5 mg (0.2 mmol) de tetra~ 

cloropaladato (II) de potasio y 0.75 g de acetato de sodio anhidro, y se 

disolvieron en 15 ml de agua. A esta disoluci6n se le agreg6 lentamente 

y con agitaci6n una disoluci6n de 75 mg (0.2 mmol) del ligante en 5 ml de 

metanol. 

Inmediatamente la mezcla de reacci6n se volvi6 turbia y al final de la a-

dici6n de la disoluci6n del ligante se form6 un precipitado de color caf6 
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obscuro. El producto formado se rcáisolvi6 con 45 ml de metanol y la me!:_ 

cla de reacci6n se puso a agit~~ Jurante veinticinco minutos. 

Al finalizar el tiempo de agitaci6n se fue agregando agua a la mezcla de 

reacci6n hasta observar la precipitación de un producto de color café 

obscuro, el cual se filtr6, se lav6 con agua y se dej6 secar al vac1o. 

La cantidad de producto obtenido fue de 50.3 mg, correspondientes a un 

rendimiento de 49.567.. El producto descompone a 165-168 ºC y fue caracte­

rizado por medio de anAlisis elemental, espectroscopia de masas, RMN 1H e 

IR. 

%C %11 '7.N 

Calculado: 52.89 6.37 6.86 

Encontrado: 49.62 6.23 6.30 

MT Calculado 408 

Mt Encontrado 408 
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4.3.3 SINTESIS DEL COMPUESTO DE PLATINO. 

En un matraz de bola de 100 ml se colocaron 68.3 mg (0.16 mmol) de tetra-

cloroplatinato (II) de potasio disueltos en 2 ml de agua. A esta disnlu -

ci6n se le agregaron 11.6 mg de cloruro de benzalconio y se agreg6 un P.2 

co mAs de agua. En seguida se adicion6 a esta disoluci6n otra disoluci6n 

··de 50 mg (0.16 mmol) del ligantc en 1 ml de diclorometano<
22 >. 

La mezcla de reacci6n se dej6 agitar durante un dia completo, al final del 

cual se form6 un precipitado de color amarillo en la fase orgAnica. Des -

pués de que se evaporó el disolvente se obtuvieron 37.7 mg de un producto 

de color amarillo que descompone a 285-290 ªC. El rendimiento fue de 45% 

y el producto se caracteriz6 mediante espectroscopia de IR y masas. 

Mt Calculado 497 

M~ Encontrado : 497 
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