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" INTRODUCCION

‘_El‘campo de la Quimica de Coordinacidn de compuestos con ligantes macro-
'cIcliéos empezd a cobrar un interés muy grande’a partir de los inicios -
ée loé.aﬁos '70. Desde entonces se han sintetizado un gran némero de 1li-
gantes macrociclicos que se coordinan a iones metilicos y que puedéﬁ ser
vir como modelos para especies importantes desde el punté de vista biold

gico.

En el presente trabajo se describe la sintesis y caracterizacidn de dos
nuevos ligantes azometinicos tetradentados N,N,0,0 que pueden servir co-
’mo'iﬁtermédiarics en la sintesis de ligantes macrociclicos del tipo tetra
‘‘aza. También se discute el comportamiento de uno de los ligantes cuando
1é§te se coordina a los iones metdlicos Ni(II), Pd(I1) y Pt(1II). Finq}meg

.te, también se describen brevemente los resultados obtenidos al e fectuar

‘algunas reacciones con el objetivo de obtener algunos compuestos ciclicbsi_f




- OBJETIVOS
’{COmbrijetivos principales de este trabajo se plantearon los dos siguieﬁtésf

1.~ Sintetizar y caracterizar um nuevo ligante

azometinico tetradentado N,N,0,0.

2.- Sintetizar y caracterizar una serie de com~
puestos de coordinacibén con el nuevo ligan-~
te y metales como Ni(II), Pd(II) y Pt(II)

- para hacer un estudio comparativo de su com-

portamiento y propiedades.

‘Como -objetivo secundario se planted la sintesis y caracterizacién‘de com-,:.
"puestos'de coordinacién con un ligante macrociclico del tipo tet:aaiafahv
~partir de los compuestos que se obtuvieran como consecucién del segﬁndé

.objetivo principal.




CAPITULO I

ANTECEDENTES.

"Uno -de los factores que ha influido en el crecimiento del interés en cqj
- puestos de coordinacién con ligantes wacrocfclicos tetradentados ha sido
su aplicacibn como modelos para algunos sistemas de importancia biolbgi-
calD) que contienen ligantes macrocficlicos naturales(2). como ¢jemplo de
. estos sistemas, tenemos a la clorofila y al grupo hemo de la hemoglobina
y la mioglobina, cuyas reacciones son de extrema importancia. (ver figu-
:ta n.

En un principio, los ligantes macrociclicos eran cespecies muy raras. Ll
anilio de porfina de las hemoproteinas, los compuestos de coordinacidon -
; ae magnesio con ligantes macrociclicos naturales en la clorofila y sus -
" derivados, y el anillo de corrina de la vitamina BIZ’ eran ya bien conoj
-  cid¢5 y habian sido estudiados extensamente. Sin embargo, el tinico ligan
te sintético de este tipo era la ftalocianina, pigmento cuya estructura
.esta relacionada con la de la porfina. La existencia en la naturaleza de
;ste tiﬁo‘de anillos que desempenan papeles cruciales como los de las he

moprotefinas, la clorofila, y la vitamina B sugiere que debe haber aspo
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ciada alguna ventaja con su estructura macrociclica.

‘Considerando lo anterior, surge la siguiente pregunta: ;qué es lo que ha




A) CLOROFILA A

HOOCCH,GH CH2CHCO0H

2

B} GRUPO HEMO

Figura 1l.- Sistemas- biolbgicos importantes
: que presentan ligantes macroci-~
clicos naturales.
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ce especiales a los macrociclos como ligantes? Esta pregunta no se puede
afrontar de manera simple mediante estudios com productos naturales, de-
bido a 1la complejidad de las estructuras de estos ligantes.

Los nuevos ligantes macrociclicos sintéticos han proporcionado la oportu
nidad de definir y elaborar las formas en que la naturaleza ciclica del
ligante confiere propiedades especiales a sus compuestos met&licos.

La m@yor parte de los ligantes macrociclicos sintetizados en un principio .
no eran lo idealmente adecuados para efectuar estudios dirigidos a la e-
lucidacibén de las ventajas especiales de las estructuras macrociclicas,
debido a que se obtenfan estructuras muy complicadas, como resultado de
las condiciones en que se llevaban a cabo estas sintesis.

Dentro de todos los compuestos de coordinacibn, aquéllos que contienen -
ligantes macrociclicos del tipo tetraaza parecen ser los mis apropiados
para estudiarse, ya que los conocimientos obtenidos de ellos pueden ser

“los que m#s fAcilmente se transfieran al entendimiento de productos natu

Uno de los primeros investigadores interesados en la sintesis de compues

toé cohbligantes macrociclicos del tipo tetraaza, fue Jéger(3), quien a

- partir de compuestos de coordinaci6n con ligantes abiertos tetraden;ados
del tipo N,N,0,0, obtuvo una serie de compuestos con ligantes macrocficli
cos y los metales Cu y Ni.

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

durante los afios '60.
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S A) x=y= -(CHZ)Z- B) x= -(CH,)3~; y= -(CH,),- C) x=y= -(CHy)3-
Ry=CHqy R,=CH;; R,=CHj Ry=CHj3
M=Cu, Ni M=Cu, Ni M=Ni
1) R,=CHj3
2) R,=CgHs
R,=0C,Hs
) x=°'c6343 y= -(CHy)p~  E) x=y=o-C.H,
| R,=CH, : M=Ni
1y R,=CHj 1) Ry=CHg; R,=CH3
M=Cu, Ni ‘ 2) Ry=CH,; R,=CHs
Ry=CgHs | 3) Ry=CH,; R,=0C,Hs
M=Cu 4) R =CgHg; R,=0C,Hs

. Tsquema I.- Serie de compuestos sintetizados por Jidger. .
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A partir de los primeros trabajos efectuados por Jager, el interés en es
te tipo de compuestos con ligantes macrocfclicos ha ido en aumento, priﬂ
cipalmente, como ya se mencion®, debido a su aplicacifn como modelos pa-

ra explicar el comportamiento de algunos sistemas biolégicos.

En 1969, Bamfield(a) llevd a cabo una serie de reacciones mediante las -
cuéles obtuvo algunos compuestos con ligantes abiertos del tipo N,N,0,O0.
Algunos de estos compuestos fueron utilizados posteriormente como inter-
médiarios para la sintesis de compuestos similares a los sintetizados -

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

Un afio mfs tarde, Black y Lane(s) sintetizaron un diamino-dialdehfdo con
el que lograron obtener una serie de compuestos de Ni(II), mediante su -
ébndehsacibn con etilendiamina, o-fenilendiamina, y 1,8-diaminonafta1eno,'

La estructura de este ligante se muestra en la figura 2.
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Esquema II1.- Secuencia de reacciones efectuadas por Bamfijeld.
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Figura 2.~ Diamino-dialdehido sintetizado
por Black y Lane.

Posteriormente Truex y Holm(6) sintetizaron varios compuestosfde’Cu(iI):':

“f'Ni(II) con un nuevo ligante (figura 3) y sus derivados dehidrogenados.

Un aﬁo'deapués Kerwin y Melson(7) efectuaron algunos intentos de sih;gsis

de compuestos con ligantes macrociclicos mediante la condensacibfn de algg
nas diaminas y el grupo carbonilo de compuestos con ligantes tetradenta-
dos aciclicos del tipo N,N,0,0. Los resultados obtenidos demostraron que
como consecuencia de las reacciones efectuadas se obtuvieron compuestos'

con ligantes macrociclicos,asi{ como compuestos con ligantes no ciclicos.




—N N N
/
H

N N

N/

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

- 'Como continuacibn de este trabajo, Bonfoey y el mismo Melson(s) efectua-
ron estudios en algunos compuestos para determinar, entre otras cosas, -

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

iﬁfluencia.de los grupos substituyentes en los mismos, que dan origen a -

los sistemas con ligantes macrocficlicos.

-, -Es importante sefialar que en todos los casos, el substituyente que se . en
" cuentra en la posicibn meso en el ligante N,N,0,0, juega un papel deter-

‘minante en las reacciones de condensacibdn con diaminas,.
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R! R"
T
N 0
x,, ~ M‘/
A\ N/ \0
RI’ \ R"
R

Figura 4.- Substituyente R determinante
en las reacciones de conden-
sacibn con diaminas.

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

0 carbonilo para que se pueda llevar a cabo la ciclizaci6bn del ligante - -

no ciclico.

Al respecto, Funke y Melson(g) hicieron estudios de tipo ciné&tico en com-
puestos del tipo I (esquema 1) para tratar de establecer la manera en que
el grupo carbonilo no coordinado participa en la réaccién de ciclizacibn
de compuestos con ligantes tetradentados N,N,0,0.

Los resultados de este estudio indicaron que existe un intercambio entre

11




los grupos carbonilo coordinados y los no coordinados. Sin embargo, me--
diante estudios efectuados por RMN 1H.sc encontrd que este intercambio %
es minimo y que los grupos carbonilo pasan un tiempo considerable en su

lugar en té&rminos de la ¢scala de tiempo de RMN.

10)

En 1976 Pillsbury y Busch( reportaron la sfintesis y el uso de ligantes
(figura 5) para preparar compuestos de Ni y estudiar los factores que de-
terminan la capacidad de un jon metflico para desarrollar su funcidn en --

una metaloproteina.

Figura 5.- Estructura general de los 1li-
gantes sintetizados por Pills
bury y Busch.
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M&s 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 oxfgeno, comparables a los presentados por las coboglo-

binas.

H.C
3 | 3 +2 R R
CH, Cg -(CHy)p -
] | H - (CH,) -
\ / CH, - (CHy) 5
R'
/ \ H '(0“2)6“
‘ ‘ cn3 -(CH2)6-
| CH,
H C. N~
3 R

Fxgura 6.~ Serie de compuestos de Co(II) sintetizados por
Stevens y Busch

' Un afio m&s tarde, Herron y Bus:h< ) sintetizaron un compuesto de Fe(ll)

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

reversiblemente al oxfigeno y presenta un comportamiento similar al de la

. oxihemoglaobina.
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(13,14) efectud la sintesis

En afios un poco mis recientes, Lbépez-Morales
de compuestos con ligantes tetradentados acficlicos N,N,0,0, empleando -
los iones met&licos Fe(II), Co(Il), Pd(II) y Pt(1IV). Mediante la conden-
sacidn de algunos de estos compuestos con etilendiamina, logr6 obtener -

derivados con el ligante macrociclico correspondiente.

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

LOpez-Morales.,
N N
C e T
>'§: 7 — 07 o= \y
o \ o
a) M = Co, 3H,0
b) M = Pd
c) M = Pt(IV), 2Cl -
/ {3 >
+ H,N NH,, ———w ——
N 2 __N/ \N_.<
o O ;
IT - IIX
a) M = Fe
b) M = pPd

Esquema_III.?,Secuencia de reacciones efectuadas por Lb6pez-Morales.
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CAPITULO II

RESULTADOS,

2.1 REACCION DE FORMACION DEL LIGANTE.

La reaccibn de formacibn del ligante consistid en la condensacibédn 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 Schif€f,

Se puede decir que la reaccibn procede sin ningin problema, siempre y
cuando las condiciones de temperatura y tiempo de la misma gsean las ade-
cuadas, ya que un exceso de temperatura y/o tiempo de reaccitn podrian

dar como resultado la obtencibn de especies poliméricas.

Como primer resultado de la reaccibén siempre se obtuvo un producto semi-
- gblido de color caf& rojizo, el cual resultd ser en realidad una mezcla

de varios productos, algunos de ellos tal vez poliméricos.

De esta mezcla se pudieron aislar por cromatograffa 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 harl referencia como

COMPUESTO A, fue caracterizado mediante anflisis elemental, espectrosco-

pia de IR, RMN Iy , masas y RMN 130. (ver figuras 7, 8 , 9, 10 y 11).

15
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Figura 7.- Espectro de IR en pastilla de KBr
del COMPUESTO A,
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Figura 8.- Espectro de RMN 1}-! en CD(:l3 del COMPUESTO A.
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Figura 10.- Espectro de masasé del COMPUESTO A.
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Figura 11.- Espectro de RMN 3C en CDClJ del COMPUESTO A.
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Por ‘otra parte, el compuesto obtenido en menor cantidad y al cual se ha-
r8 referencia como COMPUESTO B fue caracterizado empleando las mismas -
;écnicas que se usaron para caracterizar al COMPUESTO A, a excepcibn de-

‘ _ 1 )
~an8lisis elemental y RMN 3C debido a que la cantidad obtenida no lo per

mitid. (ver figuras 12, 13 v 14),

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

tos, as{ como algunos datos obtenidos a partir de las técnicas empleadas:

para su caracterizacidn.

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

. Antes de pasar a los resultados obtenidos en las reacciones de formaqiéh
?de'estos:qompuestos es importante hacer una nota aclaratoria respéc:o,ék
;ia eétabilidad del ligante. Este pqede descomponerse facilmente bajo laSi 
siguienﬁes condiciones:; demasiado tiempo en disolucidn (aproximadamentg
mé&s de un dia), calentamiento excesivo durante el tiempo de reaccidn 'y
exposicién a 1la luz y/o el aire. Es por esto que todas las condiciones ;
anteriores trataron de evitarse al miximo durante las reacciones qué se

llevaron a cabo para la obtencibfn de los compuestos de Ni, Pd y Pt.

21
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Figura 12.- Espectro de IR en pastilla. de
KBr del COMPUESTO B.
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Figura 1l4.- Espectro de masas del COMPUESTOC B.
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St

% %H %N Mt
COMPUESTO COLOR P.F.
CALC. OBT. | CALC. OBT. | CALC. OBT. | CALC. OBT.
A amarillg 145°C 71.05 70.70 | 9.21 9.48 9.21 9.45 304 304
B blanco 100°¢c 71.05 -- 9.21 - 9.21 - 304 304

Tabla I. Productos obtenidos en la reaccibédn de formaciébn del ligante

y algunas de sus propiedades,




2,2.1 REACCION DE FORMACION DEL COMPUESTQ DE Ni.

El primer metal con el que se hizo reaccionar al ligante para obtener un
compuesto de coordinacitn fue el niquel.

. La técnica empleada inicialmente consistid en disolver el ligante en me-
g"tapol y hacerlo reaccionar con una disolucifn. acuosa de perclorato de ni
,” que1 héxahidratado. Deresta reaccibn se obtuvo un producto cuyo anéAlisis
_elemental no.correspondia a la f6rmula del compuesto esperado; de igual

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

- esperado,

A céntinuaciﬁn se llevd a cabo otra reaccidn empleando la técnica mencio
'nada anteriormente, pero utilizando cloruro de niquel hexahidratade en -
“lugar del perclorato. Al igual que en el caso anterior, el anflisis ele-
~mental del compuesto obtenido no coincidié con la f6rmula esperada. Por

. ‘méaio dél anAlisis de IR tampoco se encontraron bandas caracteristicas -

'HQUe hicieran pensar en la formacién del compuesto ecsperado.

L;é reacclones mencionadas anteriormente se efectuaron con el producto -
ébtenijo ditectamente de la reaccidn de formacién del ligante, es decir;
‘la mezcla de la cual se separaron posteriormente los dos isémeros (coM-
‘PUESTOS A Y B). Las reacciones que sc describen a continuacidén se lleva-

”:“ron-a'cabo con el COMPUESTO A.

“La primera reaccibn consisti6 cn disolver en agua perclorato de niquel -

hexahidratado y agregarle una disolucibn metanblica del ligante. En esta -

_ ocasién no se llevd a cabo ninguna reaccibn, ya que después de que la -
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mezcla sc dej6 refluir durante algunos minutos se recuperbd el ligante

libre.

~Finalmente se cmpled una téenica que scri descrita detalladamente en la
partce experimental de este trabajo y que consisti6 en la reacci6n del 1i
gante con_acetato de niquel tetrahidratado en presencia de un exccso de
acetato de sodio. La reaccibn fue inmediata y no presentd ninguna compli
cacién.

El producto obtenido con un rendimiento del 387 es de color verde obscu-
roy funde con descomposicifbn a 210-215 °C. Para la caracterizacién del
cohpucsto se empled anadlisis elemental, espectroscopia de IR, ﬁMN 1H y ;

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

2.2.,2 REACCION DE FORMACION DEL COMPIESTO DE Pd.

‘T.a reaccibn de formacidn del compuesto de paladio fue r&pida j.sencilla
al ipual que la Teaccién de formacién del compuesto dé niquel.

‘El précedimiento rara llevar a cabo la reaccibn fue el mismo con el gue
se efectud la reaccidn con niquel, es decir, el Gltimo descrito en el -
‘punéo gntcrior, pero empleando tetracloropaladato (IT) de potasio‘como
fuente del ion metflico.

El producto obtenido es de color café obscurc y fue caracterizado median

te anfilisis elemental, espectroscopia de IR, RMN 1" y masas. (ver figu--
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ras 18, 19 ¥y 20). El rendimiento en esta ocasibébn fue de 65.87 y el pdnto_iﬂ

.;‘de descomposicibén del producto . de 165-168 °C.

2.2.3 REACCION DE FORMACION DEL COMPUESTO DE Pt.

Tomando como referencia los resultados obtenidos en la reaccifn de fotmg
cibdn del compuesto de paladio, se siguid el mismo procedimiento para la
‘,cbtencién de un compuesto de platino similar. A

" Se disolvid tetracloroplatinato (II) de potasio en agua y se agregd ace-

tato de sodio. A esta disolucidn se le agregb una disolucién. del liganteiyi 7

" en metanol. Sin embargo, de esta reaccibn sélo se obtuvo un products cu--

_yalapariencia ffsica y P.F. indicaron que se trataba del ligante libre, -

. La siguiente técnica consistid en preparar una disolucidn acuosa de';e-é’
”‘;ttaC1orop1atinato (I1) de potasio a la cual se le agregd una sal cuater;>
vqhéria‘derémonio, y se hizo reaccionar con el ligante disuelto enkdiclbrg
:metano. Después de un dfia de agitacibn y evaporacibn del disolvente se -
obtuvo un producto de color amarillo con un rendimiento de 45% y que deg
compone a 285-290 °C. El producto fue caracterizado mediante espectrosco

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

3 Fn la tabla II se muestran algunos datos y caracterfsticas de los tres =~

. compuestos sintetizados,
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%c IH MY
COMPUESTO COLOR P.F. -
CALC. OBT. CALC. OBT. CALC. 'OBT. CALC. OBT.
Ni verde 215 °c*| s9.88) 58.81 | 7.21 | 7.27 1 7.76 } 7.13{ 360 | 360.
Pd café 168 °cx! 52.89 ! 49.62 | 6.37 6.23 | 6.86 | 6.30| 408 | ao08
Pt amarillo| 290 °cx| 43.46| - 5.23 - 5.63 - 497 497

* los productos descomponen

a gsta temperatura

Tabla II.- Compuestos de Ni, Pd y Pt y algunas de sﬁs'propiedades.




—»2;3 REACCIONES ORIENTADAS HACIA LA FORMACION DE COMPUESTOS CICLICOS.

Para obtener un compuesto con un ligante ciclico, la primera reaccibn qué

kse llev6 a cabo fue la de la mezcla obtenida en la reacciétn de formacién

"« .del ligante.con perclorato de nfiquel y 1l,3-diaminopropano. En el espec--

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

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

‘un’ ligante ciclico.

. 15 v
Como sgiguiente opci&n( ) se prepard el cloruro de tris etilendiamina ni

‘quel (I1) vy se le hizo reaccionar con la mezcla mencionada anteriormente.
‘Despué&s de veinte horas de reflujo y evaporar a sequedad la mezcla de --
reaceibn, se obtuvieron el ligante libre.y el compuesto de nfquel con e-

tilendiamina sin haber reaccionado.

i A continuacifn se procedi$ con una reaccidn igual a la anterior pero uti

. iizgndd el cloruro de tris 1,3-diaminopropanc nfquel (II) en lugar deir;
”*icdmpuesto con etilendiamina. Los resultados obtenidos fueron los mismos .

“‘que para el caso anterior.

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

‘génte cfclico por métodos puramente orginicos,

En la pfimera de ellas se hizo reaccionar a la mezcla de los dos isbdme--~
‘‘ros-del ligante acfclico con 1,3-diaminopropano en metanol. Después de -
- algﬁnltiempo de reaccidn y pensando que se habria obtenido ya un ligante

ciclico, se agregd a la disolucibn una cantidad de borohidruro de sodio
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con el fin de reducir al ligante y vibiener un ligante ciclico totalmente
saturado. Por medio de RMN 1H se concluy6 que no se habfa obtenido un

- producto gue correspondiera al ligante ciclico.

La segunda reaccidbn fue la misma que se efectud para la obtencibdn del 1?-
gante abierto, es decir, 2-acetilciclohexanona conAetilendiamina en tolugt
nb, pero en una relacibédn molar 1:1 en lugar dé 1la relacibn 2:1 con la --
cual se obtuvo el ligante aciclico. De esta reacciébm se aislaron unos

cristales incoloros. El espectro de IR de este producto indicd que se --
trataba del ligante abierto, el cual se habfa obtenido de la misma reac--
cibn, pero en una relacién molar 2:1. Esto se comprobd cuando en el es=-

~pectro de masas se observ6 que el ion molecular tenfa un valor m/e=304, -

correspondiente al valor del ion molecular del ligante abierto.

Finalmente, después de haber obtenido el compuesto de niquel con el ligan
te abierte, se decidid hacerlo reaccionar con etilendiamina para obtenef
un aerivaao con el ligante ciclico correspondiente.

;La reacci6nAse llevb6 a cabo con etilendiamina recién destilada de hidfbxi
do de sodio al vacio, y bajo atmbsfera de nitrbgeno. De esgta reaccibn se ,k

separaron dos productos. El primero de ellos, dec color café rojizo se i--
‘dentificd como el compuesto original de nfiquel con alguna impureza, ya --
que gﬁ eapecﬁro de IR era muy similar al del compuesto puro, y en su es;-
pectro de masaé se encontr® que el jon molecular era el mismo que el del
éompuesto original.

El ségundo compuesto, de color blanco, presenta un aspecto organigo'y aun

. : 1
que no se caracterizbd completamente, los espectros de IR y RMN H indica-

_rén que se trataba de un producto de descomposicifn del ligante original,
e i P ,
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.. 'y& que, por-una parte el tipo de sefiales presentes en ambos espectros cs
" diferente al de las semales de los espectros del ligante original, ade--

‘mAR de que el nGmero de las mismas también sugiere quc se trata de unar-‘

" "molécula mAs pequedia.




CAPITULO IIX

 DISCUSION Y CONCLUSIONES.

3.1 REACCION DE FORMACION DEL LIGANTE,

' La reaccibn que se llevb a cabo para la obtenciém del ligante fue la de'
.condensacibn entre la 2-acetilciclohexanona y etilendiamina, en una reig;
‘.;ci6n mo}ar 2:1.

‘Como resultado de esta reaccibdn se pudieron haber obtenido compuestos con'

las estructuras que se muestran en la siguiente figura:

Figura 23,- Estructuruas de los diferentes compuestos

isoméricos que se pueden_obtener en la
reacci%n deqformacgﬁn del ligante.
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"Las tres estructuras de la figura aanterior corresponden a compuestos iso

méricos de f6rmula molecular 018H28N202, con un peso molecular de 306 -

‘g/mol.

Experimentalmente se aislaron dos compuestos isoméricos de puntos de fu-

8i6n 145 y 100 .°C, que corresponden a dos de los compuestos propuestés -

enn la misma figura anterior.

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

- mentacidn précticamente idénticos, con algunas variaciones en las abundag
cias relativas de ciertos fragmentos, (ver péginas 19 y 24). Posteriormen
te se discutirin las estructuras de algunos de los fragmentos maAs impor--

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

de Ni, Pd y Pt.

" Los espectros de IR de los dos isbmeros también son muy parecidos, (ve:ﬂ-(-i

p&ginas 16 y 22), y presentan bandas importantes en la regidn de 1200 a -

1600 em™!. En 1570 cm™! se encuentra una banda asignada a la vibracién --

CﬁC,‘y en 1605 cm'1 se encuentra otra banda, asignada a la vibracibn C=0

‘ . 16 :
asociada con puente de hldrbgeno( ). Posteriormente se discutira la a--
‘Bignacibn de las bandas restantes, cuando se examinen los resultados ob-

tenidos en las reacciones de formaci6n de los compuestos metélicos.

1
Los espectros de RMN "H de los dos compuestos son diferentes, (ver pagi-

nas ‘17 y 23), ya que presentan diferente ndmero de sefinles con diferentes

valores de desplazamiento quimico.

‘El espectro del COMPUESTO A presenta un multiplete a §=1.60 ppm, asignado e

a los protones metilénicos de los anillos, y que se encuentran mis aleja- -
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dos de los &tomos de O y N; la siguiente sefial es un singulete con ¢ =2,10
ppm, correspondiente a los protones metilicos; a continuacibén se encuen=-
‘tra otro multiplete a §=2.30 ppm, asignado a los protones metilénicos del
resto del aniilo; posteriormrnte se encuentra otro multiplete con 6=3.35
ppm, correspondiente a los protones metilénicos que se.encuentran entre
los dos atomos de N; finalmente, se encuentra un singulete ancho fuera -
de campo a §=11.65 ppm, que se puede asignar a protonecs de grupos -OH o
~NH que se encuentran participando en la formacibén de puentes de hidroge
no. Mas adelante se verf que, debido a la existencia de equilibrios de -
tau;omarizacibn en la molécula del ligaunte, &sta puede presentar en algu
nas de sus formas tautoméricas, grupos -0OH y grupos -NH.

Volviendo al espectro de RMN 1H, la relacibn de integracibn de las sefia-
les qbservadas es la siguiente: 8:6:8:4:2; ademéAs se observa que la se -

fial que se encuentra a $=11.65 ppm desaparece cuando se agrega D20, al -

mismo tiempo que la seflal que se encuentra a &=3.35 se vuelve un singule

-te.

Por otra parte, el espectro del COMPUESTO B presenta un multiplete a =~
§=1.60 ppm asignado a los p;otones metilénicos de los anillos y que se -

,énéhentran més.alejados de los Atomos de O v N; en seguida se observan - L
dos singuletes a § =1.90 ppm y § =2.07 ppm respectivamente, que cofrespon-
den arlos protones metflicos, que en este caso no son equivalentes; a --
:gontinuacién se observa otro multiplete a 6 =2.28 ppm, correspondiente é

‘los protones metilénicos del resto del anillo; la siguiente sefial es tam

bién un multiplete a $=3.40 pém, asignado a los protones metilénicos que
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se encuentran entre los dos Atomos de N; finalmente, se encuentran dos -
singuletes anchos fuera de campo a §=11.63 ppm y §=12.78 ppm; correspon-
dientes a protones de>grupos ~OH o -NH que se encuentran formando puen-;
tes de hidr6geno. La relacibn de integracibn para las sefiales es 8:3:3:8:
4:1:1. En este caso también desaparecen las sefiales con desplazamientos

fuera de campo al agregar D50, ¥ la sefial con §=3.40 ppm se vuelve un --

singulete.

En el espectro de RMN 13¢ obtenido para el COMPUESTO A, se obsexva lo si

guiente: en la regién comprendida entre §=21 ppm y § =28 ppm se encuentran -

‘cuatro sefiales que se asignaron de la siguiente manera: §=21.83 ppm y --
§=22.97 ppm correspondientes a los carbonos de los metilenos del anillo
¥ que estin mis alejados de los 4tomos de N y O; §=26.17 ppm debida a‘-;
los dos carbonos adyacentes a los dos &tomos de carbono mencionados én;g

. riormente, y 8§ =27.6 ppm correspondiente a8 los carbonos de losvgrupos me-
Aﬁilo; En seguida se observa a §=42.69 ppm una sefial asignada a los carbo
nos de los metilenos que se encuentran entre los dos &tomos de N; poste-
?iq;mente se observan tres sefizles en §=75.68 ppm, § =77.09 ppm, y § =78.49
p@m’respectivamente, debidas al CDC13; la siguiente seffial, a 5¥100.§8 ppm .
 c§rresponde al carbono que est& adyacente al carbono del grupo carBonilo;

-a cbntinuacién se observa a §=161.22 ppm la sefial debida al carbono ‘que
esth adyacente al 4tomo de N, y, finalmente, se observa con un valor §=
196,54 ppm la sefial debida al carxbono del grupo carbonilo. Para un mejor

entendimiento de las asignaciones anteriores, referirse a la tabla III.
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‘La asignacibn de las estructuras correspondientes a cada uno de los dos

1is6meros aislados se discutirid mAs adelante; por el momento considcremos

la-sigulente estructura general para el ligante:

R -—_-N//_"_\\N‘:::<?

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

Tde grupos func1ona1es importantes; dos grupos imino y dos grupos carbonl-
’ (17) ‘

1lolque pueden participar en equilibrios de tautomerizacibdn

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

mo:-imina-enamina:

R,CH~CR=NR ——= R_C=CR-NHR

2 2

imina enamina
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Por otro lado, es bien conocido «1 rantomerismo ceto-enol en compuestos -

con grupos carbonilo que contienen algin hidrbgeno a a ellos:

R-glg-r{" —_— R- ésgux"
H

ceto enol

" - Las contribucibnes de estos dos tautomerismos presentes en la molécula

" del ligante hacen que &sta presente el equilibrio global que se muestra -

en la figura 24.

(4, 5, 13 y 14)

“El estudio de sistemas an&logos , as1 como los resultados

obtenidos por espectroscopia de IR en pastilla de KBr y en disolucibn de
bHCl3, y de RMN 1H, sugieren que la forma predominante es la de enaminona.
Mientras que en el espectro de IR se observa la banda correspbndiente a la
vibracifn C=0 asociada con puente de hidrbgeno, los espectros de RMN 1H
p:ééentan sefiales fuera de campo que podrfan ser asignadas a protones de’
'gtupoé -OH, asi como a protones de grupos -NH que se encuentran formando

‘puentes de hidrbgeno. Sin embargo, cuando estos protones se intexcambian

con los protones de DZO' la sefial correspondiente a los protones metilé-

‘"nicos que se encuentran entre los dos &tomos de N sufre un cawmbio, con--

» v1rtiéndose de un multiplete a un singulete.

.. Esto sugiere que los protones que se intercambian con los de D _O se en-- -

. cuentran en la molécula, unidos a los Atomos de N, es decir, formando -~

‘parte de grupos -NH, y que &stos presentan un ligero acoplamiento con --.

"thp protones metilénicos que estén entre los dos Atomos de N, el cual no
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enaminona

Figura 24, EquiliBtibs’

cetoimina

Ae'fhutémefizaciéﬁ de_la,molécdla'del‘lig&nte.

iminoenol



8 (ppm) - *ASTGNACION(18)
21.83 Cc4 o €5
22.97 c4 o CS5
26.17 C3iy_cﬁ
27.60 c§ '
42.69 c1
100,98 %7;

161.22 82 
196.54 - c8..

. 'Tabla I1I.- Desplazamientos quimicos observados en-
‘ el espectro de RMN 3¢ del COMPUESTO A.
*Ver eésquema en la siguiente.pigina.

-
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En el presente esquema se puede observar que las asignaciones de las sefiales observa-

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

estructuras I y 11, propuestas en la pAgina 41. Las estructuras dibujadas en este es-

quema corresponden a una de las formas tautoméricas discutidas en p&ginas anteriores.



"se. . observa después de que sc ha cfectuado el intercambio con DZO’ por lo

que se observa un singulete.

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

_respectivas formas tautoméricas, para los productos obtenidos en la reac-

Vv‘;ibn_de formacidn del ligante.

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

3 parecidps._hay que ;ecordar que los espectros de RMN lH preéentan di fe-~

'*:‘ rencias muiy claras e importantes para la designacibn de la estructura de

uno de los isbGmeros.

‘Mientras .que el espectro del COMPUESTO A presenta solamente una sefal de
bida a protones metilicos y a protones de grupos ~NH respectivamente, en
el espectro del COMPUESTO B se observan dos seflales para cada uno de los

grupos mencionados anteriormente. (ver paginas 17 y 23).

~ . Lo:anterior indica clarameite la existencia de grupos metilo que no son
"Vequivalentes vy grupos -NH que tampoco presentan ambientes quimicos equiF

“wvalentes en la molécula del COMPUESTO B.

"Tomando en cuenta las evidencias anteriores, se deduce inmediatamente --
que. la dnica estructura que puede presentar dichas caracteristicas es la
" estructura I11 de la figura 23 (pagina 41), por lo que se propone como .=

estructura del COMPUESTO B.

':La_asignacibn de la estructura correspondiente al COMPUESTO A no es tan
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Figura 25.- Estructura y
para el COMPUESTO B.



¢ inmediata ni definitiva como lo es la del COMPUESTO B. Esto ae debe a que

la informacibn que proporcionan los espectros de IR, RMN 1H y RMN 13C no
permite decidir con seguridad cual de las dos estructuras restantes es la

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

ser muy parecidos para ambas estructuras.

Al wver que los espectros de IR y masas no proporcionaban informacién sufi
ciente para la designacidén de una estructura fue que se decidid obtener -
el espectro de RMN 13C del COMPUESTO A para ver si en base a su interp:e-
tacidn se podia decidir por alguna de las estructuras. Sin embargo, des--
puds de efectuar la asignacién de las sefiales se llegb a la conclusibn -

de que las dos estructuras restantes darian‘un espectro muy parecido de -
e q&nera que de esta forma tampoco se pudo tomar una decisidn en cuanto a la

(LI

‘gstructura del COMPUESTO A.

A pesar de todo lo anterior, existe una serie de factores que hacen que -
: Qng(de las estructuras se vea favoreclda sobre la otra.

"Estos factores se enlistan a continuacibng

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

existe la posibilidad de formarse una doble 11
= : gadura, se formar4 preferentemente una dobie
- ligadura endoeiclica(lg). Las dos estructuras

posibles presentan en alguna de sus formas tau

toméricas dobles ligaduras endocficlicas.
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2.- A pesAr de gque ambas estructuras presentan do-
bles ligaduras endociclicas, sblo una de ellas
(estructura I figura 23) las presenta en la

forma tautomérica de enaminona, que es la mis

estable.

Finalmente, otro factor muy importante se en--
cuentra en el espectro de masas. En &l pe ob--

serva que el segundo fragmento mfs abundante

es el correspondiente a un valor de m/e=43. 8Se
Babe(ZO) que uno de los fragmentos mfs comunes

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

la estructura:

C-‘_-d+

/

CHoy

considerando que el pico base corresponde al

fragmento con m/e=152 y que representa a la
mitad de la molécula del ligante, 1la estruc-
tura con la que se explica mejor la formacién

del fragmentoe m/e=43, es nuevamente la estruc-

tura I de la figura 23.

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

.tidos anteriormente.
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doble lxgadura endocfclica en la

estructura T.

doble ligadura endocfclica
en la estructura TIT.

\_ | N N ’~?—— N N
/ . ’ - M ST
N o’H }"{n — < A\ o? 13o /

doble ligadura endoct- doble ligadura endoci-
clica para la estructu clica para la estructu
ra I en forma de enami- ra 11, pero en forma
nona, de imincenol.

Esquema IV.- Factores considerados para la designacibdn de la
estructura del COMPUESTO A.
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3.-

‘*  m/e=152 : ‘ m/e=
AR =40.7%

no se obtiene el fragmento m/e=43

Esquema IV (continuacidn), - ?acfores-coﬁéidefadbs.para la designacibn de la
estructura del COMPUESTO ‘A. ‘



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

COMPUESTO A la que se muestra en la figura 26.

Es importante aclarar que esta propousicidn se hace sin descartar totalmeg,_‘

te la estructura restante, ya que esto puede decidirse sin lugar =z dudas

© mediante la difraccién de rayos X de un cristal.

3.2 REACCIONES DE FORMACION DE L.OS COMPUESTOS DE Ni, Pd y Pt.

La manera en que se llevaron a cabo las reacciones para la obtencién de -
los compuestos de Ni y Pd fue la misma, mientras que para el caso de Pt -
e tuvo que seguir una técnica di ferente.

”

. En los casos de Ni y Pd, sus compuestos fueron precipitados de la meze¢la
- de reaccibn., En cambio, cuandc sc¢ tratd de obtener el compuesto de Pt de |

~la misma manera, no fue posible hacerlo.

La éxistencia de puentes de hidrbgeno intramoleculares en la molé&cula del
ligante libre le confiere cierta rigidez a la misma, sin embargo, duran-
ﬁe la reaccibn en la que se lleva a cabo la coordinacitn del ligante con
el ion metdlico, el ligante sufre la pérdida de los protones que se encon
traban participando en la formacibn de estos puentes.

. Esto hace que la molécula adquiera una movilidad mayor, pudiendo presen--
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tar diferentes conformaciones, de manera que la coordinacidn con el metal . .

3

- podria darse de las siguientes maneras :

f‘§e‘puéde oﬁservar que una de las formas de coordinacidén darfa como resulf
“f_t;ao especies ﬁonbméricas, wientras que de la otra forma se obﬁeﬁdrian es .
lﬁéciés poliméricas; No se descarta la posibilidad de que los comﬁueétoé'-”
obtenidos sean poliméricos, peré'algunas'de las propiedades fisicasrde‘--‘“f
lLos mismos suglercn que se trata de especies monoméricas.
‘Los cémpuestos presentan valores de P.F. y descomposicl®bn relativamente
:bajos;comparadas con los que se esperarian para especies poliméricas. De_
igual manera, la solubilidad de estos compuestos en disolventes como meta -
"nol y cloroformo en el caso de los compuestos de Ni y Pd, y dimetilsul --

féxido en el caso de Pt, tambié&n hace pensar en especies monoméricas,

El anflisis elemental de los compuestos de Ni y Pd indica que se trata de
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compuestos con f6rmulas minimas de C ONiy C__H N O Pd respectiva

18126720, 18M26M2%
mente, Por otra parte, en los espectros de masas se observan los iones mo
leculares con m/e=360 para el compuesto de Ni y m/e=408 para el de Pd. En

el espectrd de masas del compuesto de Pt también se cbserva el ion molecu

lar con m/e=497,

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

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

.- puestos de Ni, Pd y Pt:

M = Ni, pd, Pt

_:De'acuerdd a.esta estructura sc¢ puede ver que los compuestos son neutqu
con 168 iones metilicos en estado de oﬁidacibn 11, por lo que‘gé proponé
uﬁa éeometria plano cuadrada para dichos compuestos. Lo anteriof—puede.-
camprobarée por su diamagnetismo, al poderse haber obtenido sus espeétros 
.de RMN_1H.

‘Tambi#n se puede observar que pueden existir diferentes formas resonantes

debido a la deslocalizacibn de la carga negativa en el ligante.
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En los espectros de IR de los compucestos se ohserva que la banda asignada
a la vibracién C=0 que aparece en el espectro del ligante libre en 1605 -
cmfl, se ha corridc hacia menor frecuencia, apareciendo en 1555 cmnl en

el espectro del compuesto de Ni, en 1560 c:m'I en el del compuesto de Pd y
en 1580 em™ ! en el del compuesto de Pt, lo cual indica que ha ocurridec la
cocordinacidn del ligante con estos metales. Se observa también, que la. -
banda correspondiente a la vibracifn C=C gque en el espectro del ligante -~

libre aparece en 1570 em™! se ha corrido hacia frecuencias cercanas a la

de la vibracién C=0,

En la tabla 1V se muestran las vibraciones m#s importantes del ligante =

. 1ibre y los compuestoes de Ni, Pd y Pt.

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

siguientes seiflales:

compuesto de Ni:; a &6<1.51 ppm aparece un multiplecte correspondiente a los
Tprotones metilénicos mis alejados, en los anillos, de leos &tomos de N y 6,'
la siguiente sefial es un singulete a §=1.91 ppm que se asignd a los proto
nes metilicos, posteriormente se observa otro multiplete a 6 =2.25 ppm -
que corresponde a los protones metilénicos del resto de los anillos, final
- mente éparece otro singulete a 6= 2.98 ppm correspondiente a los protones

metilénicos que se encuentran entre los dtomos de N. La relacibn de inte-

gracién es 8:6:8:4;

compuesto de Pd: la primera seflal se encuentra a 6§=1.60 ppm ¥ e8 un multi
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LIGANTE COMPUESTO DE Ni COMPUESTO DE Pd COMPUESTO DE Pt as1GNacion (1€ 21
3415 cm o-H

2940 " 2920 em~1 2942 em” ! 2950 cm” c-n

1605 " 1555 ¢ 1560 1580 " C=0

1570 is60 1565 ' c=¢

1460 ' 1450 1420 ¢ 1455 " -CH,~ (anillo)
1350 " 1330 " 1338 1390 " CH,

1275 ' 1290 * 1271 ¢ 1295 " c-H

Tabla TV.- Frecuencias de vibracifn de las bandas mAs importantes observadas en los
espectros de IR del ligante libre y los compuestos de Ni, Pd y Pt.




plete que corresponde a los protones metilé&nicos de los anillos y que se

encuentran mis alejados de los Atomos de N y O, en segulda se observa a -

§=2.09 ppm un singulete correspondiente a los protones metflicos, poste--

riormente se encuentra otro multiplete a 6=2.33 ppm que se debe al resto
de log protones metilénicos presentes en los anilleos, por Gltimo se en -~
' cuentra otro singulete a &8=3.40 ppm asignado a los protones metilénicos -

que se encuentran entre log Atomos de N. En este caso la relacibn de intg
gracidn también es B8:6:8:4.

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

est&n log protones que se encontraban formando los puentes de hidrégeno.
También se observa que la gefial correspondiente a los protones metiléni--
coB que se encuentran a §=2.98 ppm en el caso de Ni y a §=3.40 ppm en el
caso de Pd es un singulete, a diferencia del multiplete que aparece a &=
3.35 ppm en el espectro del ligante libre y que corresponde a dichos pro-
tones mctilénicos. Esto apoya la proposicitn de que en el ligante libre -
puéde existir un acoplamiento entre estos protaones metilénicos y los pro-
tones que se encuentran formandeo los puentes de hidrbgeno.

Esta informacibdn, junto con las relaciones de integracifbn encontradas, ~-
confirma que la estructura propuesta para los compuestos es correcta y ~-
que durante la reaccibn de coordinacibn el ligante se desprotona.

La sefial que se esperaria que presentara un corrimiento mayor despu&s de
que el lipante se coordina, es la que aparece en el ligante libre a §=3.35

ppm; en el espectro del compuesto de Ni esta sefial aparece a 5§=2.98 ppuxﬁ

en el espectro del compuesto de Pd aparece a 6§=3.40 ppm,
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Esta diferencia puede deberse a efectos electrbnicos distintos en ambos

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

lar. Por otra parte, la configuracibn electrdnica de los dos iones metéi-

licos es igual, debido a que ambos son iones da, por lo que la diferen--
cla en efectos electrdnicos puede deberse a efectos anisotrdpicos.
En la tabla V se muestran los desplazamientos quimicos observados en los

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

Ademds de la confirmaciféin de los pesos moleculares, los espectros de ma-

" sas proporcionaron cierta informacidn acerca la estabilidad del ligante

y los compuestos sintetizados con €1,

En todos los espectros se observa el fragmento correspondiente al ion mo
lecular, con los fragmentos debidos a las contribuciones de los isdtopos

wéis abundantes de los metales en los compuestos de coordinacibn.

En el caso del compuesto de Ni, el fragmento correspondiente al ion mole
cular representa el pico base, mientras que en los espectros de los de--

més compuestos, incluyendo al ligante, el jon 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 tambié&n 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 mener.
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" COMPUESTO

& {ppm) | TIPO DE SENAL

INTEGRACION
1.60 mltiplete 8
2.10 singulete 6
Ligante 2.30 miltiplete’ 8
3.35 multiplete 4
11.65 singulete 2
1.51 multiplete 8
1,91 singulete €
Ni 2.25 multiplete 8
2.98 singulete 4
1.60 multiplete 8
2.09 singulete 6
P4 2.33 oultiplete 8
3.40 singulete 4
Tabla V.~ Desplazamientos quimicos_ cbservados

en los 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 base tiene un va
lor m/e=152, 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 mfe=152,

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

los coﬁpuestos, encontrandose diferencias Gnicamente en las abundancias

relativas de los fragmentos.

. El espectro del ligante libre indica que é&ste puede romperse fdcilmente
a través del enlace C-C de los metilenos que se encuentran entre los dos

Atomos de N, dando como resultado la formacibdn de dos fragmentos idéntiw

cos con un2a masa de 152.

En cuanto a los compuestos de coordinacibn, los espectros indican que el
.de Ni es més estable que el de Pd y Pt, ya que, como se menciond, en el -
. caso del Ni el pico base corresponde al ion molecular, ademfia dg-que no =
ée obaegvan fragmentos c¢on valores de m/e pequefios, correspondienﬁeS‘a —< 
- fragmentos del ligante solo.

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

que los fragmentos con mayor abundancia relativa tienen valores de mfe pe

qﬁeﬁos.

En la tabla VI se muestran los fragmentos mAs importantes del ligante li--

bre y los compuestos de Ni, Pd y Pt.
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ESTRUCTURA
COMPUESTO | FRAGMENTO | PROPUESTA* | % A.R. | m/fe
Mt A 18 304
M-138 B 5 166
M-139 18 165
Ligante M-151 35 153
M-152 c 100 152
M-166 D 23 138
M-261 E 41 43
Mt F 100 360
Ni M-151 G 25 209
M-317 E 9 43
ut 13 2 408
M-256 c 100 152

Pd _
M-270 D 3s 138
M-365 E 42 43
MY F 10 497
M-345 c 10 152

Pt

M-359 D 5 138
M-454 E 100 43

Tabla VI.- Fragmentos mis importantes observados en los
espectrog de masas del ligante libre y los

compuestos de Ni, Pd y Pt.
*Ver esquema en la siguiente pigina.
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E S E

M = Ni, Pd, Pt

Estructuras propuestas para los fragmentos
listados en la tabla VI.

M= Ni, Pd, Pt



3.3

CONCLUSIONES.

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

puede concluir lo siguiente:

l,- En la reaccibn de formacibtn del ligante se observa que siempre se ob-.

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

con mayor rendimiento, (COMPUESTO A).

La obtencidn del COMPUESTO B demuestra que la reaccién de condensa--
cidén 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 reac

cibn.

Pe acuerdo a los resultados obtenidos por espectroscopia de masas, -
se puede decir que la estabilidad de los compuestos de coordinacibn

presentd esta secuencia:

Ni > Pd > Pt

Al menos por los métodos intentados, no fue posible obtener algin --
compuesto con un Ligante macrociclico, lo cual puede deberse a la au
sencia de un substituyente con un grupo carbonileo, en la posicifn me

so en el ligante aciclico.
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CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

4,1 REACTIVOS Y EQUIPO,

Todos los reactives y disolventes empleados fueron grado analitico ¥y en ~

;algunos casos fueron previamente destilados.

:Los puntos de fusitn de los compuestos se tomiaron en un aparato Fisher-
Johns, en el departamento de Qufmica Inorginica de la Divisibn de Estu--

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

Los. an&lisis elementales se efectuaron en los Laboratorics Butterwecrth -

Ltd., en el Reino Unido.

Los espectros de IR se obtuvieron en ¢l departamento de Quimica Analfti-

‘igéa de la Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Qufmica de - B

~.1la U,N.A.M., en un espectrofotbdbmetro Perkin-Elmer de rejilla modelo 5993.

" Los espectros de RMN 1H se obtuvieron en un espectrdmetro Varian EM-390
"dé.90 MHz del departamento de Quimica Orginica de la Divisidn de Estudios

.«;de Posgrado de la Facultad de Quimica de la U.N.A.M.

Los espectros de RMN 130 se obtuvieron cn un espectrbmetro Jeol FX-90Q,

en el Centro de Investigacién y Estudios Avanzados del I.P.N,
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Los espectros de masas se obtuvieron en el Instituto de Quimica de 1la -
U.N,A.M. en un espectrbémetro Hewlet-Packard modelo 5985 de 70 eV de poten

cial de ionizacibm.
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4.2 SINTESIS DEL LIGANTE,

En un matraz de bola de 100 ml con adaptaci6n a una trampa de Dean-Stark
y un refrigerante para agua como se pucde ver en la figura 27, se colo-
caron 10 ml (75.26 mmeles) de 2-acetilciclohexancna, 2.5 ml (37.63 mmo--

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

La mezcla de reaccidn se pusa a reflujo durante tres horas con agitacidén
continua. Durante este tiempo se eliminarcon mediante la trampa de Dean-
Stark el agua que se formd durante la reaccibn, asf como el tolueno que

se condens®é cu la misma trampa.

- Al finalizar las tres horas de reflujo se obtuvieron 7.8680 g de un'pro;
ducto s6lido de color café rojizo. Este producto se purificd mediante
cromatografia en columna utilizande como empaque para la columna Silica-
‘gel 60 de tamaiio de partfcula 0.063-0.200 mm (70-230 mesh ASTM). Como qi

solvente se empled benceno y como eluyente acetato de etilo.

Sé.colectaron fracciones de aproximadamente 25 ml, obteniéndose en las o
freccioneg 8 2 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 °C .
¥y que cofrespondieron al ligante con cl que se prepararon los compueétos,
:(COMPUESTO A),.el cual fue caracterizado mediante espectroscopia de IR,

l.RMN IH, masas y anflisis elemental.
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refrigerante para agua —

«——— trampa de Dean—statkr'tr

-— en + 2-acetilciclohaxanona en tolueno. - '

Figura 27.- Aparato montado para llevar
a cabo la reaccibn de forma
cidn del ligante.
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Anflisis Elemental para C18H28N202=
7%C 7H A
Calculado: 71.05 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. Despufs de eva- L;
-porar el diseclvente se obtuvo una cantidad muy pequefla de unos cristales :75 }

incoloros de P,F.= 100 °C y que correspondieron a un is6mero del COMPUQg

TO A (COMPUESTO B). Este Segundo producto fue caracterizado empleando es

1

ﬁecprosébpia de IR.'RMN H y wmasas,

MY calculado . 304

}ﬁ'Encontrado : 304

73



4.3 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE Ni, Pd y Pt.

Antes de describir laa‘técnicas empleadas para la sintesis de Qada uno de
estos compuestos es importante mencionar que tanto el ligante como los -
compueatos.prepar;dos con &l pueden descomponerse, por lo que se deben to
mar las siguientes precauciones: evitar el calentamiento excesivo, asf co
mo la exposicidn a la luz y al aire; también se recomienda no dejarlos de

masiado tiempo en disolucidn.

4.3.1 SINTESIS DEL COMPUESTC DE NIQUEL.

En un matraz de bola de 150 ml se colocaron 82 mg {(0.33 mmol) de acetato
de niquel tetrahidratado y 1 g de acetato de sodio anhidro disueltos en -
10 ml de agua. A esta disolucidn se le agregd lentamente y con agi;ﬁcibn

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

Al terminar de agregar la disolucién del ligante se agregaron 25 ml de“mg
tanol para redisolver el ligante que se precipitd. La mezcla de reaccibn
se dejbd agitar durante una hora, agregando metanol céda vez que era nece-

sario para redisolver el ligante que se precipitaba,.

Al finalizar el tiempo de agitacibn, se fue agregando agua a la mezcla de
reaccibn hasta que precipitb un producto de color verde pardo el cual se

filtr6, se lavd con agua y se dejd sSecar al vacfo, 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 descomposicidn a 210-215 °C se caracterizd me- .

diante anfilisis elemental, espectroscopia de IR, RMN IH y masas.

Anflisis Elemental para 018H26N202Ni:
%G 7H pA
Calculadc: 59.88 7.21 7.76
Encontrado: 58.81 7.27 7.13
Mt Calculado : 360

ﬁt Encontrado : 360

" 4.3.2 SINTESIS DEL COMPUESTO DE PALADIO.

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

"~ .cloropaladato (I1) de potasio y 0.75 g de acetato de sodio anhidré, f‘sg'

disolvieron en 15 ml de agua. A esta disolucibdn se le agregb 1entamente-'

¥ con ngitacibn una disolucifn de 75 mg (0.2 mmol) del ligante en 5 mi'de.-

metanol.

Inmediatamente la mezcla de reaccilidn se volvid turbia y al £inal de la a-"

dicibn de la disolucidn del ligante se formd un precipitado de color café
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obscuro. El producto formado sc redisolvié con 45 ml de metanol y la mez

cla de reaccibn se puso a agitar durante velnticinco minutos.

Al finalizar el tiewnpo de agitacibdn se fue agregando agua a la mezcla de
'reacciﬁn hasta observar la precipitacidén de un producto de color café
ébscuro, el cual se filtrd, se lavd con agua y se dejd secar al wvactlo.

La cantidad de producto cbtenido fue de 50.3 mg, corfespondientes a un
' .rgndimie;\to de 49.56%. El producto descompone a 165-168 °C y fue caracte-

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

IR

Anflisis Elemental para C18H26N202Pd:
FAH %H PAY

Calculado: 52.89 6.37 6,86

Encontrado: 49.62 6.23 6.30

MY calculado : 408

ﬁ? 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-
cioroplatinato (I1) de potasio disueltos en 2 ml de agua., A esta disolu -
cibn ge le agregaron 11.6 mg de cloruro de benzalconio y se agregl un po
cé més de agua. En seguida se adicioné a esta disolucifn otra disolﬁcién

nde 50 ﬁg (0.16 mmol) del ligante en 1 ml de diclornmetano(zz)

La mezcla de reaccibn se dej6 agitar durante un dia completo, ai final del
cual se form6 un precipitado de color amarillo en la fase orghnica. Des -
pués de que se evapord el disolvente se obtuvieron 37.7 mg de un producto
" de color amarilloc que descompone a 285-290 °C. El rendimiento fue de 45%

y el producto se caracterizb mediante espectroscopia de IR y masas.
+
' Calculado : 497

Mf Encontrado : 497
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