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INTRODUCCION 

El campo de la quimica de coordinacibn de compuestos 

macrociclicos ha sufrido un crecimiento espectacular durante 

los ~ltimos quince anos. Este se ha debido, en gran parte, a 

la sintesis de una gran variedad de macrociclos sint~ticos 

que se comportan como ligantes de coordinacibn con iones 

metAlicos. Otro factor importante que ha 

interts creciente ha sido el desarrollo 

impulsado este 

de la quimica 

bioinorgAnica, debido a que se ha reconocido que muchos 

complejos, que contienen ligantes macroclclicos, sirven como 

modelos para especies biologicas de importancia que 

contienen iones metAlicos complejados a ligantes 

macrociclicos. 

En este trabajo se presentan dos nuevos compuestos de 

coordinacion de cromo !Illl con el ligante 1,4,B,11 

tetraazaciclotetradecano, una estructura cristalina y un 

estudio sobre la reactividad de estos hacia la hidrblisis 

bAsica. 



OBJETIVOS: 

Los objetivos de este trabajo son: 

+ 
Ciclam x2]. 

1. Sintetizar compuestos del tipo t- [ Cr 

2. Caracterizar los compuestos obtenidos 

mediante ttcnicas apropiadas. 

3. Establecer un orden de reactividad frente 

a la hidrOlisis b~sica para los compuestos sintetizados, con 

el fin de proponer un mecanismo de reacciOn. 
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CAPITULO I 

1. ANTECEDENTES HISTORICOSl1l 

Los compuestos de coordinacibn que contienen ligantes 

macrocfclicos, se han conocido y estudiado desde principios 

de siglo, sin embargo hasta hace poco el numero y variedad 

de éstos era limitado. 

Pocos reportes de slntesis de macroclclos se hicieron 

antes de 1960, por ejemplo Linstead, Elvidge y colaboradores 

(2-5) reportaron en varios articules la slntesis de una 

variedad de compuestos macroclclicos relacionados con 

porfirinas y 

potencialmente 

ftalocian!nas, algunos de los cuales son 

tri y tetradentados, también 

reportados complejos de estos ligantes con cobre, 

fueron 

níquel, 

1,4,8,11 

comunmente 

cobalto, etcétera. La slntesis del 

tetpaazaciclotetradecano, (14lanoN4, referido 

mediante el nombre trivial de CICLAM, se 1·eportb por primera 

vez en 1936 16>, aunque los complejos con nlquel / cobalto 

de este macroclclo se prepararon a mediados de Jos sesenta 

17,8). Los ejemplos antes mencionados no son las dnicas 

~eferencias anteriores a 1960, pero sirven para ilustrar el 

est~do anterior al desarrollo actual de la quimica Je 

macroclclos y particularmente del lrea de qulm1ca de 

coordinación de compuestos macroc!clicos. Las sustancias de 

este tipo que se reportaban, no eran pteparadas para 

estudiar su qulmica de coordinacibn, de 
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hecho la slntesis de compuestos de coordinacion con l1qantes 

macroclclicos muchas veces era accidental. Asl antes de 1960 

habla poco interés en el desarrollo de la qulmica de 

coordinación de compuestos macroclclicos. 

2.¿POR QUE LIGANTES MACROCICLICOS? 

La presencia en la naturaleza de li9antes de este tipo 

en sustancias tan importantes como protelnas heme, clorofila 

y vitamina B12, hacen pensar que a la estructura 

macroclclica deben estar asociadas varias ventajas. La 

respuesta a esta pregunta, no se encuentra solamente en el 

estudio de compuestos naturales, debido precisamente a la 

complejidad de las estructuras de estos li9antes. Los nuevos 

li9antes macroclclicos sintéticos han dado la oportunidad 

pa·ra definir y entender como este tipo de estructuras, dan 

propiedades especiales a sus complejos met~licos. En los 

primeros estudios realizados, se dieron a conocer varias de 

las caracterlsticas especiales provocadas por los li9antes 

macroclclicos en sus compuestos de coordinacion: 

a. Las fuerzas de campo li9ante pareclan ser 

insólitamente altas (9,10>. 

b. Estudios sintéticos y estereoqulmicos sugerlan que 

los complejos metalices eran inertes a la disociación de los 

l igantes. 
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mayor parte de los complejos conocidos de Por ejemplo, la 

n!quel <II> con aminas, 

acidos fuertes, dando 

coordinado a varias 

son 

como 

rapidamente 

resultado al 

destruidos con 

ion metal ico 

moléculas de agua y a la amina 

protonada. Esto en contraste con lo que ocurre con el 

complejo de n!quel (11) con el Me6t14l4,11-dienoM4, donde el 

ion metalice y ligante no son separados por acido fuerte. De 

hecho, acido n!trico 2M deshidrogena oxidativamente el 

ligante, dando como resultado el complejo de un nuevo 

ligante macroclclico llll. 

3. LIGANTES TETRADENTADOS 

Los primeros ligantes macroc!clicos que se obtuv1e•on, 

no tenlan las caracterlsticas ideales para participar en 

estudios que pudieran descifrar las ventajas de la 

estructura macroclclica. Los macroclclos tetradentados 

tienen esas caracteristicas, dado que lo que se llegara a 

conocer sobre ellos, serla facilmente aplicado para entender 

los productos naturales (13). Esta es la razon por Ja cual, 

la mayor!a de las investigaciones en complejos macroclcl1cos 

se realizan con ligantes tetradentados, y el centro metalice 

de éstos, gran parte de las veces, ha sido un metal de 

transición de la primera serie. 

contienen 

coordinan 

atamos de 

planarmente 

nitrogeno 

al ion 
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entre el tamano del ion metAlico y el de la cavidad del 

macroclclc tetradentadc, se ha examinado !12). Se obtienen 

distintas distancias para Atemos donadores diferentes; con 

cuatro Atemos de azdfre un macrociclo de catorce miembros 

debe coordinarse planarmente al ion nlquel ( I I). Sin 

embargo, si el macrcclclc tiene 4 Atemos donadores de 

nitrOgenc, un anillo de trece miembros acepta a un ion 

metAlico de la primera serie, pero uno de doce miembros se 

dobla y no se coordina en forma planar. 

Busch y colaboradores (14) hicieron una apreciacion 

cuantitativa de la relaciOn ion metAlicc-tamanc del anillo, 

ut1l1zandc complejos de cobalto y nlquel <IIl con <13lancN4, 

(14lanoN4, 115lanoN4 y <16lanoN4. Se encentro una menor 

energla de tensiOn para el ligante de catorce miembros, y 

valores mAximos para los de doce y dieciseis, esto en 

relaciOn a la conocida resisten~ia de estos a coordinarse 

planarmente <15,16,17>. 

Para un tama~c dado de ligante macrcclclico, las 

distancias teOricas de enlace M-N, representan el tamanc 

para el cual es mlnima en el 

En la siguiente tabla se 

ideales: 

ligante, la energla de tensich. 

muestran las distancias M-N 
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TABLA 1 

Distancias Metal-NitrOgeno Ideales t 

Planaridad de los Ligantes Macroclclicos<a>. 

tamaño del 
an i l lc 

12 

13 

14 

15 

16 

distancia prom. 
de long.de enl. 

Aº 

1.83 

1.92 

2.07 

2.22 

2.38 

a.Referencia 14 

desviac10n prom. 
del plano N4 ideal 

A' 

0.41 

0.12 

o.oo 

0.14 

o.oo 

El ion metAlicc que al coordinarse a un macrcclclc en 

particular, da lugar a la distancia M-N ideal, ocasiona una 

tensiOn mlnima en el ligante. Un ion metAlico mAs grande o 

mAs pequeno, originarA un cambio en la distancia H-N, con un 

incremente en la energla de tensiOn. Los cAlculos tambi~n 

indican que el anille de catorce miembros "ajusta• mejer al 

ion cobaltc<III> y el de quince miembros al de nlquel<Ill de 

alto espln. La mayorla de las distancias de enlace metal de 

transiciOn-nitrOgeno se encuentran en el intervalo 1.80-2.40 

Aºcalculado teOricamente (tabla 1>. 



4. CICLAM Y SUS COMPUESTOS DE COORDINACION 

La mayorla de los complejos con li9antes macroclcl1cos 

de cuatro Atemos donadores de nitrOgeno, se han sintetizado 

via reacciones de condensación entre aminas y compuestos 

carbonll1cos. El Ciclam, no podla ser la excepc10n. Var 

Alphen <6> sintetizo la amina por primera vez, Stetter y 

Mayer C18l lo hicieron luego. Los rendimientos obtenidos 

mediante estas slntesis eran muy bajos, por lo que Baref1eld 

et al 119,20,211 desarrollaron una s!ntesis in situ. En 

ésta, una reacción de condensaciOn entre 1,5,B,12 tetra 

azadodecano y glioxal en presencia de iones nlquel !III, es 

seguida por una reducción con hidrógeno, luego por el 

desplazamiento del Ciclam mediante la adición de iones 

cianuro. Bosnich et al (7) pre par aron 1 os primeros 

compuestos de coordinación del Ciclam mediante una reacc10n 

del ligante, preparado con la técnica de Van Alohen 

modificada, con cloruro de cobalto!III en metano! seguido de 

una oxidación del medio de reacción por aire en presencia de 

Acido clorhldrico. Se aisle el trans- [ Coc1 2 Cciclaml] Cl, el 

cual puede usarse como materia prima para obtener mediante 

reacciones de metAtesis 

[CoXY!Ciclaml )n+ !X= Y= Br~ 

n=3;X=Cl, Y=NCS,- Nj, n=11. 

los siguientes 

NOi ' Ncs; Nj ' n=l; 

compuestos: 

X=Y=NH3 , 

A la fecha, se han obtenido compuestos de coordinacion de 

Ciclam con los siguientes metales: Co!IIII !161, ColII> 

( 22 l , Ni ( I I l ! 8 l , Ni ! II I l 1231, FelIIl 1241, Fe!III> (25). 
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Mn!IIII !23l, 

1281, Ru 1291, 

!341, Rh (351, 

otros. 

Rh<IIII (251, Cr<IIII 1261, Li!Il 127>. Zn 

Ni !Il (301, Ag <31l, Pt (321, Hg !33>, Cu 

Cd <361, Te (37), In (421, Os (391, entre 

5. CONFIGURACION Y ASIGNACION DE ESTRUCTURAS DE COMPLEJOS 

CON CICLAM 

Los compuestos de coordinación del ligante macroclclico 

tetradentado Ciclam, con iones de metales de transición, dan 

una variedad de isómeros estereoqulmicos posibles (401, 

ademAs de los isómeros geometricos esperados cis y trans. El 

ligante puede encontrarse en configuración plana <7,Bl o 

doblada !411, dando origen a complejos octaédricos trans y 

cis respectivamente, pero los distintos requerimientos 

estereoqulmicos de las dos formas, evitan cambios estericos 

durante las reacciones de sustitución y hacen a estos 

complejos sustancias valiosas en cualquier estudio del 

mecanismo y curso esterico de la sustitución octaedrica 

!41,42). 

En el Ciclam cada nitrógeno, cuando se coordina,. es un 

centro asimetrico, debido a esto se pueden producir cinco 

combinaciones enantioméricas distintas !71. Cuando los 

nitrogenos se coordinan a las esquinas de un cuadrado, el 

hidrógeno unido a cada nitrógeno es axial aproximadamente, y 

es mAs conveniente discutir el problema en términos de la 

dirección a donde apunta el enlace N-H, que en términos 
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de rotaciOn optica de cada nitrogeno 17). Las cinco formas 

se pueden representar de la siguente manera: 

+N __ 3_N+ -N_3_N+ -N_3_N- -N_3_N+ -N_3_N+ 

2 
1 1 

2 

1 1 

2 

1 1 

2 

1 
2 1 12 

1 +N ___ N+ +N ___ N+ +N ___ N+ -N ___ N+ +N ___ N-

3 3 3 3 3 

I II III IV V 

En estos diagramas el signo mas indica n1drOgenos que 

apuntan arriba del plano, y el menos hidrOgenos que apuntan 

hacia abajo. También se representa el n~mero de carbonos que 

forman las cadenas. 

La configuracibn mAs estable para Cic\am, en 1sbmeros 

trans, es la III IRSSR,SRRSl lfig. !l, con dos Atemos de 

hidrOgeno dirigidos hacia arriba del plano del macroclclo y 

los otros dos dirigidos hacia abajo. Dicha conf iguraciOn la 

presentan los compuestos de coordlnaciOn del ligante con 

Nillll 18,43) 1 ColIIl <22l, CulIIl 1441 y Ru tip> 1451. 

La retencioñ d• la conf iguracibn que acompa~a a las 

reacciones de sustituciOn de estos complejos, se puede 

explicar a través de la configuraciOn del !!gante 17). 

Solamente en el caso de la forma II lfig.!l los isOmeros cis 

y ~ tienen estabilidad comparable, solo en este caso se 

puede esperar una isomerizacion cis-trans como resultado de 

un desplazamiento de un extremo 17>. En todos los demAs 

10 



a. Estructura cis(V) RRRR, 

la mAs estable para 

isómeros cis. 

c. Estructura RRRR trans, 

isómero inestable. 

b. Estructura trans(III) RSSR, 

la mAs estable para isómeros 

trans. 

d. Estructura trans (JI). 

Fig. 1 Estructuras del ligante Ciclam 
a. Ref.63 
b,d. Ref. 7 
c. Ref. 53 
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casos, un isómero geometrico estA menos tensionado que los 

demls, de modo que la isomer1zación requiere que el 

desplazamiento de un extremo, sea acompaKado, o consecuente 

a una inversión de configuración de uno o mas Atemos de 

nitrógeno. Esto puede alcanzarse con una desprotonarión de 

la amina, seguida de una protonación con inversión, proceso 

que se vuelve mAs rapido a medida que el pH de la solucibn 

se incrementa 17l. Para los isómeros cis, la conformacibn 

mls estable es la V CRRRR,SSSSl lfig.1l 1 la cual ha sido 

reportada para l+/-l CoC1
2 

ICiclaml] + 146), (+/-' 

3+ 
[Colen> ICiclaml] 1471, 1-l [ Crc1

2 
!Ciclaml] c10

4 
1401, ( + I. ) 

[CrC1 2 1Ciclaml]Cl 1591 y (+/-l[RhC1 2 !Ciclaml]Cl 144>. 

Como ya se mencionó anteriormente, el isomero ~ mas 

estable es el III <RSSRl, pero otro isómero trans ha sido 

sintetizado, es el RRRR,SSSS ~-[CoC12 !Clclaml] Cl0 4 C49l 

el cual es extremadamente labil, ya que en presencia de 

Acido nltrico 0.1M y cloruro en exceso se transforma en el 

+ 
:.!.:-[CoC1 2 <RRRRISSSSl-Ciclaml] que le diera origen. Debido a 

la existencia de este fenómeno, deben existir metodos 

eficientes de caracterización para poder distinguirlos. El 

método de comparacion de espectros visibles de absorción de 

complejos de Ciclam, con espectros de isómeros cis y trans 

de los complejos correspondientes bis(etilendiaminol 

cobaltoCIIIl, es confiable solo cuando los espectros de los 

dos isómeros geometricos son distintos. El metodo es 

totalmente inaplicable cuando un compuesto tiene espectros 

muy similares para isómeros cis y 
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trans, también lo es, si existen isomeros conforroacionales 

de un mismo isOmero, corno en el caso de Cic1am trans RRRR Y 

trans RSSR y cuando un solo isOmero se tiene a la roano 150). 

Otra opciOn, es el uso de resonancia roagne~ica nuclear de 

protones, ~til solo para compuestos diamagnéticos, por lo 

tanto con esta, hasta el momento, no ha sido posible 

caracterizar compuestos de cromolI!Il, pero a1\n para 

compuestos diamagnéticos pueden presentar problemas de 

solubilidad 150). Un método que da con certeza el lipo de 

conformaciOn, es el de rayos X, el problema que se c·~senta, 

es que usualmente es dificil tener el tipo de cristal 

apropiado para que se lleve a cabo el analisis. Es por esto 

que se presento la necesidad de otro m~todo, el cual •eaultb 

ser la espectroscopia de infrarrojo. Mediante la comparación 

de espectros de isómeros cis y trans de cornplejos de Co'TIIi 

con etilendiaroina y de complejos de ColIIIl con Ciclam. se 

encentro que las variaciones rn•s consistentes se presentan 

en la región 800-910 cm-1 que corresponde a las vibraciones 

de CH 2 !50l, estas bandas no son sensibles a los camoios de 

ligante y aniones 151) .Los compuestos con configuracibn 

trans presentan dos bandas cerca de 900 cm-1 y una cerca de 

810 cm-t, mientras que los cis, muestran por lo rnenos cinco 

bandas entre 800-910 cm-1 150). El doblete cercano a 900 

cm-1 se debe a la vibracion de la amina secundaria, mientras 

que el singulete se debe a la vibraciOn metil~nlca, por lo 

que podemos concluir que al 

una menos simétrica cis, 

ir de la conf lguración trans a 

13 



el doblete debido a la vibración amino cercano a 900 cm-1 se 

desdobla en 3 bandas, mientras que el singulete de vibración 

metilénica se desdobla en dos 150). En la zona de infrarrojo 

lejano, los espectros de compuestos cis y trans son muy 

similares, excepto por las bandas que se pueden asignar a la 

vibración ler-Xl. Los compuestos trans muestran una sola 

banda, mientras que los cis tienen dos o tres 1521. 

Cabe mencionar que también se encuentran presentes una 

o dos bandas en la zona 3100-3300 cm-1 1 que corresponden a 

vibraciones de alargamiento de N-H, las cuales normalmente 

se desplazan a longitudes de onda mayores debido a enlaces 

de hidro~eno. Precisamente por esto, se ven afectadas por 

los contra-iones presentes, siendo que en el trans-[ ere1
2 

leiclaml]el se encuentra en 3160 cm-1 y en el trans-[ ere~ 

leiclaml] c10 4 en 3225 cm-1 lfig.2l. Para compuestos trans 

hay una sola banda en esa región, pero para cis hay dos. Por 

ejemplo en el cis-[erelzlCiclaml]Cl se encuentran en 3080 y 

3180 cm-1 y para el cis-[ erCl 2 leiclaml] e10 4 en 3185 y 3240 

cm-1. 

Con este método es un poco dificil identificar para un 

mismo isómero los distintos tipos de confOrmeros. Por 

ejemplo el ~-[eo IR,S,S,R-eiclamle1
2
J e10

4 
presenta dos 

bandas agudas en 3228 y 3211 cm-1 y tres en 905, 892 t 821 

cm-1. En cambio, en el caso del ~-[ eo1R,R,R,R-e1~lam>e12 J 

e104 en la región de 3100-3300 cm-1 solo se encuentra una 

banda en 3228 cm-1, y en la zona de 900-800 cm-1 tres, pero 
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c-[CrCi é:l amCl 2fc1 

,_....__.__....___.___._--L--L--o ... • 1 1 1 

3500 3000 900 800 3500 3000 900 800 

t-[CrCiclamC1 2]Cl t-[CrCiclamC1 2]Cl04 

·~_._I _._, __.___.__.,__..._1 ___.,__,, ___ , t , ._..___,___,___,__...J.........1--L--'- _ . t 

3500 3000 900 800 3500 3000 900 800 

Fig.2 Espectros de infrarrojo en K8r de t-[CrCiclamC1 2]Cl, 

t-[CrCiclamC1 2]cl04 , c-[CrCiclamC1 2JCl y 

c-[CrCiclamC1
2
]Cl0

4
. 

15 

-1 
cm 



en 891, 865 y 776 cm-1. (49) Como podemos ver, la diferencia 

no es demasiada, por lo que se puede prestar a confusión en 

la identificación de este tipo de compuestos. En este caso 

la técnica que definitivamente da Ja solución es la de rayos 

x. 

6. COMPLEJOS DE Cr!IIIl CON CICLAM. 

El desarrollo del estudio de Ja qulmica de sistemas con 

cromo<IIIl ha sido reciente. Anteriormente habla problemas 

para preparar y aislar los compuestos, asl como de 

identificar y asignar estructuras (53), En Ja actualidad las 

dificultades para Ja asignación de estructuras persisten, 

dado que no es posible usar Ja resonancia magnética nuclear 

para protones, porque se trata de un complejo paramagnético 

d 3, aunque recientemente se ha utilizado Ja resonancia de 

deuterio para asignar estructuras a este tipo de complejos 

(541. 

Ferguson y Tobe <26> sintetizaron Jos primeros 
+ -

complejos de Cr!IIIl con Ciclam: cis- [ CrCiclamX2 ] <X=Cl, 

+ 
Br, M3-, N02-, NCS>, trans-[CrCiclamCl2] ,cis-[CrCiclam<N03 ) <H2 

Ol 1 <N03 >22<H 2o>, cis-[CrCiclam!OHl <H2 Ol]S205 2H20 1 cis

CrC1clam<H2012J Br2H 2o. 

Contrario a lo que ocurre a otros iones met~Jicos como 

manganeso <IIIl !23l, fierro <IIIl !23l, cobalto <IIIl 

!7,55), nlquel <II> (56) y nlquel <III l (23)' cuya 

configuración con el Ciclam es trans, el cromo presento 
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dificultades para la sintesis de este tipo de complejos. 
+ 

"Los intentos para preparar trans-[CrCiclarn c12J con un buen 

rendimiento, fueron totalmente infructuosos, en todos los 

casos solo se obtuvo el i. .. ~rnero ~¡~ y el trans no l le9aba a 

rnAs del 10%, si es que estata presente• Esto fue publicado 

por Fer9uson y Tobe !26) en 1970. ~~ 1979 Peen y Pun C52l 

encontraron un metodo para iscmerizar el cis-[CrCiclamC12]c1 

y obtener el trans-[CrCiclamc1 2Jc1. Este proceso depende del 

pH, siendo mas eficiente a un pH aproximadamente de 7, En 

este, la materia prima se hidroliza esencialmente a cis

[CrCiclarnCOHJH2 o J2+ que 1L1e90 sufre la isornerizacion (corno ya 

se explico en la seccion 5). Se ha encontrado que la 

isornerizacion del complejo de cobalto <IIIl correspondiente 
2+ 

tarnbien si9ue el camino cis- [ CoCiclamCOHlH
2

oJ <56l. Sosa y 

Tobe (57) encontraron otro metodo, que consiste en hacer 

reaccionar cloruro de cromo <IIIl en un Soxhl~t con arnal9ama 

de cinc -mercurio con una solucion de Ciclam en etanol 

seco. El rendimiento en esta sintesis es superior al 90%. 

Ambos metodos se utilizaron en esta tesis. 

Otros compuestos caracterizados por Poon y Pun C52l son 

trans-[Cr Ciclam<NCS>
2

J CNCSl1/2H
2

o y trans- [CrCiclam<MCSl
2

] 

c10
4

• House y Nor 

~rCiclamBr2 ]c104 ; 

C58l en 1982 si~tetizaron el trans-RSSR-

en 1983 House y Mckee (40) obtuvieron el 

(-lcis-[CrCiclam ox}::l0
4

que al tratarlo con acido clor·hidrico 

12M y acido perclorico al 60% se transforma en C-lcis-

[CrCiclamc1 2Jc10 4 y encontraron a través del analisis de la 

estructura cristalina, que se trata del 
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isOmero <->~-<RRRRl- [ CrCiclamc1
2

] c10
4

• A partir de este 
2+ 

compuesto obtuvieron el (+lcis-[ CrCiclamCl <H
2 

Ol] , <+lcis-
3+ + 

[CrCiclam<H
2

o>
2 

]y !-lcis-[CrCiclam!OHl
2
]. Por otro lado, a 

diferencia de la estructura encontrada para cis-[CrCiclam Cl] 
2 

c10
4 

(40>, donde solo existe el isOmero RRRR, en el an:i.l 1sis 

de rayos X del cristal del cis-[CrCiclamCl 2 ] Cl !59> se 

encontrO que est:i.n presentes las especies RRRR y SSSS con el 

ion cloruro no coordinado en una posiciOn donde puede unirse 

a los protones del grupo amino. 

Hasta el momento, lo anterior es todo lo que se ha 

hecho sobre Cr <III> , en este trabajo se presentan dos 

nuevos compuestos y un estudio sobre la reactividad de 

estos, hacia la hidrOlisis b:i.sica y de algunos otros antes 

reportados. 
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7. HIDROLISIS(53l 

Las reacciones de hidrolisis catalizadas por base de 

ciertos complejos octaédricos acido-amino de metales de 

transicion y sus reacciones de sustitucion catalizadas 

también por base, han sido motivo de investigacibn y 

controversia por muc:hos anos. La ley de velocidad se 

establec:io en 1927 (61l y el mecanismo aceptado actualmente 

se propuso por primera vez en 1937 (62l. El tema ha sido 

revisado extensamente y es probablemente una de las 

reacciones inorgAnicas mAs estudiadas, superada solamente 

por las reacciones de interés fotoqulmico. 

En su forma mAs simple, la reaccion puede representarse 

estequiometricamente como: 

n+ n+ 
[ L MX ] + [OH) [ L MOH] + [X ] ( 1> 

Una carac:terlstica importante de esta reaccion es la alta 

reactividad del complejo en presencia de la base. Esto en 

principio parece contradecir el comportamiemto general de 

complejos octaédricos, donde las velocidades de reacciones 

de sustitucion en complejos de metales de transicion no son 

muy sensibles a la naturaleza del grupo entrante. Esta 

reaccion requiere la presencia en el complejo de por lo 

menos un grupo NH 3 o ligante amino primario o secundario y 

es mAs marcado cuarodo e 1 ion metAl ice centra 1 es Ce < I I I l o 

Ru ( I I I l • 
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La expresion de velocidad tiene la siguiente forma en 

solución acuosa: 

-d(complejol/dt= kac(complejol + koH<complejol !OHÍ 1?1 

se utiliza una forma similar cuando se trabaja con metanol. 

El término de primer orden surge de la acuacion espontanea y 

puede dominar la cinética o no aportar ninguna contribucion 

significativa, dependiendo de las magnitudes relativas de kac 

y koH y el intervalo de pH en donde se realice el estudio. 

8. MECANISMO 

Aunque en la actualidad existen acuerdos generales 

sobre las caracterlsticas mas importantes de los mecanismos 

de estas reacciones, no fue siempre asl. En el periodo 

1955-65 existió una gran controversia que promovib la 

creación de una gran cantidad de trabajos de alta calidad. 

El mecanismo mas aceptado para reacciones de hidrolisis 

basica para cobalto es el disociativo, que se discute a 

continuación. En el caso del cromo, este a sido objeto de 

controversia y no se tiene la certeza que sea de este tipo. 

8.1 MECANISMO DISOCIATIVO 

Este mecanismo fue propuesto en 1937 por Garrick !62l, 

basado en el parecido de la cinética de estas reacciones 
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con aql1ellas de intercambio protonico en complejos amino. En 

este mecanismo, el hidróxido funciona como base y no como 

nucleófilo, removiendo el protOn de un ligante amino NHR
2 

, 

generando de este modo especies amido labiles, es derir: 

n+ ki 

fi 
(M L 

4
<MHR

2 
l X] + OH 

]
(n-1) 

){ 

rápido -

(n-1) 
[ M L 4 < MR

2 
l X] + H p 

n+ 
[M L4 <MR2 >J +X 

n+ 
[ M L 4 ! NHR 2 l OH ] 

(3) 

(4) 

!5) 

Aunque la sustituclOn do la base amida conjugad~ se 

representa Arriba como un mecanismc D, es deci~, ev1ste un 

lntermedlsrio definido d• un nómaro de coordinacibn menor, 

hay evid"''t:ias que permiten su9erir que el comportamiento 

subsec,.ente de este intermediario no es independ1er.te de 'O:'L\ 

modo de formación, de tal modo que mientras el proceso es 

activado disociativamente, puede ser mejor representado por 

la et.iqueta 1d. 

9. DISCUSION DEL MECANISMO SN CB. 

Si t1·at.arnos las ecuaciones !3-51 . .,, aplic"roos la 

aproximación de estado estacionario a las e~pecies amido, es 

decir, si asumimos que la concentraciOn de tstas es ~uy 

21 



pequena, de tal modo que d !Amidol /dt=O, tendremos la 

siguiente relaciOn: 

Se predice una ley de rapidez de segundo orden y la 

constante experimental de segundo orden, kOH , se relaciona 

con las constantes individuales de rapidez mediante la 

siguiente relaciOn: 

( 11> 

para un solo protón. En realidad, nunca se ha hecho un 

estudio de hidrólisis basica de un complejo en el cual solo 

exista un solo protón desplaza.ble. Si existen grupos de 

protones no equivalentes, cada uno de los cuales tenga una k
1 

asociada y una base a.mido conjugada <y por lo tanto k_
1

y k
2 

1 la relaciOn cambia a: 

; 
donde n ,k 

k 
OH 

(12) 

ki y ki son los términos estadlsticos y la 
' -1 2 

constante de rapidez definida en C3-5l para el i-esimo grupo 
i 

de protones equivalentes n • Aunque este tipo de estudios 

es de gran interés, no se ha realizado un analisis completo 

en ningó.n sistema. Existen motivos par· a 
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creer, que en la mayorla de los casos, dominan la reacciOn 

un grupo de protones equivalentes. 

Como las propiedades de las especies amido determinan 

los valores de k_
1 

y k 
2 

y como estas no se encuentran 

relacionadas, no existe alguna razOn para que las dos 

constantes de rapidez tengan magnitudes similares, por esto 

es conveniente discutir Jos dos casos limitantes. 

Aqul, la relaciOn para un solo grupo de protones 

equivalentes se reduce a: 

k n k k I k ( 13) 
OH 1 2 -1 

donde k1 debe de ser mucho mAs grande que kOH. Bajo estas 

circunstancias, el proceso que involucra la transferencia de 

un protOn, puede ser tratado como un pre-equilibrio 

Acido-base con nk1 I k_ 1 =kHi=Ka /Kw, donde Ka es Ja constante 

de acidez del complejo amino y Kw el producto ionice del 

agua. k OH es funciOn bAsicamente de k 
2 

y por Jo tanto es 

fuertemente dependiente de Ja naturaleza del grupo saliente. 

Bajo estas circunstancias el sistema estara sujeto a 

cat&lisis basica especifica 163). 

Hasta 1968 se pensaba que los procesos de transferencia 

de protón eran mucho mas rApidos que la hir:tr·ol isis 
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bAsica, debido a que hasta ese tiempo solo se habla 

observado catAlisis basica especifica. Se asumla 

generalmente que k_
1 

era de difusión controlada y por esto 

siempre era mayor a k
2 

la primera evidencia 

Sin embargo Tobe y Poon C64l dieron 

cinética del mecanismo de base 

conjugada. Ellos encontraron un sistema que sufrla 

hidrólisis basica donde el intercambio de protón es de 

magnitud similar a la de hidrólisis bAsica. Este no es un 

case aislado; desde enlences se han encontrado otros 

sistemas donde el paso limitante es la desprotonación y que 

también estan sujetos a la catAlisis basica general(67l. 

Toda lo anteriormente mencionado se refiere a Co (llll. 

Cuando k
2 

>> k_
1
1a relacii!ln se simplifica a: 

114) 

es decir, la pérdida del proton determina la rapidez. Tales 

sistemas son susceptibles a la catalisis basica general. 

Este tipo de sistemas donde k 
2 

» k_
1 

o k
2 

= ~l' son 

muy interesantes en su aplicacion al estudio de una gran 

variedad de problemas asociadas con la reactividad y el 

mecanismo de la reaccion de hidrólisis bAsica 165), Pueden 

usarse para demostrar el mecanismo SN
1

CB, mediante marcado 

isoti!lpico, también para Identificar el sitio de 

desprotonacii!ln que da lugar a las especies amido reactivas 
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!cuando sufren hidrolisis basica . con un cambio 

estereoquimicol, que es un prerrequisito necesario en 

cualquier estudio de estereoquimica del nitrogeno. Estos 

sistemas permiten que se estudie con precisiOn el proceso de 

transferencia de protones, que normalmente es muy dificil de 

seguir. 

10. INFLUENCIA DEL ION CENTRAL Y LIGANTES EN LA REACTIVIDAD 

DEL SUSTRATO EN REACCIONES DE HIDROLISIS BASICA. 

El analisis sistematice del curso est~rico y mecanismo 

de la sustitucion octaédrica, se iniciaron, y aün continuan 

de~arrollandose, en compuestos de coordinacion amino de 

cobalto !IIIl y sus derivados. Esto se debe a las ventajas 

que proporcionan en el trabajo experimental. Existe la 

tendencia de aplicar las deducciones obtenidas sobre estos 

sistemas a otros centros de reacciOn; sin embargo, tanto el 

cobalto !IIIl como los demas centros son ünicos, cada uno 

tiene su propio mecanismo. 

10.1 COBALTO <IIIl 

10.1.1 EFECTO DEL GRUPO SALIENTE. 

Mediante el estudio de los sistemas: 
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(3-x)+ 
[Co(NH

3
1
5

xJ + OH 

k '• ... . ,"" .. : 3+·:-. 
--ªC"(Co(NWI H·OJ+i·X . .2 .··. ·. 

koH 2+ 
~ [ce <N~3·) ~OH] + X ;K" 

se ha encontrado que la acuacion sufre un 

·. (161 

(171 

mecanismo 

totalmente disociat~vo, mientras que la hidrólisis basica es 

un proceso disociativamente activado !651. Dado que el 

cociente K/K" es simplemente la constante de equilibrio para 

la reacción acido-base del complejo acuo dividido por Kw, el 

producto i6nico del agua. Esta relación es claramente 

independiente de la naturaleza de X. 

Lo anterior no debe causar preocupación, ya que la 

naturaleza del grupo saliente puede afectar otros parametros 

que determinen el valor de k0~ como ecuación 

(3). k, puede ser muy sensible a la naturaleza de los otros 
1 

ligantes en el cornplejo, y a menos que exista un efec-ct.o 

paralelo que lo cancele er1 ~l' <es decir la naturaleza de 

otros ligantes afecta la labilidad de los protones amino, 

pero no su acidez), esto Pl•e:l~ :;f~=tat" 

un modo dintinto qu• a ~a:. 

el valor de k , 
OH 

Sin err.t.O\r":Jº• parece que el rna)•ot· efecto labilizante 

rr~t6nico ocut'r.? <"• el nitrógeno trans al ligante variable, 

que en este caso también es el grupo saliente, mientras que 

el grupo amido activante debe ser cis al grupo saliente, de 

modo que esta contribución, en general, no provoca grandes 

variaciones en k /kac. 
OH 
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Se han encontrado algunos sistemas donde la constante de 

basicidad no es sensible a la naturaleza del grupo saliente, 

en estos casos 1<
2 

>k _
1 

y se ha alcanzado 1<
0
Hnk1 , es decir, 

que la pérdida del protOn es la limitante de la rapidez. 

Bajo estas circunstancias se espera una variaciOn de k 
OH 

/kac. 

10.1.2 EFECTO DE LIGANTES NO-AMINO. 

Las reacciones de solvOlisis en compuestos de 

coordinaciOn de cobalto IIIIl, son muy sensibles a la 

naturaleza y a la posiciOn relativa de otros ligantes en el 
n+ 

complejo. Los complejos cis y trans de [Colen) 
2 

A Cl] son 

excelentes para estudiar la forma en que estas variables 

afectan a la reacciOn de hidrOlisis 153). En general el 

orden de labilizaciOn por un ligante aniOnico A en [ Co<enl
2 

n+ 
ACl] es: 

trans A: Br· >Cl >NH >N->NCS >O CCH >O CC H >CN >NO >OH 
33 2 3265 ¿ 

y para 

cis A: Br->Cl->NCS >NH >OH >N >NO >CN 
3 3 2 

2-
~oco 

2 

Esto contrasta, con la labilizaciOn de los mismos ligantes 

par a acuac i On: 

trans A: OH >No
2 

>N
3

>CN >Br >Cl >CH
3

coo >C 6H5COO >NSC 

27 



2-
c is A: OH >Cl >Br >N0

2
>so

4 
>NCS (601. 

10.1.S. LIGANTES AMINO EN EL COMPUESTO DE COORDINACION. 

Una caracterlstica esencial en la hidrolisis basica es 

la p~rdida de un proton de un ligante amino en el complejo y 

la participacion subsecuente del grupo amida en la reaccion 

de sustituciOn. Debido a esto, no es sorprendente que kOH 

sea muy sensible a la naturaleza y disposiciOn de los 

ligantes amino en el complejo. 

10.1.S.1 EFECTO DE LA ACIDEZ DEL GRUPO AMINO. 

Hemos visto que a condic!On de que k » k 
-1 2 

dependera al menos en parte, de la acidez de la amina <k
1 

/k 
-1 

l a condicion obviamente, de que el donador en cuestiOn sea 

capaz de funcionar como un grupo amida. La idea de que la 

amina mas acida no necesariamente da lugar al grupo amida, 

ha sido respaldada por varios grupos de trabajo. Ademas, no 

necesariamente es cierto que la acidez esta relacionada con 

la labilidad de intercambio, y no es correcto asumir que la 

reprotonacion 1~ 1 1 es de difusion controlada. Por ejemplo, 
2+ 

para [Co (en l 2 < PhN~ l C l J, k OH es muy grande, y se asume que 

el nitrOgeno acido de la anilina da lugar al grupo amida. 
2+ 

Por otro lado, en el [Co (enl
2 

( imidHl Cl] el valor de kOH es 

mucho menor a pesar de la gran acidez del imidazol. 
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10.1.3.2 EFECTO ESTERICO. 

Para poder establecer el caracter disociativo de este 

tipo de reacciones de sustitucion, se han realizado varios 

estudios en donde se ha variado el tamaño de los ligantes 

alrededor del complejo. Si cambiamos cinco grupos amino por 

cinco isobutil aminas, kOH aumenta seis ordenes de magnitud. 

La rapidez de la acuacion no catalizada también aumenta, 

pero menos marcadamente (66). Otro efecto significativo que 

se origina de la amina, es el poder labilizante aumentado de 

anillos diamino de seis miembros comparado con anillos de 

cinco miembros. Esto se refleja en la acuacion espontanea, 

pero no se manifiesta necesariamente en kOH' Una diferencia 

similar de reactividad se encuentra entre los isomeros RSSR 
+ 

y RRRR del compuesto ~-[Co Ciclamc1
2
], donde a pesar de 

que el tamaño del ani ! lo es el mismo, la especie mas lab11 

es capaz de cambiar a bipiramide trigonal, mientras que el 

isomero menos reactivo esta restringido a una piramide de 

base cuadrada por la conf iguracion de los cuatro nitrogenos 

del macroclclo (49l. Esto parece sugerir que la bip1ramide 

trigonal ocasiona una mayor labilizacion. En los dos casos 

anteriores, las diferencias de labilidad no se encuentran en 

los valores de k , solo en los de kac. La razon es bastante 
OH 

clara, en todos estos sistemas la perdida del proton es el 

paso determinante de la reaccion, debido a esto, los 

argumentos que relacionan 

totalmente irrelevantes. 
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10.1.4 EFECTO DE LAS CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DEL GRUPO 

AMINO. 

La var1aciOn de los valores de kOHde complejos del tipo 
2+ 

[Co1N51c1] donde N 5 se deriva de ligantes alifatic.os 

terciarios que contienen NH
3

, RNH
2 

-, R
2 

NH-, y R
3

N-, cubre un 

amplio intervalo, de por lo menos siete Ordenes de ~agnitud¡ 

mientras que de cuatro a cinco Ordenes se pueden encontrar 

entre estereoisOmeros distintos de ligantes de la misma 

combinacibn. Se vera que para una mayor labilidad se 

requiere la presencia de un nitrOgeno secundario plano cis 

con respecto al grupo saliente. Parte de este aumento en la 

reactividad, viene del incremento de k¡ y k 2 la 

importancia de la presencia de un grup~ amino secundario 

plano cis al 9rLtpo saliente, no se restrin·_.e a complejos del 

tipo cloro pentamino. 

10.1.5 EFECTO DE AMINAS MACROCICLICAS. 

A través del estudio de compuestos de coordinaciOn con 

ligantes macroclclicos de distinto tamaño, no saturados y 

con sustituyentes, se ha logrado empezar a entender un poco 

como afectan los factores antes mencionados a la labilidad. 

Se puede ver que compl~jos trans dicloro con ligantes 

tetradentados coordinados a cobalto <IIIl, han mostrado que 

la pérdida del protOn es el paso determinante C64,67l debido 

a su gran reactividad hacia la hidr011s1s 
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bAsica. Desde este punto de vista, los macroclclos permiten 

un entendimiento mAs profundo de este mecanismo. Al 

incrementar el ndmero de sustitu1entes en la cadena 

hidrocarbonada de un complejo tetradentado, observamos un 

incremento de k
2 

que nos 

11 mi te donde k oH=nk¡ • 

lleva a k
2

) k 
1 

y se aproxima al 

10.2. CROMO (IIIl 

La observaciOn de que la hidrOlisis bAsica del~ y 
+ 

trans[Cr (enl
2

c1
2
]es mucho mAs lenta que la de los isOmeros 

correspondientes de Co (IIIl, a pesar de que las reacciones 

de acuaciOn son similares (68)' no provoco estudios 

exhaustivos de compuestos de Cr (!Ill anAlogos a Co <III>. 

Como ya se menciono anteriormente, e>:isten varias 

dificultades para la slntesis y caracterizaciOn de estos, 

sin embargo en la actualidad ya existen estudios con los que 

se pueden establecer si mi 1 itudes y diferencias con 

compuestos anAlogos de Co (JII>. La primera observaciOn que 

surge, es que los compuestos de Cr (!II> son menos sensibles 

a la hidrOlisis basica, que los de Co (l!Il. Las constantes 

de hidrOlisis basica de complejos cloro amino de Cr <IIIl 
4 5 

son 10 - 10 veces mAs lentas que las de complejos de Co 

(l!I) anAlogos correspondientes. En compuestos macroc!clicos 

+ 
del tipo [MC!clam Clt donde M=Cr y Co, la hidrOlis basica es 

10 2 veces mAs lenta en el Cr. 
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Ademas de la mayor sensibilidad a la naturaleza del grupo 

saliente con respecto a la encontrada para Co (I!Il, que es 

mas marcada todavla en reacciones de acuac ion no 

cata! izadas 1 1 os comp 1 ej os de Cr ( I I I l parecen rE·sponder 

mucho mas lentamente a los cambios en su composición. El 

papel mecanlstico del OH parece ser similar al que juega en 

complejos de Co <IIIl, a través de un mecanismo SN 1 cB; sin 

embargo, como ya se menciona, los compuestos de Cr <IIIl 

parecen ser menos reactivos debido a efectos menores de los 

ligantes donadores, reflejandose esto en el proceso 

disociativo y en p~a's menos favorables de los complejos 

(53). 

El orden de labilidad de los grupos salientes, en 
2+ 

reacciones de hidro! isis basica, en el complejo (Cr <NH
3 

lX] 

<73,74) es el siguiente: 

muy parecido al de compuestos analogos de Ce <IIIl !72l 

donde se ha propuesto un mecanismo disociativo: 

- -X= I >Br >Cl >F >NCS 

Contrastando con este comportamiento parecido entre Cr <IIII 

y Co <IIIl, Rh <IIIl tiene un orden opuesto 173,74) en 

compuestos analogos: 
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X= Cl >Br >I 

Este orden de labilizaciOn se invierte cuando se trata de 
+ 

trans- [RhCic:lamXz1: 175) 

X= I > Br > Cl 

Han habido algunos trabajos que apoyan el mecanismo SN 
1 

CB de hidrOlisis basica de complejos amino de Cr lllll, por 

ejemplo Edwards 176l lo propone basandose en los grandes 

valores positivos de las entropías de activacion de estas 

reacciones. Tambien se han realizado estudios en complejos 

cloro pentakis lalquilarninol de crorno IIIIl, donde hay una 

aceleraciOn esterica, es decir aumenta conforme se 

incrementa el tamafio del grupo alquilo 171l. En complejos 
+ 

~y trans de [CrlN
4

ic1
2
J donde N

4 
representa un ligante 

tetradentado o dos bidentados, se ha encontrado que kOH 

aumenta conforme la sustitucion alquilica y la quelatacion, 

esto ha sido interpretado en terminas de un mecanismo SN
1

CB. 

AdemAs del hecho de que la rapidez de acuacion de 

compuestos de CrlIIIl, muestra una mayor dependencia en la 

naturaleza del grupo saliente, que en compuestos analogos de 

Co IIIIl (53l, no han habido estudios detallados del efecto 

del grupo saliente en procesos de hidrolisis basica. Se 

puede ver un incremento en este 

<Col/ kOH ICrl de las series [ 
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>Cl (200) >Br (35l >I (1.6l, hasta llegar al complejo iodo 

donde la reactividad de las dos complejas es casi la misma. 

Este efecto del grupa saliente, se puede apreciar también al 

comparar k I kac para los compuestos de la serie [ Cr(NH
3 

l 

2+ OH 
X J , donde X= N0

3 
C15l < Cl (1961 < Br (6901 < I (37001. Un 

efecto de este tipo, es consistente can la idea que el 

proceso catalizada por base tiene un grado mayor de carActer 

disoc:iat i vo. 

Tampoco han habido estudios donde se analicen las 

consecuencias del tipa de estructura de la amina en Cr 

<ITI>, no hay indicias que sugieran que el grupa amida deba 

generarse trans al grupa saliente, a que un nitrógeno plana 

cis al qrupo saliente cause la labilización en estos 

complejos. Sin embarga, la diferencia entre las reacciones 

de los isomeros cis y ~ de complejos dianiona tretramino 

de Cr <II!l nunca es muy grande. En este sentida Cr (lIIl se 

parece a Ca (JIIl. 

Otra caracterlstica que debe investigarse profundamente 

es el cursa esterica de la reacción de hidrólisis bAsica. 

Mientras que en este tipo de reacción en complejas coma 
+ 

[Colenl 2 XY] IX= Cl ,Br ,OH en algunas circunstancias, 

ocurren cambias estericas (70); en complejas de Cr CIIIl es 

m~s cam~n la retención de la configuración, como en el casa 

de la salvóllsis no catalizada. Aunque han habido algunos 

estudios sobre la isomerización de cis 
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+ 
-IR,R,S,SI- [CrC1~3,2,3-tetl] a trans-IR,R,S,Sl-

[CrC~<3,2,3-tetl J c10
4 

en condiciones ciclicas, el mecanismo 

es desconocido 1691. 

Se han repor~ado algunas constantes de intercambio 

protOn1co para complejos de Cr <IIII tetradentados 1581, y 

se ha observado que hay una disminuciOn de 10
4 

en la rapidez 

si se va de complejos de cobalto a cromo. Esto puede sugerir 

que si es factible un mecanismo SN 1 CB para complejos de Cr 

IIII l, la baja de reactividad se puede deber a una 

disminuciOn tanto de k
1
como de k 2 t~ 1 en la misma proporciOn. 
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CAPITULO II 

PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 REACTIVOS Y EQUIPO 

Todos los reactivos y disolventes empleados fueron de 

grado analltico. 

Los espectros de I.R. se obtuvieron en un 

espectrofotOmetro de Perkin-Elmer de rejilla modelo 599 B. 

Los estudios de RMN de hidrOgeno fueron hechos en un 

espectrOmetro de RMN de 90 MHz Modelo Em 390 de Varian. 

Las mediciones de los espectros de uv/v en soluciOn y 

las mediciones cinéticas se registraron en un aparato Bausch 

~ Lomb CSpectronic 20001. La temperatura se mantuvo 

constante con una variaciOn de +/-0.1 t, con un ba~o de agua 

Precision Circulating System 254. 

El estudio de rayos X fue realizado en el Instituto de 

Qulmica de la UNAM, en un difractOmetro de cuatro circules 

Nicolet Modelo R3m. 

Los anAlisis elementales se realizaron en el 

Departamento de Qulmica Analltica de la DEPg de la Facultad 

de Qulmica de la UNAM, en un aparato Perkin Elmer Modelo 

240B, con una variaciOn del +/-2%. Tambien se 
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realizaron er el Departamento de MicroanAlisis de la 

University College, London, con una variaciOn de +/-0.3%. 

2.2 SINTESIS DEL 1,4,8,11 TETRAAZA CICLO TETRADECANO(ll 

2.2.1 OBTENCION DE 1,5 1 8,12 TETRAAZA DODECANO 

La tetramina lineal 1,5,B, 12 tetraaza dodecano se 

necesita como materia prima, su obtención es la siguiente 

(20l:se colocan en un matraz de tres bocas 445g (6mol> oe 

diamino propano (d=0.888g/ml 1 y se enfrla a la temperatura 

del hielo. Mediante un embudo de agregaciOn, se adicionan 

94g (0.5moll de 1 1 2 dibromoetano, durante una hora. Al cabo 

de este tiempo, la mezcla de reaccian se calienta durante 

una hora en ba~o de agua y luego se concentra a un tercio de 

su vol~men en un rotavapor, esto es para eliminar el exceso 

de diamino propano. Se regresa el concentrado al matraz de 

reaccian y se adicionan 75g (1.34 moll de hidrO~ido de 

potasio. Se calienta la mezcla con agitación vigorosa 

durante dos horas en un baffo de vapor. Después de enfriar a 

temperatura ambiente, se filtran los salidos y se lavan 

varias veces con éter seco, de modo de eliminar el producto 

adsorbido. El éter y los filtrados se combinan y se evaporan 

en el rotavapor hasta que el liquido sea viscoso. Se separa 

el aceite de los solidos que se pudieran formar mediante mAs 

extracciones con éter. Se debe proteger de la atmasfera ya 

que forma un clorhidrato con la humedad del aire. 
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Se disuelven 14g (0.54 moll de perclorato de nlquel en 105 

ml de agua en un vaso de 11, se le agregan 6.66g(0.04moll de 

1,5,B,12 tetraaza dodecano y se le da a la mezcla una 

agitaciOn vigorosa. La soluciOn caf~ resultante se enfrla a 

5°C y se trata con 2.Bg!0.087moll de borohidruro de sodio 

durante un periodo de una hora. Durante la adiciOn, se 

pueden formar cristales naranjas, o nlquel metAlico. Al 

t~rmino de la adiciOn, se calienta a 90°C en un ba~o de 

vapor durante una hora. Se filtra rApidamente la soluciOn 

caliente, se transfiere a un matraz de una boca con 7.43g 

I0.15moll de cianuro de sodio y se deja en reflujo durante 3 

horas. Se enfrla la soluciOn a temperatura ambiente, se 

agregan 3.Bg (0.095moll de hidrOxido de sodio y se evapora 

el disolvente en el ratavapor hasta que queda un semisOlido. 

Se le agregan 25ml de cloroformo y se filtra, los sOlidos se 

lavan dos veces con porciones de 25ml de cloroformo. La fase 

sOlida se separa del filtrado y se lava de seis a siete 

veces con porciones de cloroformo de 15ml. Todos los 

extractos de cloroformo se secan con sulfato de sodio y se 

evaporan a sequedad. El sOlido amarillento se recristaliza 

de 100ml de clorobenceno, para obtenerse agujas blancas que 

se recogen por succiOn y se lavan con 50ml de dletil ~ter. 
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2.3 CLORURO DE TRANS DICLORO 11,4,8,11 TETRAAZACICLOTETRA 

DECANO) CROMO II!Il. 

Se preparo mediante dos m~todos, el de Peen y Pun (56l 

y el de Sosa y Tobe 157). 

AnAI is is: Calculado para c
10 

H
2
¡i

4 
Cl

3 
Cr: %C, 32.8; %H, 

%N 1 15.3. Encontrado: %C, 32.81 %H, 6.51; %N, 15.3. 

6.56; 

2.4 NITRATO DE TRANS DICLORO 11,4,8 1 11 TETRAAZACICLOTETRA 

DECANO) CROMO IIIIJ 

Se trato una soluciOn de trans-(CrCiclamC~]Cl <0.9g, 

0.0025moll en agua 112mll con nitrato de plata (1.3g, 

0.00775moll en agua 112mll ligeramente acidulada con Acido 

nltrico. La mezcla se dejO en reflujo sin luz, durante 15 

min., se dejO enfriar a temperatura ambiente y se filtro el 

precipitado de cloruro de plata. Se evaporo el filtrado 

hasta que tuviera un volumen de 4 mi. Se filtro y se 

obtuvieron cristales color verde-morado. A la luz natural 

son color verde y en luz artificial son de color morado. 

Para obtener cristales grandes, dtiles para estudios de 

rayos X, se dejO en reposo durante tres semanas, una 

soluciOn del complejo en un medio ligeramente acidulado con 

Acido nltrico. Al cabo de ese tiempo se formaron cristales 

de un tama~o adecuado de los cuales uno fue analizado por 

difracciOn de rayos X. 
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AnAlisis calculado para c
10

H
24 

N
4

crc1
2

: 'Y.e, 3!.17; %H, 6.23; 

%N, 19.18. Encontrado: %C, 32.97; %H, 6.68; %N, 18.62. 

La misma cristalizacion se realizo tambien en ~ompleta 

obscuridad, los cristales obtenidos anteriormente se 

redisolvieron en agua ligeramente acidulada con acido 

nltrico, despues de seis semanas de reposo se obtuvieron 

unos cristales color verde obscuro. 

2.5 TIOCIANATO HEMIHIDRATO DE TRANS DI ISOTIOCIANATO 

(1,4,8,11 TETRAAZACICLO TETRADECANOl CROMO (llil 

Se preparo mediante el metodo de Peen y Pun (52>. 

AnAlisis para )
3
H

25
N

7
s

3
ocr. Calculado: 'Y.C, 35.86; %H, 5.751 

%N, 22.53. Encontrado: %C, 32.46; %H, 5.50; %N, 20.31. El 

porcentaje de variacibn del aparato utilizado es de 2%. 

2.6 CLORURO DE TRANS DIAQUO !1,4,8,11 TETRAAZACLOTETRA 

DECANO) CROMO !IIIl 

Se obtiene al calentar durante varios dlas una solucion 

de cloruro de trans dicloro CCiclaml cromo !Illl con Ac1do 

clorhldrico 1M, luego de dejar enfriar precipita el 

compuesto que es de color rosa. 

AnAlisis calculado para C N H O CrCl : %C, 27.87; %H, 7.431 
10 4 26 3 

%N, 13.08; %Cl, 24.73. Encontrado: %C, 27.97; %H, 6.68; %N, 

12.98; %Cl, 25.89. 
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Cuando este compuesto se seca en la estufa, se obtiene un 

compuesto color morado igual al cloruro de trans di cloro 

!Ciclaml cromo !IIIl. El anAlisis elemental encontrado: %C, 

33.38; %H, 6.84; %N, 15.16; %Cl, 30.06. Lo cual concuerda 

perfectamente con el anAl!sis esperado para trans- [Cr 

!Ciclaml c1
2

) Cl 

29.6. 

que es %C, 33.5; %H, 6.7; %N, 15.6; %Cl, 

2.7 BROMURO TRIHIDRATO DE TRANS BROMO A~UO 

TETRAAZACICLOTETRA DECANO> CROMO !IIIl. 

11 1 4,8,11 

Se preparo al poner en reflujo durante tres horas y 

media 0.0513g !1.43x10-4 moll de cloruro de trans dicloro 

!C!claml cromo !I!Il obtenido anteriormente, con 0.062g 

!5.005x10-4 mol) de Oxido de plata, todo esto en 10 mi de 

agua. Una vez transcurridas las tres horas y media, la 

soluciOn obtenida fue de color cafe naranja con un exceso de 

Oxido de plata, y en el fondo del matraz un pequeKo espejo 

de plata. Se filtro, y se agregaron 0.05269 !5.005x10-4 mol> 

de bromuro de sodio y 1 ml. de Acido bromhldrico al 48%. Se 

evaporo a la mitad de disolvente y luego de dejar reposar 

tres dlas, se obtuvieron polvo rosa y pequeKos cristales 

naranjas que se dejaron crecer durante dos semanas. Al cabo 

de este tiempo, habla dos tipos de cristales: naranjas 

morados pequeKos. Se fil t.raron, se separaron 

Tf1,~··.·?lrner.tt:1 ·!SE:' la\/;\rOn )OS riarar1jas cor. Acido brorn+ifdrtc.o. 

41 



dejaron en reposo tres semanas mas, obteniendose una segunda 

"cosecha" de cristales naranjas. 

AnAlisis calculado para c
10

N
4

H
32

cr: 'Y.e, 19.99; 'Y.H, 5.74; 'Y.N, 

10.41.Encontradc: 'Y.C, 21,27; %H, 5.67; %N, 9.93. Porcentaje 

de variaciOn del aparato utilizado: 2%. 

2.8 DERIVADO YODADO 

Se preparo al poner en reflujo durante tres horas y 

media 0.0734 g <2.047x10-4 mol> de ~ [ Cr (Ciclaml c1
2
J Cl 

obtenido anteriormente, con 0.084 g (6.675x10-4 mol> de 

Oxido de plata, todo esto en 10 ml. de agua. Una vez 

transcurridas las tres horas y media, la solución obtenida 

fue de color café-naranja con un exceso de Oxido de plata y 

en el fondo del matraz un peque~o espejo de plata. Se filtro 

se agregaren 0.112~ g de yodure de potasio y 1 ml de Ac1do 

ycdhldrico 1 M, inmediatamente se da la formación de un 

precipitado muy fino de color rojo-naranja. Se filtro y se 

recristalizO de Acido yodhldrico 1M. 

El anAlisis elemental de este compuesto fue ambiguo. 

Con estos resultados se infirió que se trataba del trans-

[CrCiclamI
2
JI

3 
• Actualmente los anAlisis se estAn realizando 

en el Reino Unido de la Gran Bretaffa, para poder establecer 

exactamente la especie estabilizada. 
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2.9 MEDICIONES CINETICAS 

En todas las mediciones cineticas se utilizo agua 

bidestilada. La soluciOn de hidroxido de sodio empleada se 

estandarizo antes de utilizarse. 

Primero se obtuvo un espectro en la regiOn de 250 a 

750 nm para cada compuesto, luego se ajusto el pH de la 

soluciOn para una cantidad de OH apropiada y se volviO a 

realizar el barrido. Las longitudes de onda en donde hubo un 

mayor cambio de absorbancia fueron: 

para trans- [ CrCi c 1 amBrH
2 

O ] Brz3H
2 

O, 

trans- [ CrCiclarn!SCNl) SCN1/2H O 
-- 2 2 

260 nm ,285 nm, 485 nm 

trans-[ ere ic 1 ami ] I y 
-- 2 3 
respectivamente. Las 

reacciones se realizaron a 25°C +/- O.lºC. Las mediciones 

cineticas se realizaron en la longitud de onda para la cual 

hubiera un mAximo cambio de absorbancia. 

Las mediciones cineticas se siguieron "in situ" en la 

celda del espectrofotOmetro. Primero se puso en la celda 

soluciOn de hidrOxido de sodio 9.9x10-3 M para que se 

estabilizara a 25ºC, una vez adquirido el equilibrio 

t~rmico, se agrego el compuesto a estudiar, de modo que la 

concentraciOn final fuera de aproximadamente de lxl0-3 M. La 

soluciOn resultante se agito rApidamente. La fuerza iOnica 

de las soluciones resultant•• fue de 0.0109M y 0.0129M. La 

velocidad de reacciOn se siguiO siempre hasta 10 vidas 
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Las constantes de velocidad de reaccion se determinaron 

primero al graficar ln / A-A 0 / vs tiempo, notAndose 

claramente la presencia de dos reacciones consecutivas. Con 

este método se necesita conocer el punto final, y en este 

caso era imposible determinarlo para la primera reaccion ya 

que se traslapa con los primeros puntos de la segunda. 

Debido a esto, se utilizo el método de Guggenheim 179) para 

los cAlculos, ya que con este, no se requieren conocer ni la 

concentracion inicial ni la final, la ecuacion de este 

método es: 

log <*" -* >= const- t k/2.303 

donde: * es una propiedad flsica del sistema 

y 

Se graflca lag<*" -* ) contra tiempo y la constante 

deseada es: 

k
0

b
5
=-2.·303 (pendiente). 

Las corridas se realizaron mlnimo tres veces por cada 

compuesto. Las variaciones que se encontraron en las k
0

b
5

no 

son mayores al 10%. Las constantes de segundo orden se 

calcularon de acuerdo con la siguiente expresión: 
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CAPITULO lII 

RESULTADOS Y DISCUSION 

3. 1 1.4,8, 11 TETRAAZA CICLOTETRADECANO <CICLAMl 

3.1.1 1,5,8,12 TETRAAZADODECANO 

El primer paso en la slntesis del Ciclam es la slntesis del 

1,5,8,12 tetraazadodecano, e 1 cual fue caracterizado mediante 

resonancia magnética nuclear de hidrógeno en agua deuterada usando 

tetrame-tl 1 si lano como refer·encia. Se obtuvieron las siguientes 

seRales: multiplete complejo a un desplazamiento de 2.75 b con 

integración de 2.36 y un quintuplete en 1.75 b con una integración de 

1. 

En la siguiente figura se muestran los distintos tipos de 

protones que contiene la molécula: 

MH 
2 

b b 

/ CHz" / CHz ""-. 

CH
2 

NH 

a 

b a 

NH 

b b 

Fig.3 1,5,8,12 tetraazadodecano, se indican los dos tipos 

de protones enlazados a C que contiene la molécula. 

La comparación entre las seRales obtenidas y las reportadas 1211 

se encuentra en la siguiente tabla: 
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Tipo de señal Tipo de: protón {; 1 nteg. 

Reportado .. rnultiplete complejo b 2.57 3 

q•.tintuple~e a 1. 57 1 

Enc~ntrado multiplete complejo b .2.55 2.96 

q•Jirrtllplete a 1.55 

{; = desplazamiento, Integ.= integracion. 

Como se puede ver, es distinta la integración en el multiplete 

complejo, esto se debe a hay restos de diamino An el producto. El 

despl~zamiento qulmico de las bandas nos indica la presencia del 

compuesto esperado, pero la integración nos indica que se encuentra 

impuro. A continuaciOn se muestra el espectro de RMN obtenido. 

3. t.? 1,4,8,11 TETRAAZACJCLOTETRADECANO !CICLAM>. 

El compuesto ~e caracterizo mediante espectroscopia de infrarrojo 

v reson~ncia magnética nuclear. En el espectro de infrarrojo se 

encontraron bandas dA vibraciones dn alargamiento de N-H en 3200, 3280 

-1 
cm , bandas de Alargamiento sim~trico de CH

2 
~n 2800, -1 2820 crn 

vibraciones de flexión 

-1 
alargamiento de C-N en 1080, 1135 v 1210 cm . 
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En la siguiente tabla se muestran las bandas obtenidas y las que 

se encuentran reportadas (18). 

TABLA 3. Bandas de absorción caracteristicas del Ciclam en celdas de 

bromuro de potasio. 

vN-H v5 CHz C-M 

(1/cml (1/cml (1/cml 

Reportado !18l 3200,3280 2800,2820 1470,1480 1080,1135,1210 

Encontrado 3200,3280 2810,2880 1470,1480 1075,1135,1210 

Al obtener el espectro de RMM de hidrógeno en cloroformo, se 

encentro un tr·iplete en 2.78 con una integr·ación de 16.01, un 

singulete agudo en 2.148 con integración de 3.93 y un quintuplete en 

1.78 con integración de 4. Para poder explicar el espectro obtenido, 

en la siguiente figura se asignan los distintos tipos de protones en 

la mol~cula del ligar.te. 

zHIC 

zHC 

/ 

rlc 
HM 

/ 

' Htl 

1 
zHC 

......... / 
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En la figura anterior se indican con letras los distintos tipos 

de protones, a. Proton unido a nitrogeno, b. Proton metilenico vecino 

a CH
2 

y NH, y c. Proton metilenico vecino a dos metilenos. 

En base a esta asignacion, se pueden esperar distintos tipos de 

bandas que a continuacion se comparan con las encontradas 

experimentalmente. 

TABLA 4. Seffales en RMN de hidrbgeno para Ciclam. 

Tipo de seffal Tipo de Protbn /j Integ. 

Esperado: 

Multiplete 2 bajo campo 16 

Singulete agudo 1 bajo campo 4 

Gluintuplete 3 4 

Encontrado: 

Multiplete 2 2.7 16.01 

Singulete agudo 2.14 3. 93 

Gluintuplete 3 1. 7 4. 16 

/j = desplazamiento, Integ.= integracibn. 

En base a los resultados anteriores, se puede concluir que el 

compuesto obtenido es el ligar.te Ciclam, ya que concuerda con los 
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CICLAM 

ppm 10 9 8 7 6 5 4 3 2 

1,5,8,11 Tetraazadodecano 

ppm 10 9 8 7 6 5 4 3 2 o 

Fig. 4 Espectros de RMN de Ciclam y 1,5,8,11 Tetraazadodecano 

-----·----·--------------------------
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resultados esperados tanto en espectroscopia de infrarrojo, como en 

resonancia magnética nuclear de hidrbgeno. 

3.2 CLORURO DE TRANS DICLORO <CICLAMl CROMO (llil. 

El rendimiento esperado de acuerdo a la técnica de Peen y Pun 

(52l, es de 55%, el que se obtuvo experimentalmente fue de 49.65%. 

El compuesto se caracterizb mediante espectroscopia de infrarrojo 

y ultravioleta visible. En I.R. se obtuvieron bandas caracteristicas 

en 886-878 , 800 -1 cm , que corresponden a deformaciones asimétricas 

del grupo amino y a vibraciones metilénicas respectivamente, también 

aparece una banda en 330 
-1 

cm que correspor1de a vibraciones de 

alargamiento del Cr-Cl. 

En la siguiente tabla, se comparan las bandas obtenidas can las 

que se encuentran en el articulo de Peen y Pun (521. 

TABLA 5. Bandas caracterlsticas de absorcibn de I.R. en cm de 

trans- [ CrCiclarnCl ] Cl. 
2 

N-H (al 

Peen y Pun 890,882 

Este trabaja 886,878 

Cr-Cl(alargamientol 

804 339 

800 330 

tal. Vibraciones asociadas al Ciclam. 
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3.3 NITRATO DE TRANS DICLORO <CICLAMl CROMO (lIIl. 

El ohjetlva de esta slntesis, era obtener un derivado con un 

grupo nitrato dentro de la esfera de coordinación. Al someter el 

compuesto obtenido a anAlisis de infrarrojo en pastilla, se obtuvieron 

-1 dos bandas en 3100 y 3220 cm que rorresponden a vibracicines de 
-1 

alargamiento de N-H <77l; en 1385 cm aparece la banda de los nitratos 

-1 
<77l; en 880-870 cm las bandas de deformaciones asimetricas de la 

amina secundaria; en 800 
-1 

cm la banda que se le asigna deformaciones 

slmetricas metilenicas y en 330 crn-l la vibracion de Cr-Cl. 

Corno se menciono en la introdL1ccion, para compuestos ~ se 

presenta una sola banda en la región 3100-3300 cm-l, sin embargo en 

este caso se encuentran dos. En la figura 5 podemos ver los espectros 

del trans- [ CrCiclamc1
2 

J Cl y este compuesto, )' en la tabla 6 podemos 

ver la asignación de las bandas de infrarrojo de estos dos compuestos. 
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t-[CrCiclamcl 2Jcl 

3500 

3500 

3000 
-1 

900 800 cm 

( 

3000 "9oo 300 
-1 

cm 

Fig.5 Espectros de infrarrojo en KBr de t-[CrCiclamC1
2

JC1 y 

t-[CrCiclarnC1 2]N03 



TABLA 6. Bandas ca~acterl~ti~as de 
-1 

absorciOn, en cm , de l.R. 

compuesto obtenido. y trans- [CrCiclamc1
2

J Cl. 

VN-H N-H CH 2 Cr-X 
a. b. c. d. 

Compuesto obtenido 3100 880 800 330 
3220 870 

t-[Cr CCiclamlC12 ]Cl 3160 880 800 330 
875 

a. Vibraciones de alargamiento de N-H. 
b. Deformaciones asimttricas de la amina secundaria. 
c. Deformaciones simétricas metiltnicas. 
d. Vibración Cr-Cl. 

-1 

del 

La presencia de esta otra banda en la zona 3100-3300 cm ponla en 

duda la asignaciOn ~ a este compuesto, sin embar90, las dernas 

bandas que se utilizan para asignar esta configuración sl se 

encuentr~n presentes. Lo anterior nos llevó a pensar en la presencia 

de un isómero trans distinto al que se encuentra reportado, ya que en 

el caso de cobalto CIIIl se han aislado 2 isómeros trans. La facilidad 

del crecimiento de un cristal, nos permitlo realizar el estudio de la 

estructura cristalina. En la figura 6 se muestra una vista 

estereoqulmica del catión del complejo con Ja numeración de Jos 

a tomos. 

+ 
La estructura consiste de cationes de [CrCiclamc12 ] y aniones No3 

Los ligantes cloro estan en posición trans entre sl. Los dos anillos 

de seis miembros se encuentran en conformación de silla y los dos de 

cinco en conformaciones de gauche. Las formas enantioméricas presentan 

configuraciones de RSSR y SRRS basadas en las siguientes reglas de 

prioridad: H NH < Cr . Le> estructura 



isómero trans <IIIl de Tobe <7> (figura 

1>, ~on dos Atemos de hidrógeno sobre los Atemos de nitrógeno 

simttricos dirigidos hacia arriba del plano del macroclclo y los otros 

dos dirigidos hacia abajo. Esta es la configuración mAs estable para 

Ciclam, que se ha encontrado tambieft para compuestos trans de Ni II!l 

18,431, Co <IIl <221, Cu <II> 144 1 y Ru CI I I 1 1<151 con este 

macroclclo. 

Como se menciono en la introducción, las distancias metal 

nitrógeno han sido calculadas para varios ligantes y entre ellos el 

Ciclam al que le corresponde una distancia de 2.07 Aº. Las distancias 

que se obtuvieron para este caso concuerdan con el valor calculado. En 

la tabla 7 se muestran los valores obtenidos y se comparan con las 

distancias Ni-N del compuesto trans- [Ni Ciclamc1
2

) y Co-N del 

[CoCiclamCCJn 4 i~.Debe hacerse notar que los estados de oxidación son 

distintos. 
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Fig. 6 Estructura de Rayos X de t-LCrCiclamC1
2

JN0
3 



TABLA 7. Distancias metal-nitrogeno en 

[Cr<CiclamlCI~ N0
3 

[ Co <e i c 1 arn l(C 10
4 
)~ [ti i <e i c l am l e 1

2 
] 

A ~ ~ 

a. b. c. 

N1 2.060 1.982 2.050 

M4 2.067 1.978 2.066 

NS 2.073 1.982 2.050 

M11 2.062 1.978 2.066 

a. Este trabajo. b. Ref. 22. c. Ref, 43. 

Podemos observar que en el caso del cromo y nlquel las distancias 

obtenidas son bastante parecidas a la distancia ideal, a pesar del 

distinto estado de oxidacion, las obtenidas para cobalto varian 

bastante. No se anotaron las distancias correspondientes al anAlogo de 

rutenio, ya que no todas estAn reportadas en el ar·tlculo 

correspondiente(45l. 

Las distancias de enlace y Angules entre los anillos del 

macroclclo, son rnuy similares a las encontradas en la estructura del 
+ 

trans- [ RuCiclamC~] (451. 
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ANGULOS DE ENLACE. 

Cl 1tl-cr-Cl121 179.4 Cl l!J-Cr-Nl11 89. o 111 
Cll21-Cr-Ml11 91.6(1) C!!1l-Cr-N14l 91.5111 
Cl 121-Cr-Nl41 88.6111 Nl1l-Cr-Nl41 84.B 11) 
Cl!ll-Cr-MIBI 90. 5 ( 11 Cl !2l -Cr-NISI 88. 811l 
Ml11-Cr-M!81 179.5111 N141-Cr-N!BI 95. 3(11 
C'l(11-Cr-N(111 88.1 ( 1) CIC2l--Cr-Ml11l 91.8(1) 
MC11-Cr-M!111 94.6(11 Nl41-Cr-NC1ll 179. 211) 
N!81-Cr-N1111 95.3111 Cr·-Nl11-C!2) 106.6121 
Cr-M< 11-C 1141 116.5131 Cl21-MC1l-Cl141 114. o 14) 
Nl1l-C!21-Cl31 108.9141 Cl21-CC31-N14l 108.813) 
Cr-Nl4l-Cl31 106.4121 Cr-N14l-C15l 116. 3131 
Cl3l-N14l-Cl51 115.2131 N14l-C15l-C!61 112.3141 
e <51 -e <6> -e 17> 116.3(4) e 16> -e c7> -M cs1 J 13. 3 (4) 
Cr-N!8l-Cl7l 116.3131 Cr-Nl81-Cl9l 105. 8 (2) 
Cl:>l-Ml9l-C!9l 114.5141 N18l-Cl~l-Cl10l 108.7(4) 
C!9)-Cl10l-Ml11l 109.3141 Cr-Ml11l-C!!Ol 106.2!2) 
Cr-Nl11l-C!12l 116.913) e < 1o1 -M 111 >-e 112 > 114.7!4) 
M!11l-Cl12l-Cl13l 111.3(41 e< 121-e1121-e<14> 116. 6141 
Nlll-Cl14l-Cl13l 112.8(4) O!ll-N-0121 123.4(4) 
Olll-N-0!3) 117.8151 012l-N-0!3l 118. 715) 

DISTANCIAS DE ENLACE. 

Cr-CI !1l 2.33411) Cr·-CI !2l 2. 33311l 
Cr-N 11) 2.06013) Cr-M!4) 2.06713) 
Cr-Nl81 2.07313\ Cr-Nl11l 2.06213) 
Nl11-Cl2l 1.480(5) M11l-C!14l 1. 483 (5) 
Cl2l-Cl3l 1.49416) Cl3l-Nl4l 1.483(5) 
NC4l-Cl5l 1.490(5) Cl5l-Cl6l 1. 505 18) 
Cl6l-Cl7l 1.518<7> Cl7>-M<8l 1.478'6) 
NC8l-C!9l 1. 483 (61 C!9l-C!10l 1.41;>917) 
Cl10l-Nl11l 1.49516) M!11l-CC12l 1.472 ("l) 

C!12l-CC13l 1.530(7) C!13)-C!14l 1.520(7) 
N-0 ( 11 1.229(61 N-0121 1.208(6) 
N-0131 1. 232161 
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Los Angules entre sitios de coordinacibn adyacentes del Atomo de 

cromo varian de 84.1° (1l a 95.3°C1l, lo que indica una distorsibn 

significativa de la coordinación en el plano formado por los cuatro 

nitrógenos. Los angules delimitados por los anillos del quelato se 

desvlan de 90° de manera consistente con el n6mero de Atemos que 

contiene. Se qbservan Angules de enlace menores a 90° en los anillos 

de 5 miembros C N<U-Cr-N(41 84.8° (11 y NC81-Cr-N<111 85.3°(1) 1 y 

Angules mayores de 90°en los anillos de 6 miembros NC1l-Cr-N(111 

94.6°(11 y NC41- Cr-N(81 95.3°<11 ), Esto corresponde a una distorsión 

de la geometrla plano cuadrada en el plano ecuatorial. Este tipo de 
+ 

distorsión se presenta tambi~n en el trans- [ RuCiclamCl J C451. 
2 

En la figura 7 se observa el empaquetamiento de los cristales, se 

pueden apreciar interacciones entre dos de los protones amino y los 

nitratos adyacentes, provocando con esto la diferenciación de los 

protones unidos a nitrógeno. Este tipo de interacciones no se hablan 

observado con anterioridad en compuestos de cromo, y ocasionan el 

-1 desdoblamiento de la banda en la región 3000-3300 cm 

Con esto, podemos concluir que la estereoquimica de este 

compuesto ~ es RSSR, y que la región del N-H en 3000-3300 cm 
-1 

no 

es totalmente segura para asignar configuraciones cis o trans. 

Este compuesto presenta interesantes propiedades fotoqulmicas. Es 

el 6nico con este tipo de propiedades de todos los compuestos 

obtenidos en este trabajo. En el proceso de obtención del cristal, se 

observó que despu~s de algun tiempo en ausencia de disolvente, se 

pierde la estructura cristalina, lo que nos llevó a pensar que ~ste 
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~~DTEC, EM X DE CR ICYCU!Hl. 

Fig. 7 Celda Unitaria del t-[CrCiclamC1
2

]N0
3

, proyección en X 



se encentraba incluido en la estructura de la celda • Sin embargo al 

analizar les resultados del estudio de rayes X, se puede observar que 

no es asi. Una e~plicación para esto es proponer que la luz es un 

factor fundamental en la pérdida de la cristalinidad. Tratando de 

comprobar esto, se procedió a redisolver los cristales utilizados para 

el estudie de rayos X y dejarles en total oscuridad durante tres 

semanas. Lo que se esperaba era la presencia de cristales sin 

disolvente. Al cabo de las tres semanas, efectivamente, se encontraron 

cristales sin disolvente, pero de color verde pasto, que al ser 

eY.puestos a la luz cambian paulatinamente a color morado perdiendo una 

vez m~s la estructura cristalina. Lo anterior indica que la luz 

desestabiliza la red cristalina y no solo ese, sine que en ausencia de 

+ 
ésta ey,iste otra forma estable del compuesto trans-[CrCiclarn c1

2
J • 

Debido a que se conocen las distancias y angules de enlace, 

existe la posibilidad de que utilizando el método Extended Huckel o el 

CNDO se pueda hacer un calculo teórico para explicar le que ocurre. 

3.4 TIOCIANATO HEMIHIDRATO DE TRANS DIISOTIOCIANATO <CICLAMl CROMO 

<Ill). 

Este compuesto obtenido mediante la técnica de Peen y Pun C521, 

se caracterizó también mediante I.R. y ultravioleta visible. En 

-1 
infrarrojo se obtuvieren dos bandas en la zona 3100-3300 cm , en 3125 

-1 
Y 3180 cm , que corresponden a vibraciones de alargamiento de N-H 
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-1 
178l; una banda en 2050 cm que corresponde a vibraciones asociadas 

-1 
con el tiocianato 152) ¡ dos bandas en la zona 850-900 cm en 885, 875 

-1 cm que corresponden a deformaciones asim~tricas de la amina 

secundarial50l; una banda en 
-1 

800 cm que se debe a deformaciones 

sim~tricas de vibraciOn metil~nica 150) 

corresponde a la vibraciOn Cr-NCS 1521. 

y otra en 330 
-1 

cm que 

Ya que esta sustancia habla sido obtenida anteriormente, se 

encuentra ya caracterizada, en la tabla 8 se comparan las bandas 

obtenidas con las encontradas por Poon y Pun !521. 

TABLA 8. Bandas de absorciOn, 
-1 

en cm , caracterlsticas en I.R. del 

complejo trans- [ CrCiclamlNCS>
2
J NCS1/2 IH

2
Dl. 

N-H CH Cr-X C-N c-s 
( 1l (2) 13) 141 14) 

a. t- [ere i c 1am1 NCSl
2
] NCS1/2 1H

2
01 885,878 802 344 2090,2070 865 

2050 

b.t- [CrCiclamlNCSl
2

] NCS1/21H
2
0l 885,875 800 330 2050 850 

a. Ref. 52. b. Este trabajo. 

1. Doblete originado por la vibraciOn de amina secundaria. 

2. VibraciOn metil~nica. 

3. VibraciOn de alargamiento Cr-X. 

4. Vibraciones asociadas al tiocianato. 

El espectro de absorciOn electrOnica en agua, muestra un mln1mo 

en 415 nm con un coeficiente de absortividad molar f = 52. 82 
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l/(mol cml ¡ un maximo en 485 nm donde E= 80.79 l/(mol cm> y un mlnimo 

en 365 nm con l= 68.71 l/(mol cml. 

3.5 CLORURO DE TRANS DIAQUO <CICLAMl CROMO <IIIl. 

El rendimiento obtenido para la slntesis de este compuesto fue de 

70%. Al caracterizarlo mediante 

obtuvieron las siguientes bandas: 

espectroscopia 

en 3135 cm-l 

de 

que 

infrarrojo se 

corresponde a 

-1 
vibraciones de alargamiento de N-Hl77l; dos bandas en 870, 865 cm que 

se asocian a deformaciones asimétricas de la amina secundaria (501 y 

una banda en 800 
-1 cm que corresponden a deformaciones simétricas de 

metilenos (50). 

Como se menciono en la parte experimental, al secar este 

compuesto en la estufa se obtiene el cloruro de trans dicloro (ciclaml 

cromo <IIIl. Se puede afirmar esto por los analisis del compuesto 

obtenido. El mecanismo del proceso mediante el cual los dos cloros que 

se encuentran fuera de la esfera de coordinacion, pasan al interior de 

ésta, es desconocido. 

3.6 BROMURO TRIHIDRATO DE TRANS BROMO AQUO lCICLAMl CROMO (!!Il. 

Este compuesto no habla sido sintetizado anteriormente, el 

rendimiento obtenido fue de 89.14%. Como los demas compuestos este 

también fue caracterizado por I.R. y uv/vis. 
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Las bandas mas importantes del espectro 
-1 

de infrarrojo de 
-1 

este 

que 
-1 

vibraciones de alargamiento de N-H <77l; 900, 885 cm 

compuesto son: 3096 cm en la zona 3100-3300 cm se asocia a 

a deformaciones asimetricas de la amina 

que corresponden 
-1 

secundaria (50!; 800 cm que 

se asocia a deformaciones simetricas de metilenos (50) y otra en 320, 
-1 

300 cm que corresponden a la vibración de Cr-Br (50l, ya que en esta 

zona se encuentran las bandas que se asignan a Cr-X. 

Al igual que el compuesto anterior, al secarlo cambia de color, 

pero en este caso a verde. A esta segunda muestra no fue posible 

realizarle un analisis elemental. El cambio de color sugiere que 

dentro de la esfera de coordinación se encuentre una molecula de agua. 

Ya que el cambio de color a verde, concuerda con el color del 

perclorato de trans dibromo <ciclaml cromo <IIIl sintetizado por House 

y Mor (58l. 

El espectro de absorciOn electrbnica en agua muestra un mlnimo en 

307 nm E ::25.17 ll(mol cm>; un maximo en 375 nm, e= 46.36 !/(mol 

cml; un mlnimo en 460 nm, e= 22.71 l/(mol cml y un maximo en 495 nm, 

<= 24.60 l/lmol cml. 

3.7 DERIVADO YODADO. 

Como ya se explicO en la parte experimental, la caracterizacibn 

de este compuesto se hizo en base a los analisis elementales con que 

se contaban. 
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Al igual que el compuesto anterior, ~ste tampoco habia sido 

sintetizado anteriormente, el rendimiento obtenido fue de 77.24%. Las 

principales bandas de absorciOn caraclerlsticas en infrarrojo, son 

para este compuesto: 8140, 3096 
-1 

ero en la zona 3100·3300 
-1 cm que 

corresponden a vibraciones de M·H \;"/); 900,895 -1 cm 

que se asocian a defonoaciones asirnetr leas de la arnina secundaria 

( 50) ; 1330' 800 
-1 cm co1'r·esponder: def or·rnac iones slmetricas 

metilénicas <50) y dos bandas en 
-1 

330, 340 cm que se asocian a la 

vibración Cr-I (50l. 

El espectro de absorción electrónica en agua muestra un minimo en 

255 nm C= 1091.92 !/(mol cml; un rnAximo en 285 nm 1 = 2786. 78 l /<mol 

cml; un rnlnimo en 320 nm 1= !186.87 !/(mol crol ; un rnAximo en 375 nm 

r,,,16'23.64 )/(mol cml. 

A continu<lcion se muestra11 los s-spectros de I.R. ¡ uv/vis para 

todos los compue~tos obtenidos, laLlbiét dos tablas, en la primera se 

encuentran los roAYlmos, minimos y c:oefi=ientes de absortividad molar 

del espectro de absorción electrónica de los cinco compuestos 

obtenidos en este trabajo, y en la segunda s& muestran las bandas 

caracierlsticRs de absorción de infrarrcjo, tambien, de los cinco 

compuestos. 
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TABLA 9. M~ximos, mlnimos y coeficientes de absortividad molar de los 

compuestos sintetizados en este trabajo. 

long. de onda 

l/!rnol crnl 

t- [Cr !Ciclaml c1
2

) CI. (al 572 m;u: 19.9 
407 hom. 35 
365 max. 41 

t-[Cr !Cicla.mlBr H
2
0] Br

2 
3H

2
o. 307 min. 25.17 

375 max. 46.36 
460 min. 22.71 
495 rnax. 24.60 

t-[Cr!Ciclaml IH 2oi~ c1
3 

(b) 510 ma>:. 24 
405 mi n. 39 
350 max 53 

t- [Cr !Cidaml fSCMl
2

]SCM } <H
2
0l. 415 min. 52.82 

485 rnax. 80.79 
365 min. 68.71 

Derivado yodado 255 mi n. 1091.92 
285 rnax. 2786.78 
320 mi n. 1186.87 
347.5 rnax. 1623.64 

a. Ref. 52. 

b. Ref. 26. 
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TABLA 10. Bandas ceracterlsticas de absorcion, en 
-1 

de I.R cm ' para 

los compuestos obtenidos en este trabajo. 

M-H CH2 Cr·-X C-N c-s 

a. b. c. d. d. 

e,f.t-[CrCiclamCltCl 880,875 800 330 

e.t.{CrCiclamBr H
2
oJ Br

2
3H

2
0 900,880 800 320 

e. t-[ Cr !Cic laml <H 20>tc 13 
870,865 800 

e. t{CrC i c l am 1 SCN >
2

]SCN ! < H
2 

O! 885,875 800 330 2050 850 

e.Derivado yodado 900,885 830,800 330,340 

a. Doblete originado por la vibracion de amina secundaria. 
b. Vibración metil~nica. 
c. Vibración de alargamiento Cr-X. 
d. Vibraciones asociadas al tiocianato. 
e. Este trabajo. 
f. Este trabajo y referencias 57 y 52. 
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Fig. 8 Espectros de I.R. y uv/vis de t-[CrCiclamBrH
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Fig. 9 Espectro de J.R. y uv/vis de t-[CrCiclam(SCN)
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o 
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Fig. 10 Espectros de !.R .. y uv/vis de t-[CrCiclam(H2oJ 2Jc1 3 
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Fig. 11 Espectros de !.R. y uv/vis de t-[CrCiclamI 2JI 3 
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3,8 CINETICA Y MECANISMO DE HIDROLISIS BASICA. 

Las reacciones de hidrólisis b~sica que se estudiaron 

fueron: 

+ 
(CrCiclamX2] + (OH] 

+ 
(CrCiclamXOH] + (OH] 

+ 
(CrCiclamXOH ] 

+ 
[ere i el ame OH>~ 

primer paso 

segc,ndo paso 

Como se mencionó anteriormente, el mecanismo propuesto 

para reacciones de hidrólisis b~sica para compuestos del 
+ 

tipo [CoL
4

CNHR
2

J X] es el SN
1

CB, y es el siguiente: 

n+ kl (n-1) 
(M L

4
CNHR

2
l X] + l!JH] ~ (M L

4 
CNR

2
> X] + H

2
o (3) 

k_l 

(n-1) 
~ n+ 

(M L
4

CMR
2

l X J ( M L
4 

<NR
2 

l] + X (4) 

(M 
n+ rap n+ 

L
4 

CNR
2

> J + H
2

o - ( M L
4 

<NHR
2 

l OH ] (5) 

Ha habido una gran tendencia a aplicar este mismo 

mecanismo para reacciones an~logas de otros metales, por 

ejemplo cromo IIIIl. Esto es porque de estudios sistemAticos 

de efecto de grupo saliente para cobalto y cromo, realizados 

en sistemas no macrociclicos se ha encontrado que Pl cromo 

reacciona en forma similar al cobalto, ya que la diferencia 

de reactividad entr·e los isómer·os cis y ~ no es mayor de 

2 
1x10 , en contraste por ejemplo con el comportamiento entre 

rutenio y rodio, donde 

70 



la diferencia de reactividad en isOmeros cis "I ~ es de 

5 
lx10 • Este comportamiento se debe a la relaciOn entre el 

poder labilizante del grupo amido "I su posición con respecto 

al grupo saliente. En compuestos con cobalto ( I I I l las 

evidencias sugieren que el grupo amido es mucho mas 

labilizante cuando se encuentra cis al grupo saliente, el 

comportamiento de cromo !IIIJ es similar a este, mientras 

que compuestos de rutenio <IIIJ "I rodio !IIIJ sin un grupo 

amino trans al grupo saliente son menos sensibles a la 

catallsis basica. 
+ 

De estudios previos sobre el sistema t- [ Cr·CiClamC12J 

(57l, se sabe que el limite que opera en este sistema es 

aquel donde k_ 1 >>k2 por lo tanto esperamos obtener kobs =<k¡ 

kJ lk_ 1 , donde k 1 /l<_¡"I k reflejarla la naturaleza de l< si 
·z obs OH 
operase el mecanismo anterior. En este caso koH serla 

fuertemente dependiente de la naturaleza del ligante "I de 

los grupos salientes. Bajo estas circunstancias el sistema 

estarla sujeto a catalisis basica especifica (63). 

Los valores de velocidad que se encontraron al realizar este 

trabajo son los siguientes: 

TABLA 11. Velocidades de reacciOn obtenidas, T=25°C~ 0.1 ºC 

I=0.0109M "I 0.0129M. 

2+ 
t- [ Cr(Ciclam)BrH20 J 

t-CCrCiclam I JI 
z a 

t- [Cr(CiclamlSCM2JSCN 

k<OH>, 1/(Msl 
paso 1 
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0.35 

5.4x10-3 

k <OH>, 1 / <Msl 
paso 2 

O. 23 !Brl 

0.02 

2x10-4 



Como se menciono en la introduccibn, el namero de 

estudios sistematices sobre efectos de grupo saliente, tanto 

en macrociclos como quelatos de otro tipo, es muy peque~o, 

se limitan a comparar cloro y bromo. El caso mas estudiado 
n+ 

ha sido [M<NH 3 i 5x] , donde se han encontrado evidencias que 

apoyan un mecanismo disociativo. En la siguiente tabla se 

comparan los valores de kOH para complejos de cromo <IIIl y 

cobalto <IIIl de este tipo. 

Tabla 12. ComparaciOn de los valores de kOHpara complejos de 
2+ 

cromo (!Ill y cobalto <IIIl del tipo ( M<NH
3
5xJ . T=25° e, 

f-=O. Ref. 53. 

( Cr <NH
3 

>
5 

XJ 2+ ( Co <NH
3 

J
5 

XJ 2+ 

k IOHl, 1 / <Msl k (QHl, 1 / <Msl 

X=Cl 0.0079 1.6 

X=Br 0.22 7.7 

X=I 11. 4 18.2 

Si analizamos los datos, observamos que tanto en cromo 

como cobalto la mayor rapidtz se encuentra en el compuesto 

de yodo. Para cromo la velocidad de este compuesto es 51 

veces mayor que la de bromo y esta ultima es 27.8 veces 

mayor que la de cloro. En el caso del cobalto yodo es 2 

veces mayor que bromo y este 4.8 veces mas rapido que cloro. 

El analisis de estos datos da una idea de la tendencia del 

grupo sal lente. 
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Cabe mencionar que en el caso de estos compuestos se 

tiene siempre un NH 3 trans al grupo saliente, y en nuestro 

caso se tiene un grupo distinto. Esto puede ocasionar 

cambias en la labilidad del 9rupa saliente. 

Para explicar los resultados obtenidos se busc6 en la 

bibliografla un patrbn de camparacibn de compuestas del tipa 

(CoCiclamX
2
J+, encontrandose para cobalto los siguientes 

valores de koH , que nos pueden ayudar a entender los 

resultadas obtenidos. 

+ 
Tabla 13. Valores de kOHpara compuestos del tipo [CoCiclamXA] 

Ref.53. X=Cl y Br grupas salientes. 

+ 
t-[CoC ic 1ame1 e 1 J 65 

+ 
t- [ CoC 1c1 amMO 2c 1 J 0.60 

+ 
t-[CoC!c:lamN0

2
Br] 14 

+ 
t- (CoCiclamNCS e 1 J 0.90 

+ 
t- [Cae i e: 1 amNCS Br] 11 

+ 
t- [CoCiclamCN Cl ] 0.028 

t-(CaCic:lamCN Br ]+ 0.50 
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Si observamos los valores de kOH de Jos compuestos que 

tienen claro y bromo como grupo saliente, se puede 

establecer una tendencia, ya que en los dos Jos casos hay el 

mismo efecto trans. En todos las compuestos se encuentra que 

el valor de kOHen el compuesta can broma es par la menos 

veces mayar que Ja kOHdel compuesto can cloro. 

12 

Por otro lado, en el caso del cromo si incorporamos a 

la tabla de valares de kOH obtenidos con las velocidades 

anteriormente reportadas par<:\ t-[CrCiclamBr
2
J c10

4
158> y 

(CrCiclamCl~ CJ 1781 tendremos la siguiente tabla: 

t-

TABLA 14. Velocidades de reaccion obtenidas • 

klOHl 1/ IMs) klOHl 1/ IMsl 

paso 1 paso 2 

+ 
1. t- [CrlCic:lamlBr Br] 140 es sincronic:o 

[CrlCiclamlBr 
+ 

2. t- H
2
o] 1.4 IH

2
0> 0.23 IBrl 

+ 
3. t- [CrlCiclam)CJ el J 1. 3 0.009 

2. f:.- !Ci-Ciclmn I JI 0.35 0.02 2 ,. 
+ 

2. t- [CrlCiclamlSCN SCM] 5.4x10-3 2x10-4 

1. Ref.58, 2. Este trabajo.3. Ref.78. 

Antes de explicar Ja tabla, es conveniente mencionar, 
2+ 

que en el caso del t- [ CrCiclamBrH
2
o J se sugiere que el 
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pr i rner 9r·upo sal ientE· sea el a9ua. Esto es debido a que es 

rnej or 9r L•.po saliente que el bromo. Par· a comprobar esto, lo 
2+ 

i d.;aJ serla cornpari.'\r el espectro del t- [ Cr·C i c 1 amBrOH J con 

el espectro de nuestro compuesto antes que se realice el 

segundo paso. Lamentablemente esto no es posible, ya que se 

encentro que el paso de la sal ida del se9Lrndo bromo et• el 

compuesto dibromado es sincrónico al primero y no se puede 

obtener el espectro final del prirner paso (581. 

Por otro lado, se puede pensar en la posibilidad de que 

el primer paso se deba a la salida del bromo, y que siendo 

bsta tPn r•pida no sP hubiera podido determinar bajo las 

condlciones en que se trabajO. En este caso lo que se 

hubiera medido en realidad es la salida del a9ua. De ser as! 

no se encontrarla una segunda constante de reacción, la 

realidad es que si ~e encuentra, por lo que se elimina esta 

posibilidad. 

\lolviendo al an:i.l is is de la tabla 14, notarnos que la 

rapid~z de hidrólisis del compuesto con bromo de House (581 

es 107 veces mayor que la del cloro. Observamos que la 

tendencia que se encuentra ·tanto en compuestos de cromo y 
n+ 

cobalto de:·! tipo [MCNH 31
5 

X] se conserva. Es decir, a pesar 

de que se comparan compuestos con 9~upos trans distintos, 

cloro trans a ~loro, bromo trans a bromo, brorno trans a 

a9ue., etr:., la teroder·cia permanece. Por todo esto, se 

eaperar!a que la velocidad de hidrO!isis del compuesto con 

yodo fuera mayor que la del bromo. Sin embargo, la tendencia 
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que se encuentra para el primer paso de reacción incluyendo 

los reportados es: 

Br - » H2 o >, e 1 > I > SCN 

Para el segundo paso: 

Br > Cl > I SCN 

En este caso se puede establecer un efecto de grupo 

saliente ya que todos tienen al OH en posición ~· La 

tendencia encontrada para los dos pasos de reacción es la 

esperada, para todos excepto para yodo. 

El comportamiento del compuesto derivado yodado es 

irrregular, si la tendencia real a seguir es la que 
2+ 

establece el comportamiento del[Cr<NH3 ~x] • Esta ambiguedad 

se podrla aclarar si se conociera el valor de kOHdel an•logo 

de cobalto, pero hasta el momento no se ha obtenido debido a 

las reacciones de óxido-reducción que realizan al tratar de 

obtenerlo. M•s investigación sobre este compuesto se 

requiere parR establecer firmemente su comportamiento. 

En general podemos establecer que existe una variación 

en la velocidad de reacción de la hidr6li9is bAsica de 
+ 

compuestos del tipo [CrCiclar.1X,,) donde Y.= Cl , Br , I ,H
2 

O, 

BCN que depende pre~isamPnte del grupo saliente. Los hechos 

~ntPriornn / la nvidencia de la !abilización de los 
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protones ~n este tipo de sistemas apoya un mecanismo de tipo 

dlsaciativo del tipo sc
1

NB. 
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3.9 CONCLUSIONES 

1. La conformacion del nitrato de ~ dicloro (ciclaml 

cromo !IIIl es RSSR, la mas estable para compuestos trans, 

lo que se verifico mediante la difraccion de Rayos· X. 

2. El asignar la co11f iguracion cls o trans para complejos 

macroc!.clicos tetradentados, en base a la reglen de 

-1 
3000~3300 cm !Infrarrojo), debida a la vibracion del grupo 

N-H, no es completamente adecuada, aunque se haya hecho asl 

durante mucho tiempo; ya que como se mostrO en este trabajo 

en algunos casos existe ambiguedad. 

3. Se sintetizo un compuesto que presenta propiedades 

fotoqu!.micas notables: t-[CrCiclamc1
2

]No
3

• 

4. El orden de labilidad con respecto a las reacciones de 
+ 

hidrol isis basica encoritr·ado para t-[CrCiclam XA] donde A es 

el prlwer grupo saliente y X es el segundo es: 

- - -A= Br >> H
2
o > Cl ) I > SCN 

+ 
Para el segundo paso t- [CrCiclamXOH] ,donde X es el grupo 

saliente, si se puede establecer un efecto de grupo 

~aliente, el orden es 

X= Br >> Cl > l > SCN 
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5. Se comprueba que la reacción de hidrólisis b~sica en los 

compuestos sintetizados se realiza a trav~s de un mecanismo 

disociativo ya que la variación del grupo saliente ocasiona 

una variación de la velocidad de reaccicón. 
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