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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

Pyano N5= 2,13-Dimetil-3,6,9,12,18-pentaazabliciclo [12.3.1] octadeca-
1(18),14,16~trieno.
Pydieno N5= 2,13-Dimetil-3,6,9,12,18-pentaazabiciclo (12.3.1] octadeca-
1(18)},2,12,14,16-pentaeno.
SR-Pyano N5= (25,13R)-Dimetil- 3,6,9,12,18-pentaazabiciclo [12.3.1]
octadeca -1(18),14,16-trieno.
SS(RR)-Pyano N5= (2SR, 13SR)-Dimetil-3,6,9,12, 18-pentaazabiciclo (12.3.1]
octadeca-1(18),14,16-trieno,
edta = sal de sodio del acldo etllendiaminotetraacético
en = etilendiamina
DAP = 2,6-dlacetilpiridina
pir = piridina
TMS = tetrametilsilano
DMSO-d_= DMSO-(®H ] = dimetilsulféxido deuterado
MeOH = metanol
EtOH = etanol
RMN-'H = resonancia magnética nuclear de hidrégeno-1

RMN_IB

C = resonancia magnética nuclear de carbono-13
EPR = resonancia paramagnética electrénica
UV = ultravioleta

IR

[}

infrarrojo
MHz = megahertz
nm = nanémetros

ppm = partes por millén



H#S = microsiemens

tij = vibracién de deformacién de tijera
arom = aromatico

v = vibracién de elongacion simétrica
va-= vibracion de elongacién asimétrica
& = desplazamiento quimice

65= vibracion de deformacién simétrica

Gas= vibracién de deformacion asimétrica

>
i

longitud de onda

e
L}

angstroms
K = grados kelvin

°c = grados centigrados



INTRODUCCION

El estudio de la quimica de coordinacién de ligantes macrociclicos
ha crecido extraordinariamente durante 1las Wltimas décadas, hasta
convertirse actualmente en una de las subdivisiones principales de
la quimica inorganica, y de gran Importancia para areas afines,
como la bioinorgdnica. Esto se debe al interés que existe por investigar
las propiedades poco usuales frecuentemente asociadas a los complejos
macrociclicos, principalmente de tipo estructural, termodinamico,
cinético, etc., as{ como a la posibilidad de utilizar estos compuestos
como modelo para fendmenos bloldégicos de vital importancia, como la
fotosintesis o el transporte de oxigeno en mamiferos.

Se infiere entonces que el creciente interés por estos compuestos

continuard, sin duda alguna, en el futuro.

Asi, en este trabajo se presenta la sintesls y caracterizaclén de seis
nuevos compuestos de coordinacién de rodio (III) con dos diastereoisémeros
del ligante macrociclico pentadentado PYANO Ns' uno de los cuales no

habia sido sintetizado anteriormente.



OBJETIVOS

1) Sintetizar y caracterizar el ligante macrociclico pentadentado
2,13-dimetil-3,6,9,12, 18-pentaazabiciclo [12.3.1) octadeca-1(18),14,16-

trieno, abreviado como PYANO N5.

2) Establecer cudl es el factor o factores que determinan la obtencidn de

uno o dos diastereoisémeros del macrociclo.

3) Sintetizar nuevos compuestos de coordinacién de Rh(IIl) con los dos
diastereémeros del llgante PYANO N5 y caracterizarlos mediante técnicas

analitlicas apropladas.



CAPITULO |
ANTECEDENTES

1.1 ¢QUE ES UN LIGANTE MACRocICLICO?

Un ligante macrociclico se define como un compuesto cicilco con
nueve o mas miembros (incluyendo a los heterodtomos) y con tres o més
4dtomos donadores de pares electrénicos.

Los ligantes macrociclicos pueden dividirse en dos clases, de acuerdo al
tipo de 4tomos donadores que contengan:

a) Ligantes con nitrégeno, azufre, fésforo y/o arsénico. Estos macrociclos
tienen gran afinidad por los lones de metales de transicién y otros
metales pesados; en contraste, muestran poca tendencia a formar complejos
estables con los lones alcalinos y alcalinotérreos. El ligante PYANO Ns

(fig.1.1), estudlade en este trabajo, es un excelente ejemplo de este tipo

de compuestos.

Fig.1.1.~ Ligante Pyano N5



b) Ligantes con oxigeno (poliéteres corona).- Estos compuestos presentan
varias funciones éter como donadores Yy muestran gran capacidad de
comple jacién hacla los lones alcalinos y alcalinotérreos, sin embargo, su
afinidad por los 1iones met&llicos de transicién es menor qﬁe la que
presentan los macrociclos de la primera categorfa. Como ejemplo, se

muestra el éter conocldo como dibenzo-18-corona-6 (fig 1.2).

Fig.1.2.- Eter dibenzo-18-corona 6

1.2 IMPORTANCIA DE LA QUIMICA DE MACROCICLOS.'*?

Los compuestos de coordinacién con ligantes macrociclicos se conocen
desde princlpios de este siglo, sin embargo, hasta antes de 1960, su
nimero y variedad era muy limitado; por ejemplo, Linstead, Elvidge y
colaboradores® ® reportaron, en los afios 50's, la sintesis de varios
compuestos macrociclicos, algunos de los cuales son ligantes
potencialmente tri y tetradentados, relaclonados con las porfirinas y las
ftalocianinas, ademds de sus complejos metalicos de cobre, niquel,
cobalto, etc.

La sintesls del compuesto 1,4,8,11-tetraazacliclotetradecano se publicé por
primera vez en 19367, sin embargo, sus compuestos de coordinacién, de

niquel y cobalto, no se obtuvieron sino hasta 1965°%, Los ejemplos



mencionados no son los uUnicos que se conocen, anteriores a los 60's. pero
sirven para ilustrar el estado de la quimica de coordinaclién de estos
compuestos, anterior a su desarrollo actual; m&s aun, generalmente estos
macrociclos no se obtenian con objeto de estudiar su quimica de
coordinacién, dado el poco interés que sobre ella existia, sino que la
sintesis de sus complejos metalicos era accidental.

Sin embargo, a partir de 1960, el interés por estos compuestos ha
ido creciende notablemente, debido a las propledades poco usuales
asocladas a ellos, recibiendo particular atencién los aspectos
termodinamicos, cinéticos, estructurales, electroquimicos y
espectroscéplcos de su sintesis. Algunas de estas propledades, tan

especiales , son las siguientes:

a) Muchos complejos macrociclicos presentan el denominado efecto
macrociclico, esto es, poseen una estabilidad termodinadmica muy alta,
comparada con la de los complejos de lligantes de cadena ablerta de
estructura similar, siendo este efecto varlas veces mayor al efecto
quelato, encontrado en los compuestos del Gltimo tipom'“.

El origen termodinamico de este fendémeno, en funclién de las contribucliones
12-18

entalpicas y entréplcas al mismo, estid aun en discusién Por su

parte, Busch, Jones y colaboradoresw'20 han abordado el tema desde el
. punto de vista cinético, en términos de la inercia de los complejos
macrociclicos hacia la sustitucién del ligante, aun en presencla de acidos
fuertes, fenémeno al que han denominado estabilidad yuxtaposicional

miltiple.



b) Por su similitud estructural, muchos complejos macrociclicos sirven
como modelo para sistemas biolégicos que contienen lones metalicos
coordinados a macrociclos, contribuyendo as{ al desarrollo de la quimica

bioinorgénicazyﬂa. Se han estudiado, por ejemplo, complejos de porfirinas

sintéticas2i™2¢ y ftalocianinas® 2° por su relacién con especles tan
importantes como los «citocromos y las hemoproteinas (hemoglobina,
mioglobina, etc.), los cuales contlenen al grupo hemo, que consta de un
anillo de porfirina (fig.1.3.a) quelatado a un dtomo de hierro.

También se han 1investigado complejos metdlicos de los macrociclos
clorina (fig.1.3.b) y corrina (fig.1.3.c), los cuales estan presentes en
la clorofila y la vitamina B12 , respectivamente.

Los poliéteres ciclicos también encuentran aplicacién, dado su parecido
con clertos antibidéticos naturales de gran importancia; asi por ejemplo,
el antibidtico nonactina (fig.1.4) se coordina selectivamente al potasio y
actia comc acarreador de este ion a través de la membrana celular.
Asimismo, no ha sido casualidad que la naturaleza escogiese derivados
macrociclicos para formar parte de tan importantes especies, ya que son
precisamente los macrociclos quienes confleren estabilidad termodinamica y
cinética a sus respectivos complejos, puesto que estando el metal
firmemente unido en la cavidad del macrociclo, sus funciones bloléglicas no
se ven Iimpedidas por reaccliones de competencia, por ejemplo, de

desmetalacidn.
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Fig.1.3.- Compuestos macrociclicos de 1importancia biolégica: anillos

de (a)porfirina, (blclorina y (c)corrina (los grupos -R se han omitido en

los dos Ultimos casos, para mayor claridad de las flguras)
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Fig.1.4.~ El antiblético nonactina



3) Se ha planteado la posibilidad de emplear complejos macrociclicos como
agentes terapéuticos en el tratamiento de algunas enfermedades,
aprovechando nuevamente la establlidad intrinseca de estos compuestos.
En el caso del envenenamiento por plomosqu, por ejemplo, se suministra
el macrociclo a la persona intoxicada, en forma de su complejo de calclo,
éste es reemplazado por el plomo en la cavidad del anillo -sus radios
iénicos son muy similares y 1lo reemplaza féclilmente en los sitlos
biolégicos-, resultando un complejo removible de plomo; sin embargo,

aun falta investigacldén sobre 1la toxlicidad de 1los 1ligantes y su

comportamiento bajo condiciones fisiolégicas.

4) Los sistemas constitufdos por complejos macrociclicos son especlalmente
atractives para ser estudlados electroquimlcamente, puesto que son menos
susceptibles de experimentar equillibrlos de competencla interferentes,
como la disoclacién del ligante, que los sistemas aciclicos; asimismo, es
ampliamente reconocida la capacidad de los ligantes macrociclicos para
establlizar estados de oxidacidn poco comunes de sus lones coordinados,
tales como Ni(IID) y Cu(IID®, ag1D”, Nu(D)™, cu(D™, Fe(m)™ .y
Co(I)75. Adicionalmente, existe Iinterés por obtener reactivos redox
estables, solubles en agua, que puedan slntetlzarse con materiales
baratos, para ser usados en celdas fotoelectroquimicas y baterias redox,
y los sistemas macrociclicos parecen ser candidatos a tales

aplicaclones7€



1.3 SINTESIS DE MACROCICLOS

lLos métodos sintéticos de macrociclos son muchos y muy variados,
pero pueden agruparse en dos categorfas principales. En la primera, las
reacciones requieren la presencia de un ion metalico, que actie como
agente de hormado, para poder efectuar la ciclizaclén (reacciones de
hormado}, mientras que en la segunda categor{a, la ciclizacién sigue una
ruta organica convencional y no depende de 1la influencia de un ion
metdlico (reacciones a alta, moderada y baja dilucién). Sin embargo,
muchos sistemas de este tipo se obtienen por procedimientos multietapas,
que pueden involucrar tanto reacclones de hormado, como de no-hormado, por

lo que es dificil precisar el papel que juega el ion metalico en tales

casos.,

1.3.1 REACCIONES DE HORMADO

Este tipo de reacclones requieren, como ya se mencionéd, de un ion
metdlico adecuado para que se efectie el clerre del anillo, obteniéndose
el macrociclo en forma de cristales del complejo del metal en cuestiodn,
constituyendo asi la técnica mas difundida para la sintesis de este tipo
de compuestos; se ha empleado de forma particularmente Importante en la
obtencién de llgantes tipo base de Schiff!. Un e jemplo de lo anterior lo
constituye la reaccién de hormado que se realiza en este trabajo para
obtener un complejo macrociclico de Mn(II), el cual es intermediario en la
sintesis de Pyano Ns' ]
Los macrociclos tipo base de Schiff, que contienen un grupo imino, C=N,
se obtienen por condensacién de dlaminas primarias con dialdehidos o

cicetonas en presencia, en este caso, de lones metdllcos, como lo



demuestra el siguiente esquema general':

R R
Neg N N
cT+ HO = -
R-HN -] —= 4 H_2°__,. ﬁ
Nun+ ' \MM R Syt
En los afios 60's, varios grupos de investlgadores, trabajando

independientemente, sintetizaron clierto nimero de comple jos macrociclicos
por esta via. Uno de estos pioneros, Curtlsn. informé por primera vez la
reaccién entre [Nl(en):,l[CIOd]2 y acetona anhidra, cuyo producto

34,35

cristalinoc fue luego caracterizado como la mezcla de complejos de

Ni(II) de los siguientes ligantes isoméricos:

CHy CH

HLC c 3
3
N, NS
N\ /7
/NI\
ALK g
HaC CHs ”i?’}\N/J“cn3

CH3 CH3

Posteriormente, fue estudiada’®

la autocondensacién del
o~aminobenzaldehido en presencia de Ni(II), determinandose que el producto
consistfa en un complejo de este metal con el ligante representado en la

fig.1.5, abreviado como Bzo‘[16]octaeno NA.

10



Fig.1.5.~ Bzo‘llsloctaeno N‘

Asimismo, Busch37. Dabrowiak’® y Stucky39 han investigado las reacciones
de  hormado verificadas entre la 2,6-dlacetilpiridina (DAP) y
3,3'-diaminodipropilamina, en presencla de sales de Ni(II), Cu(Il)

Mn(Il), Co(II) y 2n(Il), las cuales dan como resultado los respectivos
complejos metdlicos del liganté conoctdo como Meapyo[14]trleno N‘

(f1g.1.6).

Fig.1.6.- Mezpyolldltrieno N‘

En otra reaccldén de este t1p059, la condensaclén entre el monoclorhidrato
de 1,3-diaminopropano y diacetilo, Unicamente se verifica en presencia de

Ni(Il), produciendo el complejo metdlico de 1la tetraimina ciclica

11



correspondiente:

HaG CHy
b=
2 HZN NH3 7+ )—\< + Na(OZCCH:,)z
0 [+] \
|/\‘ 2t
H
< /N\N./N\ CH
~ / |\ _ + AHZD
HL U CH,

Un comportamlento similar se observe®® para la reacclén entre

1,3~diaminopropano y dibencilo, la cual sélo tiene lugar en presencia de

un ion como Co(Il), En 1970, Cummings ¥y Sievers®! estudlaron el sistema

de reacclén entre la trietliléntetraamina, &clde acético, acetilacetona y

acetato de niquel, cuando se callentan en agua, a reflujo, determinando

que la posterior adiclén de 17 (como contralén) y el ajuste del pH a un
valor adecuado, conduce a la formacién del complejo de Ni(11) del
sigulente macrociclo aniénico, extendiéndose posteriormente este

método al uso de Cu(ll) como agente de hormado®?:

H3CWC H3
(S

N

ZTs

N

12



Los ejemplos anteriores son solo algunos de los muchos gque existen sobre

ligantes macrociclicos de base de Schiff sintetizados via hormado, sin
embargo, en todas las reacclones de este tipo, la importancia del ion
metdlico es innegable, pues los intentos por realizarlas en su ausencla

generalmente han fracasado.

Sin embargo, no todos los lones metdlicos son igualmente efectivos
para este fin. En relacion a ésto, se han probado una serie de lones

metdlicos, representativos y de transicién,

como agentes de hormado . para
la sintesls de los macrociclos L‘—L‘w‘u:

N
ya ~
(H,Qm /(C Ho
X\ /X
(CH,),
donde: L1 m=n-=2 X = NH
L2 =2, n=3 X = NH
L3 n=3, n=2 X = NH
L‘ m=n=2 X =0

Los resultados se resumen en la tabla 1.1., la cual muestra que algunos

iones metalicos conducen a la formacién de los macrocliclos mas pequefios
(L‘ y L4, de 15 mlembros y Lz' de 16 miembros), pero no al de mayor
tamafio (La. de 17 miembros); la razén de lo anterior probablemente esté

relacionada con la compatibilidad de los tamafios del lon metdlico y de la

13



Tabla 1.1.- Eficacia de algunos iones met&licos como agentes de hormado en

la sintesis de macroclclos pentadentados tipo "s y N:'Dz“.

Ion

Mg2¢

2+
Ca

2+
Sr

2+
Ba

Ala‘

+
La®

Mn®*

3+
Fe

ng'

Sn(IV)

Pb>*

0.

1.

o o o ©o

Radio iénico®”

72

00

.16

.36

.53

.0S

.82

.65

.78

74

70

.73

.18

.7S

.95

.02

.69

.18

L
2

Si

No

No

Si

Si

St
Si
No

No

Si

Si

S{
Si

Si

L
2

Si

Si
Si

No

Si

Si

Si

=31

Si

No

3

No

No

Si

No
No
S{
No
Si
Si
Si

Si

L
4

Si
No

si®

st®

S{

S{

Si
S1i
No
No
S{
S{
Si
No
No

Si

Ref.

42
42
43
43
42
44
45,46
45,47
48
49
44
S0
S0
51
s2
51,53
51,53
54
§5,32

56

®Radios referidos a los iones hexacoordinados, de alto spin (Ref. 57).

PEn estos casos, se forma un macrociclo tipo NSOQ. de 30 miembros.

14



cavidad del macrociclo. Asi, los iones de radlo menor a 0.80 A
aproximadamente, parecen no formar complejos con Lg; en contraste, el caso
contrario no se observa, pues un ion relativamente grande, como ng'. -39
se compleja con Ll. Para algunos compuestos de este Gltimo tipo, existe
evidencia de que el metal estd desplazado fuera del plano del anillo, y en
otros casos, se forma un ciclo "doble” en lugar de unoc sencillo, via una
condensacién [2 + 2] de dos moles de dicetona con dos moles de diamina
primaria (ver mas adelante).

También es interesante el hecho de que ni el Ni(II), ni el Cul(ll),
funcionen como agentes de hormado para alguno de los ligantes Lx-LH
siendo que ambos lones son amplliamente utllizados en la sintesis de
macroclclos tetradentados-Nd. Esto se debe probablemente a que estos jones
prefieren estereoquimicas (octaédrica, tetragonal, pilramide cuadrada y
plano cuadrada) en las que los orbltales enlazantes estidn en relacién
ortogonal, le cual no es el caso de la blpiramide pentagonal, estructura
que adoptan, en la mayoria de los casos, los complejos de los ligantes
La-LA' debido a la rigidez que los dobles enlaces confleren a los anillos.
Asi pues, de los ilones analizados, algunos funcionan en el hormado de los
cuatro macrociclos, y otros, para sdélo algunos de ellos, sin embargo,
todas las sintesis estudiadas comparten un hecho comin: la importancia de
la presencia del lon metdlico, pues al intentar reallzarlas en su
ausencia, se obtuvieron unicamente aceites viscosos de constitucién
-

poli u oligomérica; ésto es, bajo tales condlciones, estadisticamente se
prefiere una condensacién de base de Schiff intermolecular, en lugar de
intramolecular (ciclizaclién), excepto, como se vera después, en soluciones

muy diluidas.
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Adicionalmente, para explicar el papel que juega el ion metalico en
las reacciones de hormado, Thompson y Busch58 han propuesto dos mecanlismos
posibles, En el primero, se cree que el ion metdlico "secuestra" al
producto cfclico de una mezcla en equllibrio, por ejemplo, entre reactivos
y productos, promoviendo asi la formacién del macrociclo; de esta manera,
el metal participa en el desplazamiento de una posicién de equlibrio, por
lo que se le ha denominado efecto termodindmico de hormado.

El segundo mecanismo postula que el jon metdlico orienta a las especies
reactivas de un modo tal, que se faclilita la formacién del producto
ciclico, dirigiendo as{ el curso estérico de la reaccién, por lo cual es
conocido como efecto cinético de hormado.

No obstante que se conocen ejemplos en los que opera uno y otro mecanismo
en varlas de estas reacciones in situ, el papel del metal puede ser mucho
mias complejo o bien involucrar, por ejemplo, aspectos de ambos efectos.
Con relacién también a la parte mecanistica de las reacclones de hormado
de macrociclos tipo base de Schiff, se han establecido otros hechos
interesantes, que se discutirdn a contlnuacién. Lindoy63 seflala, por
ejemplo, que aunque el procedimlento mas comin para estas sintesis es
afiadir el metal durante o poco después de mezclar los reactivos, es mas
adecuado coordinar primero el compuesto dicarbonflico al metal y afiadir
después la diamina, lo cual provoca una mayor polarizacién del grupo
carbonilo, haciendo al carbono mas susceptible de ser atacado
nucleof{licamente por el par electrénico de la amina; no as{ en el caso
contrario, pues la coordinaclién de la amina reduce severamente el caracter
nucleof{lico del Atomo de nitrégeno. Sin embargo, el método tlene la

desventaja de que el oxigeno carbonilico es un donador pobre hacla cliertos
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jones metalicos y, por lo tanto, estando en solucién, por lo general es
fdcllmente desplazado de la esfera de coordinacién por moléculas de
disolvente; ésto puede evitarse sl la especie carbonilica contiene otro
donador, nitrégeno por ejemplo, capaz de formar un quelato estable y asf
ayudar al oxigeno a permanecer coordinado, facilitindose la condensacién;
tal es el caso de la 2,6-diacetilpiridina (DAP), ampliamente utllizada en

este tipo de reacciones:

4
[0
0. -- M0

Otro aspecto linteresante es el sigulente: al hacer reacclionar
dipropiléntetraamina con DAP, en presencia de iones relativamente
pequefios, como Mn(II), Co(Il), Ni(II), etc., ocurre una condensacién entre
un mol de DAP y un mol de la diamina, condensacién [1 + 1], la cual
conduce a los complejos metalicos del ligante Mezpyo[14]tr1eno N‘

(f1g.1.6)7"%°,

Sin embargo, si se realiza con iones de mayor tamafio,
como Ag* (tabla 1.1), se obtlene un complejo bimetidlico de un 1ligante
octadentado de 28 miembros, resultado de la condensaclién de dos moles de

DAP con dos moles de la amina, condensacién [2 + 2], cuya estructura es

la sigulente:

N

=
N

¢ g
G,
J'\Q/K
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Nelson y colaboradores“ consideran que el tamafio del ifon Ag+. demaslado

grande para acomodarse en un macrociclo [1 + 1], provoca la formacién del

macrociclo "doble". Casos similares se han informado’%* 5% para el lon

Pb2",
Algunas rutas posibles para la formacién de estos macrociclos {1 + 1] o

f2 + 21, han slido propuestas por el mismo grupe de investigadores

(fig.1.7).
——
¢ ¢ o NH
NH,
i s + 2 2
(1) I M
/\C
P
c,'i 8 (1i) & e
M ————————p M
(iii) N\/N
DICETONA N (iv) 6o
DIAMINA
(1)
c (o
il ’(') c C
i 1
M N N
o ( "
i I 4 NH
c NH, 2
(vi)
(v) cl/'\clzl DICETONA
DIAMINA b
(")
N
.
c\_/
B
F1g.1.7.- Posibles rutas para la formaclén de macrociclos de base de

Schiff [1 + 1] y (2 + 2%,
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Como se observa en la figura 1.7, en todos los casos se propone que el

producto inlcial de la reaccién entre el compuesto dicarbonilico y la
diamina sea la especie monocarbon{lica-monoaminica (I); de aqui en

adelante, st la reaccidén ha de ©proceder via una condensacidn
intramolecular [paso (1i)}] para formar un anillo [1 + 1], o bien, por una
segunda condensacién intermolecular [pasos (111) o (iv)], segulda del
clerre intermolecular del anillo [pasos (v) o {v1)] para producir un ciclo

{2 + 2]}, dependera de varios factores. En primer lugar, si la longitud de
la cadena de la diamina no es lo suficientemente grande (generalmente,
mayor de 6 o 7 atomos) para lograr cerrar el ciclo, no se formard un
anillo [1 + 1]. Como ya se vié, también el tamafio del metal de hormado es
importante, pues si éste es demasliado grande en relacién al tamafio de la
cavidad del anillo [1 + 1], se preferird formar un ciclo [2 + 2}. El
tercer factor radica en la conformacién del intermediario no-ciclico (1)},

la cual depende a su vez de la naturaleza y las demandas estereoquimicas

del metal de hormado, por lo que se espera que afecte el curso posterlor

de la reaccién.

1.3.1.1 MODIFICACIONES A LOS MACROCICLOS SINTETIZADOS POR HORMADO'
Una vez obtenido el ligante macrociclico por un método de hormado,
éste puede ser modificado de diversas maneras. Entre las mas comunes esté

la adicién de nucleéfilos a los grupos 1imino, por ejemplo, de lones
65,66

alcoxido asi como reacclones redox sobre el anillo y la reduccién de

las funciones imino coordipadas, en aminas secundarlas. Estas reducclones
pueden efectuarse quimicamente (por ejemplo, con borohidruro de sodio, en

MeOH), cataliticamente (por ejemplo, con H2 y un catalizador como Pd/C, o
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bien con Niquel-Raney, en medio alcalino) o electroquimicamente.

Una de las modificaciones mas importantes consiste en la desmetalacién, es

decir, la eliminacién del ion metdlico de la cavidad del ligante, y

aunque muchos macrociclos de base de Schiff son inestables en ausencia de
iones metalicos, se ha observado que al reducir los grupos imino a amino,
los compuestos resultantes son mucho menos sensibles a la degradaciédn

hidrolitica en ausencia de un ion metdlico, que sus precursores iminicos.

Entre los métodos de desmetalaclén mas comunes estd la adicién de exceso
de acido a complejos de ligantes aminicos, pues para sistemas quimlcamente
labiles, el &cldo protona las funclones amino, disoclandose éstas del
metal y liberando al macrociclo.

Otro método consiste en la adicién de un ligante fuertemente coordinante
que compita por el metal (por ej., CN°, EDTA, etc.) y, en algunos casos,
si el ligante usado es el fon OH o S%, el metal se elimina como el
hidréxido o el sulfuro insoluble, dejando en solucién al macrociclo libre.
En casos especlales, cuando el ion de hormado esta débllmente coordinado,
la desmetalacion puede logarse simplemente por disolucidn del complejo en
un solvente coordinante, en el que el macrociclo libre sea poco soluble®.
En algunos casos, cuando el metal de hormado es cinéticamente inerte en su
estado de oxidacién original (por ej., Cr(I11} o Co(l1I)}}, hay que
convertirlo, mediante una reaccién redox (generalmente una reduccién), a

una especie mas 1labil que pueda ser facllmente removible del macrociclo,

por alguno de los métodos anterlormente descritos.
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1.3.2 REACCIONES A ALTA, MODERADA Y BAJA DILUCION

En este tipo de sintesis se hacen reacclionar uUnicamente los dos

reactivos que constituyen las "partes" del anlillo, en relacién 1:1, en
ausencia de lones metalicos.
Al efectuar la reacclién bajo condiciones de alta dilucién, aumenta la
posibilidad de que el intermediario "parclalmente condensado" reacclone
con si mismo, en vez de experimentar una condensacién intermolecular con
una segunda molécula en la solucién, favorecliéndose asi la ciclizaclén.
Experimentalmente, se disponen dos buretas con motor, gque suministren
volimenes medidos de ambos reactivos en el disolvente elegido, a muy baja
velocidad, por lo que las concentraciones de los reactlivos son
extremadamente pequefias. Las reaccliones de este tipo pueden durar varios
dias, pero para slistemas favorables, se pueden alcanzar rendimientos muy
altos; en contraste, presentan también algunas desventajas: la formacién
de productos secundarios indeseados, la necesidad de usar grandes
volumenes de disolvente, asi como rendimientos muy variables (a causa de
la falta de control estereoquimico durante la etapa de ciclizacién).

Se conoce también cierto nUmero de sintesis a diluclién moderada o
baja, pero en estos casos, clrcunstanclas muy especlales favorecen la
ciclizaclén con buenos rendimlentos, tales como la presencla de grupos
voluminosos que facilitan la ciclizacién, en relacién a la
poliln*neril.z:—lclén68 y la formaciéon de enlaces de hidrégeno intramoleculares
que acttan de modo similar a los lones metdlicos, favoreciendo la

formacién del anillo y establlizandolo una vez formadoﬁg.
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1.4 COMPLEJOS METALICOS. CON LIGANTES MACROCICL.ICOS PENTADENTADOS.

Uno de los primeros ligantes macrociclicos pentadentados que se

sintetizaron es el compuesto Mezpyo[lsltrieno NS. aqui abreviado como
222-~N5 (fig.1.8) y fue obtenldo en forma de su complejo de Fe(IIl),
por condensacién de DAP y 1,4,7,10-tetraazadecano,

en presencla de dicho
metal””;

l ~
p
RO N (:H3
rl I
& Me
LY
~NT Z
Q\N N/\'
B\ rpy o/ 1
CCHZ)n
222-N5 m=2, n=2
232-NS m=2, n=3
32:!—N5 m=3, n=2

Fig.1.8.- Primeros ligantes macrociclicos pentadentados sintetizados

Este compuesto fue originalmente formulado como [Fe(ZZZ-NS)OHl[(':10‘]2 R

sin embargo, al ser reinvestigada la reacclén". incluyendo un estudio de

rayos X '°, fue caracterizado como el dimero (Fe(ZZZ-NS) (Hzo)lz-O [CIO‘]‘.

que contiene un puente de oxigeno y presenta intercamblo magnético a lo

largo del enlace Fe—O—Fe-’g. A partir de este compuesto, se generan tamblén

las especles monoméricas (Fe(222-N)X )Y, donde X = c1”, Br-, I7, NCS™;
Y = c1o4', BF“ y también X = Y = . NCS,

lFe(222-N5) (SCN)]2[C10‘12.

ademas del dimero
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Alexander vy colaboradoresBo sintetizaron la segunda serle de complejos
metdlicos con este ligante, del tipo Mn(ZZZ-Ns)C!.z-x HZO (x =0, 1, 6) y
Mn(zzz—Ns)(cm‘)z, los cuales presentan un comportamiento poco usual a la
EPR®'. Drew y Nelson informaron®2 posteriormente la sintesis y estructura
cristalina del compuesto 2n(222—N5)(NCS)2-0.5 C2H4C12.

En todos los compuestos anteriores se encontré que el ion metalico y los
cinco A4tomos de nitrdgeno se encuentran en el plano ecuatorial y las
posiciones axiales estan ocupadas por ligantes monodentados,

resultando

una geometria de bilpiramide pentagonal, la cual, en ese tlempo, era

bastante rara en metales de la primera serle de transicién. Nelson y
colaboradores después extendieron sus estudlos a los macrociclos 232—N5 Yy
323—N5 (fig.1.8), obtenidos mediante métodos de hormado, por condensacién
de DAP y la tetraamina correspondiente; se sintetizaron®® primeramente

comple jos de Fe(1Il) del tipo [Fe(ZBZ—NS)XZIY. donde X = Na—’ c1”, Br”

etc. y Y = c104', PF_ ", etc.

6 '
82-84,49

En 1976 se obtuvieron los primeros complejos de Fe(11), del tipo
[Fe LSXZI, [Fe LSX(Hzo)]X, {Fe LS(Hzo)zlx CIO‘. donde L = 222—NS. 232—N5.
X = halégeno, pseudohalégeno; la geometria de estos compuestos es de
bipiradmide pentagonal y fueron sintetizados por reduccién del complejo
férrico [Fe LsclzlY. con ditionito, o por hormado directo con Fe(Il), en
presencia del mismo reductor, ademids de haberse probado. que dichos
compuestos catalizan la siguiente reduccién electroquimica:
20" + 2e"———H,
Diez afios después, se sintetizaron® los comple jos ({Fe Ls(CN)z]' con

L5= 222—N5 y 232-N5, los cuales, a diferencla de sus antecesores de

Fe(11), son hexacoordinados, con el metal unido a dos grupos CN” y a sélo
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cuatro nitrégenos del anillo (quedando uno sin coordinar); este
comportamlento excepcional se explicé en términos de la gran energia de
estabilizaclén de campo cristalino asociada a la presenclia de los ligantes
de alto campo CN . Drew et al*® estudiaron algunos complejos de Mn(11)},
obtenidos por hormado, del tipo [HnLSXZI'xHZO y [MnLS(CIO‘)X]-xHZO, con
L= 222-N_, 232-N, vy 323-N,, X = Cl’, NC™ ¢ BPh~ y x =0, 0.5, 2y
6, todos los cuales son estables en solucién, a excepcién de los
compuestos de 323—N5, que se hldrolizan; se propuso, por evidencias en el
infrarrojo y medidas de conductancia, que los compuestos formulados como
[Mn(222—N5)C12]-6H20 y [Mn(ZZZ—NS)(BPh‘)Zl-ZHZO contienen al catién
[Mn(ZZZ—Ns)(Hzo)zlz‘. heptacoordinado, mlentras que todos los demas
comple jos hidratados contienen al menos una molécula de agua coordinada,
siendo también heptacoordinados; asimismo, se sintetizaron dos compuestos
poliméricos con puentes de tloclanato: [Mn(222-N5)(NCS)]n[C10‘]n y
[Mn(232-N5)(NCS)]nlC1041n

En cuanto a los compuestos de 323—N5, todos son hexacoordinados excepto
uno, [Mn(323-N5)(NCS)21, que es heptacoordinado (bipiramide pentagonal
distorsionada); en estos compuestos se encontré que el anillo esta doblado
fespecto al plano, lo cual provoca un impedimento estérico en una de las
posiclones axiales; el mismo grupo de investigadores propuso que cuando se
tiene un ligante pequefio, de alto poder coordinante, como NCS , ambas
posiclones axlales pueden ser ocupadas y resultan compuestos
heptacoordinados, sin embargo, sl el 1ligante en cuestidén es c10‘2
relativamente grande y débllmente coordinante, la posicién axial
estéricamente impedida queda vacla y se forman asi{ complejos

hexacoordinados.
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Simultaneamente, Dabrowiak et a‘l:"3 informaron la oxidacién de algunos
complejos de Mn(II) del 1ligante 222-N5, empleando NOPFG' v Brz, para
producir complejos estables de Mn(III), del tipo [Hn(zzz-ns)le [PFs] con
X= Cl7, Br~, cuya estructura se propone sea de bipiramide pentagonal; cabe
sefialar que la oxidacién de compuestos de otros ligantes condujo 2
productos inestables. Adiclonalmente, estos investigadores sintetizaron
nuevos complejos de Zn(II), de férmula [2n LS(NCS)(CIO‘H. con Ls= 222—N5.
232—N5 y 323—Ns. para los cuales proponen nuevamente, en base a estudlos
de IR y RMN, geometrias de bipiramide pentagonal; asimismo, obtuvieron
nuevos complejos de Mn(II) de los macrociclos 232—Ns y 323-—Ns. entre los
que destacan nuevamente 1los del dltimo 1ligante, por su diversidad
estructural, ya que uno de ellos, [Mn(323-NS)C1]PF6, se propone que sea
octaédrico (nimero de coordinacién = 6), con el anillo notablemente
distorsionado del plano, y otro, [Mn(323-—N5)(NCS)z]. heptacoordinado, con
geometria de bipiramide pentagonal.

Posteriormente, se report686 un aducto 1:1 formado entre el complejo
[Mn(232—N5)(H20)2][C10‘]2 y 1,10-fenantrolina, cuya estructura de rayos X
demuestra que la fenantrolina no se encuentra coordlinada al metal, sine
que est4 en forma de "sandwich" entre dos cationes lHn(ZSZ-NS)(HZO)zlz’
adyacentes, en una estructura laminar, mantenida principalmente por
puentes de hidrégeno y probablemente por lnteracciones m-donador-w-aceptor
y fuerzas de dispersién.

En 1975 se emplea por vez prlmera87 un ion metallco no perteneciente a las
series de transicién, Mg(Il), en métodos de hormado, con la sintesis de
108 compuestos [Mg(222-N_) (Hzo)zlz‘ y IMg(323-N,) (HZO)ZJZ‘.

heptacoordinados, lo cual puede ser bastante significativo en relacién a
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los sistemas vivos, partlcularmente en los procesos de blosintesis de
porfirinas y la activaclién de enzimas. ‘simismo, los intentos por realizar
las reaccliones sin Mgz' y empleando un &4cldo de Lewls, como AlCla.
fracasaron.

Nelson y colaboradores®® informan la sintesis de un complejo dimérico,
[Ag(232—N5)12[C104]2, en el que ambos catliones estin unldos por
interacciones electrénicas m, asi como la obtencién® de varlos comple jos
de Pb{II) con los tres ligantes, para los que proponen estructuras penta y
hexacoordinadas. También obtuvieron®''®’ complejos de Cd(I1) y Hg(Il) de

los macrociclos 232—N5 {poliméricos) y 323-N5 {(hexacoordlinados), asf como

compuestos aproximadamente octaédricos de NL(ID)®O, de férmula

[N1(323-N_)XIC10,, con X= Cl0", NCS™, N .
Como se puede Inferir de todos los ejemplos anteriores, existen clertas
tendencias estructurales generales; una de ellas es la preferencia del
macrociclo 222—N5 (15 miembros) por permanecer en un plano ecuatorial,
debido a la rigidez que le confieren los dobles enlaces y al hecho de no
ser lo suficlientemente grande para doblarse, imponiendo, casi
invariablemente, una geometria de bipiramlde pentagonal a gran variedad de
iones metalicos, incluslve a los que normalmente no presentan esta
estructura. En contraste, el macrociclo mas grande, 323—NS (17 miembros),
si{ puede doblarse para estabilizar compuestos octaédricos e incluso al
encontrarse en un plano, se ve severamente distorsionado, debido
probablemente a su mayor tamafio (aunque también contenga dobles ligaduras
rigidas), acoplandose asi a las demandas estereoquimicas del ion metalico;

el caso del ligante 232—N5 es Intermedio entre los dos anterlores.
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Otros sistemas que han reclibido particular lnterés‘z"s son los

complejos de Mn(II), Fe(ll), Fe(1II}, Zn(II) y Mg(II), heptacoordinados, y

de Cd(II), poliméricos, de los sigulentes macrociclos:

Me-222-N_O R= Me
a2
H-222-N302 . R= H
Uno de estos sistemis, (Fe(Me-ZZZ-Naoz)(CN)ZI-HZO. presenta un

comportamiento interesante con la temperaturaas: a 298 K, se cree que
presenta una estructura hexa o heptacoordinada de alto spin (s= 2),
mientras que por debajo de 150 K, es hexacoordinado de bajo spin (s= 0),
presentando igual numero de ambas especies en el intervalo 150-200 K. Por
su parte, Tasker et alBg informaron la sintesis de compuestos de Mn(II) y

2n(1I), de una nueva serie de macrociclos pentadentados:

l N I donde:

Y= NH, O, S

27



Mientras que Kimura et 21%° publican la sintesis del nuevo macrociclo (I},

en forma de sus aductos de oxigeno [M(macrociclo)lz'z-oz. donde

macrociclo = (I) y M = Fe(li) y Co(Il), midiendo ademis las constantes

de oxigenacién.

H HN NR' R'N

NH  HN <\NR2 Rzuj
\/ —
(n

En 1987, Moore y colaboradores126 sintetizan, por 1la técnica de alta

dilucién, complejos penta y hexacoordinados de Ni(II), Cu(lI) y 2n(II) de
los ligantes saturados del tipo (II). Por otro lado, se ha demostrado®!

que los lones Ag(l) y Cd(Il) promueven la condensacién de DAP y

fosfodiaminas diterciarias, para dar complejos de los macrocicleos (III) y

(IV):
RN
| -
N‘ L (111) m=3, n= 2
(CHa)m (CHa)m (IV) m=n=2
5" 7l
CoHs k(CH:).. j CoHa
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1.5 EL LIGAN'll'E PYANO N5 Y SUS COMPUESTOS.

El ligante Pyano N5 fue sintetizado por primera vez en 1975 por
Busch y colaboradores®?, en una sola forma diastereomérica (la cual se ha
asignado como SR- en este trabajo)}, segun revelaron estudlios de RMN-H.
Asimismo, al hacerlo reacclonar con las sales metdlicas correspondlentes,
se obtuvieron compuestos de coordinacién de NiL(IT1), Co(III), Fe(lll) y
Cu(Il).

Los complejos de niquel son del tipo [Ni(Pyano NS)X]Yn-xHZO, donde X= HZO,
CHCN, NCS", NH, C17, Br’, Iy Y= PF", NCS, €17, Br", I; n= 1, 2;
x=0, 1, 2 y 2.5 , para los cuales, en base a sus momentos magnéticos y
espectros electrénicos, se propone que tengan una geometria

pseudooctaédrica (fig.1.9).

—

X
4R,

|
( Hiz*

N\N /u

Fig.1.9.—- Estructura propuesta para los complejos de Ni(I1) de Pyano N5

Los Intentos por someter estos compuestos a reacclones de deshidrogenacién
oxidativa del ligante, fallaron; sin embargo, dos de ellos, [Ni(Pyano
Ns)Cﬂachz' y [Ni(Pyano NS)HZO]Z'. fueron oxidados electroquimica y
quimicamente, respectivamente, para producir especies de Ni(III). Para los
complejos de Co(III), de férmula general [Co{Pyano NS)X]YZ' donde X= Cl1°,

Br-, 17, NCS™, NLNO Y= T, ClO". también se propuso una geometria
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octaédrica (no se tenian rayos X). Los complejos de Fe(lI1l) sintetizados
son .del tipo ([Fe(Pyano NS]XZIPFS. donde X = c17, Br, Noa', NCS™, Na',
0.5 czoez- y fueron caracterizados como heptacoordinados, con el
macrociclo situado en el plano ecuatorial y los ligantes monodentados,
axiales; posteriormente, Drew“ confirmé dicha geometria con 1a
estructura de rayos X del cloro-complejo. Sin embargo, en el caso del
complejo con oxalato, se cree que el anillo se dobla para dejar en
posicién cis a los oxigenos.

Asimismo, en estos compuestos se logré la deshidrogenacién oxidativa del
ligante, regenerando los grupos imino, lo cual es el primer informe de
este tipo para un compuesto de Fe(IIl) de alto spin.

Fue sintetizado sélo un compuesto de cobre, [Cul(Pyano Ns)l[PFslz. que se
caracterizé como pentacoordinado.

De los ejemplos anterlores, se observa como el ligante Pyano N5 es lo
suficlentemente grande y flexible para doblarse y estabilizar diversas
geometrias, a diferencia de su precursor insaturado, rigido, que casl
invariablemente se situa en un sélo plano.

Fueron también Drew y colaboradores®® quienes publicaron un breve informe
sobre la estructura de rayos X de los compuestos [Co(Pyano NS)C1][C10‘]2 y
[Cu(Pyano Ns)][PF5]2. el cual fue amplladogs varlos afios después. Se
confirmé que el compuesto de cobalto presenta una geometria octaédrica
distorsionada, mientras que el de cobre asume una geometria intermedia
entre una bipiramide trigonal y una piramide cuadrada, presentando
ambos, muy probablemente, puentes de H entre los grupos aminicos y sus

contraiones. En este mismo articulo, presentan un método para calcular

la cavidad del macrociclo mediante la mecénlica molecular, el cual puede
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hacerse extensivo a cualquier otro sistema. Por su parte, Humanes96
estudia el mecanismo de hidrélisis de algunos complejos de Co(lll),
mientras que Ferraudl97 investiga 1la foteoquimica de transferencia de
carga de algunos compuestos férricos de Pyano N5

Otra referencia hecha al ligante se encuentra en el articulo de Nelson et
21%, donde reportan la reduccién con NaBH, de un complejo de Pb(II) del
ligante insaturado analogo (222—N5. f1g.1.8), la cual conduce al ligante
Pyano N5 libre, sin embargo, lo anterior se hizo como una prueba indirecta
de la formacidén de la base de Schiff, por lo que no dan mayores detailes
experimentales ni efectuan estudios ulteriores con él.

De estos ejemplos, se observa que los estudios realizados con este
ligante, no obstante sus interesantes caracteristicas estructurales, no
son demaslado extensos, debido probablemente a que su sintesis es

relativamente reciente.

1.6 COMPLEJOS DE Rh(I11) DE LIGANTES MACROCICLICOS.

El Rh(III) forma una infinidad de compuestos de coordinaciédn,
catiénlicos, neutros y aniénicos, con gran variedad de ligantes, siendo
practicamente todos hexacoordinados, de geometria octaédrica. Estos
compuestos han sldo estudiados extensamente, debido a las caracteristicas
estructurales, tan especlales, asociadas a ellos, entre las cuales tenemos
la gran reactividad del rodio hacia diversos ligantes, algunas veces con
marcada preferencia hacla un tipo, como los hidruros, pero una vez
formados los complejos, son generalmente ilnertes desde el punto de vista
cinético, asi como a la capacidad que muchos de ellos tienen como

catallzadoresgi
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Sin embargo, no se conocen muchos ejemplos de complejos de Rh(III) con
ligantes macrociclicos y los existentes se han enfocado principalmente,
como tantos otros, a macrociclos tetradentados. As{ pues, Bounsall y
Kopx‘lch‘Jg estudiaron extensivamente los complejos de rodio del ligante
ciclam (fig.1.10), del tipo cis y trans-[Rh(clclam)XZ]’ y
{Rnh(ciclam)XYI™, con X y Y= OH, RO, 1", N, etc., encontrando que en
algunos de ellos probablemente se presente el efecto trans; Sellan y

Rumfeldt’®® estudiaron también el comportamiento fotoquimico de algunos de

s
L

Fig.1.10.~- Ciclam ({i4]ano N‘)

ellos.

Asimismo, se obtuvieron varlos diasteredmeros de complejos de Rh(III) con

101,102

derivados C-metilados del clclam y derivados C-metll-fenlladosm:.

Un compuesto del ligante ciclen (fig.1.1l.a), cis-[Rh(clclen)mz]Cl. fue

preparado por Collman y Schneider'®.

Wieghardt et 31105-107 obtuvieron una serie de complejos del ligante
tridentado [9]ano N3 (fig.1.11.b), y su derivado N-metilado, los cuales

son monoméricos o diméricos con dos o tres puentes hidroxo, carbonato o

acetato.
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N, N N
\__/ \_/
{a) (b)

Fig.1.11.~ (a) Ciclen ([12)anc N‘); (b} (9)anc N3

También se conocen® complejos con los ligantes azufrados [14)ano S‘ (fig.
1.12.a) y bzo{1Slenc S‘ (fig.1.12.b), en los que los macrociclos se

' doblan, establilizando especies octaédricas del tipo cis-[Rh(ligante)leﬂ

™ M
C ) C )

C.

(a) (b)

Fig.1.12.- (a) [14)anco S, v (b)bzo{1S]eno s,

Finalmente, otros ejemplos de complejos de Rh con macroclclos nitrogenados

son los compuestos con porfirinas y ftalocianinas'®’

, asfi como del
macrociclo Llipo "Jjaula" denominado sepulcrato1 (fig.1.13), el cual puede
dar lugar a 16 isémeros y que se obtilene por reacclén: de

[Rh(l.2—diam1noetano)3]3’ con formaldehido y amoniaco.
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M u“

Fig.1.13.- Macrociclo tipo "Jaula", denominado sepulcrato.

1.7 ESTEREOISOMERIA EN COMPUESTOS DE COORDINACION OCTAEDRICOS.

Los conceptos de estereolsomeria desempeflan un papel fundamental en
la quimica de coordinacién, desde que Werner postulé su teoria para
explicar los complejos metdlicos. Muchas de las ideas y conceptos de la
estereoisomeria fueron Introducidos inlcialmente en quimica organica y
después adaptados a la quimica de coordinacién: sin embargo, en el primer
caso, los conceptos estereoquimicos se relacionan escencialmente con
dtomos de carbono tetraédricos y, al pasar de un tetraedro a un octaedro,
la situacién se vuelve mds compleja.

Se puede considerar que existen dos formas basicas de isomerfa: isomeria
constitucional y estereolsomeria; la primera surge cuando dos o mas
moléculas tienen la misma férmula empirica, pero la secuencia de atomos es
diferente. La estereolsomeria se origina cuando dos o mas moléculas tlenen
la misma férmula empirica y la misma secuencla de Atomos, sin embargo,
éstos difieren en su arreglo espaclal.

Los estereolsdémeros pueden subdividirse en dos categorias: enantidmeros y
diastereoisdmeros. Los enantldémeros son estereolsdémeros que tlenen una
relacién objeto-imadgen en el espejo, ¥y no pueden superponerse. Los

enzmtiémeros"JB tienen propledades fisicas ldénticas, exceptuando la
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direccién de gire del plano de 1la 1luz polarizada. También tienen
propiedades quimicas idénticas, excepto frente a reactivos 6pticamente
activos. Estos enantidmeros surgen tunicamente cuando existe una molécula
quiral, es declr, no superponible con su lmigen especular; as{ pues, la
quiralidad es condiclén necesarla y suficiente para la existencia de
enantiémeros. La quiralidad, a su vez, generalmente es originada por la
presencia de un centro quiral, por ejemplo, un atomo de carbono unido a
cuatro grupos diferentes. Sln embargo, hay moléculas que a pesar de
contener centros quirales, son aquirales -compuestos meso-, por lo que la
presencia de un centro quiral no constituye un criterio de quiralidad. Un
método alternativow9 mas satisfactorio para establecer si una molécula es
quiral o aquiral, consiste en la determinacién de 1los elementos de
simetria presentes en la molécula. Los elementos de simetri{a de interés en

la estereoquimica son cuatro:

(1) Ejes sencillos de simetria, cuando la operacién de un eje Cn. donde n=
360'/giro°. conduce a una estructura indistinguible de la iniclal. Por

e jemplo:

<h R
©
€y ¢ R 180t R
f'?
R - R
120°
Cy ¢ R R R



{2) Plano de reflexién (o), corresponde a un plano de simetria que divide

la molécula en dos mitades idéntlicas. Puede visualizarse también como un

espejo planc en el que una mitad de la molécula refleja su imigen

enantiomérica:

(3) Punto de simetria (1), es un punto formal en el centro de la molécula

con referenclia al cual cada atomo presente encuentra su equivalente al

extender una linea imaginaria de la misma longitud que la que lo une a i:

CHJCHZ\\\ i

.‘C'l
cy o \cu_,cu

3

(4) Ejes de rotacidn-reflexidn (Sn), los cuales estdn presentes en

moléculas que al ser giradas en dicho eje un &angulo de 360°/n, y son

entonces reflejadas a través de un plano perpendicular al eje, producen

una estructura idéntica a la origlnal.

. giro vo¢

ALY A

2. reflexién v
v
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Una molécula es aquiral cuando posee alguno de los elementos de simetria y
es quiral cuando no posee ninguno de ellos.

Por otro lado, los dlastereolsémeros o dlastereémeros son todos los
esterecisémeros que no son enantidmeros; ademas, cuando los dlastereoémeros
difieren en la configuracién de un sélo centro de carbono (o blen, N, P,
etc.), se denominan epimeros“0

En cuanto a los compuestos de coordinacién octaédricos, existen cinco
maneras diferentes de introducir quiralidad, las cuales son:

1) La distribﬁclén de ligantes monodentados en torno al metal central.

2) La distribucién de los anlillos quelato en torno al Atomo central.

3) La conformacién de los anlllos quelato.

4) La coordinacién de un ligante quiral.

5) La configuracioén de un dtomo donador coordinado.

Asi pues, sl consideramos por ejemplo, el caso de un complejo octaédrico
ML3X3' donde L3= ligante tridentado y X= ligante monodentado, existen sélo
dos formas de coordinacién en torno a un octaedro (s} los tres ligantes X

son lguales, no exlsten mids posibllidades de lsomeria):

fac mer

Aqui hay que resaltar que el atomo marcado con un asterisco constituye un

11

nitrégeno plano1 , es decir, un nitrégeno tetraédrico secundario, situado
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‘enmedio de una secuencia de tres adtomos donadores meridionales. Asi, los
protones unidos a nltroégenocs planos pueden tener dos orientaclones, que se
designan por los descriptores sin y ant{, respecto a una posicién de

referencia:

Si ahora consideramos un complejo de tipo ML3X2Y. donde L es un
ligante tridentado, X es bidentado y Y= monodentado, las posiblidades de

isomeria son las sigulentes:

Formas tipo fac

*nitrégeno plano, que puede adoptar las configuraciones sin o anti
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Potenclalmente, un ligante pentadentado puede dar origen a cuatro formas

isoméricas, cuando se coordina en una geometria octaédrica. Egtas formas

~ E
~
~
AN
~

(1 (11)

@

(111) (1v)

son:

La forma (I) tilene un plano de simetria, sin embargo, las restantes son
moléculas quirales y pueden dar lugar a enantidémeros; adiclionalmente, al
tener por lo menos un nitrégeno plano, pueden presentarse configuraciones
alternativas en ese punto.

Para un ligante macrociclico pentadentado, las conformaciones que pueden
ser adoptadas por cada anillo quelato, estén restringidas por la

conflguracién de los &tomos de nitrégeno coordlnadosz. por lo que un
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ligante de este tipo, puede coordinarse en torno a un octaedro de una sola

forma:

A A

»
—_—
=

meso, sin meso,ant{ anti-sin

En el caso anterior, al tener dos &tomos de nitrégeno planos, éstos pueden

dar origen a diasteredmeros, como puede observarse. Sin embargo, en el

caso del macrociclo pentadentado estudiado en este trabajo, Pyano Ns' éste
contiene un nitrégeno piridinico y cuatro nitrégenos aminicos, de 1los
cuales, una vez coordinado, sélo uno es plano y todos los demas
(incluyendo el N-arom&tico) pueden adoptar sélo una conflguracién, dada
en relacién a las exligenclas estereoquimicas de los quelatos. Asi
entonces, este ligante pentadentado coordinado en una geometria octaédrica
[1la cual es la mas comun para compuestos de Rh(I1II)], puede dar lugar a 8
diferentes dliasteredmeros (mas sus enantiémeros respectivos), que surgen

basicamente por las distintas confliguracliones del nitrégeno plano y de los

grupos metilo (fig.1.14).
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Fig.1.14.- Posibles diastereémeros de corr;puestos de coordinacién

octaédricos, con el ligante Pyano Ns'
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CAPITULO ||
RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 EL COMPLEJO PRECURSOR CLORURO TETRAHIDRATO DE DIACUO(2,13-DIMETIL
3,6,9,12,18-PENTAAZABICICLO {12.3.1] OCTADECA-1(18),2,12,14, 16-PENTAENO)
MANGANESO (11).

El ligante Pyano Ns (fig.2.1) se slntetizé%, como se detallara en el
capitulo sigulente, mediante la reduccléon catalitica del compuesto

[Mn(Pydieno NS)(H20)21C12~4HZO. que contiene al ligante insaturado andlogo

Pydieno N5 (fig.2.2). El compuesto fue 1inicialmente formulado como

Mn(Pydieno NS)C12~6}~1209°'Bl sin embargo, Drew, Nelson y colaboradores®®
propusieron posteriormente que contiene al catién
{Mn(Pydieno Ns) (HZO)ZIZ‘. estando el metal heptacoordinado. Este
compuesto, intermediario fundamental en la sintesis del ligante, se obtuvo
previamente por una técnica de hormado de tipo base de Schiff y se

caracterizé por Infrarrojo y andllsis elemental.

“
.
N
NH HN
NH HN

Fig.2.1.- Ligante Pyano Ns
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Fig.2.2.- Ligante Pydieno N5

En la tabla 2.1 se presentan, comparativamente, las asignaciones en
el infrarrojo del compuesto en este trabajo y las que se informan en la
literatura®®. E1 espectro, en KBr, muestra una banda muy ancha en 3300
cm ' y otra sefial en 3230 cm™', las cuales se asignan''? a vibraclones
vO-H del agua de cristalizaclén (y se propone que enmascare a las
vibraciones de las moléculas de agua coordinada) y a vibraciones vN-H de
los dos grupos amino, respectivamente. Adiclonalmente, se observa una

sefial en 570 cm'l. que se propone corresponda a los modos de

vibracién del agua coordinada''?®, También se observan las siguientes

bandas debidas a vibraciones de enlaces del esqueleto organico de la
molécula, que indican la formacién del compuesto: v"CH2= 2930 cm".
1

v CH = 2880 cm™', vC=C = 1600 cm™', & CH = 1460 cm ', & CH = 1380 cm -
s 3 ar as 3 s 3

om
y vCN= 10S0 em™. La banda fina e intensa que se observa en 1650 em™?
se asigna a las vibraclones C=N y, como se vera después, desaparece al

reducir el macrocliclo; ademas de esta uUltima, no se obtuvo ninguna otra

banda en la regidén 1650-1800 crn'l, lo que indica la ausencia de posibles
funciones carbonilicas de ligante sin ciclizar. Con base en lo anterior
y en el andlisis elemental (ver secc. 3.2.1), que apoya la férmula minima

propuesta, se infiere que s{ se obtuvo el compuesto deseado.
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Tabla 2.1.- Asignaciones en el . infrarrojo del compuesto
[Mn (Pydieno Ns)(H20)2]C12-4H20. en KBr.

Nimero de onda (cm™)

Este trabajo Ref. 46 Asignaclioén
3300 ) vOH
3230 3240 vNH
2930 : : ) v_CH

as 2
2880 B v CH
s 3
1650 ) 1653 vC=N
1600 vC=C
arom
1460 3 CH
as 3
1380 3 CH
s 3
1050 vC-N
570 550 SOH

2.2 EFECTO DEL TIEMPO DE REDUCCION SOBRE LOS PRODUCTOS DE SINTESIS DEL
LIGANTE PYANO Ns.

En este trabajo se observd, basicamente mediante los espectros RMN—‘H
de los productos obtenidos, que el tiempo de reduccién a que se somete el
compuesto [Mn(Pydieno Ns)(H20)21C12'4H20 es un factor determinante que
puede conducir a la obtencién ya sea de un sélo diasteredmero del ligante
Pyano NS, cuya estructura se propone sea: (2S,13R)-Dimetil-3,6,9,12,18-
pentaazableciclo [12.3.11 octadeca- 1(18),14,16-trleno, abreviado como
SR-Pyano N5 (fig.2.3), el cual contiene a los dos metilos del mlsmo lado,
con respecto al plano de referencla (constituido por el esqueleto ciclico
mismo) o bien, puede conducir a la obtencion de una mezcla de dos

diastereémeros del ligante: el 1isémero SR-Pyano N_, anterlormente
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mencionado (el cual ya ha sldo reportado), y el nuevo compuesto
(2SR, 135R)~ Dimetil-3,€,9,12,18-pentaazabiciclo {t2.3.11 octadeca-
1(18),14,16- trieno, abreviado como SS(RR)-Pyano N5 (fig.2.4), el cual se
propone que tenga a los dos grupos metilo en lados opuestos respecto al
plano de referencia y cuya sintesis no habia sido reportada anteriormente.
Estos compuestos, SR-Pyano N5 y SS(RR)-Pyano NS, dado que son
diasteredmeros que difieren en la configuracién de un sélo Atomo de
carbono, pueden ser clasificados como epfmeros (secc. 1.7). As{ pues, al
mantener constantes todas las otras condiclones de reacclén que pudiesen
influir en los productos finales (tales como la temperatura, la cantidad
de catalizador y de NaOH, etc.), se observé que al emplear tiempos de
reduccién relativamente cortos, se obtiene unicamente SR-Pyano Ns' y por
otro lado, con tlempos de reduccidén relativamente largos, se produce la
mezcla de epimeros SR- y SS(RR)-Pyano NS, en proporciones también
dependientes del tiempo de reaccidén. Para proponer lo anterior, se reallzé
numerosas veces la reduccién del complejo precursor de Mn(iI), empleando
diferentes tiempos de reduccién., En la tabla 2.2 se presentan, para
algunas de las sintesis realizadas, los tlempos de reaccién en relacién al
numero de diastereémeros del ligante en el producto y, comparativamente,

se muestran las mismas variables segin se informan en la literatura.
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Fig.2.3~ Ligante SR-Pyano N5

Fig.2.4.- Ligante SS(RR)-Pyano N5

46



Tabla 2.2.- Numero obtenido de diastereémeros del llgante, en funcién del

tiempo de reaccién empleado.

Nimero de Cantidad de Tiempo de Nimero de
Sintesis reactivo (g)” reduccién (h) 1sémeros
1 3 12 1®
2 3 46 2°
3 3.5 1 2
4 4 14 2

5 5 9 1

‘6 6.68 23 2

7. 7 16 1

8 10 B 2
Ref.96 5 3 1¢
Ref.92 50 a 1

a,
El reactivo es [Mn(Pydieno NS)(H20)2]C12-4H20

bCuando se indica 1 isémero, se trata de SR-Pyano N5

®Cuando se indican 2 isémeros, se trata de la mezcla SR- y SS(RRJ-Pyano N5

dNo se obtuvo en este trabajo

En la tabla anterior, especificamente en las sintesis 1 y 2, en las que sé

partié de la misma cantidad de reactivo, asi{ como en la flgura 2.5, donde

se muestran los espectiros RMN-"H de los productos de dichas sintesis, se

observa que al aumentar el numero de horas de reduccidén de 12 a 46,

en

lugar de obtener unicamente el epimero SR-Pyano Ns. se obtlene la mezcla

de ambos epimeros

con el aumento del tiempo de reaccidn.
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el mismo resultado se observa para las demas sintesis,




S [A 3 2 1 oppn
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o
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Fig. 2.5.- Espectros RMN-'H, en DMSO—d6 + D0, de: (a) el producto de la
sintesis 1 (t= 12 h.) y (b) el producto de la sintesis 2 (t= 46 h.,).
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Por otro lado, al reprdducif las condiciones y tiempos de reduccién
informados en la literatura (tabla »2.'2), no se observé el cambio de color
en la mezcla de reaccién que inqica ’vque la reduccién del macrociclo ha
llegado a su término (ver secc. 3.2.2), una vez transcurridas las tres
horas estipuladas, por lo que fue necesario aumentar los tlempos de
reaccién.

Para ilustrar mejor la influencia del tiempo efectivo de reduccién, se
presenta en la tabla 2.3, séloc para las sintesis en que se obtuve la
mezcla de epimeros, una comparaci6n entre el nimero de horas de reaccién
experimentales que condujeron a dicha mezcla y el intervalo de tiempo de
reaccién para obtener sélo la especie SR-Pyano NS. calculado en base a los

resultados de las sintesis 5 y 7 (en que se obtuvo sélo dicho isémero).

Tabla 2.3.- Comparacién entre el tiempo de reduccién para obtener sélo

SR-Pyano N5 y el tiempo experimental que condujo a la mezcla de epimeros.

Cantidad de Tiempo para Tiempo No. Isdmeros
Sintesis Reactivo (g) 1 Isémero (h)® Empleado (h) Obtenidos
2 3 5.4- 6.8 46 2
3 3.5 6.3- 8 11 2
4 4 7.2~ 9 14 2
6 6.68 12- 15.2 23 2
8 10 18- 22.8 35 2

2Intervalo calculado en base a los resultados de las sintesis 5 y 7, en

que se obtuvo sélo SR-Pyano Ns.

Por otro lado, al analizar los espectros RMN—’H de 1las mezclas, se

encontré que el epimero SR- slempre estid en mayor porcentaje que el
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SS(RR)-, conslderando que el d&rea bajo una sefial de resonancla es

proporcional al nimero de protones que origina dicha sehal“‘. sin

embargo, la proporcién de SS(RR)-Pyano N5 aumenta al incrementarse el

tiempo de reaccién (tabla 2.4).

Tabla 2.4.- Relacidn entre el tiempo de reacclén y el porcentaje de cada

epimero en la mezcla.

Sintesls Reaccidén (h) % SR- % SS(RR)-
4 14 78 22
2 46 68 32

Las observaciones anteriores sugleren que el epimero SR es el que se forma
primero bajo las condiciones empleadas y se propone que al ir aumentando
el tiempo de reacclén, se va generando el epimero SS(RR) por lsomerizacién
de la especle SR. Se propone entonces el sigulente mecanismo de reacclién
para el proceso de isomerizacién, considerando también la gran acidez de

los protones « de las 2-alqullpir1d1nas“5~

\__./ - INTERMEDIARIO
EPIMERO SR . l
HE /n, N7 "
H cu’
NH HN
50 ( ) EPIMERO SS(RR)
NH L



En el primer paso, la base [se trabaja en medio alcallno) extrae uno de
los protones Acidos « a la pirldina, se genera un doble enlace entre el
carbono o que soporta al metilo y otro carbono del anillo aromatico,
quedando el N piridinico con carga parcial negativa; el nitrégenoc tiende

a recuperar rapidamente la aromaticidad y por lo tanto, se adiclona un

hidrégeno a 1la doble ligadura del intermediario, regenerandose asi el

enlace sencillo; sin embargo, en dicho intermediario, el doble enlace es
aproximadamente planar, por lo que puede adicionar al hidrégeno por arriba
o por debajo del plano; si ocurre el segundo caso, el metilo que dicho

doble enlace soportaba quedara hacia arriba del plano, al contrario del
metilo que no sufrié alteracidén, generandose asi el epimero SS(RR); si la
adicién fuera por arriba del plano, se obtendria nuevamente la forma SR.
Si la adicién fuera "asimétrica" (dejando a los metilos en lados opuestos)
desde un principio, es decir directamente sobre los grupos imino, se

esperaria que se obtuviera slempre el epimero SS(RR), inclusive a tiempos

cortos de reducclién, lo cual no ocurre experimentalmente.

2.3 LIGANTE (25,13R)~DIMETIL.-3,6,9, 12, 18-PENTAAZABICICLO [12.3.11]
OCTADECA- 1(18),14,16-TRIENO (SR-Pyano NS)

£i ligante obtenido con tlempos de reduccién menores, se aislé en
forma de la sal acida dihidratada SR-Pyano Ns-dHNOS-ZHZO. Se propone que
al afladir Acido nitrico a la solucién del complejo de Mn(11) del
ligante ya reducido, el metal sale de la cavidad del macrociclo (el HNO]
es también un agente oxidante y su adiclén provoca que la solucién cambie
de violeta a verde, siendo éste el color del Mn(VI) en solucién®®, como
ion (Mnoﬂlz_), se protona el ligante y 9precipita en forma de

microcristales blancos (ver secc. 1.3.1.1).
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El compuesto se caracterizdé por anallsis elemental, espectroscopia de

infrarrojo, resonancia magnética nuclear de n v Cn, punto de fusién y

conductancia molar.

El espectro infrarrojo del compuesto, en KBr (tabla 2.5), indica que se

verificé la reduccién de los grupos imino en forma total y el resto del

macrocicle permanecidé Intacto. Lo anterior se inflere al comparar las

1

regiones cercanas a 3000 y 1600 em ' en los espectros del complejo de

Mn(I1) del macrociclo lIinsaturado y la sal del macrociclo saturado

(fig.2.6): en el espectro de este ultimo, desaparece la banda de vibracién

1

vC=N en 1650 cm , para dar lugar a una nueva sefial de elongacién vN-H en

3050 cm’i, y se conserva ademas la sefial vC=C de la piridina.

Tabla 2.5.- Asignaciones en el infrarrojo de SR-Pyano Ns-4HN03'2H20. en
KBr

Numero de Onda

tem™) Asignacién
3300, 3050 vNH
1770,1390 vNOa' libre
1000, 830

1600 vC=C pir.

1475 ' aCH, t1].

1460 8, CH,

1045 vC-N

El espectro de la sal del ligante presenta ademads sefiales en 1770, 1390,
1000 y 830 cm’ ', que se asignan a N03’ 1ibre*® '€ [as bandas de

deformacion de tijera de los metilenos y de deformacién asimétrica de
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los metilos aparecen en 1475 y 1460 cm’t. respectivamente, mlentras que
la banda en 1045 cm’ se asigna a ve-N'12,

Por otra parte, el espectro RMN-'H/ 300 MHz de la sal dcida del compuesto
(fig.2.7; tabla 2.6) fue obtenido en DMSO—d6 y presenta primeramente, en
la regién de alto campo, un doblete en 1.5 ppm que integra para seis
protones, el cual se asigna a los dos grupos metilo; el hecho de que
se observe una sola sefial para dichos grupos, suglere que son equivalentes
estructural y magnéticamente; cada metilo presenta acoplamiento con un
hidrégeno metinico vecino, explicandose asi la multiplicidad observada.
Posteriormente, aparece una sefial en 2.5 ppm correspondiente al DMSO"7‘
Los grupos metilénicos generan los multlpletes observados en 3.2 ppm, que
integran para doce protones; muy cerca, en 3.3 ppm, aparece una sefial que
se origina cuando el DMSO no estd totalmente deuterado e interacciona con
moléculas de agualle. En 4.4 ppm se encuentra un singulete ancho que
integra para 4.3 hidrégenos y que desaparece con agua deuterada, el cual
se asigna a los dos grupos NH2~ mis alejados del anillo piridinico; ésto
se propone en virtud de que estos grupos NHZ‘ son los que se encuentran
relativamente menos desapantallados por el anillo aromatico y, por ende,
aparecen a mas alto campo.

Después, aparece un doblete ancho en 4.8 ppm (que se define mas
claramente como un cuadruplete al adicionar DZO), el cual integra para dos
hidrégenos y se asigna a los protones metinicos, equlvalentes; cada uno de
ellos se acopla con tres protones de un grupo —CH;, explicdndose asi la

multiplicidad observada.
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Fig.2.6.- Espectros IR en KBr de a) [(Mn(Pydieno Ns)(H20)21C12-4H20 y

- . .
b} SR-Pyano N5 AHN03 2“20'
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Fig. 2.7.- Espectro RMN-'H del compuesto SR-Pyano N5-4HN03-2H20 puro, en
DMSO—ds.

D20= Sefial que desaparece con agua deuterada.
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A bajJo campo, tenemos los preotones aromdticos: primero, un doblete en 7.6
ppm que lintegra para dos protones y que se propone corresponda a los
hidrégenos en posiclén meta al nitrégeno plridinico, 1los cuales son
equivalentes, acopléndose con el H en posicién para; ademas, un doble de
dobles en 8.1 ppm, que integra para un protén, el cual se asigna al
hidrégeno para al N piridinico, y que a su vez se acopla con dos protones
equivalentes meta. Esta diferencia en el desplazamlento de las sefiales de
los hidrégenos aromaticos se explica mediante 1las estructuras que

contribuyen a la piridina 2,6-disustituida como hibrido de resonancia’'®:

&
\e——ﬂe———a\ |
N <

e

.
§

s

Fig.2.8.- Estructuras resonantes de la pliridina 2,6-disustitufda.
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Tabla 2.6.~ Asignaciones RMN-H de la sal del ligante SR-Pyano Ns'

Desplazamiento

(ppm) Multiplicidad Integracisén Aslgnacién

1.5 doblete 6 CH:!

2.5 - - DMSO

3.2 multiplete 12 CHz

3.3 singulete - interacciodn

DMSO-HZO

4.4 singulete ancho 4.3 NHZ' lejanos a
la piridina

4.8 doblete ancho 2 CH

(cuadruplete)

7.6 doblete 2 H meta

8.1 doble de dobles 1 H para

9.1 singulete ancho 3.9 NHZ" cercanos a

la piridina

El nitrégeno produce, mediante la atraccidn de electrones, una deflciencia
de carga en los atomos de carbono del anillo, siendo la posicién para la
que presenta relativamente mayor deficiencia electrdénica y, por lo tanto,
un protdén en esta posicién estard mas desapantallado y aparecera a mas
bajo campo que un hidrégeno meta. Se encuentra luego un singulete ancho en
9.1 ppm, caracteristico de los protones de aminas, que desaparece al
intercambio con DZO e Iintegra para 3.9 hidrégenos, el cual corresponde a
los dos grupos Nl{z* mias cercanos al anillo aromatico, ya que éstos estan
relativamente mas desapantallados, en virtud de que en el fendémeno RMN,

los electrones m de un anillo aromatice originan un campo magnético
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secundario que refuerza al campo magnétlico aplicado (BO), creando un
desapantallamiento efectivo en los protones cercanos al anillo, los
cuales aparecen, por lo tanto, a bajo campo“a. Por otro lado, en el
espectro RMN-“C, en DMSO (tabla 2.7}, aparece una sola sefial para cada
grupo de atomos de carbono de un mismo tipo, lo cual sugiere nuevamente
que son equivalentes; se observa primero una sefial en 19.2 ppm, que se
atribuye a los metilos; después, un conjunto de sefiales en 40 ppm,
caracteristico del DMSO“7. el cual se cree que enmascara las sefiales de
los metilenos, ya que éstas aparecen en la misma regién“7.

En 57.3 ppm encontramos la sefial de los carbonos metinicos; finalmente, en
155.4, 13%9.8 y 123.6 ppm se observan las sefilales de los carbonos
aromidticos, las cuales se propone correspondan a los carbonos orto, para y
meta, respectivamente, puesto gque siguen 1la siguiente escala de
desapantallamiento, de acuerdo a sus estructuras resonantes (flg.2.8):

orto> para>meta.

Tabla 2.7.- Asignaclones RMN-'3C de 1a sal del ligante SR-Pyano Ns'
Desplazamiento
(ppm) Asignacién
19.2 CH
3
40 CHZ' DMSO
57.3 CH
123.6 C meta
arom,
139.8 Cc para
arom.
155.4 o orto
arom.

En otro rubro, se encontré que el compuesto descompone a partir de 180°C
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(blance - café) y funde posteriormente’a 200.9- 202.2°C; la conductancia
molar de una solucién acuosa 1070 M del compuesto es de 5§39 uS, la cual
correspoende a un electrolito 1:4 19 confirmando asi que estén
protonados, en promedio, cuatro nitrégenos de la molécula.

La solubilidad del compuesto es la esperada para una sustancia iénica de
este tipo: soluble en agua y dimetilsulféxido, parclalmente soluble en
metanol e insoluble en etanol y acetona.

A partir de las técnicas de caracterizaclén anteriormente discutlidas,
particularmente de la resonancia magnética nuclear, que
constituye una herramienta especialmente Gtil en este caso, se concluye
que el compuesto puro obtenido con tlempos de reduccién menores es el
epimero SR, con sus dos grupos metilo hacla el mismo lado, lo cual explica
no sélo la equivalenclia de estos grupbos. sino de todos los grupos de

Atomos de hldrégeno y carbone del mismo tipo en la molécula, al presentar

un plano de reflexién (o) o plano de simetrfa que la divide en dos

mitades idénticas'®® (f1g.2.9).

* = CENTROS QUIRALES

Fi1g.2.9.- Plano de reflexién en la molécula de SR-Pyano Ns'
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Este compuesto presenta ademas dos centros quirales en los carbonos unidos
directamente al anillo piridinico (fig.2.9), ya que poseen cuatro
sustituyentes distintos cada uno, presentando una configuracién SR, segun
el sistema de nomenclatura de Cahn, Ingold y Prelogws; sin embargo, dado
que la molécula presenta un plano de reflexién, se trata de un compuesto

aquiral sin la posibilidad de presentar enantidmeros ni actividad éptica,

pudiendo as{ ser definido como un compuesto meso.

2.4 MEZCLA DE (2S,13R)- Y (2SR, 13SR)-DIMETIL-3,6,9,12,18-PENTAAZABICICLO
[12.3.1) OCTADECA-1(18),14,16-TRIENO. [MEZCLA DE SR- Y SS(RR}-PYANO N5]
El compuesto resultante de la sintesis con tiempo de reduccién mas
largo es ligeramente mds amarlillo que el sintetizado a tiempos mencres y
se obtiene en forma de Pyano N5-4HN03~2H20. Su caracterizacién se efectud
por las mismas técnicas discutidas en la seccién anterlor.
El espectro IR del compuesto, en KBr, no presenta précticamente
diferencias con respecto al obtenido a tiempos de reduccién menores,
unicamente se observa que la banda 6uCH3 (1260 cm™) aparece
relativamente menos intensa en este compuesto.
En el espectro RMN-‘H/ 300 MHz de la sal de este compuesto, en mezcla
DMSO—ds/CDC13 (fig 2.10; intercambiado con DZO. fig.2.11), se observan
todas las sefiales asignadas anteriormente al epimero SR del ligante y
aparecen ademds nuevas sefiales muy préximas a cada una de ellas, las
cuales conservan el mismo patrén de multiplicldad. Asi pues, se observan
en la zona de los metilos dos nuevos dobletes, en 1.4 y 1.6 ppm, con la
misma integracién, ademds del doblete mds intenso del 1isdémero SR-

(1.6 ppm). En 2.5 ppm aparece la sefial del pMs0''?, Los metilenos y 1la
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Fig. 2.10.~ Espectro RMN-'H de la mezcla de SR-Pyano Ns-4}m03-2H20 y

SS(RR)-Pyano N_-4HNO_-2H.0, en DMSO-d,/CDC1,.
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Fig. 2.11.~ Espectro RMN-'H de la mezcla de SR-Pyano N5-4HNOJ-ZHZO Yy

SS(RR )-Pyano N5-4HN03-2H20, en DMSo—dG/CDcls, intercambiado con Dzo.
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Fig. 2.10.- Espectro RMN-'H de la mezcla de SR-Pyano N_-4HNO -2HO y
SS(RR)-Pyano N5-4HN03-2H20, en DHSO-dJCDCla.
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Fig. 2.11.- Espectro RMN-'H de la mezcla de SR-Pyano N5-4HN03-2H20 y

SS(RR )-Pyano N5-4HN03~2H20, en DHSO-dG/CDcla, intercambiado con Do.
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interaccién DMSO—Hao generan los multipletes observados alrededor de
3.2 ppm, mientras que la sefial ancha observada en 4.4 ppm se asigna a los
NH; mas alejados de la piridina. En la regién de los protones metinicos
(mejor definida en el espectro con DZO) aparece un nuevo cuadruplete en
4.7 ppm vy en 4.8 ppm el correspondiente a los H metinicos SR~, superpuesto
con otras sefiales, lo cual indica mds de un tipo de protones metinicos en
la muestra. Para los protones aromdticos, ademds de las seRales de SR-
(doblete en 7.6 ppm y doble de dobles en 8 ppm), se observan otros dos
dobletes en 7.4 y 7.7 ppm, lo cual indica dos nuevos protones meta, no
equivalentes, y otro doble de dobles en 7.9 ppm, que indica un nuevo
protén para. Ademas, traslapade con el doble de dobles de SR- en 8 ppm,
aparece un nuevo singulete ancho que desaparece con DZO ¥y que se asligna a
un nuevo grupo de protones aminices, relativamente desapantallados por el
anillo aromatico. En 8.2 ppm, aparece la sefial del CDCla, la cual esta
desplazada por la presencia del DMSOC (aparece en 7.27 para el dlsolvente

117
puro” ).

Los NHZ’ mAs cercanos a la piridina, del isémero SR-, originan
la sefial ancha en 9.1 ppm.

Estas observaciones hacen suponer que en la muestra existe un nuevo
compuesto, similar al ya conocldo; las nuevas seflales estdan ademas
duplicadas, lo cual suglere que 1los protones de un mismo tipo en el
compuesto que los genera, no son equlvalentes; con base en ésto, se
propone que el nhuevo compuesto sea el otro dlasteredmero posible del
ligante, es decir, el diasteredémero SS(RR), con sus metilos hacia lados
opuestos, cuyos atomos de H de un mismo tipo no son equivalentes, puesto
que no presenta elementos de simetria. Esto se corrobora con el espectro

13

RMN-""C, donde ademids de la sefiales del isémero SR- (tabla 2.7),

aparecen nuevas sefiales en las reglones de desplazamiento caracteristicas
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de cada atomo de carbono presente, que indican no-equivalencia de dichos
atomos. Se propone entonces, que el compuesto obtenido a tlempos de

reduccioén méds largos sea una mezcla de las sales &cldas de los epimeros

SR- y SS(RR)- (fig 2.12).

NH HN

~H HN

\___._——-/ * = CENTROS QUIRALES \____—/

Fig.2.12.- Mezcla de SR- y SS(RR)-Pyano Ns' obtenida a tlempos de

reduccioén relativamente largos.

En el espectro RMN-'H (fig.2.10) se determiné que en esta mezcla se
tiene una relacién de epimeros 70% SR-/ 30% SS(RR)-, mediante las
intensidades relativas de los protones para, sin embargo, comc ya se
menciond, dicha relacién depende también del tiempo de reduccién.

Por otro lado, hubo algunas diferencilas en 1la solubilidad y punto de
fusién de la mezcla, con respecto a SR-Pyano N5 puro, lo cual es léglco,
ya que los diasteredmeros poseen propledades fisicas diferenteslce. La
descomposiclén de la mezcla comienza a 168°C y luego funde a 186—19S'C; la
solubilidad practicamente no cambla, excepto en MeOH, donde la mezcla es
aparentemente menos soluble que SR~Pyano N5 puro.

Finalmente, el compuesto presenta dos centros quirales (fig.2.12) en los
carbonos a a la piridina, cuya configuracién se asigna como SS(RR), y dado

que no presenta elementos de simetrfa, es una molécula quiral, que puede
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presentar epantidmeros con actividad 6pt1ca1°9. Sin embargo, dichos
enantiémeros poseen propledades fisicas ldénticas, exceptuando la
direccidén de la rotaciéon del planoc de la 1luz polarizada,

por lo que no

pueden ser diferencliados por las técnlcas convencionales de anadlisis aqui

114
presentadas .

2.5 SEPARACION DE LOS EPIMEROS SR- Y SS(RR)-PYANO Ns'

Cristales de cada diasteredmero fueron separados manualmente, en
virtud de que poseen formas de cristalizacion diferentes; la separacién se
logré después de crecer dichos cristales por evaporacién lenta del
disolvente, a partir de una solucién acuosa saturada de la mezcla. Se
obtuvieron cristales grandes, blancos o incoloros y otros cristales mas
pequefios, ligeramente amarillos, que después de caracterizar por RMN—‘H.
se determind que corresponden a los compuestos SR- y SS(RR)-,
respectivamente; sin embargo, este Gltimo no pudo obtenerse totalmente
puro, dado que sus cristales estaban intimamente unidos a algunos
cristales de SR-, por lo que su especiro de resonancia presenta todas las
sefiales de la mezcla original, pero con un porcentaje mayor de SS(RR)-
que antes.

En contraste, el espectro RMN de los cristales blancos, en DMSO-dﬁ.
demuestra que si se separd en forma muy pura el epimero SR-, slendo este

espectro practicamente igual al del obtenido por sintesls directa.
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2.6 COMPUESTOS DE COORDINACION

Se sintetizaron nuevos compuestos de coordinacién de Rh(III) con el
ligante SR-Pyano N5 puro y con la mezcla de lisémeros SR- y SS(RR)-Pyano
Ns‘ Para el primer caso, se manejaron dos técnicas diferentes: en 1la

primera, se empleé metanol como disolvente y en la segunda, agua.

Para los
complejos obtenidos a partir de la mezcla de epimeros, todas las sintesis
se hicleron en agua. Los compuestos fueron caracterizados por las

siguientes técnicas analiticas: espectroscopia de infrarrojo, analisis
elemental, resonancia magnética nuclear de ‘v ¥y, en algunos casos,

mediante analisis de Cl por activacién neutrénica, conductancia molar,
analisis termogravimétrico y espectroscopia UV-visible.
Para ofrecer una mejJor descripcién de los compuestos, éstos se

clasificardn y presentaran de acuerdo al isdémero o isdémeros del ligante

que los origind y, en su caso, de acuerdo al disolvente utilizado.

2.6.1, COMPUESTOS DE Rh(III) DE SR-PYANO N, EN METANOL.

Un esquema general de sintesis de los compuestos obtenidos en metanol
se presenta en la figura 2.13. Como puede observarse, la reaccidn entre el
ligante SR-Pyano N5 (previamente neutralizadoe con la cantidad
estequiométrica de NaOH)} y la sal RhClj-SHzO, en relacién 1:1, da lugar a
una solucién amarilla, la cual, dada la naturaleza de los productos
finales, se cree que contiene al catién [Rh{(SR-Pyano NS)Cllz‘. A partir
de dicha solucién, segin el procedimlento que se siga posteriormente, se

obtienen tres compuestos diferentes.
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SR-Pyano N;

. + SOL. AMARILLA
+ RhCl, 4
MeOH l T J 30 min. ‘
PURIFICACION
SOL. AMARILLA 1) EVAP. A SEQUEDAD SOLIDO VERDE SOL. AMARILLA
i > CLARO + )
2) MeOH
1)EVAP. A SEQUEDAD
2) EtOH TIBIO
EVAPORACION LENTA
SOL. AMARILLA SOLIDO VERDE
3 CLARO
) + NaClo,
COMPUESTO COLOR FORMULA PROPUESTA
A VERDE OSCURO-GRIS [Rh(SR-Pyano N;)Cl][RhCL,(CH,0H),],
B AMARILLO [Rh(SR-Pyano N;)CI]CI(NO,)H,0
C AMARILLO [Rh(SR-Pyano N;)Cl1](Cl10,),0.5H,0

FIG. 2.13.- ESQUEMA DE SINTESIS DE LOS COMPUESTOS
OBTENIDOS EN METANOL
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2.6.1.1 BIS(METANOL)TETRACLORORODIATO  IIX DE CLORO(2S,13R-DIMETIL-
3,6,9,12,18-PENTAAZABICICLO [12.3.1] OCTADECA-1(18), 14, 16-TRIENO)
RODIO (II1). (COMPUESTO A).

La solucién amarilla (soluclién 1) resultante de la reacciédn de
sintesis, la cual se propone que contenga al catién
[Rh(SR-Pyano NS)C112+, fue evaporada a sequedad, ante la dificultad de
obtener un compuesto en estado sélido. A la sustancia resultante, se le
afiadié un pequeiio volumen de metanol, obteniéndose un sélido verde claro y
una solucién amarilla (soluclén 2). Este sélido verde claro, después de
lavarle con metanol, etanol caliente y agua, se separa en un compuesto
verde oscuro-gris y una solucién amarilla (solucién 4), a partir de la
cual sélo se obtiene el solide verde claro nuevamente (mezcla de
compuestos verde oscuro-gris y amarillo). As{ purificado, el compuesto
verde oscuro-gris, en forma de microcristales, fue caracterizado por
analisis elemental e infrarrojo. Su espectro IR, en KBr, muestra todas las
bandas de vibraclon del liganteuz. pero algunas desplazadas respecto a
éste (tabla 2.8}, 1lo cual indica que el ligante esta coordinado al metal.
El espectro presenta adem&s una banda ancha en 3460 cm_l, caracteristica
de la vibracién v0O-H de alcoholes con asoclacidén por puentes de
hidrégeno“z. El espectro IR-lejano, en pastilla de polietileno, muestra
una sefial en 280 cm_l. que no se observa en los espectros del ligante 'y
de los otros compuestos obtenidos en metanol, ademas presenta una seflal
en 311 cm_l, la cual aparece para todos los complejos sintetizados en
este disolvente y que se propone corresponda a la vibracién vRh-Cl del

catién''s,
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Tabla 2.8.- Comparacién de las aslignaclones:-IR'del compuesto A, respecto

al ligante, en KBr.

Numero de Onda (cm™)

Asignacién
Ligante Compuesto A
3300, 3050 3400, 3150 v NH
1600 1605 v C=C
pir
1475 1470 & CH
t1) 2
1460 1450 5 CH
as 3
1045 1040 v CN

La evidencla muestra que el compuesto no tiene Noa' como contraidén, y la
experiencia con los demas compuestos sintetizados sefiala que el C1” no
aparece como contralén Unico, sino acompafiado de un anién mas grande, por
ejemplo, N03_ o PFE". Esto se explica por el hecho de que los cationes
complejos voluminosos pueden aislarse mas facilmente y en
ocasiones, solamente, en forma de sales de aniones igualmente voluminosos,
lo cual favorece 1la estabilidad del estado cristalino respecto a la
solucién, pudiendo asi obtener cristales del compuesto deseado?’.
De acuerdo con las sefiales en el IR y con el analisls elemental (ver
secec. 3.2.5), se propone, como primera hipétesis, que el compuesto tenga
el anioén [RhClA(CHSOH]Z]_, el cual puede obtenerse del medio de reaccidn
y se espera que tenga el tamafic adecuado para estabilizar al catién y
poder cristalizar, como sucede experimentalmente, proponiéndose entonces
la sigulente férmula minima para este compuesto:
[Rh(SR-Pyano NS)CI] [RhCl4(CH30H)212.
No obstante que no existe informacién sobre este compuesto en la

3

literatura, se sabe'? que el anién [Rhclﬁlz' presenta una sefial al IR en
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329 cm_l, por lo que la sefial que se observa en 280 cm". anteriormente
mencionada, se propone que corresponda a la vibracién vRh-Cl de la especie
[RhC1 X 17, donde X= MeOH.

Debido al bajo rendimiento del compuesto y a que éste es ademds muy poco
soluble en la mayorfa de los diseclventes cominmente empleados (DMSO, agua,
EtOH, MeOH, acetona, etc.), el compuesto no fue analizado por otras
técnicas, lo cual se requeriria para veriflcar la férmula minima

propuesta.

2.6.1.2. CLORURO NITRATO MONOHIDRATO DE CLORO(2S, 13R-DIMETIL-3,6,9,12,18~
PENTAAZABICICLO [12.3.1) OCTADECA-1(18),14,16~TRIENO) RODIO (rirj.
(COMPUESTO B).

La solucién amarilla (solucién 2) obtenida junto con el sdélido verde
claro al llevar a sequedad la solucién original de reaccién y adlcionar
MeOH (ver fig. 2.13), se concentré y traté de alslarse a partir de ella el
compuesto amarillo que originaba su color, sin embargo, ésto resulté
infructuoso, puesto que sélo se obtenia nuevamente el s6lido verde claro,
esto es, no habia sido eliminado completamente. Por lo tanto, la solucién
se evaporé a sequedad nuevamente, se afiadlé un pequefic volumen de EtCH
tibio a la sustancia verde claro resultante, permaneciendo insoluble una.
parte de ella (verde) y otra se solubilizé para formar una solucién
amarilla, solucién 3. Esta ultima se evaporé lentamente, al alire, y se
obtuvo un compuesto en forma de cristales amarlllos, los cuales son
solubles en agua y parclialmente solubles en etanol. Este compuesto fue
caracterizado por infrarrojo y andlisis elemental. En el IR, en KBr (tabla
2.9}, se observa primeramente una banda ancha en 3420 cm'l, que se asigna

a la vibracién vO-H de agua de crlstalizaclén“z. ademids de dos sefiales en
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3200 y 3120 cm", que corresponden a las vibraclones de elongacién
vN-H'1Z, Asimismo, se observan otras bandas de vibraclén que se asignan a

otros grupos de tipo orgénico''Z: VCH = 2880 em™, vC=C_ = 1600 em >},
arom

1 1

6CH2uJ = 1475 cm ', 3, CH = 1460 em™}, vC-N= 1050 cm™!. Las seRales
anteriores, algunas de las cuales estan desplazadas respecto al ligante,
indican que éste se encuentra presente, coordinado al metal. Se observa
ademids la intensa sefial de las vibraciones de elongacién del NOB'
1én1co“3 en 1370 cm'l, mientras que en el espectro IR-lelano, en
suspensién de nujol, aparece una sefial en 310 cm". que se asigna a la
vibracién vRh-C1''3. De acuerdo con los resultados obtenidos en la técnica
anterior y con el anilisis elemental (ver secc. 3.2.6), se propone la

siguiente férmula minima para este compuesto:

[Rh(SR-Pyano NS)CI] Cl(NOJ)'HZO

Tabla 2.9.- Asignaclones en el infrarrojo del compuesto

[Rh(SR-Pyano Ns)Cll Cl(NOa)~H20, en KBr.

Namero de onda(cm™) Asignacién
3420 v OH
3200,3120 v NH
2880 v CH
3
1600 v C=
arom
1475 ] Cl'l2 b1y
1460 S CH
as 3
1370 v N03'
1050 v C-N
310° v Rh-Cl

®Observado en la zona de IR~lejano, en suspensién de nujol.
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2.6.1.3. PERCLORATO HEMIHIDRATO DE CLORO(2S,13R-DIMETIL-3,6,9,12,18-
PENTAAZABICICLO [12.3.1] OCTADECA-1(18),14, 16-TRIENO) RODIO (111).
(COMPUESTO ©).

Como ya se habfa mencionado, a partir de 1la solucién 3 (ver
fig. 2.13) se obtiene el compuesto B, descrito en la seccién anterior,
pero con rendimientos muy bajos (ver secc. 3.2.6). Por lo tanto, para
tratar de obtener un compuesto con un mayor rendimiento, se concentré
dicha solucién y se afiadié una solucién acuosa saturada de NaClO‘.
precipitando asi un compuesto amarillo microcristalino (aunque su
rendimiento no fue mucho mayor al del compuesto anterior; ver secc.
3.2.7), cuya solubilldad es la siguiente: agua = soluble, DMSO = soluble,
EtOH frio = insoluble.

El compuesto se caracterizé mediante espectroscopia de infrarrojo,
analisis elemental y RMN-'H.
Su espectro IR presenta varias bandas, las cuales, seglin su

desplazamiento, se propone correspondan a los sigulentes grupos

12

orgénicosl , originados por el ligante coordinado al metal: wN-H = 3250 y

3200 em!, vCH = 3030 cm ', vCH= 2880 cm™}, wc=C = 1600 cm,
arom 3 arom
1 1

SCH.t13 = 1470 cm ', & CH.= 1460 cm ', 5 CH = 1380 cm', vC-N =1045 cm’.
2 as 3 s 3

1

Ademds de las sefiales anteriores, se observa una banda ancha en 3420 cm ,

que se asigna a la vibracién vO-H de agua de crlstallzaclbn"z. También se

observan las anchas bandas de vibracién del ion ClO", en 1100 y 630 em™?

y de VRh-C1, en 305 cm® ''7.
El analisis elemental (ver secc. 3.2.7), Junto con las observaciones en el

infrarrojo, sugleren la siguiente férmula minima para este compuesto:

[Rh(SR-Pyano NS)Cl] (ClO‘)z-O.S HZO
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Su espectro RMN-'H/ 90 MHz., en DMSlZ)--d6 + DZO (fig. 2.14), muestra las

siguientes sefiales:

Desplazamiento Multiplicidad Integracién Asignacién

(ppm)

1.6, 1.7 dobletes 6 (las 2 CH:; no equiv.

sefiales)

=2.5 - - DMSO
=3 multiplete 12.2 CH2

4.’7, S.0 cuadrupletes 1 (c/uno) CH no equiv.
7.4 sobreposicioén de 2 H meta

arom

dos dobletes

6.6 singulete ancho 2 NH
6.8 singulete ancho 1 NH
7.0 singulete ancho 1 NH
7.9 doble de dobles 1 H para

arom

El nimero de sefiales obtenidas en RMN-'H sugiere que se trata de un solo
compuesto, en contraste con el producto de la sintesis en agua que, como
se discutird después, es una mezcla de dos compuestos de coordinacién y
presenta practicamente el doble de las sefiales esperadas. El hecho de
obtener dos sefiales para algunos grupos de protones que antes eran
equivalentes (en el ligante), tales como los grupos CHB. CH y H“mmeta,
indica que éstos no son equlvalentes. Esto se puede interpretar
proponiendo que el compuesto tenga una geometria octaédrica, la cual se
presenta en la inmensa mayoria de los complejos de Rh(III) (4ds)
hexacoordinados’®! y ademas, no presenta ningin elemento de simetria'®®

(lo cual se observa mediante modelos moleculares), explicadndose asi la
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Fig.2.14.~ Espectro RMN-'H del compuesto [Rh(SR-Pyano N)Cl}(C10,) -0 .5H,0
en DMso—d6 + Dzo'
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no-equivalencia de dichos grupos proténicos.

2.6.2. COMPUESTOS DE Rh (III) DE SR-PYANO Ns. EN AGUA.

La reaccién efectuada y los compuestos obtenldos se esquematlzan en
la figura 2.1S.
La reaccién se realizé con cantidades estequiométricas de RhC13-3H20 y
SR-Pyano N5-4HN03. previamente neutralizado con cuatro equivalentes de
LiOH. La solucién amarilla resultante se concentré y se le afiadié una
solucién de NHAPFE, precipitando un sélido amarillo cristalino. Este
s6lido se caracterizé por técnicas analiticas convencionales, de las
cuales, la RMN-IH fue de particular utilidad ya que por el numero de
sefiales observadas, aproximadamente el doble de las esperadas, se pensé
que se trataba de una mezcla de dos compuestos.
Posteriormente, al lavar con agua helada este sé6lido amarillo, se separa
en dos porciones, una relativamente insoluble o muy poco soluble en este
disolvente, y otra soluble, que después se recuperé en forma sélida; al
obtener los espectros RMN-'H de las dos porcliones, cada uno de ellos
muestra practicamente la mitad de las sefiales observadas antes de 1la
separacién. Lo anterior, Junto con la informaclén obtenida por otras
técnicas analiticas, indica que el producto de 1la reaccién es,
efectivamente, una mezcla de dos compuestos diferentes. Adiclionalmente,
comparando los espectros de los compuestos ya separados y de la mezcla, se
determiné que el compuesto poco soluble en agua fria se encontraba en un
porcentaje de =754 y el soluble, en un «25%, consliderando que el &rea bajo
una sefial de resonancia es proporcional al nuimero de protones que 1la

origlnalu.
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SR-Pyano N,
+
RhCl,

/[ mo

v

SOLUCION AMARILLA

3 h., 45 min.

J + NH,PF,

SOLIDO AMARILLO

l + H,0 HELADA

D + E

INSOLUBLE SOLUBLE
=75% =25%

COMPUESTQ COLOR FQRMULA PROPUESTA

AMARILLO [Rh(25,3R,125,13R-Pyano N)H,0]CI(PF,),0.1EtOH
AMARILLO [Rh(2S,3R,12S,13R-Pyano N,)CIJCI{PF,)4H,0

FIG.2.15.- ESQUEMA DE SINTESIS DE LOS COMPUESTOS
DE SR-PYANO N;, EN AGUA.
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Por otro lado, cabe hacer notar que la separacién de los compuestos es
relativamente difficil, ya que la solubilidad de ambos compuestos es muy
parecida en la mayoria de los disolventes y ademds son practicamente del
mismo color, lo cual hace dificil visualizar cuindo se ha logrado su
separacién.

Una vez separados, se procede a su caracterizacién, la cual se discutira a

continuacién.
2.6.2.1. CLORURO BIS(HEXAFLUOROFOSFATO) DE ACUO(2S, 13R-DIMETIL~-
3R,6,9,125, 18-PENTAAZABICICLO (12.3.1] OCTADECA-1(18), 14, 16-TRIENO)

RODIO (I1I).
(COMPUESTO D).
Después de lavar con EtOH la mezcla de compuestos amarillos, producto
de la reacclén, ésta se lava con agua a 2°C, quedando una parte insoluble
y otra que se solubiliza para formar una soluclén amarilla (con agua
caliente o a temperatura ambiente ambos compuestos se solubilizan, por lo
que no hay separacién).
La porcidén inscluble se caracterizé por infrarrojo, RMN—‘H, analisis
elemental, andlisis de Cl por activacién neutrénica y analisis
termogravimétrico, y cabe sefialar que, no obstante que se hace referencia
a ella como la porcién "insoluble" para distinguirla de 1la porcién
soluble, en realidad si alcanza a solubllizarse en clerto grado en el agua
helada.
En el espectro IR de la parte insoluble, en pastilla de KBr (tabla 2.10)},
se observa primeramente una banda ancha e intensa en 3430 cm_l. que se
asigna a una vibracién de elongaclén vO-H, ademds de dos sefiales en 3300 y
112

3210 cm'l, que se asignan a los modos de vibracién vN-H se observan
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ademas bandas en 1630 y 1600 cm‘l, que se propone correspondan a los modos

3H-O-H vy vC:Cp“_, respectlvamente“z’“a; asimismo, las bandas en 1480 y
1460 c:m'1 se asignan a 5CH2HJ y G“CHJ. respectivamenteuz. Las
sefiales’*® de la vibracién vPFﬁ_ se ven en 840 y 570 cm '. Ademas,

puede observarse una banda en 3650 cm". relativamente fina y poco

intensa, la cual podria corresponder a H20 o blen OH  coordinados al
metal“a, slendo factibles cualquiera de los dos, dado que la reacclién se

efectudé en agua y la sal del ligante se neutralizd previamente con LiOH,

teniendo su solucidon un pH= 9.4. Sin embargo, el grupo hidroxo puede ser

distinguidoe del grupo acuo, puesto que el primero carece del modo de

deformacién SH-O-H, cerca de 1600 emt M3 sin embargo, en el espectro

obtenido, esta zona puede estar enmascarada por 1la vibracién del agua

asoclada al propio KBr, ya que es muy higroscépico. Por lo tanto, para

verificar la presencia de agua coordinada, se obtuvieron los espectros IR
del compuesto en nujol y hexaclorobutadieno, en los cuales se observa una

banda fina en 3650 em™ y una pequefia sefial en 3570 cm‘l, las cuales se

asignan a vibraciones v0-H; también se observa la banda &H-O-H en

1630 cm-l, adem&s de las otras bandas organlcas e inorganicas inherentes

al compuesto.
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ESTA TESIS W8 DEBE
SAUR BE LA BBLIOTECA

Tabla 2.10.- Aslgnaciones en el infrarrojo del compuesto
[Rh(2S, 3R, 125, 13R-Pyano NS)Hzolcl (PFs)z'o‘ 1 EtCH, en KBr.
Nimero de Onda (cm ) Asignaclién
3650 v OH agua coord.
3570% v OH EtOH
3300, 3210 v NH
1630 & HOH
1600 v C=C
pir
1480 3 CH2 Y
1460 3 CH
as
840, 570 v PFs'
490* ) v Rh-0

®Observada en el espectro IR en hexaclorobutadieno.

Los resultados anterlores indlcan la presencia de agua coordinada al metal
(bandas en 3650 y 1630 cm_l). lo cual se corrobora por la sefial observada
en 490 cm-l, asignada a la vibracién th—O“a; ademds, la banda pequefia en
3570 cm”? se propone corresponda a un alcohol interactuando por puentes de
hidrégeno“z, en este caso, etanol. Por otro lado, al afiadir un exceso de
AgN03 1M a una soluclén concentrada del compuesto en agua desionlizada, se
forma AgCl sélido, lo cual indica que tilene Cl~ 1iénico, ya que los
cloruros coordinados a un metal, no precipitan bajo estas condiclones'®®,
Adicionalmente, al ecfectuar la misma prueba a una solucién de NH‘PFG.
precipita el compuesto Ang. pero se trata de un sélido amarlllo‘zz.
claramente distingulble del AgCl, blanco, obtenido anterlormente.

Con base en todo lo anterior y en el andlisis elemental {(ver secc. 3.2.8),
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se propone la sigulente férmula minima para este . compuesto:

[Rh(Pyano NS)HZOICl. (PFa)z'o' 1EtOH

El andlisis termogravimétrico del compuesto muestra dos pérdidas de peso:
una, de 0.6% (4.17 g.), en el intervalo de temperatura 60-131.25'C, 1lo
cual equivale a O.1EtOH y que estadisticamente puede traducirse como la
existencia de 10 moléculas de complejo por 1 molécula de etanol, en
promedio, como ya se habfa planteado en la férmula minima; la otra
pérdida, del 2.7% del peso total, en el intervalo de temperatura
131.25—256.25°C, equivale a 18.77 g. y es consistente con la formulacién
de una molécula de agua coordinada en este compuesto. Por otro lado, este
compuesto es soluble en agua, DMSO y acetona, y poco soluble en agua fria
y etanol.

En su espectro RMN-'H/ 300 MHz., en DMSO—[ZHGJ (fig.2.16.a), se observan
primeramente, en la zona de alto campo, dos dobletes en 1.7 y 1.8 ppm, que
integran, Jjuntos, para seis hidrégenos y que corresponden a los dos

metilos, no-equlivalentes. En 2.5 ppm aparece la sefial del DMSOH-'.

Los
diferentes metilenos, no-equivalentes, originan el conjunto de sefiales en
la zona 2.6-3.7 ppm, sin embargo, su Integracién se dificulta por 1la
presencia de una banda ancha en 3.3 ppm, que se genera cuando el DMSO no

% gn

estd totalmente deuterado e interacciona con moléculas de agua1
4.8 y 5.2 ppm aparecen un cuadruplete y un triplete (cuadruplete muy
comprimlido), que integran para un protén cada uno y que se asignan a los H
metinicos, no-equivalentes. A bajo campo, tenemos los protones aromaticos:
dos dobletes en 7.6 y 7.7 ppm, que integran para un hidrégeno cada uno,

asignados a los dos protones meta y un doble de dobles en 8.2 ppm, que

integra para un hidrégeno, asignado al H para. Se observan ademas cuatro
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Fig.2.16.- Espectro RMN-‘H, en DMSO-—ds, del compuesto

[Rh(28,3R,125,13R-Pyano N,)H,0]JC1(PF,),-0.1EtOH

y (b)después de la adicién de exceso de LicCl.

(a)antes
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singuletes anchos en 6.8, 6.9, 7 y 7.2 ppm, que integran para un H cada
uno y que corresponden a los protones aminicos. Por otra parte, se
ha determinado‘za que la adicién de LiCl a complejos metalicos con
ligantes aminicos estudiados por RMN, provoca una separacién en las
sefiales de los protones N-H, proporcional a 1la cantidad de LiCl
afiadido, que se ha propuesto se deba al diferente grado de asocliacién
iénica entre el Cl~ y dichos hidrégenoslu, permitiendo asi su asignacién.
Para tal efecto, se afiadié un exceso de LiCl a 1la misma muestra

previamente analizada por esta técnica, y el espectro resultante

(fig. 2.16.b) presenta varios cambios en desplazamiento (tabla 2.11).

Tabla 2.11.- Cambios de desplazamiento de 1las sefiales N~-H y C-H
(protones metinicos) ante la adicién de LiCl.

Desplazamiento de las sefiales N-H

No. sefial sin LiCl con exceso de LICl A&_ Asignacién
(ppm) (ppm) (ppm)
6 6.8 6.6 0.2 N(3)-H
7 6.9 6.9 - N(6)}-H
8 7 7.1 0.1 N(12)-H
9 7.2 9 1.8 N(9)-H

Desplazamiento de las sefiales C-H (metinicos)

4 4.8 4.8 - C(13)-H

S 5.2 6.3 1.1 C(2)-H
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De ‘lo anterior, se observa que tres de las sefiales de los protones N-H
(6,-7 y 8) practicamente no sufren desplazamiento alguno al afiadir LAC1,
lo cual indica que los hidrégenos que las generan son poco susceptibles de
asoclaclidn 16n1cai23. mientras que una de las sefiales (9) experimenta un
camblo de desplazamiente muy grande, lo cqal hace suponer asoclacién
i6nica entre el H que la origina y el Cl°. Para los H metinlcos, una de
las sefiales (4) no se desplaza ante la adicién de LiCl, mlientras que la
otra (sefial 5) s{ se desplaza conslderablemente de su posicién original,
lo cual sugiere nuevamente escaso y alto grado de formacién de pares
16nicos N-H—C1l~, respectivamente.

Tobe y colaboradoreslza, por su parte, han postulado que el Cl~ afiadido
prefiere un sitlo lo mids alejado poslible de los pares electrénicos de
el(los) 1ligante(s) adicional(es) a las aminas, por ejemplo, Cl.
Tomando en cuenta todo lo anterlor, se propone la sigulente estructura

para este compuesto (fig.2.17).

M =Rh(1i ,
am * = NITROGENO PLANO

Fig. 2.17.- Estructura propuest‘a para el catién

[Rh(25, 3R, 125, 13R-Pyano N)H,01%".
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Las sefiales ' de  los protones aminicos que no se desplazan con LiCl
-6, 7 y 8- (ver tabla 2.11), se asignan a los protones cis al agua,
N(3)-H, N(6)-H y N(12)-H (ver figura 2.17), considerando lo siguiente: La
molécula de agua, por un lado, posee un &+ en sus hidrégenos, como
consecuencia de 1la alta eclectronegatividad del oxigeno, sin embargo,
también posee un par electronico libre en el Atomo de O, lo cual, de
acuerdo con lo establecido‘za. no favorece la aproximacién del Cl~. Esto
probablemente se acentia por el impedimento estérico que la cercania de
los metilos puede originar en torno a la molécula de agua, puesto que se
propone (ver mas adelante) que los grupos metilo se encuentren del mismo
lado que ella. Por lo tanto, se propone que los protones amf{nicos cis al
agua, relativamente cercanos a ella, sean poco susceptibles de asoclarse
i6nicamente al C1™. En contraste, la sefial {9) que sufre el desplazamiento
mayor, se asigna al protén trans a la molécula de HZO. N(9)-H, ya que por
ser el mas lejano a ella, puede asociarse con Cl~ medlante puentes de
hidrégeno. Ahora bien, a diferencia del resto de los d4tomos de nitrégeno,
que por requerimientos estructurales sélo pueden adoptar la configuracién
representada en la flg. 2.17, el atomo N(3) constituye un nitrégeno plano
(ver secc. 1.7), por lo que puede tener a su atomo de hidrégeno, N(3)-H,
del mismo lado, sin, u opuesto, anti, respecto al HZO coordinada, pudiendo
dar lugar a diasterecoisomeria. En relacién a ésto, los espectros RMN—‘H
también son de capital importancia: Como ya se vié, éstos muestran que
existen tres protones aminicos relativamente proéximos al HZO coordinada
(sefiales 6, 7 y 8) y uno lejano a ella (sefial 9), lo cual se explica
proponiendo que el protén N(3)-H estid en posicién sin al agua, de otro
modo, sl estuviese anti a ella, se obtendrian dos sefiales muy desplazadas

respecto a su posicién original (dos grupos N-H “"lejanos") y otras dos,
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poco desplazadas (dos grupos N-H "cercanos"), lo cual no se observa en

este caso; se propone entonces que el hidrogeno N(3)-H se encuentra sin al

agua coordinada.

En cuanto a los protones metinicos, la seflal que se desplaza

considerablemente con LiCl (5), se asligna al protén C(2)-H, el cual se

encuentra muy cercano al N(9)-H trans al agua y puede verse involucrado en
la asociacion 1idénica que éste experimenta, a diferencia del protén
C(13)-H, asignado a la sefial que no se desplaza (4), puesto que no esta

proxime a ningin grupo que pueda presentar dicho fenémeno. Esto es, se

_ propone la asoclacién iénica entre el Cl~ afiadido y los protones C(2)-H y

N(9)-H del catién, es declr, la formacién de un par i6nica*® (fig. 2.18).

Fig.2.18.- Estructura propuesta para el par i6nico entre los protones

C(2)-H y N(9)-H del catién (Rh(2S,3R,12S,13R-Pyano Ns)Hzola’ y el C1°
afiadido.

Adicionalmente, analizando los modelos moleculares, se propone que los dos

grupos metilo estdn del mismo lado que la molécula de agua, lo cual

también se ha encontrado para el compuesto [Co(Pyano Ns)cll(CIO‘):s, ya
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que sl ambos estuviesen opuestos a ella, podrian presentar repulsiones
estéricas con los grupos metilénicos y serfa ©poco probable que
algin protén metinico experimentase asociacién 1iénica con Cl7, por
quedar relativamente lejos de los NH's.

El compuesto presenta ademas cuatro centros quirales: los dos carbonos
« a la piridina, que se han asignado como C(2) = S y C(13) = R en el
ligante sin coordinar y cuya configuracién se conserva, y los dos
nitrdégenos con cuatro sustituyentes distintos, como consecuencia de la
coordinacién, de los cuales se puede conocer su configuracién con base en

la informacién discutida anteriormente y en las reglas de secuencia de

8

Cahn, Ingold y Prelogw: N(3)= R, N(12)= S. Asi{ pues, se propone la

siguiente configuracién para este compuesto:

[Rh(2S, 3R, 125, 13R-Pyano NS)HZO]CI(PFS)Z-O. 1EtOH

Al no presentar esta molécula ningin elemento de simetria, no se superpone

con su imagen especular, pudiendo presentar enantiomorfismo’®®.

2.6.2.2 CLORURO HEXAFLUOROFOSFATO TETRAHIDRATO DE CLORO(2S, 13R-DIMETIL-
3R, 6,9, 12S, 18-PENTAAZABICICLO [12.3.1} OCTADECA-1(18), 14, 16~TRIENO)
RODIO (III).

(COMPUESTO E).

Al tratar la mezcla de compuestos amarillos con agua helada, la parte
soluble forma una solucién amarilla, la cual se evapora a sequedad y el
s6lido recuperado se lava nuevamente con agua helada, elimindndose la
porcién insoluble, mlentras que con la parte soluble se replte varias
veces el proceso, hasta que ya no se observe sélido insoluble

(compuesto D). El compuesto soluble recuperado, se caracterizé por
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infrarrojo, RMN«’H, andlisis elemental y andlisis de Cl por activacién

weutroénica.
En el espectro IR, en pastilla de KBr (tabla 2.12), se observa una banda

ancha en 3430 cm‘l, que se asigna a la vibracién vO-H de agua de

cristalizacién y dos sefiales en 3300 y 3200 cm". las cuales corresponden

12 =
a vibraciones vN-H '"; asimismo, se observan otras sefales, que se

atribuyen a los sigulentes grupos organicos: vC=C‘= 1600 cm”?
P

ECHzt_\J = 1480 cm! y 8, CH = 1460 em™?, las cuales indican la presencia
del ligante en el compuesto, y su desplazamiento y forma sugieren que éste

se encuentra coordinado al rodio. También aparecen las bandas vPFG_ en

840 y 570 cm_l “3. En su espectro IR-lejano, en polietileno, se observa

una nueva sefial en 306 cm-l. que se asigna a th-Cl“a.

Tabla 2.12.- Asignaciones en el infrarrojo del compuesto

[Rh(2S,3R, 128, 13R-Pyano N5)C1 1C1 (PFG) -4H20, en KBr.

Ntmero de onda (cm™') Asignacién
3430 v OH
3300, 3200 v NH
1600 v C=C
pir
1480 3 CH,
1460 & CH
as 3
840, 570 v PFS'
306" v Rh-Cl

®Observada en el espectro IR-lejano, en polietileno.

Por otra parte, al afiadir exceso de AgNO3 1M al compuesto, bajo las mismas

condiciones ya descritas (ver compuesto D), preclipita inmediatamente AgCl
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en gran cantidad, lo cual indica que tiene Cl 16nic012°.

Con base en todo lo anterlor, y en el andlisis elemental (ver secc.
3.2.9), se propone la siguiente férmula minima para este compuesto:
{Rh(Pyano N_)C1]CL(PF,)-4H0
Este compuesto es soluble en agua fria, DMSO y acetona y poco soluble en

etanol.

Su espectro RMN—lH/ 300 MHz., en DMSO-d6 (fig.2.19.a), aun muestra, ademas
de sus proplas sefiales, las sefiales del compuesto D, aunque éstas estan en
menor proporcidn que antes de la separacién con agua fria; ésto se debe a
que dicho .compuesto, D, aunque se ha denominado como relativamente
“inscluble", se solubiliza en el agua fria en clerta medida, contaminando
al compuesto E que aqui nos interesa. No obstante ésto, las sefiales de
este Ultimo si se lograron asignar puesto que las del compuesto D
("contaminante") ya se hablan identificado en el espectro RMN-'H
correspondiente a dicho compuesto, practicamente puro (ver secc. 2.6.2.1),
pudiendo as{ ser distinguidas entre si.

Las sefiales observadas se presentan en la tabla 2.13.
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Fig.2.19.~ Espectro RMN—’H, en DHSO-ds, del compuesto

{Rh(2S, 3R, 128, 13R-Pyano N5)C1]C1(PF6)‘4H20 (a)antes ¥y

{b)después de la adicién de exceso de LiCl.

T
3 2 1 ppm
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Tabla 2.13.~- Asignacliones RMN-'H del

compuesto
[Rh(2s,3R, 125, 13R~Pyano NS)CIICI(PF5)~4HZO. en DMSO-dG.
Desplazamliento Multiplicidad Asignacién
(ppm)
1.7 doblete® superpuesto con CH
doblete de 1mpurezab
1.9 doblete” CH,
2.6-3.6 multipletes CH2
4.7 cuadrupletea CH
5.4 triplete® ’ cH
7.5 dos dobletes Huw‘meta
superpuestos°
8.1 doble de dobles superpuestod Haronpara
con sefial de lmpurezab
6.9 singulete ancho superpuesto NH
con singulete de lmpurezab
7 singulete ancho superpuesto NH
con singulete de 1mpurezab
7.2 ’ singulete ancho superpuesto NH
con singulete 1mpureza°
7.5 singulete ancho NH

®Se observa mas claramente en el espectro con LiCl (fig. 2.18.b).

bLa impureza la constituye el compuesto D,

°Superposic16n de dos dobletes aromaticos:

9Superposicion de dos dobles de dobles:

°A este valor de desplazamiento coinclden dos sefiales N-H. Al afiadir
LiCl, el singulete se divide en dos: la sefial del compuesto, en 8.45 ppm y

la de la impureza, en 9.03 ppm.




Al afladir exceso de LiCl (fig. 2.13.b) se observan los siguientes

cambios en los desplazamientos de algunas sefiales:

3 sin LiCl 3 con exceso de A3 (ppm) Asignacion
(ppm) LiCl (ppm)
6.9 6.9 ‘ - N(3)-H
7.0 7.2 0.2 N(6)-H
7.5 7.4 0.1 N{12)-H
7.2 8.4 L. o a2 N(9)-H
a.7 a1 : e ‘ C(13)-H
5.4 Ce3 .  oa c(2)-H

De 1o anterior se observa que tres seflales de protones aminicos
practicamente no se desplazan con LiCl, mientras que una sefial si lo hace
considerablemente (A3 = 1.2 ppm). Esto suglere, con base en la

proposicién de Tobe!2?

de que el Cl  afadido prefiere los sitios mas
alejados del Cl coordinado para formar puentes de hidrégeno, que hay un
protén aminico que puede experimentar dicha asocliacién iénica, originando
la sefial que se desplaza mucho con LiCl, y por ende, se propone que esté
trans al Cl coordinado; en contraste, las tres sefiales poco desplazadas se
asignan a los tres protones N-H mds cercanos (cis) al Cl, con base en el
mismo razonamiento. De acuerdo con lo anterlor, se propone que estc

compuesto tenga la sigulente estructura (fig. 2.20), similar a la del

compuesto D, ya analizado :
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M =Rh(H1) % = NITROGENO PLANO

Fig.2.20.~ Estructura propuesta para el catién

[Rh(2S, 3R, 12§, 13R-Pyano Ns)cuz’.

Nuevamente, se propone que de las dos séhales de los H metinices, la que
se desplaza considerablemente con LiCl, corresponde al protén mds cercano
al N~H que experimenta asocliacién idénica, en este caso, C(2)-H cercano a
N(9)-H (trans), y que participe en dicha interaccién, formande un
par 1é6nico andlogo al propuesto para el compuesto D: C~H-—C1 -—H-N.
Por lo tanto, la sefial que no se desplaza se asigna al otro H metinico,
C(13)-H.

Este compuesto presenta ademds cuatro centros quirales, que radican en los
Atomos C(2), N(3), N(12) y C(13), y con base en toda la Informaclén
anterior, se propone la sigulente configuracién para este compuesto:

[Rh(2S,3R, 125, 13R-Pyano NS)Cl]CI (PFS) '4H20

La estructura propuesta suglere que este compuesto es quiral, pudiendo
presentar enantiémeros con actividad éptica; sin embargo, al haberse
realizado su sintesis en ausencia de compuestos quirales (el ligante es un
compuesto meso)} se espera que se tenga una mezcla equimolecular de ambos

[
enantiémeros, es decir, un racema!o“ .

92



Finalmente, se sugiere que este compuesto E, [RhLSCHZ'. con L5= SR-Pyano
Ns' se haya hidrolizado parclalmente para formar el compuesto D,
[RhLS(HZO)]:", analizado en 1la seccién anterlor. Esto es, tomando en
cuenta que los complejos de Rh(III) con ligantes macrociclicos donadores
de nitrogeno, generalmente requieren de s6lo unos minutos para su
formacléngg, es probable que el haber empleado un tiempo de reaccién
relativamente 1large (3h., 45 min.) haya originado la formacidon del
compuesto D; es decir, se propone que se forma primero la especie
[Rthcllz'. lo cual se observa en las reacclones en metanol (sé6lo 30 min.
de reaccién), y no obstante que los complejos de Rh(I1I) no son muy
reactivos hacia la sustitucion't!1®® bajo estas condiclones de reaccion
relativamente fuertes, se hldroliza parcialmente para formar el catién

[Rth(Hzo) ]3’, obtenlendo experimentalmente una mezcla de ambos

compuestos.

2.6.2.3 ESPECTRO UV-VISIBLE DE LA MEZCLA DE COMPUESTOS D Y E.

Como ya se menciond, el producto de la reaccién en agua es un sélido
amarillo, que luego fue ldentificado y separado como una mezcla de los
compuestos D y E, [Rh(2S,3R,12S,13R~Pyano NS)HZOICI(PFG)Z'O.lEtOH y
[Rh(2S, 3R, 125, 13R-Pyano NS)C11C1(PF6)-4H20. Sin embargo, inicialmente se
pensé que era un solo compuesto y se reallzaron varias pruebas para su
identificacién, de las cuales se considera Iinteresante presentar los
resultados de la espectroscopfa UV-visible, no obstante que no se trata de
un compuesto puro, con el fin de comparar con el espectro correspondlente
del compuesto F (ver secc. 2.6.3.1).

El espectro de absorcidn electrénica, en agua (fig. 2.24.a), presenta tres

maximos en A= 256 nm., A= 230 nm. y A= 210 nm. y wmuestra ademids dos
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minimos en A= 242 nm. y A= 214 nm; también aparece una banda ancha en
A= 300 nm. Las sefiales anteriores se atribuyen a transiclones de
transferencia de cargaga. No se observa ninguna sefial en la reglén

A = 400-800 nm.

2.6.3 COMPUESTOS DE Rh(III)} CON LA MEZCLA SR- Y SS(RR)-PYANO N5, EN
AGUA.

El esquema de reaccion se presenta en la fig. 2.21. Pu.ede observarse
que al hacer reaccionar la mezcla SR- y SS(RR)-Pyano Ns' neutra, con
RhC13-3H20 (1:1), bajo las mismas condiciones que las reacciones con el
ligante SR puro, se obtiene iniclalmente una solucién amarilla, que va
oscureciéndose hasta llegar a un color .rojo vino-morado; por adicién de
NHI‘PF6 a dicha solucidn, precipita un sdlido morado palido, el cual, al
lavar con EtOH se separa en dos porciones: una insoluble, color morado y
una solucién amarilla (porcién soluble). Se propone que ésta ultima
contenga a los dos complejos de SR-Pyano Ns' compuestos D y E (ya
caracterizados), con base en un estudio de RMN-IH. Al lavar con EtOH
caliente el sélido morado, se obtiene nuevamente una porcién insoluble
(morada) y una soluclén amarilla (probablemente, compuestos D y E). El
proceso se repite hasta que ya no se observe solucién amarilla, se

recupera el compuesto morado ya purificado (compuesto F) y se caracteriza.
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MEZCLA J I\ 1,0
SR- Y SS(RR)-PYANO N, R SOLUCION
+ 1:1 "
RhCl, 3 h., 45 min. AMARILLA
l OSCURECE
SOLUCION
MORADO-ROJO VINO
l + NH,PF,
EtOH
SOL.AMARILLA | + | SOLIDOMORADO | 4——— | SOLIDO MORADO
l lmon CALIENTE
D + E + | SOL.AMARILLA
COMPUESTO COLOR EORMULA PROPUESTA
D AMARILLO [Rh(2S,3R,125,13R-Pyano N,)H,0]CI(PF,),
AMARILLO [Rh(25,3R,12R,13R-Pyano N;)CI]CI(PF,)
F MORADO PALIDO [Rh(2S,3R,128,13S-Pyano N OH]CI(PF,)4H,0

Fig. 2.21.- ESQUEMA DE SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE LA
MEZCLA SR- Y SS(RR)-PYANO N;, EN AGUA.
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2.6.3.1 CLORURO HEXAFLUOROFOSFATO TETRAHIDRATO DE
HIDROXO(2S,13S-DIMETIL~3R, 6,9, 12S, 18~-PENTAAZABICICLO [12.3.1] OCTADECA-
1(18),14,16-TRIENO) RODIO (I11).

(COMPUESTO F).

Este compuesto morado palido se caracterizé por infrarrojo, analisis
elemental, conductancia molar, espectroscopia UV-visible, analisis
cualitativo de Cl por activacion neutréntca Yy RMN-"H.
En el espectro IR, en KBr, se observa una banda ancha e intensa en 3450
cm_l, que se atribuye a la vibracién vO-H de agua de cristalizacion del
compuesto“a, asi como una banda fina en 3640 cm_l. que por su forma y su
desplazamiento, se asigna a la vibracidén de glongacién de un grupo O-H
coordinado al metallla. Respecto a la parte orgénlcallz, aparecen seflales
en 3300 y 3050 cm'l, que se asignan a los modos de vibracién vN-H y
también en 1600 y 1475 cm ', atribufdas a ve=C_ =y 8CHuJ.
respectivamente. Lo anterior revela 1la presencia del ligante en el
compuesto, en forma coordinada. Las intensas seflales observadas en 840 y
565 cm™' corresponden a las vibraciones del lon PFS' 13 E) espectro IR
lejano (en polietileno) presenta una nueva sefial, poco intensa, en 411l
cm_l, que se atribuye a 1la vibracién th-Ol‘a. Adicionalmente, 1la
conductancia molar de una solucion acuosa 107°M del compuesto es de
207 uS, la cual corresponde a un electrélito 1:2 1s,

Asimismo, el analisis cualitativo de Cl por activaclién neutrdnica indica
que el compuesto si tiene cloro, el cual se propone que esté fuera de la
esfera de coordinacién, como en los demas compuestos obtenidos en agua.
Con base en todo lo anterior y en el andlisis elemental (ver secc.

3.2.10), se propone la sigulente foérmula minima para este compuesto:

[Rh{Pyano NS)OH]CI(PFs) 4H 0
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También se obtuvo el espectro RMN—IH/ 300 MHz. del compuesto pure, en una
mezcla DMSO—dGICDC13 (fig. 2.22) y las sefiales obtenidas y su asignaclén

se presentan en la tabla 2.14.

Tabla 2.14.- Asignaciones en el espectro RMN-'H  del compuesto

[Rh(2S,3R, 125, 135-Pyano NS)Ochl(PFﬁ) -4H20, en DMSO—dE/CDC13.

Desplazamiento
3 (ppm) Multiplicidad Integracién Asignacién
1.7 doblete 3 CH3
1.8 doblete 3 CH3
2.5 singulete - DMS0
=3 multipletes 12 CH2
4.8 cuadruplete 1 CH
5.3 triplete® 1 CH
6.9 singulete anchob =] NH
7 singulete ancho® 1 NH
7. 3® singulete ancho® =2 NH
7.5 doblete 1 Harmmeta
7.7 doblete 1 Harmmeta
8.1 singulete - CHC13
=8.1 doble de dobles® 1 H_ para

aram

®Cuadruplete muy comprimido.
PSefial que desaparece parclialmente con DZO.

°Sefial parcialmente enmascarada por el CDC13.

Adiclonalmente, se obtuvo el espectro RMN-'H de otra muestra del compuesto

morado, el cual indica que todavia tenia algo de impurezas (compuestos
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del compuesto

Fig.2.22.- Espectro RMN-'H, en mezcla DMso-d / cCDCl,

[Rh(2S,3R,125,135-Pyano N_)OH]CL(PF,)-4H0-

98



amarillos), sin embargo, sus sefiales pudieron ser distinguldas de las de
los contaminantes (en unas cuantas ocaslones, sus valores de & coinciden),
puesto que ya se tenia el espectro del compuesto morado précticamente puro
y con base también en las intensidades relativas, Asi pues, se considera
interesante discutir aqui el espectro obtenido, pues la adicién de LiC1

provoca los siguientes cambios en desplazamiento (&):

8 sin LiCl 3 con exceso de
No.sefial (ppm) LiCl {(opm) Ad (ppm) Asignacién
1 4.8 4.8 - C(13)-H
2 5.2 6.1 0.9 C(2)-H
3 6.8 6.7 0.1 N(3)-H
4 7.0 6.9 0.1 N(6)-H
5 7.2 7.1 0.1 N(12)-H
6 6.9 8.7 1.8 N(9)-H

De lo anterior se observa que de las dos sefiales de los metinicos, una de
ellas (2) experimenta un cambio de desplazamiento muy grande con el Cl~
afiadido, mientras que la otra (1) practicamente no cambia. En cuanto a las
cuatro sefiales de los protones de las aminas, sélo una (6) se desplaza
mucho. Asi pues, se propone que un protén metinico y un protén aminico
son marcadamente susceptibles de presentar asociacién iénica con Cl7, tal
como en el caso de los compuestos amarilleos y, si asumimos que el c1”
adicionado prefiere un sittlo lo mas alejado posible del OH™
coordinado, debide a la repulsién electrostatica, se sugiere que el
protén N-H involucrado en la asociacién iénica esté trans al OH y los

tres restantes, cis a él. Asimismo, se propone que 1la sefial del
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hldrégeno metinico que se desplaza mas con Cl-, corresponda a aquel que
estd muy cercano al N-H trans, es declr C-H anti al OH  (ver fig. 2.23),
por le que se propone nuevamente la formacidén de un triplete iénico del
tipo C-H--Cl ---H-N,

La sefial restante se atribuye al protén metinico C-H sin al OH , el cual
no se encuentra cerca de ningun grupo que presente dicho fenémeno. Se
propone ademds que este compuesto morado haya sido origlnado por el
epimero SS(RR) del ligante, puesto que solamente se forma cuando se parte
de la mezcla de epimeros SR y SS(RR) del ligante, y nunca cuando se parte
del epimero SR puro, en cuyo caso se obtlenen sélo los compuestos
amarillos (D y E)}. As{ pues, con base en todo lo anterior, se propone la

sigulente configuraclén para el compuesto (fig. 2.23).

M =Rh(ii1) * = NITROGENO PLANO

Fig.2.23.- Configuracion propuesta para el catién

[Rh(2s, 3R, 125, 135-Pyano NS)OHIZ'.

Las posiciones de los grupos metilo y del protén unido al nitrégeno plano,
N(3)~H, los cuales pueden dar lugar a diferentes diasteredmeros,
tamblén pueden conocerse por el espectro RMN, Asi, el metilo unido a C(2)

se suglere que se encuentre sin al OH y que el enlazado a C(13) se
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encuentre anti al mismo ligante (fig. 2.23), lo cual es consistente con lo
observado para los protones metinicos unidos a los mismos carbonos. Si se
tuviese a los grupos metilo como C(2)-Me = anti y C(13)-Me = sin,
practicamente no se observarian cambios en ninguna de las dos sefiales de
los protones metinicos al afiadir LiCl, lo cual no ocurre. El hidrégeno
N(3)-H, donde N(3)= nitrégeno plano, se propone que esté sin al OH™, lo
cual es congruente con el hecho de observar una sola sefial desplazada con
LiCl y tres practicamente sin desplazar. Si estuviese anti, se observarian
dos sefiales muy poce desplazadas (dos grupos N-H c¢is) y dos muy
desplazadas (un grupo N-H trans y un grupo N-H antl), ademas que en diche
caso, el hidréogeno metinico C(2)-H quedarfa ya relativamente lejos del
protén N(9)-H (trans al OH ) que experimenta la asociacién iénica, por lo
que probablemente ya no partlciparia de ella y se obtendrian dos sefiales
de protones metinicos inalteradas con la sal de litio. Ninguna de las dos
situaciones anteriores se observa en este caso. Por lo tanto, puede
asignarse la configuracién de cada centro quiral presente en la molécula,
los cuales radican en los atomos C(2), N(3}, N(12) y C(13)} (dado que
tienen cuatro sustituyentes distintos cada uno), proponiéndose asi la
siguiente férmula para el compuesto:

[Rh(2S, 3R, 128, 135-Pyano NS)OH]CI(PFG) -4H20

En cuanto al espectro de absorcién electréonica del compuesto, en agua
(fig. 2.24.b), éste no presenta camblos significatives en la region
A=200-400 nm., respecto al espectro de la mezcla de los compuestos
amarillos D y E (fig. 2.24.a). Sin embargo, una diferencia notable se
observa en la regién del visible, A=400-800 nm., en la cual no aparece

ninguna sefial para la mezcla de compuestos amarillos (ver secc. 2.6.2.3) y
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en el caso del compuesto morado se observan dos plicos en A= 554 nm. y
A= 598 nm., ademas de un minimo en A= S74 nm. Finalmente, cabe sefialar que
al disolver el compuesto morado en agua, la solucién formada es del mismo
color, por lo que probablemente el compuesto conserva su estructura en

disolucidn.
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Flg. 2.24.- Espectro de absorcién electrénica, en agua, de a) la mezcla de

compuestos amarillos D y E, del ligante SR-Pyano N5

morado, F, del ligante SS(RR)-Pyano Ns’
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CONCLUSIONES

1.- LIGANTE PYANO N5

1.1) Se obtuvo el ligante Pyano Ns en dos formas diastereoméricas:
SR-Pyano N5 y SS(RR)-Pyano Ns' originadas por las distintas orientaciones
espaciales relativas de los grupos metilo. La primera de ellas ya se habia
reportadogz. aunque no se habia asignado su conflguracién. El segundo
isémero, SS(RR)-Pyano Ns' no habia sido sintetizado anteriormente.

Ambos diasteredmervs difieren unicamente en la configuracién de un atomo

de carbono, por lo que pueden clasificarse como epimeros.

1.2) Se propone que la obtencién de uno o ambos epimeros depende
basicamente del tiempo de reduccién del complejo precursor de manganeso.
Esto es, el isdomero que se forma primero es SR-Pyano Ns' por lo que a
tiempos relativamente cortos, se obtiene uUnicamente dicha especie; sin
embargo, al aumentar el tiempo de reaccién, el epimeroc SR se va
isomerizando para generar al epimero SS(RR), mediante un mecanismo que se
sugiere involucre a los protones o« al anillo de piridina, obteniéndose asi
una mezcla de SR- y SS(RR)-Pyano N5 al emplear tlempos de reduccién

relativamente largos.
1.3) Se intentd la separacién manual de los epimeros de la mezcla, con

base en sus diferentes formas de cristalizaclén, sin embargo, sdlo se

logro aislar al compuesto SR-Pyano N5 en forma pura.
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2.- COMPUESTOS DE COORDINACION

2.1) Fueron obtenlidos sels nuevos compuestos de coordinacién de Rh(III)
con ambos epimeros de Pyano Ns' mane jando dos técnlicas diferentes. Para
todos los compuestos se propone una geometria octaédrica, con base en la

caracterizacidon realizada.

2.2) Cuando la sintesis se realiza en MeOH (30 min. de reaccién), la
especie predominante es el catién [Rh(SR-Pyano NS)Cllz'. habléndose

alslado tres compuestos con diferentes aniones:

{Rh (SR-Pyanc Ns)Cll [RhCl4(CH30H)2]2 Compuesto A
{Rh(SR-Pyano NS)CIICI(NOB)'HZO Compuesto B
[Rh(Pyano Ns)Cll(CIOA)Z-O.S HZO Compuesto C

No existe evidencia de que alguno de los compuestos anterlores haya

experimentado solvoélisis.

2.3) Cuando se efectua la sintesls de los complejos de SR-Pyano Ns en
agua (3 h., 45 min.), se obtiene una mezcla de dos compuestos:
{Rh (SR-Pyano NS)CIIZ‘ y [Rh(Pyano NS)HZOIZ‘*. Se suglere que se forma
primero el cloro-complejo y luego se hidroliza parcialmente para
generar el acuo-complejo, en virtud del tliempo de reacclén' relativamente
largo. Lo anterlor es un hecho interesante, pues se trata de un
comportamiente poco comin para complejos de Rh con ligantes poliaminicos,
los cuales generalmente son muy poco reactivos hacia la hidrélisis!t'e 1?5,
Para los dos compuestos sintetizados se logré determinar su configuracién

absoluta (cada uno de ellos posee cuatro centros quirales), gracias a los
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experimentos de RMN-'H efectuados. Los compuestos obtenidos son:
[Rh(28, 3R, 12S, 13R-Pyanc NS)HEOJCI(PFG)Z-O.l EtOH Compuesto D
fRh(2S, 3R,12S, 13R-Pyano NS)CLICI(PFS)-A Hzo Compuesto E

2.4) Se sintetizd el primer compuesto de coordinacién del ligante

macrociclico SS(RR)-Pyano N5 y se determind su configuracién absoluta con

base en estudios de RMN-'H:
[Rh(2S, 3R, 12S,13S-Pyano N5)0H1C1(PF6)~4 H;D Compuesto F

Ademds, por los cambios de color de la solucién de reaccién, se propone
que los complejos de SR-Pyano N5 (amarillos) se forman primero, y después,

mas lentamente, se forma el compuesto de SS(RR)-Pyano N5 (morado palido).

2.5) Dentro de los experimentos de RMN-'H realizados, fue de particular
importancia la adiclén de LiCl a las muestras de los complejos analizados,
pues ésto provocd el desplazamiento, en diferente grado, de las sefiales de
los protones aminlcos y metinicos, permitiendo asi la aslgnacién de varlas
de estas sefiales y, consecuentemente, la determinacién de la configuraclén

absoluta de tres de los compuestos.

2.6) Para los tres compuestos obtenidos en agua (compuestos D, E y F) se
propone la formacién de un par iénico entre el Cl” afladido y los protones
aminico trans y metinico anti al ligante monodentado X (X= HZO. C17, OoH7)
del cation [Rh(Pyano N.} X)"™, donde n=2 ¢ 3.

Aunque ya se habian propuesto pares lénicos entre lones halogenuro y

protones aminicos de complejos metélXCDSIZA. en este trabajo se informa
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por primera vez la formacién de un par lénico del tipo mencionado, que

involucra a un protén unido a un carbono del catién complejo.

2.7) En lo que respecta a los contraiones de los compuestos, se observd un
comportamiento interesante: salvo algunas excepciones (CIO"]. se obtienen
contraiones mixtos para estos sistemas, del tipo (C17)(Y),

donde

Y= Noa', PFE', lo cual es poco frecuente en compuestos de coordinacién.
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CAPITULO I
PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los reactivos y equipo utilizados,

ademds de las técnicas de sintesis para los diferentes compuestos.

3.1 REACTIVOS Y EQUIPO

Todos los reactivos y disolventes empleados fueron de grado analitico
y se utllizaron sin purificacién previa, excepto el metanol el cual, dado
que estaba contaminado con aminas, fue purificado empleando el siguiente
procedimiento: Se colocaron aproximadamente 1.5 1. de MeOH en un matraz
bola de 2 1., se afiadio CuSOd anhidro, en una relacién de
2g CuSOAanh/l. MeOH y se calentd la mezcla a reflujo por tres horas;
posteriormente, ésta se destilé dos veces con una columna Vigreux,
obteniéndose asi el metanol puro. Para obtener la sal de cobre anhidra, se
calentd CuSOq-SHZO en un vaso de preclpitados a la flama directa, hasta
observar el camblo de color de azul a blanco, caracteristico de la pérdida
de las moléculas de agua.

Los andlisis elementales se realizaron en el Departamento de
Microanilisis del University College, Londres, con una variacién de *0,3%.

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectrofotémetro
Perkin-Elmer 599-B de rejilla del Departamento de Quimica Analitica de la
Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de la U.N.A.M.,
y en un Perkin-Elmer 1330, del Departamento de Quimica Inorgénica. También
en este departamento, se obtuvieron los espectros de IR-lejano, en un

espectrofotémetro Nicolet- FT IR-740.
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Los espectros de RMN-'H Y RMN—“C de 300 MHz fueron obtenidos en un

equipo Varian VXR 300-S, en el Instituto de Quimica de la U.N.A.M.
Los espectros RMN-'H de 90 MHz se obtuvieron en un aparato Varian U-2048,
del Departamento de Quimica Organica de 1la Division de Estudios de
Posgrado de la Facultad de Quimica de la U.N.A.M.. En todos los casos, se
emplearon disolventes al 99.9% de deuteracién. ‘

En el Departamento de Quimica Inorgidnica de la misma institucién, se
realizaron las medidas de conductanclia molar en un conductimetro digital
PC 18, en agua bidestilada, a 23-25 °C. También se obtuvieron los
espectros de UV-visible, en un espectrofotdémetro de diodos Hewlett-Packard
8452A.

El analislis termogravimétrico se efectué en un termoanallizador
Du Pont 2100, en el Instituto de Investigacién de Materiales de la
U.N.A.M.

El analisis de Cl por activacién neutrénica fue reallzado en un
reactor TRIGA MARK III, en posicién sinca, del Instituto Nacional
de Investigacliones Nucleares.

Finalmente, las determinaciones de pH presentadas, se efectuaron en
un pHmetro Philips, modelo PW 9421, del Departamentc de Q. Inorgénica de
la Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de la

U.N. A M.
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3.2 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS

3.2.1 EL COMPLEJO PRECURSOR (Mn(Pydleno Ns)(H20)2]C12~4H20

Para la sinteslis de este compuesto fue empleada la técnica de hormado
propuesta por Humanesgs. aunque existen otras dos reportadas“"ao. por ser
relativamente sencilla y conducir a buenos rendimientos. En dicha técnica,
se adicionan 0.75 g. de 2,6-diacetilpiridina a una solucidén de 0.9 g. de
Mnc12-4ﬂzo en 12.5 ml. de agua. Se calienta esta solucién a 60-70 C y se
adicionan 0.675 g. de trietilentetraamina. La solucién se mantiene a esta
temperatura durante tres horas aproximadamente, con agitacién constante.
La solucién café claro resultante se filtra en callente y se deja enfriar
a temperatura amblente. Se forman c¢ristales color naranja que se flltran,
se lavan con etanol frio y éter, y se secan al alire. El rendimiento maximo
obtenido para este compuesto fue de 71.2%. El andlisis elemental calculado
para el compuesto CXSH35N506C12Mn es el sigulente: %C = 35.51, YH = 6.95

%N = 13.80; el analisis encontrado es: %C= 35.46, %H= 7, %N= 13.62.

3.2.2 SR-Pyano N5~4HN03-2H20

Para la sintesis de este compuesto, es necesarlo reducir los grupos
imino del complejo precursor de manganeso y liberar posteriormente al
macrociclo, ya saturado, del an'.por adicién de acido concentrado (ver
seccién 1.3.1.1), obteniéndose en forma de su sal dcida. Lo anterlor se
logra con el siguiente procedimiento: A una solucién de aproximadamente 3
g. del complejo precursor de Mn, (Mn(Pydieno Ns)(H20)2]C12-4H20 (cuya

sintesis se describié en la seccidén anterior), en 15 ml, de agua, se

110



adiclonan alternadamente y en pequefias porcicnes, 0.6 g. de NaOH y 0.6 g.
de aleacién de niquel-aluminio (catalizador de Niquel-Raney).

Se calienta ligeramente (50°C) esta soluclién alcalina, que se mantiene con
agitacién constante, bajo atmésfera de nitrégeno, durante el tiempo de
reduccién: 12 horas. Se enfria la soluclén violeta resultante, se filtra y
se acidula con acido nitrico diluido hasta pH= 8, a fin de precipitar el
hidréxido de aluminio, que es separado posteriormente por filtracién. El
filtrado se reduce a un volumen de cerca de 9.6 ml. en bafio de vapor y se
enfria en hielo. Al adicionar 3 ml. de acido nitrico concentrade frio, la
sal del ligante precipita en forma de cristales blancos, los cuales se
filtran, se lavan con etanol y acetona frios , se secan y guardan en un
desecador. El mejor rendimiento logrado para esta sinteslis fue de 52%.
Ei analisis elemental es el siguiente: Calculado para cstssNgou:
%4C = 31.85, %H = 6.23, %N = 22.29; encontrado: %C = 31.31, %H = 5.81,

“N= 22.36.

3.2.3 MEZCLA DE SR~ Y SS(RR)-PYANO N5-4HN03-2H20

La sintesis de la mezcla de epimeros SR- y SS(RR)-Pyano Ns' en forma
de sus respectivas sales Aacldas, se realiza exactamente por el mismo
procedimiento que para el compuesto SR-Pyano N5 puro (ver seccién 3.2.2},
unicamente cambla el tiempo de reduccién, pues en este caso, para la misma
cantidad de reactivo de manganeso, se empleaf‘on 46 horas. Se obtuvo un
s6lido blanco-amarillento, cuyo rendimiento maximo fue de 72.47%. El
andlisis elemental es el siguiente: Calculado para C_H_N O : %C= 31.85,

15 35 9 14°
%H= 6,23, ¥N= 22.29; analisis encontrado: %C= 31.98, %H= 5.69, YN= 22.74.
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3.2.4 SEPARACION DE LA MEZCLA DE EPIMEROS SR- y SS(RRJ-PYAND N5

Se coloca una solucién saturada acuosa de la mezcla en un vaso de
precipitados cubierto con un "parafilm", al que se le ha hecho un pequefio
orificlo, y se deja a evaporacion lenta del disolvente durante 15 dias,
aproximadamente. Al cabo de ese tiempo, se obtienen dos tipos de cristales
diferentes: cristales grandes, blancos o 1incoloros (epimero SR) vy
cristales mas pequefios, amarillentos [epimero SS(RR)]. Los primeros se
obtienen en forma muy pura, mientras que los segundos se unen fuertemente
a algunos cristales del epimero SR, por lo que no se lograron obtener en

forma pura.

3.2.5 [Rh{(SR~Pyano NS)CIIIRhC14(CHJOH)2]2
(COMPUESTO A4)

Se colocan 0.7955 g. de RhC13-3H20 en una vaso de precipltados y se
afiaden 400 ml.de metanol, calentando ligeramente hasta disolucién total;
en otro vaso, se colocan 1.6 g. de la sal del ligante en lgual volumen de
metanol, se calienta y se afiaden 0.4833 g. de NaOH (4 equivalentes, para
neutralizar 4 posiciones protonadas del ligante). Se traspasa la solucidn
del ligante neutro a un matraz bola de 1 1., colocado en una mantilla y se
calienta ligeramente, antes de agregar la solucién de Rh(III); al poner en
contacto los reactivos, se obtlene una solucién amarilla, que se calienta
a reflujo por 30 minutos, con agitacién. Transcurrido este tiempo, se
evapora la solucién a sequedad en un bafio de agua y se afiaden 50 ml. de
MeOH al sélido resultante; al filtrar, se obtiene una solucién amartlla

(de la cual se obtienen los compuestos amarillos que se presentaran en las



dos siguientes secciones) y un sdlido verde claro, el cual se lava

sucesivamente con metanol, etanol caliente y agua, hasta que ya no se

observen las aguas de lavado de color smarillo. Se obtiene entonces un

compuesto verde oscure, cuyo anilisis elemental es el sligulente:

Calculado para C_. H N O C19Rh3: %“C = 22.06, “H = 4.16, %N= 6.77;

RPUSR analisis

encontrado: %C= 21.67, %H= 3.13, %N= 6.66.

3.2.6 [Rh(SR-Pyano NS)CHCl(NOa)'HzO
(COMPUESTO B)

1.a solucién amarilla que se obtlene junto con el sdlido verde claro,

al llevar a sequedad la solucién original de reaccilén y adlicionar MeOH, se

separé de diche sélido y se evapord a sequedad nuevamente, obteniéndose

una sustancia verde claro, a la cual se le afiadieron 20 ml. de etanol

tibio, permaneciendo una parte insoluble (color verde; deshechada) y otra
que se solubllizé para formar una solucién amarilla. Esta Gltima se dejé

evaporar lentamente, al aire, formindose cristales amarillos del

compuesto, con un rendimiento del 10%.
El analisis elemental es el sigulente: Calculado para C_H_N 0 Cl Rh:

15 29 6 4 2
%C = 33,91, %H = 5.50, %N = 15,81; andlisis encontrado: %C = 33.57,

o
[

5.37, %N= 16.15.
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3.2.7 [Rh(SR-Pyano Ns)Cll(C104)2'D.SHZO
(COMPUESTO C)

Este compuesto también se obtiene a partir de la solucién amarilla
final que origina al compuesto anterlor, pero el procedimiento que se
sigue con ella es diferente. La solucién se concentra por evaporaclén en
bafio de agua, se enfria en hielo y se le afiade una soluclén saturada de
NaClO‘i en agua, lo cual conduce a la precipitacién del compuesto amarillo,
con un rendimiento del 18.73%. Los resultados del andlisis elemeptal son
los siguientes: Calculado para C _H_NO ClJRh: 4C = 28.88, “H = 4,52,

15 28 S 8.5
“N = 11.22; encontrado: “C = 28.78, “YH = 4.42, YN = 11.31,

3.2.8 {Rh(2S,3R, 12S,13R~Pyano NS)HZOICI(PFG)Z'D.IE(.OH
(COMPUESTO D)

Se disuelven 0.8 g. de RhC13-3H20 en 170 ml. de agua; aparte, se
disuelven 1.608 g. de 1la sal del 1ligante en 160 ml. de agua y se
adicionan 0.29 g. de L1OH para neutralizarla (pH de la soluclén = 9.5);
ésta dltima solucién se traspasa a un matraz bola de dos bocas, en una de
las cuales se coloca un refrigerante y en la otra se conecta un embudo de
adicién, en el cual se ha puesto previamente la solucién de rodio. Se
calienta ligeramente (en una mantilla), con agltacién, la soluclén del
ligante neutralizada y posteriormente se adliciona la solucién de Rh(III)
a un flujo promedio de 45 gotas/minuto, mientras se continta calentando el
sistema a reflujo. La reaccion asi montada se dejé transcurrir por 3 horas
y 45 minutos (contados desde la primera gota de solucién de rodioc

adicionada). Se obtiene una solucién amarillo-oro, <con una pequefa



cantidad de wun sb6lido color naranja (que fue identificado como
Rh(NO:)S-xHZO, por IR), la cual se filtra y se deshecha el sélido., La
solucién amarilla se evapora en bafio de agua, hasta un volumen de
aproximadamente 10 ml, se enfria en hielo y se le afiade una solucién
acuosa saturada de NHQPF6 , precipitando un sé6lido amarillo, el cual se
lava con varios ml. de etanol frio. Posteriormente, se lava este sélido
(mezcla de dos compuestos) con agua a 2'C. permaneciendoc una parte
relativamente insoluble y otra se solubiliza para formar una soluclién
amarilla (a partir de la cual se obtiene el compuesto que se describira en
la siguiente seccién}. La porcién amarilla insoluble se lava varias veces
con agua fria, hasta que ya no se observe solubllizacidén, resultando asi
el compuesto puro, color amarillo. Su anidlisis elemental es el sigulente:
Calculado para C15.2H29.6N500.1P2FIZC]' Rh: %C= 25.07, %H= 4.09, Y%N= 9.61,

-
%Cl= 4.87; encontrado: %C= 26.06, %“H= 3.95, %N= 9.66, %Cl = 5.90%0.09.

-
Obtenido medlante andlisis por actlivaclioén neutrénica.

3.2.9 [Rh(2s,3R,125,13R-Pyano Ns)Cllcl(PFS)winO
(COMPUESTO E)

Como ya se menciondéd, al lavar con agua fria la mezcla de
compuestos amarillos obtenida directamente de la reaccién entre el ligante
y la sal metalica, se obtiene una parte insoluble y otra soluble; esta
iltima es una solucién amarilla, que se evapora a sequedad en bafio maria,
se remueve el sélido con unas gotas de EtOH frfo y se fliltra. El sélido

resultante se lava nuevamente con agua fria, se deshecha 1la porclén

insoluble (el compuesto denominade come relativamente Insoluble, si
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se alcanza a solublilizar algo) y con la porcién soluble (solucién
amarilla) se repite varias veces el proceso, hasta que ya no se observe
porcién insoluble alguna. El1 compuesto soluble se recupera en forma
s6lida. Su andlisis elemental es el siguiente: Calculado para ClsHastoup
Clzl:"5 Rh: %C = 26.96, %H = 5.27, 4N = 10.47, %Cl = 10.61; encontrado:
%“C = 26.32, VH = 4.24, “N = 10.41, ZC1.= 10.6520.09.

-
Obtenido mediante andllisis por activacién neutrénica.

3.2.10 [Rh(2s,3R,12S,13S-Pyano NS)OH)Cl(PF6)~4HZO
(COMPUESTO F)

Se disuelven 0.60 g. de la sal del ligante en 65 ml. de agua y se
neutralizan por adicién de 0.1089 g. de LiOH (pH = 9.8); aparte, se
disuelven 0.3 g. de RhC13~3H20 en agua. Se monta el mismo sistema de la
sintesis de los compuestos amarillos (ver secc. 3.2.8) y se sigue el
mismo procedimiento, pero esta vez, la solucién de reaccldén es
inicialmente amarilla y va oscurecléndose hasta alcanzar un color
morado-rojo vino, al final de las 3 horas + 45 mlnutos de reaccién. Esta
solucién se evapora hasta un volumen de aproximadamente 12 ml., se le
afiade una solucién acuosa saturada de NH‘PFG. precipitando un sélido
morado, el cual se lava con etanol, permaneciendo una porcién insoluble
de color morado y la otra porcién forma una soluclén amarilla
(deshechada). El1 sélido morade se lava varias veces con EtOH a ebullicién,
hasta que ya no se observen las aguas de lavado de color amarillo.

El compuesto morade asi purificado, presenta el sligulente analisis
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elemental: Calculado para C:s“asNSOSCIPFsRh: % C = 27.72,
%N = 10.77; anilisis encontrado: %C = 27.38, %H = 4.89,
Adicionalmente, el analisis cualitativo de Cl por activacién
positivo.
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