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Capitulo 1

Introduccion.
Papcl de los iones metdlicos en sistemas 6ioldgicos
Las 1écul organi bioldgi tc activas (proteinas, carbohidratos,

nucledtidos, alcaloides, etc.) y sus derivados o productos de descomposicion conticnen
atomos donadores de pares de electrones (amino, histidina, guanidino o nitrégenos
peptidicos, oxigenos carboxilato, carbonilo © hidroxo, dtomos sulfhidrilo o azufres
tioéteres, ctc.), por lo tante deben ser considerados ligantes potenciales que pueden
participar en la coordinacién del ion metilico. Puesto que los fluidos bioldgicos son
soluciones acuosas que conticnen moldculas orgdnicas ¢ iones metdlicos no se debe
despreciar 1a posible formacién de enlaces de coordinacion cntre estos sistemas. Al
considerarlas  sc  incursiona en una nucva y cuompleja disciplina, la  quimica de

bi di i6n o quimi bioinorganica la cual se dedica al estudio de los enlaces de

coordinacién en los sistemas biologicos'.

El analisis de unos cuantos cicntos de especies de plantas entre 0.5 millones que
existen y de alrededor dec doscicntos entre 1.1 millones de ecspecies animales, de drganos y

tejidos ha permitido establecer el naniero ¢ identidad de los el s quimi pr b

cudles son esenciales para la flora y fauna.



Unicamente once clementos piarecen ser aproximadamente constantes en todos los

sistemas bioldgicos. En ¢l cucrpo humano éstos constituyen ¢l 99.9 26 del namero de

Atomos presentes pero tan sélo cuatro de ellos C, O, H y N corresponden al 99 26 de ese

total,

Tabla 1-1 Funciones de los elementos on fos seres vivos

Funcidn general

Elementos

Forma quimica

Fjemplas de fanciones cspecificas

Funciones
cstructurales
(actividad biologica v
soportes estructurales)

H, 0, C.N. P,
13, F,Ca,

[Combinado en
Lompuestos organicos
o poco soluble cn
compuestos
inorgsnicos

Componentcs de malécuias
biologicamente activas, formacion
de tejidos, membranas, esquelctos,
dicntes, ostructuras internas,cte

Funciones de

H, Na, K, Ci,

Comao iones libres

Trasmision de mensajes (nervios),

transferencia de iones [Mg, Ca, produccion de encrgia metabolica
y electrones neo,™
fcctos mecanicos Ca. My, Comu tones libres 13isparo de contraccion muscular,
Herot intercambiando con lisis de vesiculas.
ivnes enlazados
Catalisis acido-basce | (Zn, N, Fe, Combinada cn cnsitmas |[Digestion de alithentos (Zn),
Nn. hidrolisis de urca(Ni), remocion de

tosfato en medio acido (Fe, Mn).

Catalisis redox

Fe, Cu, Mn,
Mo, Se, Co,
Ni. V.

Combinada en enzimas

Reacciones con ovigeno (e, Cu),
cvolucion dc oxigeno (Mn). fijacion
de nitrogeno (Mo) cion de
peroxidacion de lipidos (Se).,
reduccion de nucleondos (Co),
reacciones con H (N1), actividad de
bromoperosidasa (V)

Varias

My
Fe, Cu

Fe.Ca, Si

0,. N, CO;

En clorofila

En protcinas
Compucstos covalentes
especiales

Compuestos minerales
Gascs

Recolectur de tuz en fotosintesis
¥ asporte de oxigeno
Accion horinonal.

Sensores (magnélico, gravitacional)
Flotacion (peces).




Los otros sicte clementos son Na, K, Ca, Mg, P, § y Cl. Ademas de cstos once
elementos esenciales, diez mas son requeridos por la mayoria de los sisternas biolégicos
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, B, Si y Sc. Entre los siguientes clementos algunos pucden ser
utilizados por plantas y animales miientras otros pueden scr requeridos s6lo por plantas 6
animates & por algunas especics Jde plantas y animales @ V, Cr, 1L F, As, Br ¥ San. A estos
ultimos diccisicte clementos se les conoce como clementos traza esenciales.

Los ioncs de metales de transicidn actban en los organismos vivos en funciones
estructurales y mecanicas, control electroquimico, catilisis dcido-base y redox, generacion,
trasmision y almacenamiento de encrgia, trasmision de mensajes y cfectos de disparo, entre

otros; segin se observa en la Tabla® 1-1.

Las plantas y los elementos quimicos

Una muastra fresca de cualquier planta contiene 80-90 2% de agua, de la cantidad
restante mis del 90 26 se compone de C,O ¢ H. Salo el 1.5 % del peso de 1a planta fresca
represcenta su contenido mincral.

Las plantas requicren al menos de dies clementos para crecer saludableniente @ N, S,
P. K, Ca, Mg, Fe, C, Il y O. Estos clementos, excepto ¢l hierro, son llamados
macronutricntes puesto que se requicren en cantidades relativamente grandes, ya que otros
elementos se necesitan on cantidudes aan menores, Hamados micronutrientes.

Epstien ¢n 1965* propuso un criterio de esencialidad de clementos detectados en
tejido de planta. Un clemento cs escencial a) si, en su ausencia la planta no puede completar

su ciclo de vida y b) si cs parte dec Ia molécula de un metabolito o de un constituyente



escncial de la planta. Otros clementos se clasifican como benéficos, entre cllos incluso
alguno pucde ser escncial para algunas especics, Tabla 1-2.

Tabla 1-2 Influcncia de los elementos en Ja nutricion de una planta,

Macronutricntes esenciales K,.Ca, Mg, C, }H. O, P, N, S,

Macronutricntes esenciales Fe, Cu. Mn, Zn, Mo, Co, V, Na, Rb, B, 8i, Cl, 1, S¢
Benéficos o de escencialidad Ni, Al Sr, 80, Cr, Br, F

restringida

Papel biogquimico del dcido quinico

La sintesis de aminoacidos aromiticos realizada s6lo por plantas y microorganismos
s una ruta metabolica de gran interés agroquimico para el potencial disedo de sustancias
biocidas.

Los aminodcidos se agrupan de acuerdo al intermediario que los orig'ma". los
aminodcidos aromiticos sc sintetizan a partir de fosfocnol piruvato (PEP) y eritrosa 4-
fosfato.

La ruta de sintesis de los aminoacidos aromadticos, Figura 1-1, fue establecida por
Davis, Sprinson. Gibson y colaboradores® en los afos 50°s.

El primier paso en la ruta del shiquimato es una condensacion aldélica entre el PEP y
fa D-critrosa 4-fosfato para obtencer 3-desoxi-2-ceto-D-arabino heptulosonato?-fosfato
(DAHP), sucede entonces una scric de seis pasos catalizados enzimiticamente para obtener
“corismato™ via shiquimato. En estc punto termina ¢l paso principal de la ruta del
shiquimato y a partir de) corismato 1a ruta se desvia en al menos cinco rutas biosintéticas a
metabolitos esenciales: los aminoicidos aromiticos (lL-fenilalanina, l-tirosina y L-

triptofano), el dcido para-amino benzdico, las quinonas isoprenoides, ete.




1 = DA sintetess.

Ge Chikimsto quinass CATP).
o b= 3-Crol plruvil shikimte 3-fosfato sintetons (PEP),
0 7= Corlemato sintetsss.
®oty, B~ Ouinelo deahidrogenass CXADND,

0, - -
N@c vl
o™

Quinato Shikimato

Figura 1-1 Ruta del shiguimato de la biosintesis de aminodcid arométicos’,



El dcido quinico es un precursor del dcido shiquimico: como ya se ha mencionado ¢}
Gltimo es un intermediario muy importante de la biosintesis de aminodcidos aromaticos

enciales ruzdn por 1a cual durante tos Gltimos aflos se ha estudiado con gran interés el

papel que desempeia el dcido quinico en este proceso bioguimico.

El trabajo realizado por Gordon’ demostréd que un cultivo mutante de Neurospora
crecid en medio sintético con suplemento de quinato. Otros cstudias’ demostraron que
existen microorganismos (mutantes de Acrobucter acrogenes) que utilizan al quinato como
lo hacen con el S-dehidroquinato en la ruta metabdlica, esto indica la participacion del
quinato en dicha ruta. Por otra parte microorganismos mutantes de £ Coli que no
metabolizan al S-dehidroquinato, tampoco lo hacen con ¢! quinato o s6lo lo acumulan.

- . - . z
Sc cree que el dcido quinico es el producto de la siguicnte reaceion colateral

HO, OOH o OH
-
+ NADFH2 —w= HO Ol
H
OH
[ H
Acido dehidroquinico Acido quinico (quin)

Estas observaciones sugicren que ¢l quinato no necesariamente’ es un intermediario

directo de la ruta aromatica, un hccho que comprucba esto cs que la cnzima quinato
decshidrogenasa no existe cn muchos organismos que son capaces de sintctizar sus

aminoicidos aromaticos.




La enzima quinato deshidrogenasa ha

ido aislada y purificada a partir de un mutante
de Aerobucter acrogenes por Mitsuhashi’. Estudios de requcerimicntos de cofuctores scialan

al NAD como nccesario para ¢l sistema:

Quinato NAD NADPH Dehidroshikimato
S-Dehidro- NADH RADP Shikimato
qQuinato.

El NAD oxida especificamente al quinato a 5-dehidrogquinato, mientras que el NADP
reduce especificamente al S-dehidroshiquimato a shiquimato.

Weinstein y colaboradores’ han realizado estudios para dilucidar el papel metabolico
del quinato en plantas superiores. Administraron fcido quinico marcado isotdopicamente &

plantas de rosa y siguicron la marca durante algunas ctapas del b

otismo, ando
al shiquimato como ¢l producto mayormente marcado entre la fenilalanina, titosina,
asparagina, aspartato, glutamato, succinato, fumarato, malato y citrato también marcados.
En plantas de tabaco, maiz, avena y tomates se encontrd que metabolizaban cantidades

considerables de guinato en fenilalanina y tirosina. Lstos datos sugicren la presencia de la

.1 deshidrog, en la ruta de sintesis de aminoicidos aromiticos en plantas
superiores.

H haw® dié el bio cn concentracién de &cido shiquimico con respecto al
tiempo cn ¢l rizoma de Iris g e/ us, do que fa ¢ racion de acido

shiquimico disminuia y 1a dc 4cido quinico no se altcraba. Sin embargo, Hulme” obscrvé un

del id

del primer acido y la disminucién del sepundo cn 1a corteza de

peras almacenadas a 15°C por 100 dias, aqui ¢l qQuinato participé en la ruta del shiquimato.



Es decir, existen sistemas biologicos on los que el quinato participa en la ruta del

shiguimato y otros en los quc sélo se acumula,

Antecedentes del dcido quinico y derrvados

En 1959 Timberlake estudio potenciométricamente la formacion de complejos de

m, cn medio basico,

cloruro de cobre y diversos dcidos arginicos entre cllos el acido quinico
encontrundo que la estabilidad del complejo del dcide quinico era mayor quc la del acido
dihidroshiquimico debido a la participacién llcl grupo a-OHt del C,. Tres aios mas tarde
Clark presentd los resultados de sus experimentos potenciométricos sobre la basicidad y
constantes de disociacion de  algunos complejos de  molibdeno'' : los  acidos
molibdoquinico, molibdocittico, molibdogluctnico y molibdotuntirico. Este trabajo sciala
que las reacciones de complejacion ticnen lugar a través de los grupos carboxilo y/o
hidroxilo y que los grupos a-OH son muy importanties para la complejacion del molibdeno.

Desde fines de los alos 60's se ha informado de compuestos de coordinacion del
4cido quinico con lantanidos'?, In(1N", Ni(Il) y CoIln)'*, PrIID'" y Th(ll)'®, dondc se
publican sus constantes de estabilidad y un estudio de dicroismo circular'. Estos complejos
presentan Ia interaccion del grupo a-hidroxiscido del C;. Para los compucstos de Th(III) sc
propusieron estructuras bi o tridentadas dependiendo de la cantidad de ligante y dcl pH de
la reaccion.

En 1987 Griffith prepard y estudié ¢l complcjo peroxo de Mo(I'V) del dcido qulnico”

que fue ¢l primer complejo metilico del dcido quinico cuya estructura quedé establecida



r RMN de ’C v Mo, en este compuesto ¢l ligante se une de manera bidentada mediante
pol 3 Iy

la funcién a-hidroxidcida.

la molécula Ka[MoO(O2)2(quin)]-2H>0 sdlo

Es muy importante mencionar que

conticne un ligante quinato por dtomo metilico.

Las interucciones cntre ¢l dicido borico y el acido quinico han sido estudiadas por

Flores y colaboradores'® por medio de RMN de ''Cy V'8,

Al hacer reaccionar cantidades cquimolares de deido quinico 1y dcido fenilboronico

se obtuvo un producto 2 donde se observa la interuccion del boru con los oxigenos de la

funcién a-hidroxidcido. Figura 1-2

Woﬂ e ives .__ﬁ
O—~B’h

1 2 3
a) PhB(OH),, b) ;O
Figura 1-2 Derivados del dcido quinico con bara.
/
2 3]} o-~
(] !::‘t 7O H € € _ o - EA?\O
1
t on l!l\

4
©) BH-THF

Figura 1-3 Derivado del dicido, quinico con boro.



-ulentes de dcido fenilboronico en benceno se aislo e bis

Al reaccionar con dos equi

udo 2 y el otro

dioxaborolano 3 donde un boro presenta b misma interaccion del deri
interacciona con los alcoholatos del Ciy Cy
Cuando el acido quinico 1 se trata con un cxceso de borano-tetrahidrofurano se

obticne ¢l derivado 4, Figura 1-3, en ¢l cual ¢l tercer boro esta unido por medio del

alcoholato del Cy.

"

sobre RMN de ' 'C de un compuesto de acido quinico con acetisto

El trabajo Jde Kelle,

S
de magnesio’” refuerza la propuesta det enlace del grupo carboxible con ¢l boro en los

compuestos anteriormente mostrados,

cido

El sepundo informe de Gritfith incluyo dos nuevos complejos dernvados del

quinico con O~(IV)™", pard extos compuestos propuso Tas formulas {OSO(ps 2(quin)j v
K2[OsO2(quin)a] basandose en estudios de IR, raman 3 andlisis elemental

Con base en las evidencias de espectroscopia fotoelectranica propuso ta unidad lincal
trans “osmil”, asi como la coordinacion de los grupos carboxilo e hidroxilo desprotonados

n alrededor del osmio en ambos

formando un anillo de cinco micmbros, La coordinaci

\X_/o_ (l)

d
o]

compucstos s¢ observia en la Figura 1-4,

O
A B

Figura 1-4 Compuestos { OsOa(py)2(quin)] A y K2[OsO2(quin)z} B.



En un trubajo preliminar a éste sc realizd sintesis y caracterizacion de compucestos

R . S . . Ati . 122
de coordinacion del dcido quinico con diversos iones metalicos divalentes?! 2%,

iy, Cutlly y Ilgdl) se

idos de tas sales de Co(ll),

Los compucstos obte

spectroscopia IR y espectroscopia electronica, los de

caracterizaron por anilisis elemental,

Za(1l) y Cd(l1) fueron analizados, ademis por RMN de 'H y "¢,

Et estudio de difracceiton de rayo~s-X [N a los compucstos

[Cu(quin)CHHLO)Mn (HO)n, Figura 1-5 ¥y 1-6. ¥y [Cutquin)NOH O In-(2HO)n, Figura 1-

7 y 1-8. como estructuras poliméric

Ambos compurstos muestran al cobre hexacoordinado. Ea el primcr caso sc observa
una geametria octaddrica distorsionada en Ly que el cobre actia como centro quiral con seis
sustituyentes diferentes 'y un hgante opticamente activo, Cada acido quitnico se coordina
como quelato a dos dtomos de cobre, o uno por i funcion a-hidroxidcido O-0, vy al otro

por medio de los hidroxilos -0y, a través de dos anillos de cinco micnibros cada uno.

Exte tipe de coordinacion da lugar a cadenas formadas por anillos quelato alternantes

de cinco, s¢is y cinco micmbros, Figura 1-6,



Figura 1-6 Estructura polimérica del [Cu(quin)CI(HLO)n (F1,0)n.

El segundo caso dificre principalmente en los sitios de coordinacion del ligante ya
que cada dtomo de cobre ¢sta enlazado a tres acidos quinicos a través del Oy, de un ligante
formando un anillo quelato por miedio del Oy,-O; de otro dcido quinico ¥y por ¢f grupo

hidroxilo Oy de un tercer dcido, Figura 1-8.



Figuma 1-8 Cadcnas poliméricas del {Cu(quin)NO;(1{,0)]n-(2H,O)n.



Los compuestos de [Zn(quin); ], [Cd(quin);]) y [Hg(quin,;]-4(F11,0) forman cstructuras

ricas, Figura 1-9.

e
Figura 1-9 Eatructura espiranica

Se han realizado ensayos bioquimicos acerca de la influencia del ligante v sus
compuestos de coordinacion sobre los procesos Fotosinteticos de los cloroplastos de
cspinacns""“. Tos cuales han revelado que el ligante s sus compuestos de coordinacion
afectan diversas actividades de la fotosintesis por lo tinto poseen actividad como agentes
herbicidas.

En 1992 ¢l grupe de Hata™' informa la obtencion del compuesto de coordinacion Jde
Pr(11) del acido quinico utilizando la 1R2R-ciclohexanodiamina como coligante, que fuc
caracterizado por RMN Jde 'HL V'C, PG andlisis clemental y difraceion de rayos-X

El estudio de difraccion de nnvos-X de! compuesto, Fipura 1-10, muestra al acido

quinico unido al dromo metilico por medio de la funcion a-hidroxiidcido formando un

anillo plano de cinco micmbros y al platine en una geometria de plano cuadrado; el :

able en agua.

compuesto es soluble y ests



Figura 1-10 Estructura de difraceion de rayos-X del (1RBR GRS R) (- ) quinate

(IR 2R-ciciohexandizuming) Pril

Este informe seflala que ol compuesto presenta actividad anttumaoral moderada contra
la feucemia murina 11210 in vivo cuando se administra en dosis altas (T-C 2100 179 %6 a
dosis de 200 my/kg).

Recicntemente on 1995 Codd™ publico ta sintesis ¥ caracterizacion de un compuesto
de coordinacion trinuclear de vanadio de salencia misxta VV-VIIV)-VV) con acidoe
quinico donde el deido funciona como ligante tridentado

En la estructura del compuesto obtenida por difraccion de rayos-X, Figura 1-11, ¢l
ligantc forma un anillo quelato de cinco atomos al coordinarse a un ion V(V) por ¢l ludo del

grupo a-hidroxiicido del Cy, micntras que se coordina de forma monodentada al otto ton

V{V) por medio del alcoholato del € También se forma un anillo quelato peru éste de seis
micmbros cuando ¢! alcoholato del C, y el del C; participan en la coordinacién hacia ¢l fon

central V(IV), ademis estos grupos funcionan como puentes hacia los otros iones de V(V),



La geometria alrededor de los iones de vanadio pentacoordinados tiende mis hacia
una pirimide de base caadrada idealizada gue hacta una hipirimide trigonal; el ion central

VAV) presenta masy or catacter de piramide de base caadready

o112

Figura 1-11 Estructura de rayos-X de { { VYO LIV O G-(-)-quinato(3-),)

¢ utilizan para un in priactico ¥ su uso

Otros compuestos metilicos del deido quinico
esti patentado: el complejo de Fe(lll) patentado en 1975 por Partliment®™ es un sélido
amarillo cstable, no toxico, apropiado para emplearse coma colorante.

El uso dcl dcido quinico y de sus sales contra las tracheonncasas de lay plantas fue

patentado por Boudet en 1976, por cjemplo, una solucion 0.04 M de la sal de potasio del

4cido quinico evita la infestacidn del jitomate por Fusaritint oxysporym



Generalidades

Lox ligantes carbaoxilato, RCO;7, presentan tres tipos fundamentales Jde coordinacion

a través de oxigeno que son o wnidenrada, quelato y puente™™. Dentro del modo de

coordinacian pruense se han encontrado varias formas posibles:

O ——Ng
yd

puente aniranti
M

ol

—M

pucnte monoatomico
con purnie adcional

Ppucnte sywanti

quclito y pucrite
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\b———M

pucnie 3w m

Puaenie monoalontico

M

|
©

quelato y puente



Respecto a la coordinacion unidentada se presenta preferentemente donde s6lo hay
disponible un sitio de coordinacicn, la coordinaciaon quclato es menos coman y la pucente
syer-synr es por mucho la mis conuan de todas

El ion acctato libre muestra una banda v, (CO; Y en 1560 cm’ v una banda v, (COy )

en 1416 cm’™, En ol complojo unidennado 1 posicion de la banda v, (CO; ) se desplaza a

mayor encrgia micntias que v, (CO; ) lo hace a moenor encrgia. Como resultado, la

separacion ente las dos bandas Av es mas grande cn complejos unidentados que en ¢l ion
libre.
Sc observa la tendencia opuesta on ¢l complejo hidemtado o quelaro; la separacion

entre las bandas Av (CO,7) es menor quce la del jon libre. in el complejo pucnse las dos

bandas v (CO,7) son corcanas a los valores del ion libre. Por o tanto, la diferenc

Av entre

las vibracione

1simétrica y simétrica del grupo carboxilato proporciona informacion acerca
del tipo de union entre el dtomo nietilico ¥ el 1on carboxilato™'

Av > 144 cm’”’ coordinacion unidentada

i

Av < 134 cm’” coordinacion bidentada o quelato

Av = 134 em’™’

coordinacion como puente

La determinacion de la susceptibilidad magnética de los compuestos de coardinacion
proporciona informacion acerca del estuado de oxiducion y la geametria del ion metidlico. En
Ia Tabla 2-3 sc¢ cncuentran los valores de los momcentos magnéticos experimentales

. N )
relacionados con ¢l namero de clectrones desaparcados®



Tabla 2-3 Momento magnético de los iones Co?*, Ni? " y Cu®”.

( 160 ntexpy | Telectrones
desaparcados
o TR
Co® T
N 37T
Ni®" [ o
BN T7-22 T

La cspectroscopia electranica de los compuestos de coordinacidon permite observar fas

transiciones clectronicas d-d de los ones metilicos. Iin fa siguiente tabla se indican las

transiciones  esperadas

. .33
octaddrica’®??,

para  los

ivnes de  cobre,

cobalto ¥y niquel

geometria

Tabla 2-4 Transiciones electronicits en compuestos octaédricos de Cu’™, Co™ y Ni*°,

1on Transicion Region del espectzo (cm
Cu” T - CE, T1000 - 16 000
Co® v, T (F) <= T T (F) 6 000G - 11 000
vi CALE) - T ) 13 000 - 16 000
vi T () — T (F) 17 000 - 22 000
Ni* v T (F) <= TAL(F) 7000 - 13 000
Vi YT (F) «— P Ay (F) 11 000 - 20 000
J vy P T () e YAy () 19 000 - 27 000




Objetivos
El dcido quinico es una molécula polifuncional muy intcresante debido a su

reactividad, su estructura y conformacion. Los compuaestos de coordinacion del acido

se han estudiado, mucstran diversos sitios de coordinucion del hgante y una

quinico, quc

gran tendencia a formar polimeros.
a Ja sintesis y caracterizacion de compuestos de

Fl presente trabyjo se dedi

bajo condiciones experimentales que modifiguen su

coordinacién del mismo  ligante

reactividad y sus fonmas de coardinacion.
Con el fin de evitar 1a formacian de estructuras poliméricas en ¢l métado de sintesis

ondiciones de reaccion (phH) v se emplearon ligantes derivados ded

se modificaron
dcido qQuinico on [os que se protegicron los gnepos hidroxilo de as posiciones 3 y 3.

Asimismio se descaba evaluar como cambia In reactividad del ligante al intercambiar

un atomo de oxigeno del prupo dcido por un ditomo de nitrogeno para obtener la

funcionalidad del grupo amida.
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Capitulo 2
Acido Carboxilico 1,3,4,5-tetraliidroxiciclofiexano
(quin).

Datos quimicos y espectroscépicos

El acido quinico (quin), Figura 2-1, se cncuentra entre los primeros productos
naturales que fucron aislados (Hofman>! cn 1790). Sc lc pucde cncontrar en la corteza
de la quina y en plantas: hojas de tabaco, hojus de sanahoria, mansana, durazno, pera,
cirucla, ete.

Su nombre quimico es acido carboxilico 1(-)-1a.3a,4a,5b-tetrahidroxiciclohexano
de formula mintma C7811 206 y peso molecular de 1921 7g/mol.

Es un s6lido cristalino blanco de sabor dcido fuerte, de punto de fusion 162-163
°C (a mayor tempernitura se foma la y lactona)

El quin es muy soluble en disolventes polares como agua, etanel y dcido acético
glacial, segtn disminuya ta poluridad del disolvente disminuird Ia solubilidad del
1s

compucsto; su peso ospecifico ¢s 1.637; el indice dc refraccion’” medido en agua es

0
[CXI = . 44.03°. EI pKa dcl unico grupo carboxilico del quin que sc ionizax a pH bajo

tiene un valor de 3,367,
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o
o1

HO 7‘\011

(@281

Sh-tetrahidroxiciclohexano (quin).

Figura 2-1 Acido carboxilico 1(-)-1a.3a.

En 1932 sc determind su estructura ¥y configuracion absoluta cuando Fisher y
Dangschat’™ 10 hicicron por conversion en derivados del acido shiquimico. Haslum?®® en
1971 confirmd por RMN la conformacion de silla del quin en disolucién

El quin es uno de los ocho diasteraisémeros del acido catboxilico 1,3.3,5-
tetrahidroxiciclohexiano de los cuales se conocen: el (-) Jdcido quinico y su imagen
especular (‘)‘°. Ver Figura 2-2.

(o]

Q OH ;
P oy /\/\‘_
HO " TOH HO G0k
OH  OH
+

H é)”

Figura 2-2 Estructura del (<) quin y de su imagen especular (+)

La estructura cristalina del quin®', Figura 2-3. sc determing en 1988, Fs un
ciciohexano con ingulo de torsion intramolecular de §4.9°, valor muy cetcano al del
ciclohexano en fase gascosa que s de §5.9°, sin embargo, existen distorsivnes on uno
de los Jados del anillo C4C5Ce que excede por 4-5° ¢l valor medio, aunque este efecto
es compensado por el hundimiento que existe en el lado del C1CaC3. esta distorsion es

el resultado del cquilibrio de las interacciones intramoleculares O-O alrededor del

anillo.
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El grupo -COOHH! esta eclipsado con respecto al anillo, el dtomo Q7 del hidroxito

la

directamente del lado a de la molécula. La tetra sustitucion del ato:no Cpoexph

clongacion del enlice €C1C7 a0 1.536 A comparado con ¢l valor de 1.502 A de enlace

stalina queda estabilizada por un reticulo de scis

Csp3-COOH estandar. La estructura ¢

enlaces de hidraogeno intnamoleculares, todos Tos Gtomos de osigeno ostan implicados en

el reticulo,

Figura 2-3 Estructura erintalina y celda unitaria del quin.

técnicas espectroscopicas:

Para caraucterizar al quin, se emplearon las siguicntes
a) IR medio,
b) Espectroscopia clectrdonica en estado sélido por reflectancia difusa y

c) Microandlisis elemental

En 1a Tabla 2-1 se presentan las bundas mas importantes debidas a las vibraciones

caracteristicas del ligante.
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Tabla 2-1 Bandas principales en IR medio det quin®®*?.

Banda w_»Nx‘uncm de onda (cm"ﬂ
Vi (COO-T) 3530
V(O por enlaces de H ointramolee (3510
v (C = O) de -COOH wsociado 1680 ]
Vo (C-00) de RO primiitrio 1270

OH fucra del plano unido a dimero als

En la Figura 2-4 se aprecian las bandas en IR que corresponden al 4cido

carboxilico y a los grupos hidroxilo del ligante,

100 -

sor \\ /\
%T %0 \
I

40 } \
s;v y
il
20 |- hacd
. . , \ , . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

em-?

Figura 2.4 Espectro de IR medio del quin
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El espectro de IR Icjano (700-70 cm’') es de g

n utilidad al estudiar compucstos
de coordinacion ya que permite observar vibraciones metal-ligante como M-O, M-N.
M-S, M-X y M-C*%

En cl espectro de reflectancia difusa del quin no se obscrva transicion alguna en la

region del ulttavioleta y del visible, Este comportamicnto facilita Ty observacion de

transiciones electronicas -« en los compuestos de coordinacion
En la Tabla 2-2 se encuentri of resultado del andlisis elemental practicado al quin.

Tabla 2-2 Anadilis

is clemental del quin ®

%o C* o bl 26 (3
encontrado 4433 615
calculada EENE o 30 39.95

“A la muestra se le deteemini el %6 C, %o H. el 2o de O se obtuvo al ajustar al 100 %.

Dada la

tructura  de  este ligante se pucede observar que presenta sitios
susceptibles de coordinarse a jones metilicos como ¢l grupo carboxile del acido

carbaxilico y los grupos hidroxilo ubicados cn diversas posiciones.

25



Resultados y discusion

El comportimicnto de! quin frente a sales metidlicas de cobalto, niquel y cobre es
versatil. Con La finalidad de poder deseribir de una manera mas clara bas caracteristicas

espectroscopicas ¥y quimicas de los compuestos obtenidos se clasificaron segtin su

estructura en maondmeros, dimeros y polimeros.

[Co(quin)CO (11,0),]2H,0

De la reaccion de CoCly 61O con quin en medio alcaline de NalIC Q) se obtuve

un precipitado de color rosa. En L Figura 2-5 se tiene el espectro de IR del compuesto

en la regién de 3000 a 450 em’', el cual s¢ comenta con respecto al del lipante

100 —
so [
ao |-
7o
60 f
% T 50 b

ag L

30 {-

20 b

1668

10 -

-] —t a.
4000 3s00 3000 2500 2000
cm -?

Figura 2-5 Espectro de L.R. de [Co(quin)CO,(11,0),]-2H,0O.
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En la region de 3530-2500 cm' se asignan las vibraciones v (O-1D) y v (COO-I)
del ligante. P esta region el compuesto presenta sdlo una banda ancha originada por ta

presencia de moléculias de agua on ¢l compucesto

Lu banda debida o Ia vibracion asundétrica del grupo © Ve (COOT),,, se

sada a menor enerple, de 1680 e’ o 1668 cmt ¥y St encuentra una

presenta despla

segunda banda en 1580 cm’™ debida a la vibracion simétrica v, (COO ), La diferencia
en la posicion de estas bandas e Av BB cm ', este valor sugiere la union del grupo
carboxilo al metal en torma bidentadit o queiato,

En particular salo en este compuesta aparecen las bandas de vibracion asimedtrica

y simétrica del i6n carbonato : v, (CO3) en 1494 em™ y v, (€O en 1172 cm™ Ha

diferencis

N .
entre cstas bandas Av - 322 em’ indica que el ion carbonato se une de

. e
2 al ion metilico

manecra bidentada
Las bandas asignadas a las vibraciones v(-CH2-) ssméuica vy asimétrica del anitlo

ciclohexano no se modifican, es decir,

s union al metal no afecta significativamente la
conformacion de silla del anitlo.

l.a Figura 2-6 mucst

el andlisis termogravimétrico del compucsto. fin el
intervalo de 36 a 160°C se tiene una primera pérdida en peso de 9.5 26 equivalente a
36.4 g, calculadi considerando el peso molecular de 383.1 g/mol y pucde corresponder
a dos moléculas de agua de cristalizacion. Eanscguida se observa la descomposicion

témmica de la mucstra.

Se debe mencionar que los compuestos sintetizados no funden abajo de los 300°C

¥ a mayor temperatura se descomponen.
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peso

El espectro de reflectancia difusa, Figura 2

—I 2 H,0

—

10 vao E Y] 100 Za0

Temperatura (°C )

Figura 2-6 Andlisis termogravimdtrico de [Colquin)CO(ITL,0),;] 2H,0.

2-7. exhibe una banda intensa en 18797

cm™ asignada a la transicion vy ! T (P) «— ‘1 (¢ (F) ¥ otra bandis on 7335 cm’ debida

a la transicién v, * T

(F) <« *1 e (F) Estas dos bandas representan las transiciones

mas comunes para un ion Co™ en geometria octaddrica.

abs

os

vsoaco 10000 sacso
-1

2sca0 20000
cm
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Figura 2-7 Espectro de reflectancia difuss de [Co(quin)CO;3(11,0),}-21,;0.

El comportamicnto magnético del compuesto indica que € ion metalico presenta
estado de oxidacion (I 191 valor de momento magndético es de 4.4 MI3, este valor se
encuentra dentro det intervalo esperado para un cobatto (1) de alto espin®'.

El resultado  de microandilisis elemental @ {experimental’caleulado) % C
(25.517225.05) vy % H  (5.18/5.22) permite proponcr la tormula minima
{Co(quin)CO,(11;0),;]-2H,0 de peso molecular 3831 gp/mol

De acuerdo con lo expuesto se propone que el compuesto de coordinacion
presenta una geometria octaddrica, Figura 2-8, donde un ligante particips por medio de
los prupos hidroxilo y carboxilo del ¢, formando un anillo quelato de cinco miembros
con el centro metilico. La esfera de coordinacion se completa por Ia unién del ion

carbonato de forma bidentada ¥ por dos moléculas de agua,

HO O

HO

o
HO HO—___/-OH2
/Co\o
H, 0"/
o

(o]

Figura 2-8 Estructura propucsta para el [Co(quin)CO;(11,0),]-2H,0.



[Cu(quin)i1,0],-21 1,0 y [Ni(quin)(11:0):]-3H,0

El producto de la reaccion de CuCl,;:211,0 con quin empleando Na,CO; cn cl
medio de reaccidn son cristales verde oscuro, En el caso de la reaccion de NiCly 61,0
con quin empleando NaHCO, ¢n ¢l medio de reaccion se obtuvo microcristates verde
claro.

En cl espectro de IR medio de ambos compuestos, a difetencia del espectro del
ligante, las bandas cn 1a region de 3510 em™' debidas a la vibracion v (O-H) ¥ ¢l grupo
de sefales entre 2800 y 2500 cm’? relacionadas con las vibraciones v (COO-H) ya no se
distinguen ya que la banda se ha ensanchado debido a la presencia de moldéeulas de
agua.

La Figura 2-9-a muestra ¢l cspectro de IR del compucesto de cobre donde las
bandas asociadas a las vibraciones v, (CO; ), y v, (CO,7), se localizan en 1630 cm™ v
1598 cm’ respectivamente; en ¢! analogo de niquel, Figura 2-9-b, dichas bandas sc
observan en 1658 cm’, come un hombro, y en 1600 cm’ respectivamente. Este
comportamicnto indica su participacion en la esfera de coordinacion. El compucesto de
cobre ticne una Av = 32 cm’’ y en ¢l compucsto de niquel es de 58 cin™', se proponc
entonces que ¢l ion carboxilato se este coordinando de manera bidentada ¢en ambos.

El tenmograma del compuesto de niquel, Figura 2-10, muestra en ¢l intervalo de

36-200°C una pérdida en peso del 9.9 2% equivalente a 53.46 g calculados a partir del




peso molecular, 579.43 p/mol, que pucde atribuirse a o pérdida de tres moldculas de

i6n. Enseguida se observa ln descomposicion térmica de i muestra.

agua de cristaliv.
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Figura 2-9-a Espectro Je 1R de [Cu(quinpt1,0);-2H,0 y

-b Espectro de IR de [Ni(quin)(11;0),1; 3H,0.

: ~,
5 . \
* \\
rTa \
\\
s0 B
o s T+ 35 FED TS T30

Temperatura (°C)
Figura 2-10 Termograma de [Ni(quin)(H.0),],- 311,0.
El espectro de reflectancia difusa del compuesto de cobre, Figura 2-11, muestra

una banda ancha, centrada en aproximadamente 12900 ecm™. La forma y la regién en

que se encucntra ¢s la esperada para un compuesto de cobre pentacoordinado con baja

distorsion.
12900
/\ / 1
30000 23000 20000 15000 oo s000
cm !
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gura 2-11 Espectro de reflectancia difusa de [Cu(quin)l 1;0],-2H0.

Para el compuesto de niquel, Figura 2-12, se observan tres bandas bien definidas

la primmera en 8503 cmt se debe a Ia transicion v, 1 2(F) +— 'A,‘(F); la scgunda en
14650 em™ s vy *T (1) < *AL(F) 3 latercera en 24500 cm’™’ se debe a la transicion vy
¢ oesprctio es carateristico de un ién aiquel (1) en geometria

BT P) e~ TAGUE) T

octaddrica.
ere v%.zasoo v, ® 14650 v, = 8503
e o8 Y
AV
o.oe f \ \ :
abs / \ -
N ad
0.04 / \ W/
/ ‘”
0.02
/ .
0 90 ! =
30000 25000 20000 15000 10000 5000
cm -?

Figura 2-12 Espectro de reflectancia difusa de [Ni(Quin}(1:0),],-3H,0.
Los valores de momento magnético de los compuestos de cobie y niquel son de

cotivamente, por cada dtomo metdlico. Estos resultados son

1.04 MB y 1.6 MB,
bajos comparados con los valores informados para un idon Ni¥° con dos electrones

desaparcados y para un ié6n Cu’’ con un clectron desaparcado, esto indica que los

mctales estan magndéticamente acoplados yu que s¢ encuentran muy cercinos en la

estructura dimérica.
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El [Cu(quin)11,0];-21,0 ¢s un producto cristalino color esmeralda que se cstudié

por difruccion de ruyos-X determinandose asi su estructura

En este complejo dimérico dos ligantes quin se unen a dos atomos de cobre, los

cunles estan puenteados por los ovigenos O de los ligantes formando un anillo de

no. Ver Figura 2-13.

cuatro miembros cobre-ox

tructura cristalina de [Cu(quin)ii, O] 2H,0.

Figura 2-13
Al contrario de lo que se csperaria las dos moléculas de agua en posicion apical sc

localizan cn un arreglo cis.
Debe mencionarse que este es ¢ primer ¢jemplo de un compuesto con geometria

cis sp-dimérico, sélo s¢ conocen cjemplos de dimeros frans 242




Los enlaces entre los oxigenos y el dtomo de cobre son Cu-Oy, 1.980(3) y Cu-O,
1.982(3), Cu-0, 1.911(2), Cu-Oy 2.234(5) Kl dtomo de cobre os un centro quiral y
representa el primer cjemplo de un atomo de cobre quiral en geometria de piramide de
base cuadrada, con e Stomo metilico localizado sobre el plano de los custro ligantes
basales (O-Cu-Oayy 156.4° ¥ 0,-Cu-0, 169.67),

Los datos completos de fa estructura eristaling se encuentran en el apdndice.

Dadas las semcjanzas en los resultados de caracterizacion de estos dos compuestos
se propone que ¢l compuesta de niquel posed una geomelria octaddrica con una esfera
de coordinacion semcjante i la del compuesto de cobre, pero ahora el sexto sitio de
coordinacién del niquel es ocupado por una molécuta de agua

Con el

1 de determiinar con mayor certeza ta existencia del compuesto dimérico

de nigque! se intentd obtener su peso molecular pero el compuesto se disocia en solucion

acuosa indicando que ¢l enlace entre ) acido quinico y el niquel es dét
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[Co(quin)CI(FI;O)In(3H.O)n y [Ni(quin)CI(H,0) In-(411,0)n

De It reaccion de CoCl, 6110 con quin en medio bisico de Nal [CO), se obtuve un

sdlido color rosa, en lo que se reficre a Lo acaccion del NiClp6i5,O bajo Las mismas

condicionces e reaccion se ashs un salido serde clito

Tanta en el especiro de TR miedio del compuesto de cobalue Figura 2-14-a, como

en ¢! espectro del compueste de oniquel, Figura 2-13-b ¢ observa una banda ancha

causada por la presencia de moléeulas de apua FEnambas compuestos o grupo de

seflales on la region de 2800-2500 ¢’ asignadas en ¢ hgante a la vibracion v (O-H) de
acido carboxilico desaparecen indicando su desprotonacion

den 1628 am’, v (COOTy,

Eu los dos compuestos Ta banda v, (COO 7)), se Tocali
N - Q - N - .
se asignd en 1598 ¢m’' pard el compuesto de cobalto ¥ en 1600 an’™? para el de niquel,

M . 1
SQuURt A Licne un A 30 cm’ oy oun A 28 ¢m corrrespondientemente.

de tal mar

alotes pertiten proponer la union de! grupo carhoxilato en forma bidentada

Estos

El espectro de IR lejano de [Cofquin)CHELO I (3HLO)n, Figura 2-135-a, presema

las bandas de vib: Onov (M-Clhyen 220 em™ v (M) en 338 em™ y o, (HLO) en 430
em™, las dos altimas bandas se deben a agua de coordinacion. En el caso de

[Ni(quin)CI(HO)In-(3H;0O)n, Figura 2-15-b, 1a banda v (M-Cl) sc encuentra en 225

cm™. v (M-O)en 360 cn™ 3 p,, (HL,O) en 335 cm™.
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Figura 2-14-a Espectro de IR medio de [Co(quin)CH(11;0)]n(3H,0n y

-b Espectro de IR medio de [Ni(quin)CI(H;0) In (3H,O)n.
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E! termogruma del compucesto de cobalto, Figura 2-16, indica que cn cl intervalo
de 90 n 150°C ocurre la pérdida de 15.8 26 en peso cquivalente a 56.50 g, calculado a
partir del 100 %% considerado como ¢l peso molecular, 357.62 p/mol, que pueden
corresponder a ties moléculas de apua de cristalizacion. Este intervalo pudiera parecer

de alta temperatura part observar ke pérdida de agua de cristalizacion, sin emhbargo,

podtia explicarse sose considera la presencia de puentes de nidrogeno en la estructura

limérica. Posteriormente ¢l compuesto permanece  estable hasta 215°C. donde
PO

comicnza su descompaosicion térmica

3 H,0
o S
%3
4]
Q.
=3

70

\\
60 N . " S
50 100 150 200 250 3co 350

Temperatura (°C)

Figura 2-16 Termograma de [Co{quin)CI(H, M ]n(3H,0)n.
E! termograma del compucsto de niguel, Figura 2-17, mucestra la pérdida de 18.8

2% en peso en el intervalo de 143 a 225°C,

culado del 100 %6 en peso (375,32 wmol) y
cquivalente a 70.56 g, atribuible a cuatro molécutas de agua de cristalizacidn. El

compucsto permancce térmicamente estable hasta 250 °C.

39



70 }-

% peso

60 |

AN
\\;

4 A " . . =
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Figura 2-17 Termograma de [Ni(quin)CI(H,0) Jn(311;0)n
Los espectros clectronicos cn estado solido de cada uno de los compuestos
pecrmiten asignar las bandas debidas a las transiciones - permitidas En el caso de un
ion Co?" y Ni¥* en geometria octaddrica tas transiciones se han asignado de la siguiente

8133 am’, vy 15578 em” y vy =0 19714 em™: NiTT v

manecra : Co™ " v

= 9275 em’™,
vi= 13182 cm’l y vy T 24510 et Ver Figura 2-18 y 2-19.

El vator de momento magndtico medido del compuesto de cobalto ¢s de 4.86 MB
correspondicente a un cobalto (11) de alto espin con tres electrones desaparcados. Fl del

compuesto de niquel es 2.2 MB ¥y se encuentra dentro del intervalo esperado para un ion

Ni*™ con dos e¢lectrones desapareados.
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Figura 2-18 Espcctro de reflectancia difusa de [Cotquin)CH(H,0)n(3H,0)n.
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Figura 2-19 Espectro de reflectancia difusa de [Ni(quin)CI(H;0) In-(411;0)n.
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Con base en la caracterizacién que sc llevd a cabo se proponc una cstructura
polimérica similar o la que presenta el compucsto de [Cu(quin)CI(1H;0)n-(11;0)n
descrito en la introduccion y mostrado en la Figura 1-5, en donde ¢l ligante sc coordina

al ion metilico a trives de fa funcidn alfa-hidro

idcido en C; de un dcido quinico
formando un anillo quclito de cinco micimbros y por otros dos grupos hidroxiloen Cy y
C, de un segundo dcido quinico formando de nuevo un anillo de cinco micmbros, la
geometria de los atomos de cobalto ¥ niquel es octaédrica con una molécula de agua y
un ion cloruro completando la esfera de coordinacion.

Cuando se¢ intentd obtener ¢l peso molecular del compucesto polimérico de cobalto
por medio de osmometria de presidbn de vapor ¢n medio acuoso el compucsto sc

descompuso tal como ocurrid con el compuesto Jdimérico de cobre.
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Capitulo 3
Acido 3,4-O,0 -isopropilidenquinico
(cquin).

Con la finalidad de comparar la capacidad de coordinucidon del acido quinico con
respecto a otros lgantes derivados on fos que se ha bloqueado la disposicion hacia el enlace
de algunos grupos hidroxilo y se ha introducido 1a funcién amida en el lugar de un grupo
dcido, ¥ de evaluar lax propicdades de los nucvos compuestos de coordinacién se

prepararon y estudiaron ligantes derivados del icido quinico Hamados equin y agp

Datos quimicas y espectroscopicos

isopropilidenquinico (cquin),

Entre estos nuevos ligantes tenemos al acido 3.4.0,0°
el cual fue sintetizado en el Departamento de Quimica del Cinvestav®, por reaccion del
quin 1 con 2.2-dimctoxipropano en condiciones acidas pura obtener el intermediario

dioxolane 2, éste por hidrolisis biasica produce el e-hidroxiacido equin 3 tal como se

ilustra cn el Esquema 3-1
El cquin, Figura 3-1, ¢s un derivado del quin en el que fas posiciones C; ¥ C4 estin

protegidas; asi que la funcion w-hidroxiicido es ¢l posible sitio de coordinacion a iones

metalicos.
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a1 - HO k)

1
or on

1) 2.2-Dimnctoripropans, 1%, CHg 80C
2) NaOIL O
3) HCL phi~?

Esquema 3-1 Sintesis del cquin.

La conformacion del anillo quinico en este derivado es una conformacion de bote, el
cambio de confonmacion respecto a la del dcido quinico libre se explica por la presencia del
=nillo dioxolano fusionado en las posiciones 3 vy 4.

OH

HO
OH

Figura 3-1 Acido 3.4-0.0"-isopropilidenquinico (cquin).

En la tabla 3-1 sc cncuentra la asignacion de las principales bandas en ¢l espectro de

IR medio de! cquin, Figura 3-2.
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Tabla 3-1 Principales bandas en IR del ligante.

Banda Nuamero de onda (em’™)
v (COO-TD 3330

vn (O-Th) 3378

v (C=0),, de -CoO 1652

v, (C-O11) 1042, 1078

vy (C-0-C),, de cetal 906

10

0 = ———— ;
90 |- / :
80 A ]

70 - \ /

60 |

{
%T *°r ﬂ[

40 |-

30 |-

20 |-

By
3

10

1652~

0 N — " 2 A s
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1060 500 «

em-?!

Figura 3-2 Espectro de IR medio del cquin.

El espectro de reflectancia difusa del cquin presenta un comportamiento muy

semejante al del quin. No sc observan transiciones en la regién del ultravioleta-visible.
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Resultados y discusion

[Co(quin)CI(H,0),]-2H.0

Este producto de color lila sc aislé de la reaccion del cquin con CoCly'611;0 ¢n

disolucién mctanolica en presencia de 2,2-DMP como sgente desecante.

Su espectro de IR medio, Figura 3-3, mucstra en la region de 3530-2500 ¢m™ una
banda ancha centrada en 3360 cm’' originada por s presencia de molécutas de agua.
La banda de vibracién asimdétrica del carboxilato v, (CO,’) se observa como un
pequeiio hombro cn aproximadamente 1630 cm’™' y la de vibracion simétrica v, (CO;) sc

ubica en 1604 cm’’, la diferencia cntre estas band:

Av: 26 em’ sugicre una coordinacién

tipo quelato.

Es conveniente notar la ausencia de la banda de intensidad media v, (C-O-C),,. esto
nos indica que lia conformacion de bote del ligante ya no existe puesto que sc ha perdido la
funcién cetilica de las posiciones Cy y Cy . aun cuando se intentd conservarla agregando
2,2.dimetoxipropano como agente desecante. De csta manera se recuperd 1a estructura y

conformacion del ligante quin original.

t observacion quedo corroborada al obtener los

resultados de andlisis clemental.
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Figura 3-3 Espectro de IR del {Co(quin)CI(H,0),]-2H,0.

El termograma del compuesto, Figura 3-4, scilala la pérdida de 12 % cn masa, es
decir 44 g, cn cl intervalo de 40 1 150°C, que pucden corresponder a dos moléculas de agua
de cristalizacion. Esta transformaciéon se calculd tomando el peso molecular de 374.49
g/mol como el 100 2. A pantir dc 184°C comicnsa la descomposiciéon térmica de la
mucstra.

La medicion de la susceptibilidad magnética de! compucsto indica que cl ion
metdlico presenta estado de oxidacion (11). El valor de momento magnético es de 5.1 MB y

se encuentra dentro del intervalo infonnado para un Co®* de alto spin.
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Figura 3-4 Termograma del {Co(quin)CI(H,0);) 2H,0.

El espectro de reflectancia difusa del [Co{quin)CI(1{,0),)-2H,0, Figum 3-5, mucstra
las bandas debidas a las transiciones v, = 8300 em™ ¥ v, = 19000 e’ de un ion Co®” en
geomeltria octaddrica. En ¢l mismo espectro se observan otras Jdos bandas : una en

14900 cm™’ y la otra en 6000 om™' correspondientes a las transiciones vy = 'T.(P) “«— ‘A_,(F)

¥ vy = *T(F) « *Ax(F), respectivamente, que indican la presencia de atomos de Co(l) en

geometria tetraddrica.

De los resultados de andlisis elemental @ (experimental/calculado) %% C (22.53/22.36),
% H (5.50/5.59) sc pucde notar que disminuyé la cantidad de carbono comparada con la del
ligante cquin original (28.95 %% C), lo cual indica quc el ligante no sc conscrva integro y al

asociar este resultado con los datos espectroscépicos se pucde proponer que se debe a la

perdida del grupo cetal. N
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Figura 3-5 Espectro de reflectancia difusa del [Co(quin)CI(FLO),1-2H,O.

Dado que cl dcido quinico tiende a formar especies poliméricas se propone que cn

fdrica y tetruddrica para ¢l jon cobalto

este camptiesto se estabilicen las geometrias oc

dentro de una red polimérica. Probablemente i esfera de coordinacion del jon en

geometria octaldricat o5 muy semcjante a la del cobalto en una estructura polimériea,

[Co(quin)CIH O In(31L,0)n, presentado en el capitulo anterior y solo al final de la cadena

podria encontrarse un cobalto tetradédrico yu que en el espectro electronico las bandas que

caraclterizan esta geometria sc obscrvan poco intensas.
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Capitulo 4

No-metilbencil-3,4-0,0 -isopropilidenamida quinica
(agp).

Entre los nuevos ligantes obtenidos se sintetizaron amidas Jderivadas del acido

as amidas fucron preparadas a partic de aminas primarias que son portadoras de

quinico.
un hidrégeno sicido y en cuya ostructura se encuentian protegidos dos prupos hidroxilo.

illo quinico s¢ pretende

Al proteger los grupos hidroxilo de las posiciones 3 v 1 dedar
desfavorecer Ia formacién Jde estructuras polunéricas

La mayor importancia de las amidas reside en su relacidn estructural con péptidos.,

. . A
proteinas ¥ material funnacdutico)

amidas derivadas del dcido quinico es de gran interés no solo por su

La formacién de

estudio estructural sino que su estructura fas hace un material con amplias posibilidades de
ser utilizado como ligante de centros metdlicos ya que poscen un hidrogeno acido que

pucde ser sustituido por un metal ¥ el carbonilo tivne pares de ¢lectrones susceptibles de

coordinarse.
I que podria

Por otra parte, s¢ debe mencionar la actividad biologica poten

preseatar por su semcjanza al inositol y a los carbohidratos, ademis de que Ia funcion

icos-

amidica aparcce amplinmente en firmacos modernos®, por cjemplo en analg

antipiréticos. ancstésicos localcs, antiarritmicos, antihipertensivos, sedantcs,

anticonvulsivos, cte.
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Datos quimicos y espectroscopicos
El ligante Na-metilbencil-3,4-0,0 -isopropilidenamida quinica (aqp), Figura 4-1, al
igual que el cquin fud sintetizado en ¢l Departumento de Quimica del Cinvestav. Se obtuvo

al hacer reaccionar la 3.4-0.O-isopropilidenquinida con un ligero exceso (1.2 cquivalentes)

. an
1 retlujo en benceno durante 3 horas®®, tal como se ilustra cn el

de metil bencil amina

esquema -1

NHg, o

e oA L
T/ﬁ, —on o L

#
/

Fsquema 4-1 Sintesis del agqp

liza por disolucidon del producto en clonwro de muetileno y

La purificacion se re
precipitacidn con hexano. Bl punto de fusion del preducto purificado os de 153-155°C.

A diferencia del quin en ¢l agp e ticne un grupo amido rodeasdo de un sustituyente

muy voluminoso coma es ¢l bencilo y de un grupo metilo.

st



jondt
—_—

I O—'J\
Figura 4-1 Na-metilbencil-3.4-0,0-isopropilidenamida quinica (agp).

En la tabla 4-] sc encucntra la asignacion de Las principales bandas del espectro de IR

medio del ligante, Figura -2,

Tabla 4-1 Principales bandas cn IR medio del agp.

Banda

Numiero de onda (em'™")

Ve ( NI

G0y 3273

v (C =0 )de (NCO) 1774
arC-C 1650
1518

v, (N-C= 0,

xt

Vi (C-O11)

T074. 1060

Ve (C-0-C) ., de cetal

QU3
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Figura 4-2 Fspectro de IR medio del agp
F! cspectro de reflectancia difus del agp, Figura 3-3, presenta una pequeia banda en
1a region del UV, centrade en 23100 em’, asignada a la ttansicion ne <=z del anillo

aromatico y dJdel grupo carboxilo. No se presentan bandas en la region del visible.
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Figura -3 Espectro de reflectancia difusa del aqp.
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Resultados y Discusion

[Cuy(agp)Cl,(120):1-3H,0

De la reaccion de agp con CuCl;2H,0 en disolucion metanolica, empleando
2.2 DMP como agente desecante, s¢ obtuvicron microcristales verde olivo,

LLa espectroscopia de IR medio, Figura 4.3, permite proponer la participacian del
grupo amida (.NCO’) en 1a courdinacion al cobre, ya que las bandas de vibracion v, N-H
del ligante se han desplazado de 3300 e’ v 3274 cm’’ a 3402 cm™' ¥ sc obscrvan como
una sola banda ancha.

Sc tienc la banda v, (NCO7) en 1616 cm™ y la banda v,, (-NCOT) en 1574 cm*, de
tal mancra que la Av = 42 em’!, indicanda que el grupo amido se cncuentra coordinado de
forma bidentada.

La banda de vibracion v, (C-OFH) se ha desplazado de 1073 em™ y 1060 em™ « 1062
em™ ensanchandose un poco, o cual quicre decir que un grupo hidroxilo terciario puede
estar unido al ion mctilico.

Es importante resaltar la ausencia de 1a banda de vibracion v, (C-0-C),, de cetat,
asignada en ¢l ligante en 904 cm™, 1o cual seala que la proteceion de las grupos hidroxilo
en Cy ¥ C, se¢ ha perdido, consccucntemente sc ha recuperado la conformacion de silla del
ligante quin original con estos dos grupos O libres. Esta observacién quedo corroborada

por los resultados de andlisis elemental.
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Figura 3.4

En la region de IR Icjano ¢! espectro del compucsto preseata las bandas de vibracion
de interaccién puente del halogeno entre dos dtomos de cobre @ v (Cu-Cl) en 308 cm' y en
274 em”, de v (Cu-O D en 430 e 3 p,, (H:0) de complejo acuo cn 532 ecm™.

En la Figura 4.5 s¢ presenta el tenmograma del compuesto donde se observa una

pérdida en peso de 13.5 76 que se exticnde desde Ta tamperatura ambicente hasta 190°C, s

cual equivale a 84 g v pucde correspunder o cinco mol¢culas de agua aproximadamente,

aunque no sc pucde discriminar cluramente en que iatery alo se pierden las dos moléculas

on ¥ las tres moléeulas de agua de coordinacian ya que la pérdida es

de agua de cristaliz

continua. Posleriormente se presenta la descomposicion témmica de la muestra en el

intervalo de 191-350°C.
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Figura 4-5 Termograma det {Cu,Ggp)ClLcH ,0);]-3H.0

Con objcto de determinar el amnbicnte clectranico del cobre en estado solido se

obtuvo cl espectro de reflectancia difusa del compuacesto, Figura 4-6. cl cual muestra una

banda centrada al rededor de 11500 e’ Dadas Las caracteristicas de la banda v la regién

cn la que se cacucentra se propone que o dtomo de Cu®’ ose encucntra punl.ncnurdinddﬂ“
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Figura 4-6 Espectro de reflectancia difusa del [Cuy(aqp)Cl(H0),)-3H,0
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La susceptibilidad magnética medida del compucsto es 1.3 MB por cada atomo cu®".

Este valor es

ajo frente al infurmado en la literatura, razon por §a cual se pucde pensar que
1 . - a7 . :
fos atomos metalicos estin magnéticamente acopladas® | es decir podria tratarse de una

estructura polimdrica.

Los resultados de andlisis elemental (experitentalicaleulado) @ %6 C (30.60/20.14),

%% 1L (5.394485) y

N (1.57:2.20) penniten proponer fa formaula minima
FCUs(apIChHGH:0):] 31O con peso molecular de 617,58 g/mol

Reunicndo loa tesultados espectroscapicos y de analisis elemental obtenidos se pucde

proponer que en este compucsto dos atormos de cobre estin cooordinados a un ligante aqp

adoptando una geometria de pirdamid

¢ de base cuadrada similar o 1y observada en el

compucsto dimérico de cobre presentiado en el capitulo 2.

La Figura 4.7 muestra el ambicnte de coordinacian que se propone para cada atomo de

cobre.

§

[s]
elsl H
OH N
P N
\ i
HO— o) ‘
Cu ="~ OoH 3
\ /Cu/
ci (i} I ~
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Capitulo 5
Conclusiones.

Los compucstos de coordinacion obtenidos a partir de los tres ligantes emplcados son

los siguientes :
el manémero [Co(quin)CO,;(H,0),;]-2H,0. dos compuestos

#* Con el ligantc quin :
diméricos [Cu(quin)H,O],- 21O y [Ni(quin)}(11;0),],:3H,0 y dos estructuras polimédricas
{Co(quin)CI(H;O)In- (3O y [Ni(quim)CI(H0) In (4H;0)n.

* Con cl ligante cquin la especic [Co(quin)CI(H{,0),]- 2H 0.

# Con el ligante agp cl compuesto dinuclear [Cuy(aqp)CI(H2O); 1 HLO

Es caructeristica de todos los compuestos de ¢coordinacion obtenidos Ia coordinacion
del quin con los iones metdlicos a través del grupo carboxilo en fornma monodentada ¥ a
través del grupo hidroxilo del C,.

La forma de empaquetamicnto de estos compuestos propicia la participacion del
grupo carboxilo en puentes de hidrogeno lo que se observa cn ¢l espectro de IR que las
bandas asignadas a las vibraciones v, (CO), ¥ v, (CO;7),, s€ encucntran muy cercanas
tenicndo una diferencia Av en el intervalo de una intcraccion tipo quelato.

En cl monémero [Co(quin)CO,(H0),]-2H,0 ¢l ion carbonato CO;  esta coordinado

en forma bidentada. S6Jo en este compuesto se presenta la participacion del i6n carbonato y

sc debe a las condiciones de reaccién scguidas.
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En cl caso dc los ligantes cquin y agqp  a pesar de haber trabajado en condicioncs

anhidras al utilizar 2,2-DMDP como agente desccante se presentd la pérdida del grupo cetal
de las posiciones 3 y 4, por 1o tanto se observa la recuperacion de L conformacidn de sitla

ionces.

1l y de los grupos OFI de estias posi

del ligante quin orig
En el compuesto [Cotquin)CRILO) ] 2HLO sintetizaedo a0 parntir del equin la

a cabo por los dtaimos Je oxigeno O,y O de fa funcion a-

coordinacion sc Hev:

ido y por los grupos OH de Oy Cy de manera muy semejante @ la que prescnta la

hidrox:

especie polimiérica de cobalto [Co(quin}CIH ) In(3H,0)n del quin

Los sitios de coordinaciaon del ligante agp son el nitrogeno del grupo amida y el

oxigeno del grupo hidroxilo del O, ademas del grupo hidroxilo de la posicion 3 que

formaba la funcion cetal,

uncionalidad y sersatilidad quimica del ingante quin pucesto que

Cabe resaltar la poli

se encontrd que pucde estabilizar la geometria octaddrica, principalinente, a través de

diversas formns de coordinacion. Una de cllas os cuando se compona soélo como ligante

bidentado formando anitlos quelato de cineo miicmbros por medio de la funcion «-

hidroxidcido del C,; ¢n otros casos actita como ligante tettadentado al involucrar en la

coordinacion, ademis de la funcian ya citada, al grupo OH del ;. También estabiliza esa

misma gecometria cuando participan en la esfera de coordinacion de un centro metilico dos

ligantes quin, un ligante participa formando un anillo quelate, como ya se explico, y el

si una estructura

scgundo participa a través de los grupos OH de C, y C formando

polimérica.
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En los compuestas de Cu(ll) el quin estabitiza predominantemente la gecometria de
base cuadrada.

El ligante equin cstabiliza en ¢l compucesto de Co(Il) dos tipos de geometrias @ la

octaédrica, preferentemente, y en menor proporcion la tetraddri
El ligante aqp cstabiliza en el compucsto de Culll) la geometrin de piramide de base

cuadrada.



Capitulo 6
@Parte experimental

Reactivos

Las sales metdlicas emplcadas fucron cloruros de cobre (I1), cobalto (11) y niquel (11),
todas grado reactivo marca J.T. Baker. En algunas reaccioncs se utilizé metanol como
disolvente de lo marca Merck, grado analitico y cn otros casos fue agua destilada.

En las reacciones que s¢ empled NalHCO, fudé marca Mallinckrodt, grado analitico y
el 2,2 dimetoxipropano, 2.2-DMP, uliliixdu fué marca BDH, grado analitico.

El acido quinico se comprd de la marca Sigma, grado analitico. Los ligantes jicido 3.4-

0O, 0'-isopropilidenquinico (cquin) y Na-metitbenceil-3,4-0,0-isopropilidenamida quinica
(nqp) fucron sintctizados por la Dx. M. Angélica Bello Ramircz en ¢l Departamento de

Quimica del Centro de Investigacion y Estudios Avanzados del LLP.N.

Instrumentacion
Los compucstos obtenidos s¢  caracterizaron por las  siguicntes técnicas:
espectroscopia de infrarrojo y clectrdnica en estado sélido, andlisis elemental orgdnico,

ptibilidad &t ductividad clécirica y analisis termogravimétrico. Sélo uno

de los compucstos de cobre fue estudiado por cristalografia de rayos-X.
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La caructerizacidén por espectroscopia clectrdnica se realizo en un espectrofotémetio
UV-VIS-NIR Cary 5 dc Varian, el intervalo de trabajo en el que sc obtuvieron fos
espectros fué de 250 nm (J0000 cnr’') a 2500 nm (1000 em’).

Los espectros de IR (11000-130 cm’') se abtuvieron en un espectrofotometro Perkin-
Elmer 599-B por la téenica de pastilla de K para obtener espectros en la region Jde 700-
50 cm” sc usd un espectrofotometra NICOLET-740 FECIR Varian preparando las muestras

en pastillas de polictilena.
El momento magndéuco de las mucstras se midid on una balanza de susceptibilidad

ans para muestras sGlidas en

magndtica Thonson-Matthey -Gouy siguiendo el método de

en disolucion metanolica en un

polve ¥y la conductividad eléctrica sc detenming
conductimetre modeto 31 YSI Los puntos de tusidn fucron determinados en un apasato

Fishce-Johns.
Los equipos mencionadas pertenccen al Departamento de Quimica fnorgianica de 1a

Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de la UINAM.

Los andlisis elementales se Hevaron a cabo en el Departamento de Microanalisis

Organico del imperial College, Londres.
wrmoanalizador Du-Pomt

Los andlisis termogravimdiricos se obtuvieron e un
modelo 951 del Instituto de Investigaciones de Materiales UNAM, las muestras se corricron

cn atmosfera de nitrdgeno con incremento de 5 °C/min. desde la temperatura ambiente

hasta 350°C.
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Los datos cristalogrificos del compuesto [Cuf(quin)i[;0},-2H,0 sc obtuvicron al

montar un cristal sobre fibra de vidrio, usando un difractometro Enraf-Nonius CADS

equipado con radiacién Mo ke (30 0.7107 A). Este cquipo se encuentra en el Departamento

de Quimica del Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN.

Alétodo general de sintesis.

El mdtoda general de sintesis se ilustra a continuacion.

_LOH
HO OH quin
[eld}

on
H
COMPUESTO
MX,(I,O)n  + vt~ DE
a COORDINACION

Hi sz
X ~ Cf. Br, NO;* Ol /]

M = Co?+, Ni2+, Cu+
L-M =~ 1.1, 12,241 H
Disolventes : CHOH, H0 ; /&é\ aqp
N /,0\

Oi1 (o)
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Sintesis dc los compuestos de coordinacion del deido carboxilico 1,3,4,5

tetraliidroxiciclofiexano (quin )

[Co(quin)CO,(11:0);]-21 1,0

Sc disuclve I mmol, 0.1923 g, de quin en §nl. de agun, también en 5 ml de agua se
disuclven 0.5 mmol, 0.1189 g, de CoCl,-6H,O para alcanzar Ia relacian estequiométrica
ligante-mectal 2-1. En esta reaccion se agregd la cantidad necesaria de NaHCO,; paras tener
PH neutro (7.0) al combinar con la disolucién de ligante y lucgo se anadio la disolucion de
1o sal metalica. Al mcezclar sc obticne una solucion rosa que se mantiene on agitaciéon y
calentamicnto por 10 minutos. £l sélido de color rosa se filtra, sc lava y se seea al vacio.

De acucrdo  al andlisis  clemental  se propone  la formula  minima
[Co(quin)CO,(11;0),]-2H,0, ¢l peso molecular calculado s de 383.1 g/mol.

Analisis elemental

% C % H
Experimental 25.51 5.18
Calculado 25.05 5.22




[Cu(quin)I;0],-2H,0

0.5 mmol. 0.0765 g, del quin y 0.5 mmol, Q.URS2 g, de CuCl;2H,0 se disuelven por
al 1-1. A

separado en 10 ml. de agua, cumpliendo una relacian estequiomdtrica ligante-me:

COy, en disolucion acuosa; a

1a disolucion del ligante se 1o anadio un equivalente de N

La mcercla de reaccion se agita y

cantinuacion sc agrepd ta disoluciaon de s sal metiahc

calicntu por 16 minutos, se duja reposar por dos seimanas para obtener cristales verde oscuro
que son lavados con ctanol y secados al vacio.
El peso molecular caleulado para este producta en de 579,43 gimol.

Anitlisis clemental

%a U
Experimental 28.3
Calculado 29.0 4.9
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[Ni(Quin)(11,0),1,-3H,0

microcrintales verde clyro que resultan de Ia

El producto de esta reaceion son
proporcidn ligante-mctal 2-1. Se disuchven Tmumol, 01924 g, del ligante quin ¥ 1 mmol de
a disotucion de 0.5

NatlCQ; por separado » agitando constantemente en 5 ml. de apuas

mmol, 01193 g, de NiCL-6H.O se adiciond a la del hpante, se agito y calentd por 10

minutos. Los microcristales verde claro se filtran, se lavan con ctanol ¥ we secan al vacio,

Ll pesa motecular caleulade en ente ¢uso s de 62374 pomol

Andlisis elemoental :

% C 2% l

Experimental 35070 | S36 z'
Calculado 2773 ] 528 ! ?




[Co(quin)CI(H,0)n(3H,0)n

En proporcion ligante-metal 1-2 se hicicron reaccionar 05 nunol, 0.0965 g, de quin

disucltos por agitacién on S ml. de agua y 1 nunel, 02387 g, de CoCly 6HO disuclto en

fas mismas  condiciones  Buscande favorecet la monn desprotonacion del hgante

preferentemente en el grupo hidiosdo del C, se agregd una base débil NallCO, en

disolucidan en igual cantidad que el Hpante, os decir 0.5 mmol, 00379 ¢ Al agrepar a

disolucion de i sal metalica a La del bipante se obaerva Ly formacion de turbides, lucpo se

agita ¥ calicnty por 10 minutos. Despuds de dos seaanas de reposo se filtra un precipitado

colar rosa, el cual sz Java y e seca al vacio.
El peso molecular culenlado para este compuesto es de 357,62 g/maol

Anilinis elemental

TR T 3D
Expenmcntal 23.37 3943
Calculado 23.67 478
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[Ni(quin)Cl(F,O)]n-(4H,0)n

Se disuclven 0.5 mmol, 0.0965 g, del quin ¥ 0.5 nunol, 0.0379 g, de NaHCO; en S
mlL de agua cada uno. La sal de niqucl, 0.5 mmol de NiCl;-61120 cquivalente 2 0.1193 g, es
disuclta en 5§ ml. de agua. La altima disolucidn se afade a la primera. Finalmente después
de dos semanas de reposo se obticnen microcristitles verde claro que se filtran, se lavan y se
sccan al vacio.

Para cste producto ¢l peso molecular cateulado es de 375,32 g/mol.

Analisis clemental i
?

2% C %o H

Experimental | 21.12 | 3.68
Calculado 2238 ) 5.59
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Sintesis de los compuestos de coordinacion del deido 3,4-0,0 -

isopropilidenguirnico (cquin)
[Co(quin)CI(H,0),}- 2,0

2.2 dimetoxipropano, (2.2 DMI). como agente

En estas reacciones se adiciona
desecante para tratar de evitar la ruptura det grupo Jdioxolano que se encuentra cn C;-C, del
ligante. De esta mancra se descaba conservar la confornuicion y estructura del ligante
desfavoreciendo as la formacion de estructuras poliméricas.

0.1160 g.. es decir 05 mmol, de ligante cquin se disuclven por agitacion y
calentamicnto en 4 ml. de metanol mas T ml de 2.2 DMP (oxceso de agente desccante). 0.5

mmol, 0.1189 g. de CoCl,6i1,0 se disuelven en § ml. de mewanol. Al agregar la ultima

disolucion a la primera se obsernva un color arzul intenso, L mezcla se agita y calienta por 10

minutos, Trias una semana de reposo se filtran microcristales de tono lila, se lavan y se

sccan al vacio.

Este compuesto tienc un peso malecular calculada de 373 49 g/mol

Anilisis clemental

% C %o H
Experimental 22.53 5.50
[Calculado ] 2236 5359 I

A ()
S «%\%\Qwﬁ““
AR - o



Sintesis de los compuestos de coordinacion del N-metilbencil-3,4-0,0 -

isopropilidenguinico (agqp).
[Cux(agp)Cl;(11,0),}-3H,0
El compucesto se obticoe como  microgristales verde olive de  la relacion
estequiométrica 1-1 ligante-metal. 0.25 nunoel, 00835 g, del Inuante se disuchven en 5 ml.
de metanol y se adiciona I mil. de 2,2 DMEP. Despuds de disolver 0235 nunol, 00326 g, Jde
CuCly 2HLO también en § ml. de metanol se afade a la disolucion del ligante. La meecla de
reaceidn se agita y calicnta por 10 minutos. El produacto obtenido se 1iltra, se lava y se seca
al vacio.
Para esta [drmula minima propueata se ticne un peso melecular calcalado de 617.58

g/mol.

Analisis clemental

2 C %% H [% N

Experimental [30.60 [5.39 1.57

Calculado 29.14 [4.85 226
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Tabla 1. Datos cristalogrificos y dctalles
Cu(quin)X#1,0)Cl H,0O

Férmula = C;1,,0,CICu H,0.

Peso Molecular = 326.19 g/mol.

Color y geomictria = Prismas verdes.
Tanmafo del cristal, mm = 0.40 x 0.45 x.30.
Sistema cris no = Monoclinico.

Grupo espacial =
a=7.773(3) A.
b=11.235(3) A.

c=6463(3)A.

B =92.15(1).

U=561.1 A"

Dc = 1.92 g/em’.

Z=2.

B =21.67cm™.

F(000) = 330.

2(MoKa) = 0.7170 A.

Nuamero de reflexiones medidas = 6419.
Numero de reflexiones unicas medidas = 308S5.
Numero de reflexiones con I>3o(l) = 2376.
R{merge) = 0.052.

R* = 0.039.

R", = 0.030.

GOF*® = 1.00.

ayR =% |F,-IF 1 173F,
b) R = [EL(F,- | F )7 £, F,7]"?
w! = g?(F) - gF?

de
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Tabla 2. Coordenadas atémicas fraccionales (x10™) y parfmetros térmicos isotrépicos
equivalentes ((\: x 10‘) con 1a desviacion estandar entre paréntesis.

x Y z u
Cu 1766(1) 2978 3010(1) 20(1)
Ci 2012(1) arai(n) S855(2) 33(1)
o1 -609(3) 3593(3) 2160(4) 25(1)
o3 -S847(3) 2312(2) 3044(4) 21(1)
o4 -6624(3) 4296(2) TRO(A) 2441)
os -3240(%) 5251(3) R92(S) 34(2)
o7 1286(3) 2006(3) 608(5) 26(2)
o8 -729¢1) 1215(3) -1451(7) 54(3)
w 1022(6) 1260(3) 4843(6) 47(3)
w 5431(4) 1286(3) 6337(6) 41(3)
[of} -1535(3) 2877(3) 639(5) 23(2)
2 -2983(4) 2202(3) 1712(6) 22(2)
c3 -43468(3) 3013(4) 2237(4) 17(1)
ca -5151(4) 3618(3) 287(5) 18(2)
cs -3753(4) 4388(3) -636(5) 22(2)
c6 -2224(4) 3607() “1187(5) 26(2)
c7 -242(1) 1938(34) -134(6) 27(2)

Tabla 3. Coordenadas fraccionales para los dtomos de 11 (x10%) y pardmetros térmicos
anisotropicos (A? x 10%).

X Y z u
Hi1-C2 =245 191 284 22
112.c2 -331 144 55 22
H-C3 -413 366 332 17
H-O3 -555 211 08 21
H-C4 544 303 -76 18
H.04 -715 428 -41 24
H-CS5 -318 462 -118 22
H1-Cé6 -260 305 -231 26
H2-C6 -117 398 -176 26
Hi-OW 66 123 613 47
H2-OW 74 95 371 47
HiI-wW 556 127 752 41
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Tabla 4. Pardmetros térmicos anisotrdpicos (x

paréntcsis.

ult

1231
345(H)
159(9)
135(8)
161(9)
IEH15)
187(9)
245(1%)
599(23)
IIB(15)
116(9)
1211 1)
106(8)
113¢(10)
223(13)
182(12)
130011

u22

215(2)
365(5)
272(12)
230(11)
200011)
241013)
272012
687(27)
424(19)
200(20)
339(20)
205(15)
194(10)
181(12)
217(1%)
37T
32218)

u33

268(2)
290(4)
319012y
287011
376(13)
390(15)
364(13)
GI6(25)
619
425(17)
24812)
299¢15)
238(10)
261(13)
22413y
24501
365(17)

10%) con ta

U3

-35(2)
L76(3)
-92(10)
102N
36(9
-38(t1)
-124¢10)
-500(22)
32(15)
203(15)
-19(14)
3001
2115
1301
3210
101 3)
~100(1)

u13

A
~30(3)
=348y
I
10(8)
96(12)
15(8)
93(1S)
124(16)
33(13)
10(8)
28010y
237
.4((),
2110y
43(10)
60(11)

desviacion estandiar entre

2

21(2)
15(-4)
39D
138
3R(B)
-171012)
45(9)
-97(15)
~191(17)
B5(14)
10(12)
29¢10)
1113
11U
-53(11)
-42(12)
~23(11)
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