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La importancia de la quimica de coordinacién toma, dia con dia, mayor
importancia.. El interés en este tipo de compuestos se basa en la determinacion
del tipo de interaccién entre el metal y el o los ligantes que integran el
compuesto, asi como el andlisis de sus propiedades espectroscopicas, magnéticas,

estructurales y termodindmicas.

Dentro de los compuestos de coordinacion, tienen especial importancia
aquéllos cuyos ligantes tienen una forma ciclica cerrada, en la cual los posibles
dtomos donadores se orientan hacia el centro del ciclo, y por tanto, es posible
alojar un metal dentro de esta cavidad. Estos ligantes se denominan

“macrociclos’.

La naturaleza ha sintetizado sistemas macrociclicos muy estables, tales
como las porfirinas del grupo hemo y de varias metaloproteinas en diversos
sistemas vivos. Estos grupos ofrecen la posibilidad de mantener un sistema
metdlico muy estable y la posibilidad de formar enlaces apicales, lo cual permite
que realicen su actividad bioldgica. Los sistemas macrociclicos se utilizan para

modelar estos grupos prostéticos en metaloproteinas y metaloenzimas.

Este tipo de sistemas proporciona una gran versatilidad respecto a su
actividad con diferentes metales, ya que dependiendo del tipo de dtomo donador
y del tamafio de la cavidad del ciclo, el macrociclo tendrd mayor especificidad por
un metal en especial. Este tipo de propiedades son de gran importancia, por
ejemplo, en andlisis y recuperacion de metales pesados en aguas residueles o en lo

que refiere a la contaminacién por metales en mantos acuiferos.
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Otro aspecto importante de estos sistemas son sus propiedades
estructurales, la rigidez del anillo puede alterar las geometrias tipicas que
presentan determinados metales en estado sélido y en disolucién, en comparacion
con compuestos con ligantes monodentados. Ademds algunos pueden estabilizar
estados de oxidacion atipicos de ciertos metales, asi como compuestos con
dtomos de radio iénico grande como por ejemplo elementos de la tercera serie de

transicion y del blogue f.

Los sustituyentes que estén en las cadenas del ciclo o bien aquelios
directamente unidos a los dtomos donadores juegan un papel importante en la
distribucion espacial del compuesto, esto es, el tamafio de los sustituyentes
determinard su disposicion en el espacio con el objeto de minimizar la repulsion
entre cada uno de ellos y por tanto limitard el nimero de ligantes que se

coordinen con el metal.

Dentro de este tipo de sistemas tenemos especial interés en aquellos
donde la condensacion del ciclo involucra la formacién de una base de Schiff
(imina). Estas sintesis se realizan a partir de residuos de aldehidos o cetonas con
otros de amina primaria ¢ hidrazina en presencia de un catalizador. Dependiendo
del tipo de carbonilo y de amina, es posible preparar anillos de 14, 15, 16, 17 o mds

miembros con ‘n”atomos donadores.

En esta tesis se presenta la sintesis tanto de los precursores 29-
dicarbonil-1,10-fenantrolina y 2,9-di(2-fenil hidrazo)-1,10-fenatrolina como la

condensacién de ambos, en una reaccion por hormado, para la formacién del

jacugfaa{ a/e Qu[mica, ?//W_/d m 3
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complejo macrociclico 1, 12 - difenil - bis [4,5, 6,7, 8, 9] - [13, 14, 15, 16, 17, 18]
- fenantrolino - 1, 2, 5, 8, 11, 12, 14, 17 - octaazaciclooctadecanc - 2, 10 - dieno
Plomo (II), donde encontramos un anilllo de 18 miembros y 6 nitrégenos

donadores para la formacion del enlace coordinado con Pb.

Las dimensiones del ligante presentan una cavidad suficientemente grande
para estabilizar compuestos con metales pesados como el Pb. Esto es
significativamente importante en la recuperacion de este tipo de elementos, dada
su poca abundancia en la corteza terrestre y también en lo que se refiere a la

toxicidad de este tipo metales para los sistemas vivos.

Finalmente es importante resaltar que el compuesto 2,9-dicarbonil-1,10-
fenantrolina es muy versadtil en la sintesis de bases de Schiff y por lo tanto es un
excelente punto de partida para el disefio de diversos tipos de ligantes ciclicos
polidentados, ademds de todos aquellos de cadena abierta que puedan construirse

a partir de este precursor.

jacu/facj t;/e Qufmica, z//%_/d m 4
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2) Atocodontes

2.1) ¢Qué es un Macrociclo? (Generalidades).

Un ligante macrociclico estd definido como un compuesto ciclico con nueve o mds
miembros (incluyendo los heterodtomos) y que contiene tres o mds dtomos
donadores'. Un complejo macrociclico serd entonces, la formacién de una especie

entre este ligante y un ion metdlico.

Los compuestos de coordinacion que contienen ligantes macrociclicos se
conocen desde principios de este siglo, sin embargo la mayor parte de su
desarrollo se ha dado en los dltimos 30 afos. Este crecimiento se debe,
principaimente, a la gran variedad de ligantes sintéticos que son potencialmente
coordinantes en presencia de iones metdlicos. Los compiejos de porfirinas, y
ftalocianinas han sido de los primeros compuestos macrociclicos en ser
estudiados. La quimica de las ftalocianinas con diversos metales es muy variada
(figura 1); sus compuestos se comportan como semiconductores, catalizadores, se
han relacionado en procesos bioquimicos y tienen gran importancia comercial como

colorantes®.

Otra parte importante en el estudio de este tipo de sistemas lo debemos al
avance en otras dreas de la quimica, especialmente en el campo de la
bioinorgdnica, ya que se ha encontrado la posibilidad de que muchos complejos con
ligantes macrociclicos puedan servir como modelos de especies biolégicas. De
hecho, en diferentes proteinas se han encontrado iones metalicos que presentan
en su entorno ligantes macrociclicos de alto peso molecular?. Por ejemplo el anillo

porfirinico de la hemoglobina en sangre (figura 1).

gacuﬁac/ c/e Que’mica, L/M_/d 747 6
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ey
G

ftalocianina anilio porfirinico
del grupo hemo

figura 1

Este tipo de entorno en moléculas biolégicas puede justificarse por la gran
estabilidad tanto cinética como termodindmica del complejo macrociclico. En
estas condiciones el metal estd firmemente unido al anillo y por lo tanto la
actividad biolégica de la molécula no se ve afectada por reacciones colaterales

donde intervenga el metal (por ejemplo, desmetalacion).

La formacidn y estabilidad de los complejos macrociclicos se ve favorecida
por efectos entrdpicos, ya que si los comparamos con sus compuestos andlogos
monodentados o polidentados de cadena abierta que ocupan el mismo nimero de
posiciones de coordinacién, tendremos un nimero mayor de particulas al final que
al inicio de la reaccién' (efecto quelato). Por otro lado en el caso de compuestos
con sélo un ligante polidentado, tenemos que tomar en cuenta que la disminucion
de los grados de libertad del complejo macrociclico comparado con el compuesto
de cadena abierta, favorece la formacién del macrociclo, ya que la naturaleza

rigida del ligante ciclico no genera demasiados cambios al coordinarse con el

jacugfazl a/e Qus’mica, ?//W_/d m 7
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metal. En cambio, con el ligante polidentado se espera que adopte una disposicion
adecuada para inferactuar lo mds posible con el metal, y esta no es

necesariamente la més favorable cuando se encuentra el ligante libre.

Al estudiar estos sistemas es importante tomar en cuenta el nimero de
dtomos que forman la cavidad del macrociclo. Del mismo modo que los ligantes
polidentados de cadena abierta cuando se coordinan con el metal forman anilles
quelato de 5, 6 6 7 miembros, los ligantes macrociclicos forman "n” anillos quelato
dependiendo del nimero de dtomos donadores que se coordinen al metal y al
nimero de dtomos de las cadenas laterales. El tamafio de la cavidad es otro

pardmetro estructural que debe intervenir con las propiedades del complejo final

a diferencia del compuesto con ligantes no ciclicos.

En estudios de mecdnica molecular para macrociclos con cuatro dtomos
donadores por nitrégeno {Ns} con diferente nimero de dtomos en las cadenas
hidrocarbonadas completamente saturades (figura 2), mostré un incremento

regular en el radio promedio de la cavidad de 0.1 a 0.15 & por cada dtomo

HN NH ‘\

(CHz2)q (CH2)m

adicional en el anillo?.

~

HN NH
k(CHz)P ‘)

figura 2
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Por otro lado al incluir insaturaciones entre los dtomos del anillo o por
sustituyentes con sistemas aromdticos, es posible obtener sistemas
completamente conjugados, en los cuales se favorece la deslocalizacion
electrénica a través de la nube n del ligante y los orbitales del metal, y como

consecuencia una mayor estabilidad del compuesto. ?

La selectividad que presente el macrociclo hacia ciertos metales en
especial dependerd del tipo de dtomo donador que contenga el anillo, es decir, su
naturaleza como base dura o blanda determinard la especificidad del ligante, las
dimensiones de la cavidad y la interaccion con el ion metdlico. Bajo este contexto
se conocen macrociclos donadores por oxigeno (éteres corona; Gy}, que presenta
gran especificidad a iones alcalinos y dependiendo de la longitud de la cavidad,
son selectivos entre los metales de esta familia® (figura 3). La hibridacién que
presente el dtomo donador determina la interaccién con el metal dade que el
aumento de cardcter p en los orbitales hibridos donde se alojan los pares de

electrones no compartidos, ocasiona un mayor traslape con los orbitales del

(Y (o
[ K* oj C Na*ooj

0

metal.

18-Corona 6 12-Corona 4

Figura 3
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2) Atecedentes

Por otro lado, la rigidez de los anillos macrociclicos favorece que los
dtomos donadores se orienten en un plano alrededor del dtomo metdlico, esto
implica que al formar complejos con macrociclos de cinco o mds dtomos
donadores, {leguemos a tener sistemas con nimeros de coordinacién atipicos o
bien geometrias poco comunes dependiendo del metal involucrado. Por ejemplo;
para el caso de anillos Ns algunas posibles geometrias que podemos obtener
serdn:

X

( \N N/ > ( \N N/ > Q Mw /_N>

/

Pentagonal

_/

Piramide Pentagonal
X = Disolvente, contra
ion o ligante monodentado

Bipirdmide pentagonal
Xy Y = Disolvente contra
ion o ligante monodentado

2.2) Compuestos N4 y Ns basados en sistemas iminicos.

La sintesis de complejos con ligantes polidentados de cadena abierta con
sistemas y-di-iminas, como la 2,2-bipiridina y la 1,10 fenantrolina, ha sido
ampliamente estudiada por su capacidad comeo ligantes bidentado frente a una
gran canfidad de metales transicion. Sin embargo la facilidad para colocar
sustituyentes en las posiciones a de estas moléculas permite abrir una amplia

variedad de ligantes polidentados o bien de precursores macrociclicos, donde los

ﬂacuﬁaJ Je Quimica, ?//W_/d m 10
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sustituyentes mds cominmente usados para esos sistemas son aminas primarias o

hidrazinas (figura 4)*.
HoN NH; /NHZ NHz\
N N HN NH
0> OO

figura 4

Dentro de los primeros compuestos reportados de este tipo de sistemas,
encontramos el sintetizado por Lindoy con el ligante L' y Cu (II) (figura 5). El
macrociclo es de tipo Ns de 14 miembros que presenta dos sistemas

fenantrolinicos parecido al sistema que se estudia en este trabajo’.

o O
QL0

Ligante L1

figura 5

Otros sistemas N4 como el reportade por J. 6. Martin en 1970, involucra
la sintesis por hormado de macrociclos de 14 y 15 miembros (figura 6) a partir de

la formacién de bases de Schiff en presencia de Cu(II) y Ni(II). La reaccidon por

jacu/tac{ Je Quimica, U%_/d W {17



2 / _/4 ntec ec{enlfed

hormado se realiza coordinando el metal con la tetraamina correspondiente para

después agregar el acetiacetonato. .6

B
r— N Nj

(CHan  M"" (CHy)n

L INH HN—)

(CH)m

Ligante L2
figura 6

Tomando como base lo anterior, J. Lewis reporté otros sistemas Na
iminicos sintetizados por hormado a partir de a-hidrazinas y un aldehido o cetona
con metales de la primera serie de transicién (figura 7). ° La sintesis de ligantes
polidentados via la formacion de bases de Schiff, ha sido una herramienta

poderosa para los quimicos, ya que nos permite construir anillos con diversa

RlWRZ

arquitectura ® 7

N N RyyRz = H, Me
v AN
N mn N
N N
Ligante L3
figura 7

jacu/faa/ cje Qu[mica, UM_/d m 12



2) Ahntecodentes

El ligante L® presenta un anillo de 13 miembros (N4) tetradentado. Los
compuestos de Ni con este ligante presentan moléculas de disolvente (Hz0)

arriba y abajo del plano del macrociclo, tomando una geometria octaédrica® * .

Dos afios mds tarde (1980), Lewis informd la sintesis de otro sistema
macrociclico de 15 miembros Ns, con metales de la familia 12 (figura 8), bajo el
mismo proceso de sintesis por hormado a partir de 2,9-di(1-metilhidrazino)-1,10-

fenantrolina (fen) con derivados 2,6-diceto piridinicoslo' 112,13

N
/N mn* N\
i N N
Ligante L4
figura 8

De los compuestos con L? y Mn (II), Co (IT) y Fe (II), se informaron sus
estructuras cristalinas. En el primero [MnL*(H20)]*, encontramos una molécula
de Hz0O perpendicular al plano del macrocicio, formando una geometria pirdmide

2. 18. 16 | os dos dltimos compuestos [ML*(Hz0).]*, presentan

pentagonal
moléculas de agua en las posiciones axiales de una bipirdmide pentagonal, en la
que nuevamente el macrociclo ocupa la posicién ecuatorial y se encuentra

formando la base pentagonal. 5 7+ 181920
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El compuesto Co™ L*(D)(X): ha sido objeto de diversos estudios de rayos X
relacionados con la variedad de moléculas de disolvente que se coordinan en las
posiciones apicales del complejo modificando asi la geometria de la molécula.
Ademds, por la capacidad del ligante de estabilizar bajos estados de oxidacién y
su efecto en el potencial de media onda del compuesto con respecto a complejos

con ligantes monodentados 2" %,

Recientemente (1995) el grupo de trabajo de J. R. Anacona reporté la
sintesis (también por hormado) de otro sistema Ns de 17 miembros con Mn, Ni y
Co (figura 9). Los tres compuestos presentan la formula [ML®Br;). Las
conductividades en MeOH y DMSO de los tres corresponden a electrolitos 2:1.
Sin embargo los complejos son esencialmente no electrolitos en MeNO;, lo que

hace suponer que los bromuros estdn coordinados al metal en este disolvente. 3

Ligante L5

figura 9

jacu,éac{ c{e Qm’mica, Z//W_/d %7 14



2) Antecedontes

Por otro lado, se conoce otro compuesto de Plomo con un ligante macrociclo

Ns, como se muestra a continuacion:

=
|
N I a |
N N -
4 AN
Pbz* N
AN
o 07 HaN(CHpNH, N N
N [ pp2*
N
O O/ N N
4 N\
Pb2* N
e
N N~ |
6 7 s
N L L
O
W

Esta sintesis involucra la transaminacion del complejo bimetdlico con el
ligante L® en presencia de etilendiamina para generar el complejo del ligante
L7(18) con Pb. La reaccién ocurre via el ataque de un grupo amino no coordinado a

un carbén iminico con la eliminacién de la amina original 2*

La sintesis de los complejos macrociclicos con sélo dtomos donadores por
nitrégeno ha venido desarrollandose poco a poco con el objeto de obtener
sistemas que nos permitan estudiar fendmenos electroquimicos, asi como la
determinacién estructural de determinados compuestos y las interacciones que

presentan con determinados metales. Este desarroilo ha comenzado desde los
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2/ _/dnfecec{enfed

compuestos N4 y Ns con anillos que van de 13 a 17 miembros con una gran
variedad de metales de transicin. En el presente trabajo pretendemos sintetizar
un sistema macrociclico Ng de 18 miembros continuando con el esquema de
sintesis que se ha informado desde la década de los sesentas, utilizando un metal
de didmetro adecuado con respecto al tamafio de la cavidad y a los dtomos
donadores del ligante, con el objeto de conocer que tipo de interacciones
presenta el compuesto y finalmente el estudio de algunas de sus propiedades

fisicas y quimicas.

jacu/tac! a[e Qu[mica, UW_A m 16
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Oéjetiuo:!

Objetivo General:

Generar un derivado macrociclico con 6 dtomos donadores por nitrégeno
(N¢) en un complejo con Pb(II).
Objetivos Particulares:

Para lograr el objetivo general se plantean los siguientes objetivos

particulares:

v Sintesis y caracterizacion del derivado dicarbonilico.
v Sintesis y caracterizacion del derivado dihidrazina.
v Sintesis y caracterizacién del complejo con Plomo.

v Llevar a cabo el andlisis conformacional del ligante macrociclico

hexadentado (Ne) por computadora.

jacu&ac[ a,/e Quc’mica, UMJ 7//7 /18
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3.1) Equipos Utilizados.

Infra Rojo:

RMN:

Conductimetro:

Masas:

UVv.:

Simulador de RMN:

Mecadnica Molecular:

Disolventes Utilizados:

Materias Primas:

NICOLET, Avantar 320 FT-IR.

De 4000 a 400 cm™,

Varian INOVA 300 MHz.

B¢ 755 MHz.

CONDUCTRONIC PC-18.

Disol. de referencia: KCL 10" M Cole-Palmer

JEOL SX102A de geometria inversa.

FAB(+), Matriz: alcohol 3 nitro bencilico.
Espectrometro H.P. 8452 1A UV/Vis Diode Array
Spectrophotometer. De 200 a 800 nm.

gNMR V. 40 by Peter H. M. Budzelaar, DEMO
Version.

Hyper Chem.

Metanol anhidro (MERCK).

Cloroformo Baker R.A.

DMSO-dé Aldrich.

Cloroformo deuterado Aldrich.

DMSO Mallinckrodt R.A.

Dioxano Mallinckrodt R.A.

Todas las materias primas fueron de Aldrich,
exepto la 2,9-dicloro-1,10-fenantrolina que se

sintetizé previamente,

jacugfac{ c/e Qufmica, UWJJ %7 20
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3.2) Sintesis de 2,9-di(1-fenil hidrazo)-1,10-fenatrolina

2 g de 2 9-dicloro-1,10-fenantrolina se adicionan a un matraz con de 15
mL hidrazina bajo atmdsfera de nitrégeno y se coloca a reflujo, calentando
durante una hora (figura 11). Pasado este tiempo se destila el exceso de
hidrazina obteniéndose un precipitado amarillo verdoso, el cual se filtré y

favé con 15 mL de cloroformo. El producto obtenido se recristalizé de

metanol.

o - O+ . @

cl vl cl HAN—=NH @",\’ n '}"@
NH> NH;

figura 10

El producto es poco soluble en la mayoria de los disolventes orgdnicos,
por lo que la muestra para RMN se preparé en DMSO, ya que fue en este en

el dnico disolvente deuterado en el que pudo disolverse.
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3.3) Sintesis de 2,6 dicarbonil-piridina.

Esta sintesis se realizé con el fin de estandarizar la técnica de oxidacion
reportada por Markovac en la sintesis de oximas®® (figura 11). Esta involucra la
formacidn del “complejo” de lutidina (2,6 dimetil-piridina) con yodo, utilizando dos
equivalentes de I respecto a la lutidina. La reaccién es exotérmica y con
agitacion se llega a la formacion de un precipitado café obscuro completamente

seco.

Posteriormente se adicionan 10 mL de DMSO para disolver el precipitado, y
se agrega a un matraz que contiene 20mL de DMSO precalentado a 130 °C, el
volumen total empleado de disolvente fue de 10 mL por cada 0.01 mol de I:. Una
vez hecha la adicidn se incrementa el calentamiento a 140-160 °C durante 30

min., observandose la evolucion de dimetilsulfuro durante la reaccién.

0 s Ol

CH3” N">CH;  DMSO
o) o)

figura 11

Terminado el tiempo de reaccién se enfria la mezcla y se agrega a una
disolucion saturada de bicarbonato de sodio, observandose el desprendimiento de
CO,. Después se agrega tiosulfato de sodio hasta que la disolucion pierde el color
café obscuro y se torna amarillo claro. A la disolucién resultante se le realizan 8

extracciones sucesivas con cloroformo hasta no observar color en la fase
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orgdnica. Las fracciones se juntan y concentran a un volumen de 100 mL para

después adicionar sulfato de sodio anhidro y deja reposar durante una noche.

Posteriormente se filtra la disolucién y finalmente el filtrado se lleva a

sequedad. El precipitado obtenido se separa para el andlisis espectroscépico.

3.4) Sintesis de 2,9-dicarbonil-1,10-fenantrolina (técnica 1).

Esta sintesis se realiza colocando yodo en un mortero y se muele hasta
homogeneizar el sélido, posteriormente se agrega neocuproina (2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina) continuando con el homogeneizade hasta que obtenemos un sélido
café obscuro. Este se disuelve en 10 mL de DMSO y se agrega a un matraz que
contiene 5 mL de DMSO precalentado a 130 °C e incrementamos el calentamiento

a 140-160 °C durante 25 min. (figura 12).

(@I OO
—_—

N N DMSO N N

c H

Hs CH3 140-160°C H

0, o

figura 12

Terminado e! tiempo de reaccidn, se suspende el calentamiento y la mezcla

se agrega a 75 mL de una disolucién saturada de bicarbonato de sodio y tiosulfato
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de sodio, observdndose el desprendimiento de CO. y cambio de color de la
solucién a un amarillo-verdoso y la formacion de un precipitado café obscuro muy

fino.

Al agregar cloroformo para iniciar las extracciones se forma una
suspensién muy viscosa que no permite separar las fases, asi que la mezcla se
coloca en un matraz Erlenmeyer de 1L y se agrega mds cloroformo con agitacion
vigorosa. Al incrementar el volumen de la fase orgdnica se rompe la suspensién, lo
que permite filtrar la mezcla para separar el precipitado café. Una vez filtrado,
se separa la fase orgdnica y se concentra hasta que en el matraz quede un
pequefio volumen de una disolucién café obscura que tiene el olor caracteristico
del DMSO. Posteriormente se agrega metanol y se evapora a presién reducida

para eliminar DMSO y reducir el volumen inicial de la solucién.
A la disolucién final se agrega agua observdndose la formacion de un

precipitado amarillo, el cual se filtra y recristaliza de metanol-agua para su

andlisis por espectroscopia de I.R. y RMN-H y .
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3.5) Sintesis de 2,9-dicarbonil-1,10-fenantrolina (técnica 2).

La sintesis involucra la oxidacién suave de neocuproina con SeO2 en dioxano
calentando durante dos horas a reflujo, para posteriormente filtrar sobre celita
mientras se encuentra caliente (figura 13).?® Al enfriar la mezcla se obtiene un
precipitado amariliento, el cual se recristaliza de tetrahidrofurano y se procede a

su caracterizacién por I.R. y RMN-H y 13C.

SCOZ
Or= =
N N DIOXANO N N
O
figura 13
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3.6) Sintesis del Complejo Macrociclicoc N¢ con Pb.

Se toman cantidades equimolares del aldehido, hidrazina y Pb(NOs)e,
disolviendo el metal en 250 mL de MeOH anhidro caliente. Cuando se halla
disuelto completamente se agrega la hidrazing, para colocarse en calentamiento a
reflujo durante 30 minutos. Posteriormente disoivemos el aldehido en MeOH vy lo
agregamos gota a gota a la mezcla de reaccion previamente enfriada, adicionando
un par de gota de HCl 0.1 M y finalmente se coloca bajo agitacién durante 12

horas (figura 15).

Pb(NO3)s @N
‘““““""'H. ~

OZ * zO
g
Z
N
éj

{figura 14)

Durante la adicién de la solucion de aldehido se observa un incremento en la
intensidad del color amarillo en la mezcla de reaccion respecto a las disoluciones

de hidrazina y de aldehido.

Una vez concluido el tiempo de reaccion evaporamos disolvente hasta ta
aparicion de un precipitado amarillo en la solucién. Se filtra la mezcla y el

producto obtenido se lava con 50 mL de cloroformo.
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4.1) Caracterizacion de 2,9-di(1 -fenilhidrazino)-1,10-

fenatrolina

4.1.1) Infrarrojo.

En lo que refiere a la caracterizacion de la 2,9-di(1-fenil hidrazo)-1,10-
fenatrolina el espectro de I.R. mostré las siguientes sefiales (Espectro 1

Apéndice 1):

Sefial (cm™) | Tipo de enlace

(grupo funcionat)

1653 C=N {aromdtico)

1575 c=C

1598 (aromatico)

3319 N-H

3245 (hidrazina)

3050 C-H

3087 (aromdtico)

3138

4.1.2) Resonancia Magnética Nuclear de 'Hy °C.

Para e} espectro de 'H en DMSO-d6 se encontraron los desdoblamientos
esperados para el sistema fenantrolinico, sin embargo estas sefiales estdn
superpuestas a otras sefiales bastante anchas en la misma regién (seguramente

de N-H) y hace complicada su interpretacién. Por otro lado, la integracién del
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conjunto de sefiales se ajusta a un nimero de protones mayor al esperado
(espectro 2 y 3. Apéndice 1). Esta sobreposicién de las sefiales seguramente serd
ocasionada por diferentes conférmeros de la molécula, ya que se estd utilizando
un disolvente muy polar y posiblemente este limitando el movimiento de los grupos
N-H y fenilos. Lamentablemente fue en el dnico disolvente en el que se disolvié la

muestra.
4 1.3) Andlisis Elemental.
El andlisis elemental corresponde para una especie con dos moléculas de

HCl, esto era de esperarse ya que un subproducto de la reaccion de sintesis es

cloruro de hidrégeno.

%C yAS! 7N
Experimental 58.41 3.78 17.69
Teérico con 2HCI 61.94 476 18.06

Por otro lado, para comprobar la presencia de la hidrazina, se realizé un
ensayo con unas gotas de nitrato de plata, resultando positiva la determinacion y

por tanto concluir que se tiene el producto deseado.

4.2) Caracterizacion de 2,6 dicarbonil -piridina.

Esta sintesis se efectud con el objeto de probar la oxidacion de Markovac

en compuestos con 2 meftilos a a nitrégenos piridinicos y asi poder extrapolaria al
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sistema 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina.

En el espectro de IL.R. del producto encontramos una banda muy intensa en
1700 ¢cm™, que pone en evidencia los grupos C=0, ademds de la desaparicién de las
bandas en 2990 cm™ correspondiente a los metilos de la materia prima (Espectro

4. Apéndice 1).

El espectro de RMN de 'H (Espectro 5; Apéndice 1) mostré 3 sefiales
diferentes, un doblete en 8.45 ppm que se asigna a los protones de las posiciones
3, 4 del anillo piridinico y un triplete en 8.58 ppm asignado al protén de la posicién
4. Por otro iado, encontramos un singulete que integra para 2 protones en 9.51
ppm que se debe a los hidrégenos de aldehido. De lo anterior concluimos que la
reaccién se llevé a cabo y por tanto esperamos que esta técnica funcione para la

oxidacién de la neocuproina.
4.3) Caracterizacion de 2,9-dicarbonil-1,10-fenantrolina.

Cuando se realizé la revision bibliogrdfica de este compuesto, nos
encontramos con una sintesis reportada por C. J. Chandler y L. W. Dealy en 1981
especificamente para el aldehido,?® por lo tanto intentamos reproducirla para

comparar rendimientos y poder utilizar la mds adecuada.

Por lo que respecta a la comparacion de las técnicas de oxidacién con
DMSO/I; v con SeO;, podemos decir que en ambas se obtiene el producto

deseado (los espectros de I.R. y RMN-'H son prdcticamente iguales), sin embargo
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la diferencia radica en los rendimientos del producto, ya que en la oxidacién de
Markovac se obtiene solo un 29.6% y de la oxidacién con SeO; 73.6 %. Debido a
ello y a la relativa sencillez en la manipulacién, la materia prima para la formacién

del macrociclo se preparé Unicamente con esta Ultima técnica.
4.3.1) Infrarrojo

Respecto a la caracterizacién del 2,9-dicarbonil-1,10-fenantrolina, en el
espectro de I.R. (espectro 6; Apéndice 1) encontramos la banda caracteristica
del enlace C=0 en 1700 cm™ aunada a un sobre tono especifico para H-C de
aldehido en 2850 cm™’. Estas sefiales ponen en evidencia la oxidacién de los
metilos de la neocuproing y concuerda con la desaparicion de las bandas de

metilos entre 3000 y 2900 cm™ que presenta la materia prima.
4.3.2) Resonancia Magnética Nuclear de 'H y 3¢,

Por otro lado, de los espectros de RMN-'H (espectro 7; Apendice 1),
observamos los acoplamientos H - H en el sistema aromdtico donde encontramos
dos dobletes, uno en 8.45 ppm y otro en 8.3ppm que corresponden a los protones
ubicados en las posiciones 3, 4; y 7, 8 de la fenantrolina respectivamente, donde
cada uno integra para dos protones, y un singulete en 7.98 ppm que integra para
dos protones, pertenecientes a los hidrégenos de las posiciones 5 y 6 del mismo
sistema. Ademds encontramos otro singulete en 10.5 ppm que integra para dos

protones y se asigna a los protones aldehidicos (figura 15).
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figura 15

Las posiciones del sistema fenantrolinico mds afectadas por la formacidn

del grupo carbonilo son las que estén mds cerca de este grupo. Como sabemos

este grupo funcional es electro-atractor, por lo que esperamos que disminuya la

densidad electronica en los dtomos mds préximos a él y como consecuencia, las
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sefiales posibles se presentardn en desplazamientos quimicos mayores. El doblete
encontrado en 8.45 ppm debe pertenecer a los protones de las posiciones 3 y 8
de la fentrolina, ya que ambos se encuentran en posicion orto al carbdn que
soporta al carbonilo y la sefial encontrada en 8.3 ppm serd debida a los protones 4

y 7 del sistema ya que estd en posicién metaal grupo carbonilo.

Las correlaciones encontradas en el espectro COSY del compuesto (figura
16), indican los acoplamientos de ias sefiales dobleteadas con una J = 8.25 Hz,
como se esperaba. Adicionalmente se observa un acoplamiento del singulete en
10.49 ppm con el doblete en 8.44 ppm con una J = 0.9 Hz. Esto nos indica que los
protones en 3 y 8 del sistema fenantrolinico tienen interaccion con los protones

de aldehido a 4 enlaces de distancia (Espectro 8; Apendice 1).

Pulcy Sequance: relayh '
Anivants COCIS
lent Lemparaturs
TNDVA-3E0  “inu3pg-1
PULSE SEQVIRCE: relayh ‘l l
Rulax. dalay 1.864 soc
-3 l

1 1ACremanL s Fz
OBSERVE 1, 100.1320%71 Mhz

DATA PROCEESING (ppm
Sine bell £.172 sac

Fi DATA PROC | 1.7
Zirt wetl 0017 ke

£T rize 1040 2 HOG3

Tatel Lies 11 minutes

figura 16
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Para el espectro HETCOR (espectro 9; Apendice 1) del compuesto, se
encontraron 7 sefiales de '*C cuatro de ellas estdn acopladas a los cuatro grupos
de sefiales encontradas en el espectro de 'H (figura 17). La sefial de '*C en 120.41
ppm estd acoplada con el doblete de 'H en 8.3ppm (carbonos 4 y 7), la sefial en
138.99 ppm acoplada con el singulete de 7.98 ppm de 'H (carbonos 5y 6), también
la sefial en 137.88 ppm estd acoplada con el dobiete en 8.45 ppm (carbonos 3 y 8),
ademds del singulete en 10.49 ppm tiene acoplado una sefial de **C en 193.29 ppm
que se asignan a los carbono carbonilicos (carbonos 15 y 16) y que se ajusta a

nuestra descripcion anterior sobre el desplazamiento inducido por el grupo

2 3
¥ (ppa}

1204 —_

carbonilo.

130
Apd_sOC1Y 3
13C° 25.5 mix b
Baf. COC1Y 7T ppm ) —

H 1404

Pulse Sequences hetcor

Solvant: COCEY 1501
AABLeNt LERAATATOrE 4
IROVA-300 “Irvden-1*

P‘-FLS! SEQUINCE: hetrcor
. ]
Acq. tima ©.057 ssc 160

2 Widin 4201.7 K2

32 ragetitions

255_lncrements ]

CASERVE CLlY, 75.4335045 KM2 170

CECOUPLE W1, 3P8.2346315 RME J

Power 43 dB

on during #¢quikition

off during dotay

WALTZ-16 modulaled -

DATA PROCESSING 180

Sipe _bell 0,023 1ae -

F1 DATA PROCFEITNG

Sine 6al1 0.017 swc

1T s1ze THR % 1024 E

Total time 2.5 nours 190
4

T T - ) —T

10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 3.0 7.5
f1L (ppR)

figura 17

Las tres sefiales restantes en *C corresponden a los carbonos cuaternarios

integrantes del sistema aromdtico. Empleando el argumento anterior, la sefial en
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152.63 ppm se puede asignar a los carbonos de las posiciones 2 y 9 del sistema ya
que soportan al grupo aldehido. Los dos carbonos « a los nitrégenos
fenantrolinicos estdn protegidos por el
heterodtomos en el sistema aromdtico (carbonos 11 y 12} y por tanto la sefial en
131.57 ppm debe pertenecer a estos dtomos. Finalmente la sefial observada en

14589 ppm corresponde a los carbonos en posicién para al grupo carbonilo

(carbonos 13 y 14).
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4 .4) Caracterizacion del Macrociclo N,.

4.4.1) Infrarrojo.

En la caracterizacion del macrociclo, del espectro de I.R. se identificaron

las siguientes bandas®® (Espectro 10; Apéndice 1):

Sefial (cm™!) | Tipo de enlace
(grupo funcionaf)

1351 NO3

16201 N=C
(aromdtico)

3244 C-H

3419 {aromatico)

1603 c=C

1573 (aromdtico)
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También es posible destacar la desaparicién de la banda C=0 de la materia

prima, lo que nos indica que la reaccién de condensacién se llevd a cabo.
4 .4.2) Conductividad.

La medida de conductividad se realizé en un conductimetro
CONDUCTRONIC, que se calibré con una disolucién de referencia Cole-Palmer de
KCl 10°M. Las mediciones se efectuaron con una solucién 10 M del compuesto,
en metano!, obteniendo un valor de conductividad molar de Ay = 149.6 Scm?/mol,
el cual se encuentra dentro del intervalo correspondiente para un electrolito 1:2

27 en este disolvente.
4.4 3) UV-Visible.

El espectro de UV-Visible presenta el mdximo de absorcion en Amex = 206
nm, y también encontramos otras tres absorciones de menor intensidad en 228,
282 y 318 nm. En el intervalo de 400 a 800 nm no se observa ninguna sefial

(Espectro 11; Apéndice 1).
4.4 4) Resonancia Magnética Nuclear de H y B¢.#

En los espectros de RMN 'H y *C en DMSO-dé obtenemos patrones de
desdoblamiento complicados y sefiales superpuestas en ambos casos, sin embargo
en el espectro de 'H desaparecen dos sefiales al agregar agua deuterada, un

singulete en 10.49 ppm y un doblete en 8.26 ppm (figura 18), ademds el doblete en
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6.6 ppm se convierte en un singulete. Por lo cual podemos inferir que esta sefial
esté acoplada al doblete en 8.26ppm.

Ap 12.5/DMST

1#  294.7 WAz
fef. IS0 2AY pp
e0-2

ron

; " T T T " T —
14.5 145.10 9.5 9.0 8.5 8.0

1.90 &.38 .15 4.33 [ 311
0.9% 0.%4 0.89 1.

figura 18

Para explicar la gran cantidad de sefiales obtenidas y el intercambio de

protones, es necesario plantear una estructura que sea coherente con la reaccién

efectuada. En este sentido la quimica de los sistemas iminicos es fundamental, ya
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que este tipo de grupos funcionales presentan equilibrios reversibles en presencia

agua de la siguiente forma general:

o R
R

Dependiendo de la cantided de agua y del tipo de sustituyentes tanto de la
amina como del aldehido o cetona, la reaccion de hidrélisis se vera mds o menos

- favorecida.

Para este caso, es posible plantear una estructura que presente una parte
semicondensada, la cual nos explicaria la presencia de dos sefiales diferentes de
'H que se intercambian con agua deuterada y la falta de simetria de la molécula

para que genere tal cantidad de sefiales en el espectro (figura 19).

(NO3)2

figura 19
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El hecho de encontrar que el acoplamiento entre las sefiales en 8.26 ppm y
6.6 ppm con una J = 6.45 Hz, se pierde al agregar D20 debido a la desaparicién de
aquella con mayor desplazamiento; nos sugiere un acoplamiento entre los protones

de alguno de los heterodtomos con el hidrégeno del carbono 1.

Un aspecto importante que hay que considerar, es que el producto de la
reaccién de hidrélisis no es el producto principal: esto es, el producto de la
reaccién se hidroliza poco a poco ya sea por agua del medio ambiente, agua de
cristalizacién o bien por las moléculas coordinadas al metal. Una evidencia de lo
anterior es que la integracidn de las sefiales que desaparecen con agua deuterada,
varian con el tiempo transcurrido entre la sintesis del compuesto y la adquisicién
de los espectros. Lo anterior significa que la integracion de esas sefiales, tomadas
poco después de realizada la reaccidn, tienen una proporcion del 30% respecto a
las otras sefiales que no se intercambian con D20, y esta relacién aumenta con el

tiempo hasta obtener una proporcién de 1:1.

Por otra parte, si la amina primaria estd coordinada con el metal, podemos
esperar que la sefial en RMN se encuentre en desplazamientos quimicos altos,
debido al efecto desprotector producido al comprometer el par electrénico en el
enlace coordinado. Esta afirmacion se hizo basdndonos en la simulacidn
computacional de espectros de diferentes aminas secundarias protonadas

(utilizando el programa gNMR V4.0), las cuales presentaron sefiales entre 9 y 11

ppm.*°
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Con base a lo anterior suponemos que es el -OH del intermediario el que
tiene interaccidén con el -CH vecino (protén 1). Esto es comdn verlo en alcoholes
primarios o secundarios cuando se utilizan disolventes muy polares, como el
DMSO, en RMN. Por ejemplo el metanol origina dos sefiales, un cuadruplete y un
doblete debido al acoplamiento entre los protones del metilo y del protén del OH,
cuando se disuelve en DMSO-d6. Esto es debido a que este tipo de disolvente
interacciona fuertemente con el protén del heteroétome sino encuentra
impedimento alrededor de él. Por lo tanto, el acoplamiento observado en estas
sefiales puede explicarse por el disolvente empleado, sin embargo no fue posible
corroborar esta hipétesis ya que la solubilidad del complejo es muy baja en

disolventes poco y no polares.

Por otro lado, en el espectro de *°C se observan 30 sefiales (Espectro 14,
Apéndice 1). Como se menciond anteriormente, para generar tal cantidad de
sefiales, la molécula no debe ser simétrica y podremos esperar que presente: una
sefial por cada carbono de los sistemas fenantrolinicos. En el espectro HETCOR
(figura 20) encontramos 20 sefiales de **C acopladas a protén y otras 10 sefiales
sin acoplamiento (carbonos cuaternarios). En la molécula de fa figura 19 tenemos
14 carbonos cuaternarios, de los cuales 12 pertenecen a los sistemas
fenantrolinicos y 2 mds de cada uno de los fenilos (carbonos 15 y 33). De la figura
podemos observar que estos Ultimos se encuentran en ambientes quimicos
diferentes ya que un fenilo tiene como vecino a la imina y el otro a una amina a
dos enlaces de distancia y a un alcohol a 4 enlaces, por lo cual esperamos que las
sefiales tanto de protén como de '*C para estos grupos se encuentren en

desplazamientos quimicos diferentes. De igual manera observamos que el carbono

jacuﬁ‘ac[ Je Quimica, ?//M_/d m 40



4/ /é edu/faa/od Y Diﬁcudio’n.

11 estd unido directamente a la imina y el carbono 2 al grupo semicondensado y
por ello esperamos sefiales diferentes para cada uno. De la misma forma,
esperariamos que los carbonos 21 y 30 también generaran sefiales diferentes en

3C, y probablemente en desplazamientos muy cercanos en entre ellos.

13C  75.3 hHz i
Ref, DnSd 39.5 ppn i
300=7 14 |
rdm
Solvent: DRSO
Ambient temperature ——
IHOVA-34¢ ~1nv300-2" -
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figura 20

Tenemos hasta aqui, 6 sefiales diferentes para carbén no acoplado a protén
y nos restan 8 carbonos cuaternarios de la molécula en la figura 19. Los carbonos
5 y 8 estdn bastante alejados de la los grupos funcionales en cuestion y con un
entorno quimico similar, por lo cual esperamos que genere una sefial, o bien dos
sefiales muy cercanas. Bajo este criterio, los carbonos 24 y 27 se comportaran de

la misma forma. Para los carbonos 12, 13; y 31, 32 esperamos una sefial de *C por
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cada par de dtomos y asi tenemos las 4 sefales faltantes para las sefiales no

acopladas a protén.

Para las sefidles de 'H esperamos 8 dobletes diferentes para los
hidrégenos de las posiciones 3, 4, 9, 10, 22, 23, 28 y 29; y como consecuencia 4
acoplamientos, que son muy evidentes en el espectro COSY del compuesto y se

dan entre los siguientes dobletes (figura 21):

l\
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figura 21
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Sefiales acopladas J
8.8 ppm = 8.51 ppm 8.4 Hz
8.65 ppm = 8.05 ppm 8.7 Hz
8.46 ppm = 6.85 ppm 9.3 Hz
8.40 ppm = 7.52 ppm 9 Hz

Los carbonos 7 y 6 estdn bastante alejados tanto de la imina como de la
fraccién semicondensada, por lo tanto pensamos que si producen sefiales
diferentes, éstas aparecerdn en desplazamientos muy similares, al igual que las
esperadas para los carbonos 25 y 26 en *C y para los protones unidos a ellos en

RMN de H.

Por otro lado, entre 6.9 y 7.4 ppm del espectro de 'H encontramos un
conjunto de sefales con las siguientes multiplicidades: doblete-triplete-triplete
que integran para 2-2-1 protones, respectivamente. Este patrén es el esperado
para los fenilos (doblete - protones en orto. triplete - protones en mefa y
triplete - protdén en para), sin embargo las integrales muestran que pertenecen
sélo a uno de ellos. Esto es congruente con nuestra descripcion de la asimetria del
compuesto, lo cual querria decir que necesariamente tendremos otro sistema

similar en otra zona del espectro.

En el intervalo de 7.6 a 8.1 ppm encontramos un grupo de sefiales
superpuestas que integran para 9 protones. Esta parte de! espectro no ha sido
asociada a ninglin protén hasta este momento y nos resta reconocer las sefiales

del fenilo restante, asi como la de los protones de las posiciones 6, 7, 25, 26 y 14,
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Como ya habiamos comentado, las sefiales de los cuatro primeros las esperdbamos
muy cercanas entre si y cada proton generando un doblete (8 sefiales).

Un doblete en 7.63 ppm que integra para dos'pr'otones, estad acoplada con
una o unas sefales en el intervalo antes mencionado, para que esta sefial tenga
consistencia con la discusién, este debe pertenecer a los protones orto del fenilo
que falta por asignar y consecuentemente las sefiales para los dos protones meta

y el para, deben estar dentro del grupo de sefiales encimadas.

Por otro lado, en el espectro COSY hallamos un singulete en 8.00 ppm, que
no estd acoplado con ningin otro protdén e integra para uno. Lo anterior era
imaginable para el protén iminico ya gque no tiene protones vecinos a menos de

cuatro enlaces de distancia.

Tomando en cuenta todo lo anterior, hemos encontrado que las integrales
del espectro de 'H nos indican que tenemos 26 protones lo cual es adecuado para
la molécula propuesta en la figura 19. Sin embargo no ha sido posible una
asignacién inequivoca de los dobletes dada la complejidad del sistema.

4 4 5) Andlisis Elemental.

El andlisis elemental del compuesto proporciong los siguientes resultados:
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Elemento Porcentaje Promedio

C 48.02 4797
4792

H 2.73 2.70
2.68

N 12.57 12.69
12.82

Pb 20.65 20.44
20.23

Los valores tedricos para el complejo con férmula minima C3gH24N;00sPb
(PbN¢(NO3)2) y con diferentes moléculas de agua son los siguientes: (los
porcentajes del complejo PbNy, + H:O son los mismos para la molécula

semicondensada)

Elemento | PbNg(NO3)2 | PBNg(NO3)2 | PbNg(NO3)2 | PENe(NO3)2 | PbNg(NO3)2
+ H0 +2 H:0 +3 H20 +4 H,0
4940 48.46 47 55 46.67 4583
H 2.62 2.78 2.94 3.09 3.24
14.16 13.87 13.59 13.32 13.06
Pb 22.43 22.00 2159 21.19 20.80
0 11.39 12.89 14 33 15.72 17.06
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Al parecer el andlisis para el complejo dihidratado se ajusta a los valores
experimentales del compuesto obtenido, a pesar de que el error mayor se

presenta en el nitrégeno, del orden de 6.6%.
4.4.6) Espectrometria de masas.

Para encontrar las relaciones isotdpicas de los diferentes iones o
fragmentos deducidos en la inferpretacién de los espectros, se utilizé el

simulador de masas "Program Mass”.

En el espectro de masas para FAB(+) (Espectros 17 y 18. Apéndice 1),
encontramos que el pico con la relacién de m/z = 880, corresponde para el ion
[PbNgH2O(NO3)T. El pico de m/z = 853, corresponde a una pérdida de 27

unidades m/z que puede deberse a HCN.

El pico de m/z = 817 puede generarse por la pérdida de dos nitratos y un electron
de la molécula PbN¢H2O(NO;3)z, para producir el ion [PbN¢H20]". El ion
[PbNgH2O(NO3)]" genera al [PbNsHO]" (m/z = 823), por una pérdida de m/z = 63
(HNOs).

El pico de m/z = 582 presenta la distribucién isotdpica esperada para el

plomo, y puede corresponder al fragmento:
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PE2* HoN
o N
O —~O)
O=O
m/z = 582

La sefial en m/z = 493 presenta una distribucién isotdpica que parece no

contener al Pb puede generarse debido al siguiente fragmento:

m/z = 493

4 47) Simulacion de la geometria del ligante Nq.

La optimizacidn de la disposicidn en el espacio de la molécula del ligante se
realizé mediante el programa Hyper Chem. Los cdlculos se efectuaron utilizando
el método semi-empirico AMI1, obteniendo los siguientes resultados (el listado de
las cargas formales para los dtomos y las coordenadas de cada uno de ellos se

encuentran en el apendice 2):
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La geometria de menor energia para una molécula aislada en fase gaseosa,
muestra que seis nitrégenos estdn orientados hacia el centro del ciclo formando
una cavidad donde es posible que se aloje el metal. Por otro lado, muestra que los
sistemas fenantrolinicos se ubican con un dngulo menor a 180°, uno del otro. Y los
fenilos se disponen aproximadamente a 90° con respecto a la fenantrolina mas
cercana como se muestra en la figura 22. Esto nos permite suponer que las
fenantrolinas no son equivalentes, lo cual es adecuado para justificar que cada
uno de estos sistemas genere sefiales en diferentes desplazamientos, como se

encontré en los espectros de RMN Hy 3C.

Molécula del ligante Ng vista de frente y de perfil respectivamente

figura 22

Las distancias interatémicas entre los posibies dtomos donadores se

presentan a continuacién:

N34-N11 552195 A
N7-N25 551993 A
N22-N45 5.99745 A
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Lamentablemente no fue posible realizar la optimizacién de la geometria
para el complejo, ya que no existen pardmetros empiricos para Pb y la cantidad
de orbitales atémicos excede la capacidad cdlculo de las computadoras
convencionales, haciéndose necesario el uso de una supercomputadora para

realizar el estudio.

Sin embargo, podemos esperar que la presencia del metal dentro de la
cavidad del macrociclo deforme esta disposicidn espacial y esto conduzca a un
arreglo diferente de los sistemas aromdticos, y que por ello observemos que los

fenilos sean no equivalentes en RMN,

Para la molécula semicondesada se realizé el mismo célculo, obteniéndose la

siguiente geometria:

Molécula del ligante N hidrolizado vista de frente y de perfil respectivamente

figura 23
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Donde podemos observar que la disposicion de la cavidad no se altera
demasiado y también que el -OH estd hacia fuera del plano de dicha cavidad,

donde esperamos que interaccione con moléculas de disolvente como se observé

en el espectro de RMN con DMSO.

Las distancias interatomicas entre los dtomos donadores en la cavidad son:

N34-N11 566273 A
N7-N25 5.48296 A
N22-N70 5.81446 A

La longitud de la cavidad se calculé a partir de los radios de Van der Waals
de los dtomos donadores menos la menor distancia interatémica encontrada. Los

resuitados fueron los siguientes:

Molecula Didmetro de la
cavidad
N6 241993 A
Ne(H20) 2.3829 A

El diametro de la cavidad es relativamente parecido al del ligante 18-
corona-6 (2.8 A), el cual es especifico para potasio (radio idnico = 1.51 A). Este
metal tiene un radio idnico mayor al de Pb? (1.33 £).2 El ligante 15-corona-5 se ha
utilizado como secuestrador de Pb**, claramente este ligante es mds pequefio que

el utilizado para potasio.! Por comparacién con estos sistemas, podemos suponer

jacu/faa[ a/e Qu[mica, UWJJ m 50



4/ /éedu/%acé)d y :.bidcudicfn.

que el plomo puede alojarse dentro de la cavidad del macrociclo N¢ y como
estamos analizando radios de Van der Waals, y se sospecha que el metal tenga
bastante espacio dentro del anillo y por tanto tenga la posibilidad alojarse de
formar asimétrica dentro de la cavidad, formando tres enlaces fuertes y otros
tres con interaccion mds débil con los restantes dtomos donadores (figura 24). La
dependencia de la distancia en la fuerza de los enlaces covalentes puede ser un
argumento que justifiqgue esta hipétesis. Esta podria ser otra explicacién de la
asimetria del compuesto y de las diferentes sefiales que presentan los especiros

de RMN.

figura 24

Las cargas formales (en fracciones de la carga del electron) obtenidas del

cdlculo muestran los siguientes resultados para los dtomos donadores:
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. Atomo Carga Formal Atomo Carga Formal
PbNe(NO3)2 PbNeH20(NO3)2
N7 -0.089307 N7 -0.108062
N11 -0.089505 N11 -0.095092
N22 0.026165 N22 0.021426
N25 -0.057768 N25 -0.060716
N34 -0.058006 N34 -0.072238
N45 0.023280 N70 -0.211667

Como podemos ver el dtomo mds coordinante resulta ser el nitrégeno de la
parte semicondensada, lo cual concuerda con la propuesta de que este grupo
interacciona fuertemente con el metal y por ello la sefial en RMN-'H del protén

unido este dtomo se desplaza a tan bajo campo.

Seguramente las propuestas sobre la estructura del complejo que se han
presentado hasta ahora, serdn confirmadas o rebatidas en cuanto contemos con
la estructura cristalina del compuesto, que lamentablemente hasta la fecha no ha

sido posible obtener.

Por otro lado en trabajos posteriores se plantearia la obtencién del
derivado diiminico tanto por sintesis directa como por reduccién del derivado
hidrolizado. Ademds resultaria interesante obtener el derivado saturado,
mediante reacciones de hidrogenacién de las iminas para obtener macrociclos

guimicamente mds estables.
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Se encontré que para la sintesis del dialdehido, la técnica de oxidacidn para
la neocuproina con SeO; ofrece mds ventajas sobre la de Marcovak ya que se

obtiene con mejor rendimiento y con mayor pureza.

Con respecto a la 2,9-di(1-fenil hidrazo)-1,10-fenatrolina, se sintetizé por
el método reportado en la literatura y la caracterizacion por RMN presenta ser
una serie de conformeros. Esta determinacion puede ser mejorada con variacion
de la temperatura en la adgquisicion de los espectros, para provocar la
estabilizacién del conformere mds estable, o bien para adquirir un promedio de

sefiales afindndose asi las sefales.

Se logré sintetizar el compuesto macrociclico hexadentado N¢ como el
complejo de Pb(II) por una reaccidn por hormado, el cual se caracterizé por las
técnicas ya mencionadas, y de las cuales concluimos que se trata del derivado con
una imina hidrolizada. Hasta nuestro conocimiento se encuentran pocos ejemplos
de reacciones por hormado con Pb y es importante mencionar que seria posible
plantear este esquema de sintesis de compuestos macrociclicos con iones
metdlicos de radio idnico grande y la posibilidad de utilizarlos como
secuestradores de metales pesados, lo que abre un campo de investigacién para la

obtencion de una gran variedad de estos compuestos,

El didmetro de la cavidad del ligante Ny es relativamente semejante al 18-
corona-6 que contiene oxigeno como dtomo donador, lo que lo hace selectivo para
iones alcalinos donde la inferaccion es principalmente electrostdtica y nuestro
caso con seis nitrdgenos serd posiblemente seiectivo con otro tipo de iones

metdlicos y con interaccién preferentemente covalente.
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Espectro 11
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o
0 04+ Ap12.6.1
.'-f Conc. 5x10%6
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N
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0.0 - !
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Espectro 13
Intarcacbhio con D20
1 300.2 HHZ
Ref, DNSO 2.4% ppm
200-1
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13C  75.3 HHz

Ref. DNSQ 33.5 apa
a00-2

rds

Solvant: OnSD
Aobitnt tcoperaiure
THOVA=380 “lnv300=2"

PULSE SEQUEKCE: hetcor
Rolax. aalay 1.000 s4c
Acqg, tige 0,062 xec
Width 1§501.7 Hz
20 widih 4435.4 HI
400 repatitions

256 incremsnts

Hl.
Powsr 42 dB
on during acquisition
of f suring delay
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSANG

Sime ball 0.031 %4
F1 DATA PROCESSING
Sine bell 0.023 C4c
FT size 2048 x 1024
Total thae 37.3 hours

75.3591448 wh2
299 . 5996226 MH2

Espectro

15

_/dpena/ice I

U

J— —— )
|
!
ed e ——TINC
— S———
—== P
am—— ———
i
Freere T T T T T T T T T T LARAA | LLARA ] (LA SARAY LLAMRE MAMAR]
8.6 4.6 B.4 8.2 B.0 7.8 7.6 7.4 1.2 7.0 6.B 6.6 6.4
FL (ppm)

jacugfac[ Je Qm’méca, UW_/J W



_,/é&aerui%ce !

Espectro 16
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Intercaablo con D020
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Kef . DMSO  ¥.49 ppe
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fdm

Pulse Sequance: relayh

Solvenl: DMS0
Ambient tamperature
INQVA-20¢  “inv3da-1™

PULSE SEQUERCE: relayn
Ralax, gelay 1.000 sat
€OSY %20-19

Ata. time 0,153 se¢
width 33a8.0 Hz

2D Width 334R.0 Hr

B repetitions

128 increments

OBSERVE Hl, 3D0.2342685 MHI
DATA PROCESSING

Sin¢ bal} 0.076 sec
F1 OATA PROCESSIHG

Sine be1) 0.038 sec

T xize 1024 x 1024
Tote) time 20 minutes
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Resultado del Cdlculo para ia molécula Ng

HyperChem log start -- Thu Sep 24 11:34:35 1998.

Geometry optimization, SemiEmpirical, molecule = C:\HYPER\NG6 HIN.
AM!

PolakRibiere optimizer

Convergence limit = 0.0100000 Iteration limit = 50

Accelerate convergence = NO

Optimization algorithm = Polak-Ribiere

Criterion of RMS gradient = 0.1000 kcal/(A mol) Maximum cycles = 1050
RHF Calculation:

Singlet state calculation

Number of electrons = 216

Number of Double Occupied Levels = 108
Charge on the System = 0

Total Orbitals = 208

NET CHARGES AND COORDINATES

Atom z Charge Coordinates(Angstrom)
x y z

1 6 0.050577 0.67338 3.39746 103705
2 6 0.049804 1.95604 2.66584 1.04271
3 6 -0.090354 0.68076 476198 1.44483
4 6 -0.110093 1.89306 542031 1.82002
5 6 -0.110750 3.07035 4.74650 1.83101
6 6 -0.089139 3.12252 3.36569 1.46407
7 7 -0.089307 199701 1.350%96 0.66303
8 6 -0.088383 4.34740 2.65810 1.51967
9 ) -0.156316 4.38996 132741 1.18012
10 6 0.109593 3.17083 0.69582 0.75145
1 7 -0.089505  -0.47816 2.75885 0.66221
12 6 -0.087553  -0.55085 545875 1.48158
13 6 -0.158363 -1.71693 4.81516 1.14427
14 6 0.111622 -1.64017 343689 0.73895
15 7 -0.129543  -2.92963 2.81142 0.45172
16 6 -0.035098  -3.54047 3.38734 -0.73717
17 6 -0.123467  -2.96222 3.24801 -2.01281
18 6 -0.128882  -3.58668 3.81117 -3.12307
19 6 -0.121193 -4.78437 451101 -2.97940
20 6 -0.136522  -5.35926 465216 -1.71733
21 6 -0.107607  -474735 409648 -0.59545

jacuﬂ‘at! c[e Qufmica, U%_/d m

_/dpe'm:/ice 2

Mass

12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
14.00700
1201100
12.01100
12.01100
14.00700
12.01100
12.01100
12.01100
14.00700
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
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22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66

7
6
6
7
6
6
6
6
6
6
6
6
7
6
6
6
7
6
6
6
6
6
6
7
6
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
{
1
1

0.026165
-0.129033
0.032362
-0.057768
-0.162759
-0.090580
-0.079532
0.033076
0.033042
-0.109453
-0.109421
-0.079484
-0.058006
0.032059
-0.162453
-0.0%0624
-0.127429
-0.036629
-0.123488
-0.129071
-0.121187
-0.136794
-0.106799
0.023280
-0.127208
0.135644
0.135705
0.140697
0.154550
0.140659
0.154572
0.157919
0.137707
0.134663
0.135415
0.146492
0.132943
0.144966
0.138121
0.134748
0.134745
0.145172
0.138126
0.158821
0.137645

jacu&aa/ c{e Qufmica, Z/%_/d w

-3.01103
-3.93388
-3.96242
-2.79792
-5.21250
-5.22110
-4.00484
-2.80586
-152885
-3.95558
-2.77384
-1.53631
-0.37662
0.78517
0.87512
-0.29062
3.29491
4.07315
3.61201
4.38864
5.62111
6.08166
5.31807
2.20079
2.01711
1.83892
4.00971
525774
5.32436
-0.56190
-2.68824
-2.01666
-3.13023
-5.27512
-6.30385
-5.20974
-4.70839
-6.13670
-6.16394
-4.90628
-2.73840
1.85642
-0.26703
2.63806
4.02350

148698
0.73428
-0.71869
-137793
-1.35827
-2.71986
-3.44585
-2.72353
-3.44990
-4.85671
-5.52876
-4.84982
-2.75523
-3.41938
-4.82068
-552400
-0.72998
-0.93771
-051676
-0.74310
-1.38721
-1.80389
-1.58439
-147967
-2.65030
6.48268
5.24013

3.18416
0.75068
6.51497
5.32869
2.69458
3.69915
494989
5.20460
421455
1.05760
-0.76622
-3.25347
-5.38114
-6.61393
-5.31247
-6.60720
-0.00843
-0.41194

0.68105
0.15055
0.45410
0.43097
0.70153
0.93012
0.91987
0.66638
0.66560
1.15576
115511
0.91826
0.42932
0.44966
0.69645
0.92662
0.44803
-0.76495
-2.02649
-3.16012
-3.05367
-1.80577
-0.66083
0.68466
0.14129
2.10351
2.12434
1.84559
123025
179184
1.17966
-2.13478
-4.11814
-3.86037
-1.60146
0.39691
-0.57398
0.71078
112259
1.33929
1.33842
0.70349
111865
-2.11869
-4.14400

_/4pé»w[£ce 2

14.00700
12.01100
12.01100
14.00700
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
14.00700
1201100
12.01100
12.01100
14.00700
12.01100
12.01100
12.01100
1201100
12,01100
12.01100
14.00700
12.01100
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
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67 1 0.134486 6.22842 -1.56669 -3.952%91 1.00800
68 1 0.135228 7.05409 -2.31145 -1.71927 1.00800
69 1 0.146127 569157 -1.91705 0.32015 1.00800
70 1 0.133061 2.67973 -3.14128 -0.59972 1.00800
Dipole (Debyes) X y z Total
Point-Chg. 0.622 1.200 -1.696 2.169
sp Hybrid -0.335 -0.518 -1.065 1.231
pd Hybrid 0.000 0.000 0.000 0.000
Sum 0.286 0.683 -2.761 2.859
Resultado del Cdlculo para fa molécula NgHz0
HyperChem log start -- Tue Nov 17 21:58:53 1998,
Geometry optimization, SemiEmpirical, molecule = A:\N6.HIN,
AM1
PolakRibiere optimizer
Convergence limit = 0.0500000 Iteration limit = 500
Accelerate convergence = NO
Optimization algorithm = Polak-Ribiere
Criterion of RMS gradient = 0.2000 kcal/{A mol) Maximum cycles = 1050
RHF Calculation:
NET CHARGES AND COORDINATES
Atom z Charge Coordinates(Angstrom) Mass
X y Z
1 6 0.049251 0.67979 3.39497 1.02959 12.01100
2 6 0.052170 195323 2.65072 1.03882 12.01100
3 6 -0.088370 0.68396 473825 1.50130 12.01100
4 6 -0.111773 1.89138 5.36015 1.94772 12.01100
5 6 -0.108587 3.05797 466718 197942 12.01100
6 6 -0.089935 3.10812 3.30272 1.55495 12.01100
7 7 -0.108062 199189 1.36366 057820 14.00700
8 6 -0.088120 431028 256012 1.64251 12.01100
9 6 -0.152474 434179 124664 1.23815 12.01100
10 6 0.088761 3.14024 0.67036 0.69711 12.01100
11 7 -0.095092  -0.46395 2.77699 0.60430 14.00700
12 6 -0.087021  -054639 543733 1.53799 12.01100
jacu/fatj c!e Quz’mica, ?//W_/é m 74



13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
69
70
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57

e e e e SOOI OO O N OO

-0.156824
0.109483
-0.126060
-0.037345
-0.124837
-0.128919
-0.120796
-0.136476
-0.105782
0.021426
-0.127627
0.033268
-0.060716
-0.163748
-0.089945
-0.079634
0.034391
0.036240
-0.110016
-0.109345
-0.077205
-0.072238
0.001810
-0.152774
-0.092381
-0.085934
-0.065341
-0.127196
-0.122066
-0.123390
-0.134195
-0.117706
0.156326
-0.351917
-0.211667
0.139910
0.153321
0.140807
0.154408
0.156701
0.137788
0.134897
0.135639
0.146660
0.133748

Tocubiad do Quimica, UVAN].

-1.70860
-1.62758
-2.90777
-3.51067
-2.93714
-3.55448
-4.74005
-5.31087
-4.70641
-2.97173
-3.82988
-3.87817
-2.72936
-5.15337
-5.20512
-4,00679
-2.77948
-1.52728
-4.01479
-2.85607
-1.59202
-0.33856
0.79255
0.82287
-0.37342
3.24836
401370
3.49535
4.28271
5.58647
6.10559
5.32984
2.15665
2.70037
2.05159
5.21267
5.25705
-0.56121
-2.67908
-2.00003
-3.10126
-5.22353
-6.24595
-5.16568
-4,54954

481067
3.44922
2.81708
3.40735
3.27053
3.85396
457213
4.71061
413440
1.48905
0.71232
-0.73232
-1.41729
-1.32717
-2.67340
-3.42621
-2.75170
-3.51704
-4.82085
-5.52517
-4.89490
-2.88367
-3.57441
-4.95898
-5.61026
-0.74329
-0.81059
-0.41018
-0.50476
-0.99299
-1.39161
-1.30598
-2.89732
-3.54292
-1.42914
3.04580
0.64309
6.48067
5.32449
2.70488
3.74412
5.02904
5.27768
425091
101215

1.156363
0.69774
0.38336
-0.80218
-2.07989
-3.18400
-3.03183
-1.76755
-0.65217
0.59682
0.00099
0.34034
0.38091
0.57437
0.86834
0.93283
0.67876
0.76088
1.25302
1.34000

1.10817
0.51652
0.65687
1.00328

121618
0.30609
-0.94204
-2.18615
-3.33173
-3.25400
-2.02295
-0.86929
0.45689
-0.69923
0.35521
2.04479

1.31457

1.88902

1.19276
-2.20858
-4.18070
-3.90753
-1.64534
0.34178
-0.78755
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12.01100
12.01100
14.00700
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
1201100
12.01100
14.00700
12.01100
12.01100
14.00700
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
14.00700
12.01100
12.01100
12.01100
14.00700
1201100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
12.01100
15.99900
14,00700
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
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58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
46
47
71
72
73

Dipole (Debyes)
Point-Chg.
sp Hybrid
pd Hybrid
Sum

[ T T T J T Gy SIS SO Gy S G Sy SEPU SR S Y

0.145481
0.138640
0.135322
0.135692
0.149691
0.139117
0.152530
0.137031
0.134448
0.134355
0.142188
0.135440
0.135590
0.110168
0.211233
0.187585

b

0.389
-0.312
0.000
0.077

-6.06046
-6.16598
-4.98862
-2.85973
1.78826
-0.39803
2.46830
3.87098
6.20509
7.13501
5.75291
1.84205
3.99037
2.79365
3.63213
142225

Y
1182

0.187
0.000
1.369

HyperChem log stop -- Wed Nov 18 10:40:11 1998,

jacugfaa/ c[e Qufmica, UW./d m

-0.71104
-3.173%96
-5.30385
-6.59677
-5.47800
-6.67987
-0.01679
-0.18840
-1.06192
-1.77544
-1.61846
6.41127
5.13323
-3.14203
-3.29618
-1.17401

z
-0.132
-1.298
0.000
-1430

0.52414
1.05885
1.43020
1.59260
1.06905
147243
-2.25815
-4.30202
-4.16045
-1.95782
0.09846
2.27171
2.33302
1.35972
-0.76406
-0.39713
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P

1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800
1.00800

Total
1.251
1.348
0.000
1.981

76



