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. “ese absurdo de ir hacia lo absurdo es exactamente lo que hace
caer las murallas de Jerico...”

Julio Cortazar



“Si, luchamos por todo esto, pero para todos, no nomds para
nosotros. Por eso nosotros, los zapatisias somos guerreros, porque
queremos 'Para todos todo, nada para nosotros’...Los zapatistas
decimos 'yo soy como soy y ti eres como eres, CONSIruyamos un
mundo donde yo pueda ser sin dejar de ser yo, donde ti puedas ser
sin dejar de ser tu, y donde ni tii ni yo obliguemos al otro a ser como

yo o comotu’’...

El Sub Marcos
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Resumen

En el presente trabajo se presentan modificaciones al método de sintesis
del ligante 1,9-bis(2-piridil)-2,5,8-triazanona-1,8-dieno (picdiimin}, asi como una
caracterizacién completa del mismo. También se presenta e! estudio de la
reactividad del ligante solo y frente a metales como hierro(Il) y zinc(il) en contacto

con diferentes disolventes.

(fq@\/”\/\,\,/\/”v(@

1,9-bis(2-piridil}-2,5,8-triazanona-1,8-dieno (picdiimin)

Se presenta la caracterizacion por medio de las técnicas de analisis
elemental, espectrometria de masas, espectroscopia de IR, RMN de 'H y"C,
experimentos bidimensionales COSY y HETCOR vy difraccién de rayos-X de dos
compuestos de coordinacion de zinc(ll) con picdiimin y un analisis de su
reactividad al variar las condiciones de acidez del medio. Se encontré que la
reactividad de estos dos compuestos esta determinada por [a presencia del grupo
funcional imino (C=N) en el ligante y las caracteristicas acido-base de los atomos

de nitrégeno del mismo.



1. Objetivos

Objetivo general
Contribuir al conocimiento de la quimica de coordinacidn de los compuestos
de hierro(lll) y zinc(ll} frente a picdiimin; ligante pentadentado con atomos

donadores de nitrégeno que contienen dobles ligaduras carbono-nitrégeno.

(@\/"\/\N/\/NVE@

1,9-bis(2-piridil)-2,5,8-triazanona-1,8-dieno {picdiimin)

Objetivos particulares

o Optimizar la estrategia de sintesis de un ligante que presenta insaturaciones de
tipo imina y llevar a cabo una caracterizacién completa del mismo.

o Evaluar la reactividad del ligante en diferentes disolventes.

s Sintetizar y caracterizar compuestos de coordinacidn de zinc(ll} con el ligante
con el fin de evaluar la reactividad de éste en presencia de un metal.

s Evaluar la reactividad del ligante frente a diferentes sales de hierro (lll).
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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

Picdiimin:
QD e
|
H
1,9-bis(2-piridil}-2,5,8-triazanona-1,8-dieno
Picdien:

Qi I O

H
1,9-bis(2-piridil)-2,5,8 triazancnano

IR: Infrarrojo

RMN: Resonancia magnética nuclear

COSY: Correlated spectroscopy

HETCOR: Heteronuclear correlated spectroscopy
®: Fenilo

DMSO: Dimetilsulféxido

Ciclo:

1.[4'-(2-piridil)-3'-aza-3'butenil]-2-(2-piridil)-imidazolidina

11



Biciclo:

Qe
G

Di-(2-piridil)-biciclo[4.2.1"%]-1,3,6-triazanonano

J: constante de acoplamiento

12



2. INTRODUCCION

El estudio de compuestos que contienen dobles ligaduras carbono-
nitrégeno es de gran interés debido a la reactividad caracteristica que presentan,
se ha observado que, bajo ciertas condiciones, los compuestos de este tipo son
susceptibles a ataques nucleofilicos debido a la deficiencia electrénica del atomo
de carbono. En la literatura existen diversos ejemplos en los que, debido a esta
reactividad caracteristica, se han obtenido compuestos en los que ataques
nucleofilicos han llevado a la insercién del disolvente en la doble ligadura 0 a la
ciclizacion de la molécula por un ataque intramolecular.

En este trabajo se presentan los resultados de estudios en los que se
evalua la reactividad de un ligante organico que presenta dobles ligaduras
carbono-nitrégenc en diferentes disolventes y en presencia de dos metales: hierro
y Zinc.

La reaccién de este ligante con un metal relativamente inerte y otro
altamente reactivo, como son el zinc y el hierro, ademas de servirnos para
comprender la reactividad de compuestos de este tipo bajo diferentes
condiciones, es muy Util en la caracterizacion de los productos obtenidos'y, por lo
tanto, en la evaluacién de la reactividad, puesto que su estructura puede ser
determinada por la técnica de difraccion de rayos-X.

En particular, los compuestos de este tipo, pueden ser de especial interés
cuando el metal central tiene actividad biolégica, como es el caso tanto del zinc
como del hierro, debido a la posibilidad de emplearlos como modelos biologicos
de metaloproteinas. En nuestro grupo de trabajo se han sintetizado compuestos
de ligantes de este tipo con diversos metales y se ha encontrado que presentan

propiedades muy interesantes.
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3. Antecedentes

Importancia biolégica de los metales de transicion
Los organismos vivos almacenan y transportan metales de transicion, tanto

para mantener apropiadas concentraciones para su uso en metaloproteinas o
cofactores, como para protegerse a si mismos de los efectos tdxicos de su
exceso. Las metaloproteinas y cofactores se encuentran en plantas, animales y
microorganismos, los rangos en la concentracién normal de cada metal en un
organismo vivo son muy estrechos vy, tanto su exceso, camo su defecto causan
alteraciones patolégicas'.

Aproximadamente un tercio de todas las enzimas conocidas requieren la
presencia de algin metal para llevar a cabo su actividad catalitica. Los metales
que las enzimas requieren se pueden separar en dos grupos, segun la fuerza de
la interaccién metal-enzima, el primero formado por las metaloenzimas, proteinas
fuertemente enlazadas a metales de transicién como Fe?*, Fe*', cu?®*, zn%, Mn®
o Co> y el sequndo por enzimas metal-activadas débilmente enlazadas a iones
de metales alcalinos y alcafinotérreos, como Na*, K*, Mg?* o Ca”*.

Los metales participan en catalisis principalmente en tres diferentes formas:
1. Formando enlaces con los sustratos, forzandolos a orientarse apropiadamente
para que se lleve a cabo una reaccion.

2. Como intermediarios en reacciones de oxidoreduccibn mediante cambios
reversibles en su estado de oxidacion.
3. Por estabilizacién electrostatica o manteniendo alejadas cargas negativas®.

Zinc
El zinc es un metal relativamente abundante en los materiales bioldgices, la

profeina en la que se encuentra la mayor cantidad en el organismo es la
metalotionefina, ademas de ella se han caracterizado otras proteinas que
contienen zinc, entre ellas estan: las superoxodismutasas de zinc-cobre; la
anhidrasa carbénica, responsable de mantener el pH en la sangre; la alcohol
deshidrogenasa y una gran variedad de hidrolasas involucradas en el
metabolismo de azucares, proteinas y acidos nucleicos. El zinc es un elemento

14
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comun en polimerasas del acido nucleico y factores de transcripcion, en las que
su papel es principalmente estructural mas que catalitico, ademas promueve la
polimerizacion estereoselectiva de nucleédtidos, bajo condiciones de reaccion
especificas para simular el ambiente de reacciones prebidticas. No se conoce la
funcion de una gran parte del zinc en animales y plantas, sin embargo, se
considera muy probable que sea mantener la estructura de las proteinas y activar

y desactivar genes®,

Hierro
El hierro es el metal mas abundante en los procesos biolégicos, su uso ha

creado una dependencia que ha sobrevivido a pesar de la aparicion del oxigeno
molecular {Oz) en la atmdsfera hace aproximadamente 2,500 millones de afios
que llevé a la conversion del ion ferroso en férrico. Todas las plantas, animales y
bacterias utilizan hierro, excepto por un lactobacilo que utiliza altas
concentraciones de manganeso en Jugar de hierro. Los procesos y reacciones en
los que participa el hierro son cruciales para la supervivencia de organismos
terrestres e incluyen sintesis de DNA, conversién de energia (mediante la
fotosintesis y la respiracion), reduccién de nitrégeno, transporte de oxigeno y
oxigenacién. El hierro es, de los metales usados en los organismos vivos, el méas
abundante en la corteza terrestre; este hecho explica la predominancia biolégica
de este metal, sin embargo los mecanismos a través de los cuales contribuye a

los procesos biolégicos atin no estan claros',

Bases de Schiff
La reaccién de condensacién de una amina primaria con un compuesto

carbonilico lleva a la formacion de una doble ligadura carbono-nitrogeno, la
presencia de un par electrénico en el atomo de nitrégeno le proporciona caracter
basico al enlace, sin embargo la basicidad del grupo imino por si sola es
insuficiente para la formacién de compuestos de coordinacién estables®; los
ligantes base de Schiff contienen otros atomos donadores que, al coordinarse al

15
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metal, conducen a la formacion de anillos de cinco o seis miembros que
estabilizan los compuestos formados.

En los compuestos de este tipo la deficiencia electronica del atomo de
carbono lo hace susceptible de ataques nucleofilicos por 1o que su estabilidad
esta dada, principalmente, por esta caracteristica®, adicionalmente [a presencia de
otros atomos donadores en la molécula le confiere una reactividad caracteristica,

que es de interés, esté 0 no coordinada a un metai.

Reactividad de las bases de Schiff
Como se menciond en el parrafo anterior, la reactividad de este tipo de

compuestos esta dada por la deficiencia electrdnica del atomo de carbono; en el
caso de ligantes polidentados, debidc a esta caracteristica, existe la posibilidad de

una reaccidén intramolecular en la que un atomo de alta densidad electrénica

ataque el carbono de la doble ligadura para producir un heterociclo.
En la literatura se han reportado casos* > ® en los que la condensacién de

a-amincalcoholes con algunos aldehidos o cetonas da como producto una imina

que se convierte rapidamente en la oxazolina correspondiente.

O CH HO
0 O
O - v — Q JO
. N N
e N\
H
o_ W
QL0
!
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R R R
o OH HO
0 0 .
* R
R N N R

N~/

Jl
S,

Figura 3.1 Formacién de una doble ligadura carbono-nitrégeno por condensaciéon de
a-aminoalcoholes y glioxal que lleva a la obtencién de una oxazolina.

R=t-butil

Tauer y Grellmann han reportado’ ® que los productos de condensacion de
o-aminofenol y ciertos aldehidos y cetonas son rapidamente convertidos en
benzoxazolinas cuando se irradian en disolventes inertes y que un segundo foton

convierte éstos en benzoxazoles 2-sustituidos.

H
[
e T o 0

OH H
nwfoz

ory-

Figura 3.2 Obtencion de benzoxazoles a partir de la reaccion de condensacidén de
o-aminofenol y aldehidos.
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Compuestos de coordinacién de ligantes base de Schiff

La basicidad del grupo imino por sl sola no seria suficiente para estabilizar
compuestos de coordinacién®; la presencia de otros 4tomos donadores conduce a
su estabilizacion mediante la formacion de anillos heterociclicos estables.

El método cominmente utilizado para la obtencién de compuestos de
coordinacion de ligantes tipo base de Schiff es la sintesis in situ® ' !, consistente
en adicionar la sal del metal a una solucidén de la amina y el compuesto
carbonilico adecuados, esto se debe a gue l0s productos de condensacién de una
amina con compuestos carbonilicos frecuentemente son aceites o liquidos
viscosos de dificil manejo.

Aungue es menos comuin, también se han reportado casos en los que es
una amina secundaria la que se adiciona nuclecfilicamente a una doble ligadura
carbono-nitrégeno.

Nelson y Drew' reportan la sintesis de una serie de compuestos de
manganeso(il), bierro(ll), cobalto(ll) y zinc(ll) obtenidos por transmetalacion a
partir de un compuesto de bario{ll). La estructura de estos compuestos se
determind por difraccién de rayos-X de un compuesto de cobalto. Como se
muestra en la figura 3.3 el anillo de la estructura A se ha contraido para cambiar
de 18 a 15 miembros como resultado de la formacion de un enlace entre el
nitrogeno(10} y el carbono (14) del ligante original formando un anillo

imidazoleinico.

18
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O O
| (10) JL e L " "\ {i
of o =of o

B

N (14)

HA4HT

J—
—

c @N\ NO.

Figura 3.3 Mecanismo de contraccién de un anillo de 18 a 15 miembros.

El mecanismo propuesto para la contraccion del anillo procede en dos
pasos: el primero de ellos es la adicion de una molécula de metanol al doble
enlace formado por el carbono(2) y el nitrégeno(10) en la estructura A, dando
como resultado la formacion de un intermediario B en el cual el grupo MeQ esta
unido al carbono(9) y el cambio en la hibridacién del nitrégeno(10) a sp® para
producir una amina secundaria que, en un segundo paso, puede atacar
nucleofilicamente el carbono(14) dando como resultado el producte C.

Drew, Nelson y Nelson' reportan una serie de compuestos en los que la
reaccion de 2, 6-diacetilpiridina con dietilentriamina en presencia de diferentes
sales de Ba(li}, Sr({ll) y Ca(ll) lleva a la obtencidn de productos, en donde el ligante
tiene la estructura E (Figura 3.4), formando un macrociclo de 18 miembros, en

fugar de la esperada D, consistente en un macrociclo de 24 miembros.

18
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N
-Ht/+H* ( )
N

Figura 3.4 Contraccién intramolecular de un macrociclo

La contraccion del anillo de 24 a 18 miembros se explica como una
consecuencia de la adicién nucleofilica de las dos aminas secundarias al doble
enlace carbono-nitrégeno adyacente, lo cual conduce a la formacion de dos

anillos imidazoleinicos de cinco miembros y a la reduccidén de la denticidad del

macrociclo alrededor del metal de ocho a seis.

20
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Picdien
En nuestro grupo de trabajo y en ofros trabajos en los que se han
sintetizado compuestos de hierro (Il) con el ligante picdien' '® ' '® se ha

encontrado que presenta propiedades muy interesantes, una de ellas es la

920 caracteristica que ha

capacidad para unirse de manera reversible al oxigeno
abierto la posibilidad de utilizar este tipo de compuestos como modelos de

acarreadores de oxigeno.

OPPPePe

H

1,9-bis(2-piridil)-2,5,8 triazanonano (picdien)

Durante su estudio se ha encontrado que los compuestos de este tipo son
altamente oxidantes y que presentan espectros de resonancia paramagnética
electronica (rpe) tipicos de peroxidasas, por lo cual, en la actualidad, también se
utilizan como modelos para el estudio de éstas. Lo anterior significa que
compuestos de este tipo tienen muy amplias posibiidades de aplicacidon en
campos muy diversos.

La reactividad de este tipo de compuestos y los mecanismos a través de los
cuales procede aun no se comprenden del todo; es por ello que la sintesis de
compuestos can ligantes con estructuras semejantes, como el picdiimin (Figura
3.6), podrian ayudar a entender esta reactividad caracteristica.

Se ha encontrado' ' que, al hacer reaccionar el ligante picdien con
hierro(lll) en condiciones de reflujo, se forma un producto que presenta una doble
ligadura carbono-nitrégeno (Figura 3.5); por lo que es de esperar que al hacer
reaccionar el ligante picdiimin con este metal la reactividad sera aian mayor.

21
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@vz\/\NNN\/@
o <N>

Figura 3.5 Estructura del compuesto resultante de la reaccion de picdien con hierro(Il)

Sintesis del ligante.
Las aminas primarias experimentan adicién a los aldehidos y cetonas para

producir iminas?'. Las aminas secundarias producen enaminas, ambas son
reacciones de adicion nucleofilica en las que un intermediario tetraédrico lleva a la
formacién de un doble enlace carbono-nitrégeno por eliminacion de una molécula
de agua. '

Las iminas se generan en un proceso reversible que implica el atagque
nucleofilico del nitrdgeno de la amina sobre el grupo carbonilo, seguida por la
transferencia de un protén del nitrégeno al oxigeno para producir un aminecalcohol
neutro o carbinolamina. En la siguiente figura se presenta el mecanismo de
adicion de 2-piridilcarboxaldehido a dietilentriamina, cuando la estequiometria de

la reaccién es 2:1 se forma el ligante picdiimin.
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o b Y
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+HYHY
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) ,u : y
+ H20
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H I!t H
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Figura 3.6 Mecanismo de formacién del ligante picdiimin

La formacidn de iminas es, normalmente, un proceso catalizado por acido.
Estudios de esta reaccion han revelado que es muy lenta, tanto a pH alto como a
pH bajo, esto se debe a que la protonacion del oxigeno en el tercer paso del
mecanismo convierte al hidroxilo en un mejor grupo saliente. Por otro lado, si hay
un exceso de acido, la amina se protona por completo y no puede ocurrir el paso
inicial. Cada reaccion tiene requerimientos especificos propios, sin embargo se ha
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llegado a la conclusidn de que un medio ligeramente acido es el mas adecuado

para que la reaccion se lleve a cabo a una buena velocidad.

La formacién de una imina es un proceso reversible, es decir que la

presencia de agua en el medio puede llevar a la regeneracién de la amina y el

compuesto carbonilico a partir de los cuales se sintetizd, sin embargo, se han

reportado casos en los que el ataque nucledfilico de una molécula de agua a la

doble ligadura carbono-nitrégeno no produce los reactivos de los que se partio,

sino que lleva a la estabilizacién del intermediario tetraédrico

+ H20

+H*/-Ht

OH
Y
H

Ejemplo de esto es la estructura propuesta (Figura 3.7), con base en el
especiro de IR, por Busch y Bailer® para un compuesto de cobre(ll) y el ligante

diiminico bis-piridinal-etilendiimina.

|Cl2:

Figura 3.7 Estructura propuesta para el compuesto B-[Cu(CMH..;Nq)]Clz-HzO

Cuando se utiliza como disolvente un alcohol, existe la posibilidad de un

ataque nucledfilico a la doble ligadura por el oxigeno del alcohol, en cuyo caso se

obtiene un aminoalcohol.
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—N + ROH

N
H \.’R,

OR
Ry ')_N
H

Se ha observado que este tipo de adicién se lleva a cabo en presencia de
un metal; la explicacion es que el arreglo que debe adoptar el ligante alrededor del
centro metalico al coordinarse genera una gran tensién en el enlace C=N y el
ataque de un nucledfilo al carbono altera la estereoquimica de la molécula
adicionando un gradoe de libertad de movimiento que disminuye la tension.

Este es el caso del complejo de cobalto(ll) (Figura 3.8) que obtuve Garcia
Montalvo®™ al hacer reaccionar el ligante picdiimin con una solucién etanélica de

cloruro de cobalto(lll), cuya estructura se determind por difraccién de rayos X.

)

N .
.. . ' S '/
'

:

\‘ i f: ""
Co(lll)

Cl
Figura 3.8 Estructura del catién [Co(picdiimin-OEt)CI)?*
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Otros ejemplos de adicion de un alcohol a una imina para producir un
aminoalcohol son el compuesto de cobre(il) preparado por Harris y Mckenzie®* en
1962, cuya estructura fue reportada por Hoskins y Whillans® en 1970.

Cromt el
|

Cu(ll)MeOH

Tr
o S
’,/' " ‘. -
N’ N
O CH—N N=CH©
/b J ClO4

H,C

Figura 3.9 Adicion de metanol a una doble ligadura carbono-nitrogeno
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y los compuestos de niquel(ll) reportados por Cairns, McFalt y Nelson®® obtenidos

al hacer reaccionar una base de Schiff con la sal del metal en solucién alcohdlica.

Hs

Figura 3.10 Adicién de metanol o etanol a una doble ligadura carbono-nitrégeno
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4. Parte experimental

4.1 Técnicas empleadas en la caracterizacion.
En la caracterizacién de los compuestos se utilizaron equipos de la Division

de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de la UNAM.

4.1.1 Analisis elemental
Los porcentajes de carbono, hidrégeno y nitrogeno se determinaron en un
equipo de aralisis elemental Fisons Instruments modelo EA 1108. Se usaron

estandares de sulfanilamida y acido benzoico para la calibracion.

4.1.2 Espectroscopia de IR

Los espectros de IR se obtuvieron en un equipo FT-IR 1600 Perkin Elmer,
en la Divisién de Estudios de Posgrado en pelicula para ¢l ligante y en pastillas de
KBr para los compuestos de coordinacién, en el intervalo de 4000 a 400 cm™.

4.1.3 Resonancia magnética nuclear

Los espectros de RMN de protén y carbono 13, asi como los experimentos
bidimensionales COSY (Correlated Spectroscopy) v HETCOR (Heteronuclear
Correlated Spectroscopy) se obtuvieron en un espectrofotometro Varian Unity
Inova a temperatura ambiente a 300 MHz ('H) y 75.5 MHz (**C).

4.1.6 Espectrometria de masas

La espectrometria de masas se llevé a cabo por medio de un equipo JEOL
SX102A de geometria inversa con fragmentacion, en el caso del ligante por
impacto electrénico y por FAB(+), en el caso de los compuestas de coordinacion,
usando metanol y DMSO como disolventes, en una matriz de alcohol 3-

nitrobencilico.
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4.1.7 Difraccion de rayos-X
Los datos cristalograficos fueran obtenidos con un equipo Siemens SMART

P4/PC a una temperatura de 298 K con una fuente de radiacién de Mo-K,

(L =0.71073 A).

4.2 Sintesis del ligante

El método usado generalmente en la sintesis de ligantes tipo base de Schiff
consiste en la condensacién de aminas primarias con compuestos carbonilicos, ia
sintesis se lieva a cabo en algudn disolvente como etanol o metanol y en presencia
de un agente desecante, como frietil o trimetilortoformiato, para eliminar el agua
que se produce durante la reaccién. Este método tiene el inconveniente de que, al
ser este tipo de ligantes sensible al calor, es dificil eliminar el disolvente y, por 1o
tanto, cuantificar el rendimiento de la reaccion, ademas de que el agente
desecante interviene en la calidad del producto final. '

Por esta razon se decidi¢ llevar a cabo la sintesis del 1,9-bis(2-piridil)-2,5,8-
triazanona-1,8-dieno  (picdiimin) por condensacion de 6 mmol de 2-
piridilcarboxaldehido y 3 mmol de dietilentriamina en un rotavapor, evitando el
disolvente, calentando hasta 60°C bajo vacio para favorecer el desplazamiento del
equilibrio hacia la formacién del producto eliminando el agua que se produce

durante la reaccion.

2 ©jﬁ(H . @\y”\/\,?/\/“%/@j

O

L

2HN ~ M2 + 2H20

[
H

La reaccidn se siguié por placa cromatografica hasta desaparicion de las
materias primas, lo cual sucedid aproximadamente una hora después de iniciado
el calentamiento, la caracterizacion se llevd a cabo por analisis elemental,
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espectrometria de masas, espectroscopia de IR, RMN de 'H y'*C y experimentos
bidimensionales COSY y HETCOR.

4.3 Estudio de la reactividad del picdiimin en diferentes disolventes.

La reactividad de los ligantes tipo base de Schiff es debida a la deficiencia
electronica del carbono de la imina, que hace a éste susceptible de ataques
nucleofilicos?’. Es evidente que la presencia de agua en el medio puede regenerar
la amina y el aldehido a partir de los cuales se formé el ligante, pero ademas
existen varios casos en los que et ataque nucleofilico de agua o algin alcohol,
utilizado como disolvente, ha llevado a la formacién de una carbinolamina o un
aminoalcohal por hidrélisis parcial? 2324.25. 28

Para complementar la caracterizacion se llevaron a cabo estudios de RMN
de 'H de muestras del ligante, en varios disolventes: acetonitrilo deuterado
(CD;CN), por ser un disolvente polar aprético que no se adicionaria a las dobles
ligaduras;, dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds) y acetona-ds, con estos
resultados se busca comparar con el espectro de los productos de coordinacion de
este ligante con zinc(ll) que, generalmente, son solubles en estos disolventes y
acido clorhidrico deuterado (DC! 20% en D20); el medio acido se emplea para
evitar el ataque nuclecfilico a las iminas. Los espectros fueron adquiridos a
temperatura ambiente, a diferentes tiempos con el fin de determinar si se

observaban cambios.

4.4 Compuestos de zinc(ll)
La sintesis de compuestos de zinc(ll) con picdiimin se levdé a cabo
agregando éste a una solucidén de cloruro de zinc, se utilizaron etanol absoluto y

acetonitrilo anhidro como disolventes.
Los disolventes se eligieron con el objetivo de revisar la estabilidad del

ligante en un disolvente que, bajo ciertas condiciones, podria adicionarse a la
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imina (etano))> ?® comparado con otro que no se adiciona a la doble ligadura
(acetonitrilo).

Se utilizaron diferentes relaciones metal-ligante para determinar como se ve
afectada la reactividad del picdiimin por la presencia del metal, suponiendo que un
exceso de éste podria favorecer la formacién de un producto sélido antes de que
el ligante cambiara su estructura y se encontré que, siempre que se utiliza una
proporcién mayor a 1:1, por ejemplo 1:2, 1:10, 1:25 y 1:50 se obtiene el mismo
producto.

En la siguiente tabla se presenta un resumen de las condiciones en que se
llevaron a cabo las diferentes sintesis, en cada caso se utilizaron 1.5 mmol de
ligante y las cantidades de cloruro de zin¢ necesarias para obtener diferentes

relaciones estequiométricas.

Sintesis Disolvente Relacion Producto obtenido

ligante-metal

Zn-A Etanol absoluto 1:1 Precipitado beige que se aisla al
evaporar ¢l disolvente.

Zn-B Etanol absoluto 1.2 Precipitado beige insoluble en el
disolvente que se filtra bajo Ns.

Zn-C Acetonitrilo I:1 Cristales blancos obtenidos al evaporar
lentamente el disolvente.

Zn-D Acetonitrilo 1:2 Cristales amarillos  obtenidos  al

evaporar lentamente el disolvente.

Los compuestos obtenidos se caracterizaron por analisis elemental,
espectrometria de masas, espectroscopia de IR, RMN de 'H y'°C, experimentos
bidimensionales COSY y HETCOR vy difraccién de rayos-X. '
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4.5 Compuestos de hierro(lll)

Con el fin de evaluar el comportamiento del ligante frente a hierro(ill) bajo
diferentes condiciones, se decidi6 utilizar tres diferentes sales de este metal, dos
disolventes (acetonitrilo y etanol absoluto) y llevar a cabo la reaccion bajo
atmosfera abierta y bajo atmoésfera inerte.

En trabajos anteriores se ha analizado la posibilidad de que la interaccion
del oxigeno con el hierro, a través de la sexta posicion de coordinacién, sea
responsable de la reactividad de este metal frente a ligantes de este tipo; es por
eso que una de las sales utilizadas fue ferricianuro de potasio, por considerar que
un ligante con muy alta afinidad por el hierro, como es el cianuro, evitarfa la
interaccién del metal con el oxigeno, blogueando Ia sexta posicién. Para evaluar la
influencia de la presencia de agua durante la reaccion se utilizd nitrato de
hexadimetilsulféxido hierro(lll) y, por Gltimo, se utilizé cloruro de hierro(!il).

4.5.1 Sintesis de Fe(DMSO)¢(NO3);3
La sintesis del nitrato de hexadimetilsulféxido hierro(lil) se llevé a cabo, de

acuerdo con el método descrito en la literatura?’, calentando 0.01 moles de
Fe(NO3)309H,0 en 50 ml de DMSO, solucién de color amarillo que, al enfriarse,
produce un precipitado amarillo limén. El producte se recristalizd de DMSO
caliente (0.5 g en 10 ml) y se caracterizé por analisis elemental y espectroscopia
de IR; el rendimiento fue del 75%.

4.5.2 Compuestos de coordinacién de hierro(lll)

La sintesis de compuestos de hierro(lil) con picdiimin se llevé a cabo

agregando éste a una solucion de la sal de hierro.

Los experimentos se hicieron bajo atmésfera abierta y de nitrégeno, en este
ultimo caso las soluciones se burbujearon con nitrégeno durante veinte minutos
antes de mezclarlas para eliminar el oxigeno disuelto.

En algunos casos fue necesario inducir la precipitacién agregando

tetrafenilborato de sodio, sal que proporciona un contraion (B®4) de gran volumen.
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Se hicieron pruebas de solubilidad a ios compuestos obtenidos en los

siguientes disolventes: agua, acetonitrilo, dimetilformamida, metanol, etanol,
acetona, tetrahidrofurano, acetato de etilo, cloroformo, dimetilsulféxido, tolueno y

hexano. Con base en los resultados obtenidos se purificaron los productos y

después se caracterizaron por analisis elemental y espectroscopia de IR.
En la siguiente tabla se presenta un resumen de las condiciones en que se

llevaron a cabo las diferentes sintesis, en cada caso se utilizaron 1.5 mmol de

ligante y las cantidades necesarias de las diferentes sales de hierro para obtener

una relacién estequiométrica 1:1.

Sintesis  Sal de hierro(III) Disolvente  Atmésfera Producto obtenido
Fe-A Fe(DMSO)¢(NQ3);  Etanol abs  Abierta Precipitado morado que se
obtiene al agregar NaBQ,.
Fe-B FeCl;#6H,0 Etanol abs  Abierta Precipitado morado que se
obtiene al agregar NaBQ,.
Fe-C FeClie6H,;0 CH;CN Abierta Precipitado morado que s¢
+ KSCN obtiene al agregar NaBd,,
Fe-D FeClye6H;0 Etanolabs N, Precipitado verde que
cambia a morado al

contacto con el aire.
Fe-E FeCl36H,0 CH;CN Abierta Precipitado morado que se
obtiene al agregar NaBQ,,
Fe-F K;Fe(CN)g CH,CN Abierta Precipitado verde

insoluble en el disolvente.
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5 Resultados y discusion

5.1 Ligante

El ligante sintetizado es un liquido viscoso de dificil manejo, descompone
con el calentamiento, es sensible al aire y la luz. Este producto se empled en la
sintesis de compuestos de coordinacion tal como se obtiene y posteriormente se
separaron y caracterizaron los productos principales.

El producto obtenido fue caracterizado tal como se obtuvo de la reaccién,
sin llevar a cabo ningun proceso de purificacién, por lo que puede contener una
gran cantidad de impurezas que podrian incluir tanto restos de los reactivos como
subproductos de a reaccion y productos de descomposicion.

El analisis elemental concuerda con la estructura propuesta:
Ol O
N TN N
I
H

1,9-bis(2-piridil}-2,5,8-triazanona-1,8-dien¢ {picdiimin)

Tabla 5.1.1 Andlisis elemental del ligante picdiimin.

Elemento Hidrégeno Carbono Nitrégeno
picdiimin %calc. 6.81 68.3 24.89
picdiimin %exp. - 7.47 66.2 2525

En el espectro de IR? 2 del picdiimin (Figura 5.1.1) se indica la asignacién
de las bandas mas intensas, la seftal en 1648 cm™, correspondiente a la vibracién
de elongacion de la doble ligadura carbono-nitrégeno, es un indicador de que se

llevé a cabo la condensacion de los reactivos.
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Figura 5.1.1 Espectro IR del ligante picdiimin

Tabla 5.1.2 Asignacion de bandas en el espectro de IR del picdiimin.

Banda (cm™) Asignacién
3396 vO-H
3296 vN-H
3054, 3008 vNC-Ham
2934, 2882 Vas CHa
2840 vs CH,
1648 vC=N
1588 vC=Num
1568 vC=Cqm
1436, 1468 8¢ CH,
774 nAr-H

velongacion 8 deformacion  =n deformacion fuera del plano

Mediante el espectro de masas, obtenido por el método de fragmentacion
por impacto electrénico, podemos identificar el pico correspondiente a MH’
{picdiiminH)" en m/z=282 y asignar las demas sefales a diferentes fragmentos de

la molécula.
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Tabla 5.1.3 Asignacion de sefiales en el espectro de masas del picdiimin.

m/z % pm Fragmento
282 100 MH+
— - + ’
+H
©\fN\/\N/\/N‘\‘©
L v
203 72.2 [ +
N hil CHa
i H
174 61.9 - . +
OHCI \/\’;‘/\\/ - CHe
H
162 57.6 r +
@?N\/\N/ C e
d.
133 47.3 - +
@\//"\/\N.
H
119 423 . +
@j\f'q\/ CH®

El espectro de resonancia magnética nuclear (Figura 5.1.2) se obtuvo a
partir de una disolucién de picdiimin en DCI/20% en D20, se eligié este disolvente
para evitar un ataque nucleofilico a [a doble ligadura carbono-nitrégeno. La
integracién del espectro nos indica que el rendimiento de ia reaccion fue muy alto.

Este dato se puede calcular al comparar la integracion de las sefales asignadas a
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la estructura propuesta con la suma de’todas las sefiales del espectro; de esta
manera podemos saber que un 97% de los protones presentes en la muestra
corresponden al picdiimin.

No se observa la sefial correspondiente a la amina i porque, al ser un

protén acido, se intercambia con el D20 del disolvente.

b d
L
O o N% N\@
a N N/\\/? N
S S 1 J

a c d HDO

J ' _J’L_J . . | -

5 A ' 2
5 {ppm )

Figura 5.1.2 RMN-'H del ligante picdiimin en DCI/20% en D,0

En la zona de los protones aromaticos hay cuatro sefales correspondientes
a los protones de un anillo piridinico, la sefial en 6.58 ppm se asigna al protén en
la posicion orto al nitrégeno (a) por ser el mas desprotegido, ademas de presentar
un doblete como consecuencia de su acoplamiento con el protén b.

La asignacion de las demas sefales se puede lievar a cabo faciimente por
medio del experimento COSY, (Figura 5.1.4) y se confirma por la determinacion de

las constantes de acoplamiento, presentadas en la tabla 5.1.4.
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Figura 5.1.4 Experimento COSY del ligante picdiimin en DCl/20% en D;0.

En la figura 5.1.5 vemos en 4.16 ppm un singulete que se asigna al protén
metinico de a molécula () que se encuentra muy desprotegido por la presencia
de la doble ligadura carbono-nitrégeno.

En [a zona de los protones alifaticos hay dos sefiales en 1.41 y 1.32 ppm
que se asignan a los protones g y h respectivamente por estar mas desprotegidos
tos mas cercanos a la doble ligadura. Las integraciones de estas sefales son para

cuatro protones cada una, mientras gue todas las demas integran para uno.
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Tabla 5.1.4 Asignacion de sefiales en ¢l espectro de RMN-'H del picdiimin.

Desplazamiento Multiplicidad de  Protén Integracion  Constantes de

quimico (ppm} la sefial acoplamiento (Hz)
<53 — ; o T - _:b;é_n_ S
6.47 2%2 C 2 1,28, =8

5.98 2 d 2 I,.=8

5.89 . 2%2 b 2 1, =51, =6

4.16 1 f 2

1.41 3 g 4 Jg_h=6

1.32 3 h 4 Jg‘h=6

En la siguiente figura presentamos el experimento HETCOR 13¢-'H por

medio del cual se pueden asignar las sefiales en el espectro de *C.

C
4 £ N H N
. - . -
SN N TN X N

| cd :
H a b glh
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Tabla 5.1.5 Asignacién de sefales en el espectro de RMN-">C del picdiimin.

Desplazamiento Carbeno Desplazamiento quimico Carbono
quimico (ppm) {ppm)

147.6 E 119.8 D

142.3 C 80.2 F

134.92 A 39.2 G

121.6 B 30.2 H

En la resonancia de '*C (Figura 5.1.7) podemos observar que ias sefiales
asignadas a los carbonos B, D y F se encuentran dobleteadas, proponemos gque
esto sea debido a que la doble ligadura carbono-nitrogenc puede presentar
isomeria cis-trans y que, al ser la ventana espectral muy amplia se pueden

detectar ios dos isdmeros.

B/C\‘D
@) ©
A\N/E'F7N\G/H\N/\/N X
|
¥ |
G
C i
A
| ¢
\ | , ] )
Bi| D
ot by ol b
V87 930 126 119 865 00 795

160 140 120 100 80 §0 40 20
& {ppm)

Figura 5.1.7 RMN-"C del ligante picdiimin en DCI/20% en D,0.

40



Resultados v discusién

5.2 Estudio de la reactividad del picdiimin en diferentes disolventes

Para poder determinar la estabilidad del ligante en algunos disolventes se
obtuvieron los espectros de RMN-'H de disoluciones de picdiimin en acetona,
acetonitrilo y dimetilsulféxido al momento de disolver el ligante y varias horas
después, los resultados se compararon con los obtenidos en DCI 20% en D20
disolvente en el que el medio acido impide atagues nucleofilicos al ligante.

Se observa que los espectros obtenidos usando acetona, acetonitrilo y
dimetilsuféxido deuterados presentan una mayor cantidad de sefiales que el
obtenido en DC! (analizado en la seccién anterior), las sefiales no cambian con el
tiempo y, aungue los desplazamientos y el ancho de las sefales varian segun el
disolvente, existe un producto principal que en todos los casos es el mismo, que
por la integracién representa el 92%, ademas de algunos subproductos.

l J Ul . L X _,L_JL L
s o)

LR

Figura 5.2.1 RMN-'H del ligante picdiimin en DCI 20% en D,0
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JL M | JAUiN “LLL

3 (ppm)

Figura 5.2.2 RMN-'H del ligante picdiimin en CD;CN

5 (ppm)

Figura 5.2.3 RMN-'H del ligante picdiimin en DMSO-ds

Figura 5.2.4 RMN-'H del ligante picdiimin en acetona-d
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A continuacién presentamos el analisis de! espectro obtenido en DMSO
(Figura 5.2.3). Podemos observar que, en el caso de los protones
correspondientes a un sistema aromatico, tenemos dos grupos de sefiales
pertenecientes a dos piridinas no equivalentes y la integracidn de las sefiales
indica que el nimero de protones de los dos anillos es el mismo (Figura 5.2.5).

Las constantes de acoplamiento son las mismas en los dos anillos por lo
que no se puede determinar cuales son las sefiales acopladas entre si hasta

analizar el experimento COSY (Figura 5.2.7).

i4

17
18
Q)" :
19 s 52 67 p 3
SN O
N N N i

2,13 1.1
4
5
1 3 16
19 17
2
L LA 1 v T v 1 ¥ 1
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0
5 {ppm)

Figura 5.2.5 RMN-'H del ligante picdiimin en DMSO-ds de 7-9 ppm
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Se propone un ataque nucleofilico intramolecular de la amina al carbono

deficiente de carga de una de las iminas, a través del siguiente mecanismo:

./ N\
@MJ\_/\“{H ”~V©j
8 X
”’OM 89 67 4 . 2
%N/‘*\N%@!

i2{3 fn

+Ht-H*

1-[4’-(2-piridil)-3'-aza-3'butenil]-2-(2-piridil)-imidazolidina (ciclo)

Durante la reaccién el carbone de la imina pasa de una hibridacion sp? a
una sp°, de modo que en el producto final el carbono 15 tiene una configuracién
tetraddrica, en la que todos sus sustituyentes son distintos y, por lo tanto, es
quiral.

Esta estructura explica la existencia de dos piridinas en ambientes
diferentes, se puede asignar el grupo de sefiales a mas bajo campe a la piridina
adyacente a la imina, ya que son los mas desprotegidos, el protdbn a mas bajo
campo debe ser el que se encuentra en posicidn orto al nitrégeno (7).

La senal en 8.28 ppm se asigna al protén metinico (5), ya que el nitrégeno
de la doble ligadura produce una deficiencia de carga que hace que este protén se
encuentre muy desprotegido.

En la figura 5.2.6 presentamos la zona de los protones alifaticos; es
interesante observar que la presencia del carbono quiral en la posicién 15 provoca
que los protones de los metilenos de la molécula tengan diferentes ambientes,

puedan diferenciarse e incluso presentar una constante de acoplamiento uno con

el otro.
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Figura 5.2.6 RMN-'H del ligante picdiimin en DMSO-ds de 2-4.5 ppm

La sefal dei protdn 14 no se puede asignar directamente en la resonancia,
esto se explica considerando que las sefiales de protones acidos son anchas y es
facil que se enmascaren debido a la gran cantidad de sefales en el espectro, el
intercambic con agua deuterada no es util en este caso porque el ligante se
descompone rapidamente con el agua, sin embargo, la integraciéon en la zona de
2.3 a 3.7 ppm corresponde a nueve protones, por lo que podemos suponer que

esta sefial se encuentre cubierta por las demas sefiales en esta zona.
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Tabla 5.2.1 Asignacion de las sefales del ligante picdiimin en RMN de 'H y constantes de

acoplamiento.

Desplazamiento | Multiplicidad de | Protén |Integracién | Constantes de acoplamiento

quimico {ppm) | la seiial (Hz)

8.65 2%2%2 1 | J1.2=4.8, J;.4=1.8, J14=1.2

8.49 2*2%2 19 | J[g_]g=4.8, J|9.17=I.8,
Jig16=1.2

8.27 ) 5 1

7.96 2%2%2 4 1 Ja.377.8, Jy. =12, Ja=1.2

7.83 2%2%2*2 3 ] J1.,=7.8, J14=7.8, J;,=1.8,
J3-5=0.6,

7.66 2¥2%2 17 1 J17-|(,=7.8, J|7.|3*?.8,
Ji7.10=1.8

7.56 2*2*2 16 1 Ji617=7.8, J16.15=1.2,
Di6.1971.2,

7.4 2¥2%) 2 1 J23=7.8, Jo,,1=4.8, Ja4=1.2

7.23 2%2*2 18 1 J|g.|7——“7.8, J|3.|9:4. 8,
J1g-16=1.2

4.32 ] 15 1

3.75 PAPAPAY] 1 I3.6=12, J;.4=6.9, }1.0=6.6

-3.65 2¥2%¥2%2 6 1 Js.7=12, J5.4=6.9, Jg.0=6.6

3.36 2*2%*2 10 ] J10.]1=8.l, J|0.|2=7.2,

1 J10.1373.9

3.2 2%2%2 12 1 Ji2.13=10.2, Ji2.10=7.2,
Jp11=7.2,

3.05 2¥2%2 . 13 1 J|3_12=10.2, J|3.11=7.8,
J13.10=3.9

2.935 2%2%2 8 I Js.o=12, J3.6=6.9, J3.»=6.9

2.69 2%2%2 9 l Jo.g=12, J9.¢=6.6, J9.7=6.6

2.55 2%2*2 11 l J|].]0=8.l, J||.13=7.8,
Jia2=7.2
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Resuliados v discusion

Por medio de un experimento COSY (Figuras 5.2.7 y 5.2.8) se pudiercn
determinar cuales eran los grupos de protones acoplados entre si, tanto en la zona

de los protones aromaticos, como en la de los alifaticos.

5
4
1 16
19 317 12 4
Fz 4
(ppw
S.Z—i
18 s.aé .
2 4 9.6 e
16
17 o 28

i
?

1 I.II,B—; @.'__..____ [ —— 1

11 . 23 ey
11.2 11.0 10.8 10

L] T ¥ L 1 T Ll T T

raaad sadin oyt BN NI RREE
.& 10.4 0.2 10.0F 3.8 9.6 .4 8.2
F1 {ppm)

Figura 5.2.7 Experimento COSY del ligante picdiimin de 9-11 ppm
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Figura 5.2.8 Experimento COSY del ligante picdiimin de 4-6.7 ppm
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Resultados v discusian
s

En el experimento HETCOR "C-'H que presentamos en la figura 5.2.9 se
puede confirmar que los pares de sehales de los protones metilénicos

diasterotopicos, en efecto estan unidos a un mismo atomo de carbono y asignar

17
1S
@)
19 R
N P /N
N

14N

las sefiales de la resonancia de '°C.

0"‘”\ 12,03 101!

m -
|
|
|
|

. S— ——
8.6 8.4 8.2 a.0 7.8 7.5 7.4 7.2
F1 (ppm)

Figura 5.2.9 Experimento HETCOR "3C-"H de! ligante picdiimin en DMSO de 7-9 ppm
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Figura 5.2.9 Experimento HETCOR 1_3C—'H del ligante picdiimin en DMSQ de 2-4.8 ppm
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Tabla 5.2.2 Asignacién de las sefiales del ligante picdiimin en RMN de PC.

Desplazamiento Carbono Desplazamiento quimico Carbono
quimico (ppm) (ppm)

162.3 f 123.0 0

161.2 e 122.0 m

154.2 l 120.3 d

149.3 a 83.4 k

148.4 p 59.7 g

136.8 C 53.1 h, i
136.4 n 44.7 j

125.0 b

La estructura propuesta se confirmé al obtener la difraccion de rayos X de
ios cristales de un compuesto de coordinacién de zinc(ll) que se presenta mas

adelante en la seccidn 5.4.

51



Resultados v discusion

5.3 Compuestos de zinc

Los productos obtenidos con la misma relacidon estequiometrica ligante-
metal en diferentes disolventes presentan analisis semejantes, esto nos indica que
el producto que se abtiene de la reaccion de zinc con picdiimin es independiente
del disclvente utilizado, estos resultados confirman los presentados en la seccion
anterior, en donde se senalaba que la estructura del ligante en solucion no se ve

afectada directamente por el disolvente en que se encuentre, aunque si por la

acidez del medio.

Caracterizacién del compuesto [Zn1-(4’-(2-piridil)-3’-aza-3'butenil)-2-(2-
piridil}-imidazolidina)CIZnCl;], [Zn{ciclo)CIZnCl3].
La difraccion de rayos-X de los cristales obtenidos en la sintesis Zn-D (ver

. parte experimental) determind que la estructura del compuesto es la siguiente:

Figura 5.3.1 Estructura por difraccion de rayos-X del compuesto [Zn(ciclo)ClZnCl;]

LAy
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- Resultados v discusiun

—_— ——

A continuacion se presentan algunos datos cristalograficos.

Foérmula empirica CisH15ClsNsZns

Color tncoloro

Tamario 0.4x0.2x0.2mm’

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P1

Dimensiones de la a=9.2131(18) b =9.8400{(14) ¢ = 13.4683(15) A
celda unitaria o= 72.844(10) B =74.184(11) y=68.747(12) °
Volumen 1068.3(3) A°

z 2

Masa molecular 5563.90

Densidad 1.722 g «cm?

En la figura 5.3.2 se muestra el diagrama de empaquetamiento de la celda

unitaria.

Figura 5.3.2 Diagrama de empaquetamiento de la celda unitaria del compuesto
{Zn(ciclo)ClZnCl3]

L
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En las tablas 5.3.1 y 5.3.2 se presentan las longitudes y angulos de enlace

del compuesto [Zn(ciclo}CiZnCl3)

Tabla 5.3.1 Longitudes de enlace (A)

Zn(1)-N(5) 2.0523(18) N(4)-C(10) 1.494(3)
Zn(1)-N(2} 2.0620(19) N@#)-C(11) 1.498(3)
Zn(1)-Ci(1) 2.2320(8) N(5)-C(12) 1.343(3)
Zn(1)-N(1) 2.236(2) N(5)-C(16) 1.348(3)
Zn(1)-N(3) 2.2847(18) C(1)-C(2) 1.390(4)
Zn(2)-N(4) 2.1067(18) C(2)-C(3) 1.360(5)
Zn(2)-Cl(2) 2.2393(7) C(3)-C(4) 1.393(5)
Zn(2)-Cl(4) . 2.2422(8) C(4)-C(5) 1.386(4)
Zn(2)-Ci(3) 2.2572(7) C(5)-C(6) 1.474(3)
N(D-C(1) 1.342(3) C(7)-C(8) 1.521(3)
N(1)-C(5) 1.345(3) C(9)-C(10) 1.499(4)
N(2)-C(6) 1.260(3) C(11)-C(12) 1.518(3)
NQ2)-C(7) 1.466(3) C(12)-C(13) 1.389(3)
N(3)-C(11) 1.482(2) C(13)-C(14) 1.381(3)
N(3)-C(8) 1.484(3) C(14)-C(15) 1.380(4)
N(3}-C(9) 1.485(3) C(15-C(16) 1.370(3)
Tabla 5.3.2. Angulos de enlace (%)
N(5)-Zn{1)-N(2} 124.35(8) C(10)-N(4)-C(11) 105.67(16)
N(5)-Zn(1)-CI{1) 113.86(6) C(10)-N(4)-Zn{2) - 114.19(15)
N(2)-Zn(1)-CI(1) 121.38(6) C(11)}-N(4)-Zn(2) 111.89(12)
N(5)-Zn(1)}-N(1) 101.19(8) C(12)-N(5)-C(16) 118.15(19)
N(2)-Zn{1)-N(1) 75.78(8) C(12)-N(5)-Zn{1) 118.43(14)
CI(1)-Zn(1)-N(1) 100.57(6) C(16)-N(5)-Zn(1} 123.43(16)
N(5)-Zn{1}-N(3) 79.05(7) N(1)-C(1)-C(2) 121.8(3)
N(2)-Zn(1)-N(3) 78.55(7} C(3)-C(2)-C(1) 119.7(3)
C1(1)-Zn(1)-N(3) 107.88(5) C(2)-C(3)-C(4) 119.2(3)
N(1)-Zn(1}-N(3) 148.78(8) C(5)-C(4)-C(3) 118.5(3)
N{4)-Zn(2)-Cl{2) 105.64(5) N(1)}-C(5)-C(4) 122.4(3)
N{4)-Zn(2)-CK4) 107.13(5) N(1)-C(5)-C(6) 114.9(2)
Cl(2)-Zn(2)-Cl(4} 117.87(3) C(4)-C(5)-C(6) 122.7(3)
N(4)-Zn(2)-CI(3} 104.69(6) N(2)-C(6)-C(5) 118.3(2}
ClI(2)-Zn(2)-CI(3) 107.92(3) N(2}-C(7)-C(8) 106.25(17)
Cl(4)-Zn(2)-CI(3) 112.57(3) N(3)-C(8)-C(7) 109.99(17)
C(1)-N(1)-C(5) 118.5(2) N(3)-C(9)-C(10) 103.01(18)
C(1)-N(1)-Zn(1) 129.8(2) N(4)-C(10)-C(9) 102.00(18)
- C{5}-N(1)-Zn(1) 111.68(16) N(3)-C(11)-N(4) 105.71(16)
C(6)-N{2)-C(7) 123.3(2) N(3)-C(11)-C(12) 112.87(16)
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Resullados v discusion

Tabla 5.3.2. /\ngulos de entace (°) (Conlinuacion)

C(G)-N(2)-Zn())
C(7)-N(2)-Zn{1)
C(11)-N(3)-C(8)
C(11)-N{(3)-C(9)
C(8)-N(3)-C(9)
C(11)-N(3)-Zn(1)
C(8)-N(3)-Zn(1)
C(9)-N(3)-Zn(1)

118.90(17)
116.37(14)
111.40(16)
106.54(17)
112.86(17)
108.98(12)
104.50(12)
112.59(13)

N(4)-C(11)-C(12)
N(5)-C(12)-C(13)
N(5)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(16)-C(15)-C(14)
N(5)-C(16)-C(15)

112.21(16)
121.59(19)
119.36(17)
[19.04(18)
119.6(2)
118.5(2)
119.2(2)
123.0(2)

LA molécula tiene dos centros metalicos, uno de los cuales, Zn(2), esta

unido a tres atomos de cloro y a un atomo de nitrogeno de la cadena que esta

unida al otro atomo de zinc y presenta una estructura tetraedrica.

El otro centro metalico, Zn(1), esta pentacocrdinado, unido a cuatro atomos

de nitrdgeno y a uno de cloro y, como se puede ver en la figura 5.3.3 presenta una

geometria intermedia entre una bipiramide trigonal y una piramide de base

cuadrada.

Angulos de

—_— x4 = TW A8 A0 oD

enlace(®)

101.19
79.05
78.55
7578

113.86

107.88

121.38

100.57

121.38

113.86

124.35

148.78

Figura 5.3.3 Longitudes y dngulos de enlace de la esfera de coordinacion del compuesto

[Zn{ciclo)CIZnCl,]
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Resuitados v discusién

En este compuesto ha cambiado la estructura del ligante. Como se
menciond en la seccidn anterior, se propone que un atague nucleofilico
intramolecular de la amina al carbono electrofilico de una de las iminas, llevé a la

formacién de un ciclo, mediante el siguiente mecanismo:

i3
+HY-H 2 O 89 67 4 ! 2
%\K{/_\N\ Q e N 5 . /——-\N \/@,
H HN R N
12,13 1o {4

De acuerdo con los datos presentados en la seccién anterior, este ataque
se llevé a cabo antes de [a coordinacién.

Las sintesis Zn-B y Zn-D (ver parte experimental) se llevaron a cabo con la
misma relacidon estequiométrica ligante:metal (1:2), pero en diferente disolvente;
en el primer caso se ulilizé etanol anhidro y el resultado fue un polve que precipita
al agregar el ligante a una solucion de cloruro de zinc;, en el segundo caso se
utilizd acetonitrilo como disolvente y ,al evaporarse, se obtuvieron cristales.

El andlisis elemental de los productos de ambas sintesis coincide con la
estructura propuesta, aunque en el caso de la sintesis Zn-B los porcentajes son

ligeramente altos, el analisis coincide con el calculado suponiendo que este polvo

contiene un 4% del ligante libre.

Tabla 5.3.3 Andlisis elemental de los productos de las sintesis Zn-B y Zn-D.

Elemento Hidrogeno Carbono Nitrégeno Cloro
[Zn(ciclo)C1ZnCl;Jtedrico 346 34.69 12.64 25.60
Producto de la sintesis Zn-D = 3.27 34.45 12.46 25.44
Producto de la sintests Zn-B ~ 3.70 35.74 12.87

El espectro de IR (Figura 5.3.4) presenta las mismas bandas que el
picdiimin, aungue a diferentes frecuencias, porque ambos compuestos tienen los

mismos grupos funcionales.
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Figura 5.3.4 IR del compuesto [Zn(ciclo)C1ZnCl;)}
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Il

Se observa que la mayor parte de las sefiales estan dobleteadas, esto se

debe a que el arreglo alrededor del centro metalico cambia la simetria del ligante y

por lo tanto la naturaleza de sus vibraciones.

Tabla 5.3.4 Asignacién de bandas en el espectro IR de los productos de las sintesis Zn-B y

Zn-D,
Banda (em™) Asignacion
Ligante Zn-B, Zn-D
3396 vQ-H
3296 vN-H
3180 v(N=C)-H
3054, 3008 3050, 3081 vNC-Hym
2934, 2882 2977(2) vas CHy
2840(2) 2905, 2881 vs CH;
1648 1667 vC=N
1588 1609 vC=Nam
1568 1597, 1571, 1481 vC=Cym
1468, 1436 1444 8CH,
774 776 nAr-H

v elongacion

S deformacién

n deformacion fuera del plano.
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En el espectro de masas del compuesto, obtenido por FAB(+) de una
solucion del compuesto en DMSO en una matriz de alcohol 3-nitrobencilico,
despues de descartar las sefiales correspondientes a la matriz y al disolvente,
podemds identificar el pico correspondiente al ion molecular (Zn(cicloCl)ZnCls)* en
m/z=549 y asignar las demas sefiales a diferentes fragmentos de la molécula.

Tabla 5.3.5 Asignacién de sefiales en el espectro de masas para el compuesto
Zn[CicloCl1ZnCl;.

m/z Fragmento

549 lon molecular
[Zn(ciclo)CIZnCl,]"

514 [Zn(ciclo)ZnCl5]"

380 [Zn(cicloCl]*

345 [Zn(ciclo)]

De los andlisis presentados hasta el momento, Unicamente la difraccion de
rayos X nos permite distinguir si el ligante esta presente en la forma de picdiimin o
en la forma ciclizada, por lo cual sabemos que en sélido la estructura del
compuesto es esta ultima y que el espectro de IR concuerda con ella. Sin
embargo, la RMN es un analisis en solucion y el espectro varia, con la acidez del
medio. Esto significa que la reaccién de ciclacion es reversible y depende del pH.

El espectro de RMN, obtenido de una solucidn del compuesto en DCIf20%

en DO presenta las mismas sefales que el ligante picdiimin, ligeramente
desplazadas a campo bajo, en las dos figuras siguientes presentamos el espectro

y una tabla con la asignacion de las sefiales.
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hop
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Figura 5.3.5 RMN-'H del compuesto [Zn(ciclo)C1ZnCli] en DCI/20% en D;0 de 5.75 a
7.25 ppm

Tabla 5.3.6 Asignacion de sefiales y constantes de acoplamiento en el espectro de RMN-'H
para ¢l compuesto [Zn(ciclo)C1ZnCl;].

Desplazamiento Multiplicidad Protén Integracién Constantes de
quimico (ppm)  de la seiial acoplamiento (Hz)
6.71 2 a 2 J,.=6
6.61 2%2 C 2 J =87 =8
6.12 2 d 2 J,=8
6.03 2*2 b 2 J, =87, .76
430 1 f 2
1.54 3 Q 4 il
1.46 3 h 4 =6
g-h
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Figura 5.3.6 RMN-'H del compuesto [Zn(ciclo)C1ZnCl] en DCI/20% en DyO de 1 a 5.5
ppm

En la resonancia de '°C se observa, mas marcadamente que en el caso del
ligante, que las sefiales asignadas a los carbonos del anillo aromatico se

encuentran dobleteadas debido a que la doble ligadura carbono-nitrégeno puede

presentar isomeria cis-trans.

of
ZNp
| O
E _N H N
NN T NG ST N X N G
H

o

160 140 129 100 a0 [:14] 40 el
8 {ppm)

Figura 5.3.7 RMN-"C del compuesto [Zn(ciclo)C1ZnCl;] en DC1/20% en D-0.
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Tabla 5.3.7 Asignacion de sefiales y constantes de acoplamiento en el espectro de RMN-"C
_para ] compuesto [Zn{ciclo)C1ZnCl;].

Desplazamiento quimico Carbono Desplazamiento Carbono
(ppm) quimico (ppm)

146.9 £ 119.4 D

141.8 C 79.7 F

134.4 A 38.7 G

121.2 B 297 H

La RMN-'H obtenida en DMSO-ds, presenta una gran cantidad de sefales
de diferentes intensidades, por lo que es evidente que el producto se descompone
en este disolvente, la integracion nos indica que tenemos dos productos
principales. Uno de ellos, que representa el 67%, corresponde a la estructura
determinada por rayos X y el segundo, que representa el 18% presenta las
mismas sefiales que el compuesto [Zn(biciclo)Cl;], presentado mas adelante,

como se puede ver en la siguiente figura:

[Zn(ciclo)C1ZnCls]
I =

[Zn{biciclo)Cl)

T . r r T T T Y T v 1

10 8 [} 4 2 0
3 {(ppm}

Figura 5.3.8 RMN-'H de los compuestos [Zn(ciclo}C1ZnCl;] y [Zn(biciclo)}Cly] en DMSO-
dg..
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El anédlisis de las sefales asignadas al compuesto [Zn(biciclo)Cly] puede
verse en la pagina 76, en la siguiente tabla se presenta la asignacién de las

sefales del compuesto [Zn{ciclo)CIZnClis).

Tabla 5.3.8 Asignacion de sefiales y constantes de acoplamiento en el espectro de RMN-'H
del compuesto {Zn(ciclo)C1ZnCls).
Desplazamiento  Multiplicidad de  Proton  Integracién  Constantes de

quimico (ppm) la sefial acoplamiento (Hz)

9.1 2 1 1 J, =48

8.88 1 5

8.36 2¥2%2 3 1 },,=78,], =138,
J ;=15

8.29 2 19 ] J =48

8.13 2%2%2 17 1 Jo=1 8.0, =18,
R B

8.1 2 4 ] J,,=78

8.0 2%2%2 2 1 1,,=7.8,1 =78,
], -—4 8

7.83 2 16 1 Jiea=7-8

7.58 272%2 18 1 Joia= 18,7 =48,
Jea=13

5.2 2 15 1 Jiys=23

62



Resultados v discusién

,JAWJ WJW MJJ J MWLL, M,NJL'L

80 8,5 8.0 7.5

5 {ppm )

Figura 5.3.9 RMN-'H del compuesto [Zn(ciclo)C1ZnCl;] en DCI/20% en DO de 7.4 2 9.8
ppra

Las constantes de acoplamiento de los protones 6-14 no se pudieron
determinar porgue estan superpuestas las sefiales de los dos compuestos, sin
embargo por medio del experimento COSY (Figura 5.3.10) se puede ver que las
seflales en 4.05 y 3.8 ppm estan acopladas con el protén iminice (5}, por lo que
esas sefiales se asignan a los protones 6 y 7, de esta manera se pueden asignar

las demas sefales segun la correlacion.
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3 ==
10
T T 1 T I B L] T i 1 T I T
11 g e H 5 5 ] 3 H L
fL (ppa)

Figura 5.3.10 Experimento COSY del compuesto [Zn(ciclo)C1ZnCl3] en DCI/20% en D0

64



Resubados y discusion

Por medio del experimentos HETCOR *C-'H (Figura 5.3.11) se puede ver
que los pares de sefales asignadas a los metilenos, en efecto estan enlazadas a

un mismo atomoe de carbono.

i
O..-"'
Oy
g €
/7 ~ ,/ h—g N
' i NSy Y | |
O 3 Ho N ~N Ny ® a
19 & % 67 4 7 - i e ST
N Y O N\
N MN !
f4N \5 N/
(2003 1011
5 17. 4 .
3,19 ) 16
| M )
Fz 3 .
(ppm)
115
m o 1204 i R
b h L S—-
125
b | 3
% 1304
P
n f 135 i
4 1405
g_'_ - S
P % 1454 ~—
a 1 150- -
—_——f 3
) F 155
f —
160
41*-1-",1'-“'---" TTTY TR TTTT I TY T { T FTIY Y AR AL EAARS RN RS RARAE RARSS MASAERARLS RASSS AL AARSS AL ALS 10sns
5 2 5.6 8.8 a6 a.4 8.2 8.8 7.8 7.5 7.4
f1 {ppm)

Figura 5.3.11 Experimento HETCOR *C-'H del compuesto [Zn(ciclo)ClZnCl] en
DCl20% en D;0 de 7.4-9.4 ppm
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Figura 5.3.12 Experimento HETCOR *C-'H del compuesto [Zn(ciclo)CiZnCls] en

DC1/20% en D,0 de 2.4-6 ppm
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Caracterizacién del compuesto [Zn{Di-(2-piridil)-biciclo(4.2.1 16).1,3,6-
trlazanonano)Cl,), [Zn{biciclo)Cl3].
La difraccidn de rayos-X de los cristales obtenidos en la sintesis Zn-C

determiné que la estructura del compuesto es la siguiente:

Figura 5.3.13 Estructura por difraccion de rayos X del compuesto [Zn(biciclo)Cl,].

A continuacion se presentan algunos datos cristalograficos:

Férmula empirica Ci6 Hig Clz Ns Zn,

Color incoloro

Tamafo © '0.3x0.25x0.15 mm?

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P24in

Dimensiones de {a a=18.6550(14) b= 14.4735(19) ¢ = 14.073(2) A

t
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celda unitaria 3 =97.327(11)°

Velumen 1748.5(4) A®
Z 4

Masa molecular 417 .63
Densidad 1.586 g «cm™

En ia figura 5.3.14 se muestra el diagrama de empagquetamiento de la celda

unitaria.

Figura 5.3.14 Diagrama de empaquetamiento de la celda unitaria del compuesto
[Zn(biciclo)Cl,].
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En las tablas 5.3.1 y 5.3.2 se presentan las longitudes y angulos de enlace

del compuesto [Zn(bicicio)Cl).

- Tabla 5.3.9 Longitudes de enlace (A)

Zn(1)-N{1) 2.179(7) N(5)-C(16) 1.337(10)
Zn(1)-N(2) 2.179(6) N(5)-C(12) 1.351(9)
Zn(1)-N(5) 2.204(6) C(1)-C(2) 1.357(14)
Zn(1)-Cl(1) 2.264(3) C(2)-C(3) 1.363(17)
Zn(1)-Cl(2) 2.279(2) C(3)-C(4) 1.360(15)
N(1)-C(5) 1.329(12) C(4)-C(5) 1.382(13)
N(1)-C(1) 1.355(10) C(5)-C(6) 1.521(13)
N(2)-C(6) 1.456(11) C{(7)-C(8) 1.465(18)
N(2)-C(7) 1.474(10) C()-C(8) 1.60(3)
N(2)-C(11) 1.480(11) C(9)-C(10 1.486(9)
N(3)-C(9) 1.460(14) C(11)-C(12) 1.490(12)
N(3)-C(6) 1.462(12) C(12)-C(13) 1.394(11)
N(3)-C(8) 1.514(9) C(13)-C(14) 1.366(13)
N(#)-C(10) 1.413(17) C(14)-C(15) 1.377(13)
N(4)-C(11) 1.459(14) C(15)-C(16) 1.360(11)
N(4)-C(8") 1.466(11)

Tabla 5.3.10. Angulos de enlace (°)

N(1)-Zn{1)-N(2) 74.5(3) N(D-C(1)-C(2) 121.9(11)
N(1)-Zn(1)-N(5) 146.3(3) C(1)-C(2)-C(3)} 119.4(11)
N(2)-Zn(1)-N(5) 74.6(2) C(4)-C(3)-C(2) 119.1(11)
N(1)-Zn(1)-CI(1) 97.3(2) C(3)-C(4)-C(5) 119.9(12)
N(2)-Zn(1)-CI(1) 138.85(19) N(1)-C(5)-C(4) 120.8(10)
N(G)-Zn(1)-CI(1)  97.06(19) N(1)-C(5)-C(6) 116.0(8)
N(1)-Zn(1)-Cl(2} 100.11(19) C4)-C(5)-C(6) 123.2(10)
N(2)-Zn(1)-CI(2) 106.45(18) N(2}-C(6)-N(3) 104.4(8)
N(5)-Zn(1)-C1(2) 101.28(19) N@)-C(6)-C(5) 108.3(7)
CI(1)-Zn(1)-CI(2}) 114.69(11) N(@3)-C(6)-C(5) 108.8(8)
C(5)-N(1)-C(1) 118.8(8) C(8)-C(7)-N2) 104.0(8)
C(5)-N(1)-Zn(1) 115.1(6) C(8)-C(7)-C(8") 72.3(16)
C(1)-N(1)-Zn(1) 125.9(7) N(2)-C(7)-C(8" 90.1(9)
C(6)-N(2)-C(?) 106.0(7) C(7)-C(8)-N(3) 108.4(11)
C(6)-N(2)-C(11) 113.4(7) N(4)-C(8")-C(7) 123.1(19)
C(N-N(2)-C(11) 108.9(6) N(3)-C(9)-C(10) 117.9(11)
C(6)-N(2)-Zn(1) 108.6(5) N(4)-C(10)-C(9) 117.6(13)
C(7)-N(2)-Zn(1) 112.2(5) N(#)-C(11)-N(2) 110.7(10)
C(11)-N(2)-Zn(1) 107.9(5) N(4)-C(11)-C(12) 111.4(8)
C(9)-N(3)-C(6) 112.3(10) N(2)-C(11)-C(12) 109.7(7)
C{9)-N(3)-C(8) 117.9(13) N(5)-C(12)-C(13) 120.6(9)
C({6)-N(3)-C(8) 102.6(10) N(5)-C(12)-C(11) 115.6(7)
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Tabla 5.3.10. Angulos de enlace (°) (Continuacion)

CO0»-N(4)-C(11)  115.2(13)
C(10)-N(4)-C(8") 116(2)
C(I1)-N(4)-C(8)  89.8(13)
C(16)-N(5)-C(12)  118.5(7)
C(16)-N(5)-Zn(1)  126.9(5)
C(12)-N(5)>-Zn(1)  114.5(6)

C(13)-C{12)-C(1 1)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
N(5)-C(16)-C(15)

123.7(8)
[19.4(8)
119.6(9)
118.4(10)
123.4(8)

E! centro metalico es pentacoordinade, esta unido a dos atomos de cloro y

a tres atomos de nitrégeno y, como se puede ver en la figura 5.3.15, presenta una

geometri'a intermedia entre una bipiramide f{rigonal y una piramide de base

cuadrada.

Angulos de
enlace(®)

973
97.06

74.6

74.5
114.69
101.28
106.45
100.11
114.7
106.4
138.8
146.3

= o oo o=

am—— WL_.' —_

Figura 5.3.15 Longitudes y angulos de enlace de la esfera de coordinacion del compuesto

[Zn(biciclo)Cly]. -
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Se propone gue el mecanismo de formacién de este compuesto a partir del
picdiimin consta de dos pasos, el primero de los cuales consiste en un ataque
nucieofilico por parte de la amina al carbono deficiente de electrones de la doble

ligadura carbono-nitrégeno

@/@?m”\ Q == %\:Jnmm \\K}j

H
N

Como se menciond en la seccidn anterior, esta primera ciclizacion se lleva a
cabo al disolver el ligante, no es necesaria la participacion del metal. El segundo
paso del mecanismo consiste en un segundo ataque nucleofilico, en el que se

forma un nuevo ciclo

O e

N0 = Q0

\.J A N L~
N N

Este segundo pasc no se lleva a cabo en ausencia del metal, es muy
probable que al coordinarse ¢! ligante al zinc, éste ejerza un efecto de hormado
que acerca el centro deficiente de electrones a la amina y facilita el ataque

nucleofilico.
El analisis elemental de los compuestos corresponde a la estructura

determinada, como podemos ver en ia siguiente tabla:

Tabla 5.3.11 Analisis elemental de los productos de las sintesis Zn-A y Zn-C.

Elemento Hidrégeno Carbone Nitrégeno
[Zn{biciclo)Cl;] 4.59 ' 46.01 16.77
Producto de la sintesis Zn-A 4.82 46.57 16.90
Producto de ia sintesis Zn-C 4.83 ‘46.85 17.26
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A continuacién se presenta la asignacién de las bandas en el espectro de

IR (Figura 5.3.16) para este compuesto, podemos notar que, con respecto al

espectro IR del ligante, desaparecio la banda en 1648 cm™ asignada a la vibracidn

de elongacién de la doble ligadura carbono-nitrégeno.

100

n

20 | R
. / | |

vQ-H

% T
4p
v CH M ‘l

WN-H o/ NC(spd-H T

20 vNC-Hm
v.CH, e
vC=N
rm vC=Cm J

o 1 1 i [
4000 3000 2000 1000

cm

Figura 5.3.16. Espectro IR del compuesto [Zn(biciclo)Cl;].

Tabla 5.3.12 Asignacion de bandas en el espectro IR de los compuestos [Zn(biciclo)Cl)

[Zn(ciclo)ClZnCl]y ligante.

Banda (em-1) Asignaci6én

Ligante [Zn(ciclo)C1ZnCl;]  [Zn(biciclo)Cly]

3396 3463 3396 vO-H

3296 3359 vN-H

3180 v(N=C)-H

3054, 3008 3050, 3081 3056, 3022 vNC-Hym
2934, 2882 2977 (2) 2948 vy CHz
2840 (2) 2905, 2881 2869 vs CH,
1648 1667 vC=N

1588 1609 1601 vC=Nym
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Tabla 5.3.12 Asignacidon de bandas en el espectro IR de los compuestos [Zn(biciclo)Clz]
[Zn(ciclo)ClZnCls ]y ligante. (Continuacion)

Banda {cm-1) Asignacién
Ligante [Zn{ciclo)C1ZnCl;]  [Zn(biciclo)Cly}
1568 1597, 1571, 1481 1573, 1471 vC=Cym
1436, 1468 1444 1438 8CH;,
774 776 777 TAr-H

v elongaciéon 3 deformacion n deformacién fuera del plano.

En el espectro de masas, obtenido por FAB(+) de una muestra del
compuesto en una matriz de alcohol 3-nitrobencilico, después de descartar las
sefales correspondientes a ia matriz, no se encuentra la sefial correspondiente al
ion molecular [Zn(biciclo)Ck]" (p. m.=415), pero se pudieron asignar las demas

sefiales a dos fragmentos de la molécula.

Tabla 5.3.13 Asignacion de sefiales en espectro de masas para el compuesto

[Zn{biciclo)Cl,].

miz Fragmento
380 [Zn{biciclo)CI}*
345 [Zn(biciclo)]*

En la siguiente figura presentamos una ampliacion de la secciéon que
corresponde a la zona de protones alifaticos en ia RMN-'H con las asignaciones
hechas para cada proton de ia molécula. La sefial asignada al protén 5 es un
doblete porque se acopla con el protén 15, el cual a su vez esta acoplado con los

protones 13y 14.
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la quiralidad de los atomos de nitrégeno Il y IV ocasiona que los protones
metilénicos sean diasterotopicos, es decir que, por estar en diferentes ambientes,

tengan diferentes desplazamientos e incluso presenten acoptamiento entre ellos.

Pha N(V)

13,14
116

18,19

T T 4 T 4 T

T
65 6.0 55 50 45 4.0 as 30 2.5
& (ppm)

Figura 5.3.17 RMN-'H del compuesto [Zn{biciclo)Cl,] en DMSO-dg de 2.3-6.5 ppm

En el experiménto COSY (Figura No.5.3.18) podemos determinar cuales
son los acoplamientos entre estas sefiales, vemos que la sefial asignada al proton
5 es un doblete porque éste esta acoplado con el protén aminico en la posicion
adyacente (15), el cual a su vez esta acoplado con los protones 13 y 14.
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/ I8, 14

- N(IIn
13
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N(V
\ 1617/ 18,19

7.4 13,04 11,12

13/14 17112

FZ
[ppnj
18,19
17,12 . ¥
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11 ] 4
13.14/'
15 4
4 5
5!=ll 1 "
6 — .
-
2,9 ]
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Figura 5.3.18 Experimento COSY del compuesto [Zn(biciclo)Clz] en DMSO-ds

En la zona de los protones aromaticos se distinguen dos grupos de sefiales

correspondientes a las dos piridinas de la molécula:
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9.0 8.5 ' 8.0 ) 75
3 (ppm)

Figura 5.3.19 RMN-'H del compuesto [Zn(biciclo)Cl;] en DMSO-ds de 7.5-9 ppm

En las siguientes tablas se presentan la asignacién y las constantes de

acoplamiento de los espectros de RMN de 'Hy '°C.

Tabla 5.3.14 Asignacién de sefiales y constante de acoplamiento en el espectro de
RMN-'H del compuesto [Zn(biciclo)Cl;].
Desplazamiento Muitiplicidad de Protén Integracién  Constantes de

quimico (ppm) la seifial acoplamiento (Hz)

8.76 2 ] 1 J, =54

8.66 2 10 1 Jios—04

8.12 2%2%2 3 ] J,,=7.8,1 =78,
J, ;=18

8.08 2%2%2 8 ! I.=78,1 =738,
Jo..=18

7.93 2 4 ] 1,578

7.87 2 7 ! J..=7.8

7.64 2*2 2 | J ;=54

7.62 2*2 9 1 J,,=7.8,1,,=54
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Tabla 5.3.14 Asignacion de sefales y constante de acoplamiento en el espectro de
RMN-'H del compuesto [Zn(biciclo)Cl,]. (Continuacién)
Desplazamiento  Multiplicidad de  Protén  Integracién  Constantes de

quimico (ppm) la seital acoplamiento (Hz)

5.89 1 6 1

5.19 2 5 1 J, =117

3.73 2¥2%2 15 1 Jo, =173 =9,
‘]14-1s=3 9

3.43 2%2%2 17 1 Jo "1 0, =6,
Ji?-19=6

329 - 13,14 -

3.01 2%2*2 12 1 =187, ,,=6.9,
J1244=6‘9

2.78 2%2%2 11 1 3. 18.3,,,,569,
J11-|4=6'9

2.74 2%2%2 16 1 Yo =121 56,
JB-ID=

2.45 - 18,19 -

Tabla 5.3.15 Asignacién de sefiales y constante de acoplamiento en el espectro de
RMN-"C del compuesto [Zn(biciclo)Cl,].

Desplazamiento Carbono Desplazamiento quimico Carbono
quimico (ppm) (ppm)

155 e, h 80 f

147 a, | 56 p

140 C, 55 m

124 b, k 46 o

122 d, i 44 a

82 g
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Por medio del experimento HETCOR '*C-"H podemos confirmar cuales sor
los pares de sefales de protdn asignadas a cada metileno, es decir, a un mismo
atomo de carbono y confirmamos que la sefial en 3.73 ppm corresponde a un
protén aminico (15), puesto que no estd relacionada con ningdn atomo de
carbono. Ademas podemos hacer la asignacion dé las sefiales en fa resonancia de
13C.

7.4 | 11 18, 19

T [T Y [y

.1 4 4 a
F1 (ppn)

w -
. =
~y

Figura 5.3.20 Experimento HETCOR "C-'H del compuesto [Zn(biciclo)Cl2} en DMSQO-d,

78



ESTA TESI Ry DESE
MR B 14 DBUGTIC, Resutados y discusion

El espectro de RMN, obtenido de una solucion del compuesto en DCI/20%

en D0 presenta las mismas sefiales que el ligante picdiimin, esto significa gue
también la formacion del biciclo es reversible y depende de la acidez del medio.
Para comprobar esto se adquirieron espectros agregando diferentes cantidades de
DCl a una solucién del compuesto [Zn(biciclo)Cl;] en DMSO-dg. En la figura 5.3.21
se presentan los espectros adquiridos vy se puede ver que las sefiales van
cambiando conforme aumenta la cantidad de DCI adicionada. El primer espectro
corresponde al biciclo, segun la asignacion gue se presenté en la pagina 65; al
estudiar los espectros siguientes vemos que aparece un grupo de sefiales que
aumenta su integracién con la cantidad de acido agregado, mientras que las del

espectro original van disminuyendo.

|

8 (ppm)

L hid J UUL*—%

8 {(ppm})

Figura 5.3.21 RMN-'H del compuesto [Zn(biciclo)Clz]en DMSO-d; a diferentes valores de
pH.
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10 8 6 4 2 0

oL =

10 8 6 4 2

JJ § ‘ 9

4 2 ‘ 0
s (ppm)

Figura 5.3.22 RMN-'H del compuesto [Zn(biciclo)Cl,] en DMSO-d, a diferentes valores de
pH.
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[

F;_,cl;ura 5.3.23 RMN-'H del compuesto [Zn(biciclo)Clz] en DMSO-dg a diferentes valores de
pH.
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JAN J o

0 8 ‘ 6 ‘ 4 ‘ ) ' 0
5 (ppm)

Figura 5.3.24 RMN-'H del compuesto [Zn(biciclo)Clz]Jen DMSO-ds a diferentes valores de
pH.
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5.3 Compuestos de hierro

Como se menciond en la seccién 4.5 tanto los trabajos reportados en la
bibliografia con ligantes de estructura similar al picdiimin como los estudios de
reactividad de este ligante y los compuestos de coordinacion de zinc con éste
sugerian que la presencia del hierro incrementaria notablemente la reactividad del
ligante.

La caracterizacién de los productos de esta reaccion y la elucidacién de los
mecanismos a través de los cuales se¢ llega a ellos debera comprender una gran
cantidad de experimentos por medio de los cuales se evallen diversos factores
que pueden influir en la reactividad. En este trabajo se presenta una primera
aproximacion al estudio de estos factores; los productos obtenidos en las
diferentes sintesis fueron analizados por lastéenicas de analisis elemental y
espectroscopia de IR; de esta manera se pudieron determinar los grupos
funcionales presentes en los compuestos y proponer una férmula para ellos. Los
resultados que se presentan a continuacién deberan complementarse con analisis
por medio de oftras técnicas y experimentos bajo condiciones rigurosamente
controladas para poder considerar adecuadamente caracterizado el sistema.

En los productos obtenidos de las tres primeras sintesis, la estructura del
ligante es semejante a Ila de un compuesto con la formula
Fe(CasH2NsO)Bd4)e2H,0O reportado por Ugalde-Saldivar®®; obtenido como
producto de la reaccion del ligante picdien (Figura 5.3.1} con Fe(DMSO)g(NQO3)s en

QN SO

H

etanol a ebullicion.

Figura 5.3.1. 1,9-bis(2-piridil9-2,5,8 triazanonano (picdien).
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La estructura de este compuesto (Fe(L)(Bd4)e2H,0) se determind por

difraccion de rayos-X y es la siguiente

En esta estructura el ligante presenta una doble ligadura carbono-nitrégeno

producto de la oxidacién del picdien, asi como la sustitucién de un grupo
metil{etoxi-(2-piridil)) en &l nitrégeno central,

@\/’!‘H\/\N/\/“%/@j
o e

5-metil{etoxi(-2-piridil))-1,9-bis(2-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno (L)
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Los espectros IR de estos tres compuestos (Fig. 5.3.2, 5.3.3, 5.3.4 y 5.3.5)
s0n muy semejantes, se puede observar que las sefiales coinciden en frecuencia,

aungue varian en intensidad.

\\/\w .

40 F 1

———r

4000 3000 2000 1000

cm -’

Figura 5.3.2 Espectro IR del compuesto Fe(L).
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Figura 5.3.5 Espectro IR del compuesto Fe(L)B®492H,0.

En la tabla 5.3.1 se comparan las sefiales de estos compuestos.

Tabla 5.3.1 Asignacion de bandas en el espectro IR de los compuestos Fe(L)B®402H,0,
Fe(L), Fe(L)B®,Cl; y Fe(LY(B®D4); SCN.

Banda (cm") Asignacién

Fe(L)BD,s2H,0 Fe(L) Fe(L)B®D4Cly Fe(L)(B®,),SCN

3244 3244 3244 3244 vN-H

3052 3052 3051 3052 vNC(spz)-H

2982 2982 2984 2982 vCH;

2000-1660 2000-1660 2000-1660 2000-1660 Sobretonos de
monosustitucion

1604 1604 1601 1604 vC=Cum

1578 1578 1579 1578 vC=Com

734,704 734, 706 736, 705 734, 706 rAr-H

v elongacién

& deformacion

1 deformacion fuera del plano
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Las variaciones se pueden explicar por la presencia de humedad en la
muestra. El agua presenta absorciones por los diferentes modos de vibracion de
elongacion O-H en la zona de 3550 a 3200 cm™; en la zona de 1630 a 1600 cm™
por los mados de deformacion y en la zona de bajas frecuencias por los modos
debidos a las oscilaciones rotacionales de la molécula; estas sefiales son muy
anchas debido a que las posibles combinaciones de los modos de vibracién son
muchas.

Por esta razon la presencia de humedad en la muestra deforma las sefiales
en las zonas en que se encuentran y altera la morfologia del espectro. Un ejemplo
de ello es la sefial en 3245 cm’’, asignada a la vibracién de elongacion N-H, que
en el espectro del compuesto reportado esta mucho mejor definida gue en los tres
compuestos presentados aqui debido al ensanchamiento en estos vltimos de la
banda en 3420 cm! cubre la de 3245 cm™. ‘

Con base en los resultados del analisis elemental las estructuras

propuestas para estos tres compuestos son las siguientes:

Fe(L)

Proponemos gue en este compuesto, producto de la sintesis Fe-A, el catién
presenta la misma estructura que en el reportado (Fe(L)B®D4e2H20), sin embargo
no se ha podido proponer un contraién con el cual la estructura corresponda a los
resultados del analisis elemental (Tabla 5.3.2), Es probable que esto se deba a

que e! polvo analizado sea una mezcla de varios productos.

Tabla 5.3.2 Andlisis elemental del compuesto Fe(C;4HzoN6O).

Elemento Hidrégeno Carbono Nitrégeno

Fe(L) %experimental 2.76 43.72 8.07
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Fe{L{B®,4)CI;
El analisis elemental (Tabla 5.3.3) de! productoe obtenido en la sintesis Fe-B

corresponde a la formula Fe(L)(Bd4)Cly,

Tabla 5.3.3 Analisis elemental del compuesto Fe(L)(Bd4)Cl,.

Elemento Hidrégeno Carbono  Nitrégeno
Fe(Co4HsNeO)B®4Cl, % calculado 5.61 66.84 8.85
FE(C24H23N50)B¢4C12 % experimcntal 5.83 67.80 8.85

Las diferencias en el porcentaje de hidrégeno pueden deberse a que el
producto sea una mezcla en la que puede haber restos del ligante, restos del
tetrafenilborato y otros productos de la reaccién. En este caso los contraiones

propuestos son tetrafenilborato y dos cloruros.

Fe(L){B®4),SCN

Este compuesto se obtuvo de la purificacion del producto de la sintesis
Fe-C en forma de cristales por el método de par de disolventes utilizando
acetona/hexano, sin embargo no se ha hecho difraccion de rayos-X de éstos. En
la estructura propuesta para este compuesto los contraiones son SCN™ y 2B®,,
esto concuerda con el espectro IR en el que se puede observar una sefial en
1701 cm™.
Tabla 5.3.4 Andlisis elemental del compuesto Fe(L)(B®4)2SCN.

Elemento Hidrégeno Carbono Nitréogeno
Fe(CyyH2gNgO)BM,),SCN% calculado 5.94 74 .95 8.38
Fe(Cy4H2sNO)(B®4),SCN % experimental 6.08 74.37 7.34
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En los dos compuestos presentados a continuacion la estructura propuesta
para el ligante es semejante a la determinada para el compuesto de zinc

presentado en la seccion 5.3.

N VAR
(H%\N N\/@

N
1-(4’-(2-piridil)-3’-aza-3’-butenil)-2-(2-piridil}-imidazolidina (ciclo)

Fe(ciclo)FeCls.

La sintesis Fe-D se llevd a cabo bajo atmdsfera inerte y se obtuvo una
solucién de color amarillo claro y un precipitado verde que se lavé con etanol
absoluto y secd bajo nitrégeno, sin embargo se va oscureciendo con el tiempo,
incluso estando guardado perfectamente seco en un frasco sellado. El analisis

elemental (Tabla 5.3.7) corresponde para la formula Fe(ciclo)FeClg.

Tabla 5.3.5 Andlisis clemental del compuesto Fe(cicio)FeCls.

Elemento Hidrégeno Carbono Nitrégeno
Fe(ciclo)FeClg % calculado 3.60 32.66 11.90
Fe(ciclo)FeClg % experimental 431 32.63 11.56

Una observacidn interesante en esta sintesis es que la mezcla de reaccion
puede estar un tiempo relativamente largo sin que se aprecien cambios a simple
vista mientras se mantenga bajo una atmdsfera de nitrégeno, pero al exponerse al
aire la solucibn empieza a tomar un color morado-rojizo y el precipitado se
oscurece, esto nos hace suponer que el producto inicialmente obtenido reacciona
con el oxigeno y/o agua atmosféricos, dando como resultado un compuesto con
propiedades diferentes.

Para caracterizar este compuesto es necesario tener ciertos cuidados para

evitar que reaccione durante los analisis.
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Resultados y discusion

Las sefales que no se pueden asignar en la estructura propuesta en el
espectro de IR (Figura 5.3.6) indican la presencia de impurezas. La sefial en 3404
cm™ y el ancho de las demas sefales indica la presencia de humedad en la
muestra y las sefales de 2746 a 2384 cm’' son bandas de elongacién N-H
caracteristicas de grupos amino protonados, ello sugiere la protonacion del ligante
o fragmentos de él y explica el porcentaje de hidrégeno experimental més alto que

el calculado.

100
80 ,
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0 L i L
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Figura 5.3.6 Espectro IR del compuesto Fe(ciclo)FeClg.
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Resultados v discusidn

Tabla 5.3.6 Asignacion de bandas en el espectro IR del compuesto Fe(ciclo)FeCls.

Banda (cm™) Asignacién
3396 vO-H

3000 vN-H
2952, 2894 vas CHa
2830 v, CH,
2746 a 2384 vN™-H debidas a restos del ligante
1642 vC=N
1600, 1570 vC=Nym
1528 vC=Cym
1442, 1476 8 CH;

766 nAr-H

v elongacion & deformacion  « deformacién fuera del plano

Fe(ciclo) (Bd4)Cl,

En la sintesis Fe-E al mezclar la sal de hierro con el ligante en acetonitrilo
anhidro se observa inmediatamente la formacién de un aceite color verde olivo
que no se aisld pues descompone al contacto con el aire, por esta razon, sin

‘separar el producto de la solucién se le agregd una solucion de tetrafenilborato de

sodio en acetonitrilo para cambiar el contraién por uno de mayor volumen y de
esta manera estabilizar un producto sélido. Al afadir el NaB®d, en solucién el
aceite se redisuelve y la solucidn toma un color morado muy intenso. La adicién de
tolueno cambia ia polaridad del medio e induce la precipitacion de un polvo

morado.
El andlisis elemental (Tabla 5.3.8) corresponde con la férmula

Fe(ciclo)(Bd4)Cly.

Tabla 5.3.7 Analisis elemental del compuesto Fe{ciclo) (Bd4)Cl,.

Elemento Hidrégeno Carbone Nitrégeno
Fe(ciclo) (B®4)Cly % calculado 5.40 66.05 9.63
Fe(ciclo) (B®:)Cl, % experimental ~ 5.62 66.2 7.64
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Resultados v discusidn

El espectro IR de este compuesto presenta sefales muy anchas, esto se
debe a la presencia de humedad en la muestra y, probablemente a la presencia de
una cantidad importante de impurezas, una de ellas podrian ser restos de
tetrafenilborato de sodio, lo cual también explica e] porcentaje de nitrégeno mas

bajo que el calculado.
La sefal en 1654 cm™ corresponde a la vibracion C-N que se desplazo a

menor energia que en el ligante libre (1648 cm™")
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Figura 5.3.7 Espectro IR del compuesto Fe(ciclo) (B®4)Cl
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Resultados y discusion

Tabla 5.3.8 Asignacion de bandas en ¢l espectro IR del compuesto Fe(ciclo) (B®,)Cla.

Banda (cm™) Asignacién
3438 vN-H

3052 vNC-H
2998 vas CH;
1654 vC=N
1600, 1578 vC=Nam
1426, 1477 8 CH;
734, 706 nAr-H

velongacién & deformacién  m deformacion fuera del plano

La sefial en 2350 cm™ se debe a la vibracién de elongacion C-O del CO,

atmosférico.

94



Resultados y discusidn

Ks[Fe(CN)]
El espectro IR del compuesto obtenido en la sintesis Fe-F (Figura 5.3.8) no

presenta evidencia de parte organica, lo cual indica que el efecto quelato del
ligante no fue lo suficientemente fuerte como para desplazar al CN'. El ferricianuro
de potasio Ki[Fe{CN)s] es un compuesto de color naranja muy intenso y presenta
bandas de absarcion en IR en 2135, 2130 y 2118 cm™”; el compuesto obtenido es
de color verde y presenta bandas de absorcion en 2117, 2072, 2042 y 2027 cm-1,

por lo que es probable que se haya formado ferricianuro férrico (verde de Berlin).
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Figura 5.3.8 Espectro IR del compuesto Fe-D
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CONCLUSIONES

Se mejoro considerablemente el rendimiento y ia pureza del ligante al
modificar el métode de sintesis evitando el uso de disolvente y la adicién de

un agente desecante.

La reactividad del ligante solo en diferentes disolventes no varia
directamente con las caracteristicas de éstos, aunque la estructura en

solucién se ve afectada por la acidez del medio.

Cuando se encuentra el ligante en solucion, su estructura depende de la
acidez del medio, pasa de una estructura fineal a una estructura ciclica
cuando la acidez del medio disminuye, esto de debe a un ataque
nucleofilico intramolecular de la amina central al atomo de carbono
deficiente de carga en ta doble ligadura carbono nitrégeno.

Ol Y O

N </\_/N‘H = N

4N i N

12,1y W

Al reaccionar el ligante con el zinc(ll} en condiciones diferentes se
estabilizaron dos compuestos de los cuales fue posible determinar su

estructura.

En el primero de estos compuestos la baja concentracion de acido
favorece un ataque nucleofilico intramelecular en el ligante picdiimin, en

consecuencia se observa la formacion de un ciclo.
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« En el segundo de estos compuestos el ligante forma un doble ciclo debido a
un segundo ataque nucleofilico. Para que se forme este doble ciclo es

necesaria la presencia del metal.

O +
':-N Nﬂ“\© o @ N ON

« Los dos nuevos compuestos presentan reactividad similar; la estructura que
adopta el ligante depende de la presencia del metal, la relacidon figante-

metal y la acidez del medio.

¢ En los compuestos de coordinacién de zinc el ligante puede presentar tres
estructuras diferentes dependiendo de la acidez del medio, esto se

comprobo realizando un estudio de RMN.

+« Se encontré que el ligante presenta una muy alta reactividad frente a
hierro{Ili).
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