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ABREVIATURAS

Ciclam = 1,4,8,11 tetraazaciclotetradecano
14 annN4 = 1,4,8,11 tetraazaciclotetradecano
13 annN4 = 1,4,7,10 tetraazaciclotridecano
i3 anoN4 = 1,5,9,13 tetraazaciclopentadecano
16 anoN4 = 1,5,9,13 tetraazaciclohexadecano

RMN = resonancia magnética nuclear

uv/vis = wultravioleta visible

ppm = partes por millén
IR = infrarrojo
nm = npandometros

SIMBOLOS

c’= grados centlgrados

é = desplazamiento quimico
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INTRODUCCION

El campo de la quimica de coordinacidn de compuestos
macrociclicos ha sufrido un crecimiento espectacular durante
los dltimos quince ahos. Este se ha debido, en gran parte, a
la sintesis de una gran variedad de macrociclos sintéticos
que se comportan como ligantes de coordinacidon con iones
metalicos. Otro factor importante que ha impulsado este
interés creciente ha sido el desarrollo de 1la quimica
bioinorganica, debido a qgue se ha reconocido gue muchos
complejos, que contienen ligantes macroclclicos, sirven como
modelos para especies biolégicas de importancia que
contienen iones metalicos complejados a ligantes

macrociclicos.

En este trabajo se presentan dos nuevos compuestos de
coordinacidn de cromo (IIX) con el ligante 1,4,8,11
tetraazaciclotetradecano, una estructura cristalina y un
estudio sobre la reactividad de estos hacia la hidralisis

basica.



OBJETIVOS:

Los objetivos de este trabajo son:

1. Sintetizar compuestos del tipo t- [Cr
+
Ciclam Xp].
2. Caracterizar los compuestos obtenidos
mediante técnicas apropiadas.
3. Establecer un orden de reactividad frente
a la hidrolisis bAsica para los compuestos sintetizados, con

el fin de proponer un mecanismo de reaccion.



~ CAPITULO X

1. ANTECEDEMTES HISTORICOS(1)

Los compuestos de coordinacidn gue contienen ligantes
macrociclicos, se han conocido y estudiado desde principios
de siglo, sin embargo hasta hace poco el ndmero y variedad

de éstos era limitado.

Pocos reportes de sintesis de macroclclos se hicieron
antes de 1940, por ejemplo Linstead, Elvidge y colaboradores
(2-5) reportaron en varics articulos la sintesis de una
variedad de compuestos macrociclicos relacionados con
porfirinas y ftalocianinas, algunos de los cuales son
potencialmente tri Y tetradentados, también fueron
reportados complejos de estos ligantes con cobre, niquel,
cobalto, etcetera. L.a sintesis del 1,4,8,11
tet-aazaciclotetradecann, (14)anoMd4, referido comunmente
mnediante el nombre trivial de CICLAM, se reportd por primera
vez en 1934 (4}, aunque 1os complejos con niquel , cobalto
de este macroclclo se prepararon a mediados de los sesenta
(7,8). Los ejemplos antes muencionados no son las dnicas
referencias anteriores a 1960, pero sirven para ilustrar el
estado anterior al desarrollo actual de la quimica de
macrociclos y particularmente del Aarea de quimica de
coordinacidn de compuestos macrociclicos. Las sustancias de
este tipo que se reportaban, no eran preparadas para

estudiar su quimica de coordinacidn, de



hecho la sintesis de compuestos de coordinacidn con ligantes
macrociclicos muchas veces era accidental. Asi antes de 1260
habia poco interés en el desarrollo de la qulmica de

coordinacidn de compuestos macrociclicos.

2.;POR QUE LIGANTES MACROCICLICOS?

l.La presencia en la naturaleza de ligantes de este tipo
en sustancias tan importantes como proteinas hemo, clorofila
y vitamina B12, hacen pensar gue a la estructura
macrociclica deben estar asociadas varias ventajas. La
respuesta a esta pregunta, no se encuentra solamente en el
estudio de compuestos naturales, debido precisamente a la
complejidad de las estructuras de estos ligantes. Los nuevos
ligantes macrocliclicos sintéticos han dado la oportunidad
para definir y entender como este tipo de estructuras, dan
propiedades especiales a sus complejos metadlicos. En los
primeros estudios realizados, se dieron a conocer varias de
las caracterlisticas especiales provocadas por los ligantes
macrociclicos en sus compuestos de coordinacibn:

a. Las fuerzas de campo ligante parecian ser
insdlitamente altas (9,10).,

b. Estudios sintéticos y estereoquimicos sugerlan que
1os complejos metdlicos eran inertes a la disociacién de los

ligantes.



Por ejemplo, l1a mayor parte de los cowmplejos conocidos de
nigquel (II) con aminas, son rapidamente destruidos con
4cidos fuertes, dando como resultado al on metalico
coordinado a varias moléculas de agua y a 1la amina
protonada. Esto en contraste con lo gue ocurre con el
complejo de niquel (II) con el Meétlld)4,11-dienoMd, donde el
ion metdlico y ligante no son separados por acido fuerte. De
hecho, acido nltrico 2M deshidrogena oxidativamente el
ligante, dando como resultado el complejo de un nuevo

ligante macrocliclico (11).

3. LIGANTES TETRADEMTADQS

Los primeros ligantes macrociclicos que se obtuvieron,
no tenfan las caracterlisticas ideales para participar en
estudios qgue pudieran descifrar las ventajas de la
estructura macrocliclica. Los macrociclos tetradentados
tienen esas caracteristicas, dado que lo que se llegara a
conocer sobre ellos, seria facilmente aplicado para entender
los productos naturales (13). Esta es la razon por la cual,
l1a mayorla de las investigaciones en complejos macroclclicos
se realizan con ligantes tetradentados, y el centro metalico
de ¢stos, gran parte de las veces, ha sido un metal de
transicion de 1la primera serie. Casi todos 1los ligantes
contienen Atomos de nitrdgeno como donadores, que se

coordinan  planarmente al ion metalico. La relacidn



entre el tamanho del ion metadlico y el de la cavidad del
macrociclo tetradentado, se ha examinado (12), Se abtienen
distintas distancias para Aatomos donadores diferentes; con
cuatro Atomos de azafre un macrocicle de catorce miembros
debe coordinarse planarmente al ion nigquel (II). Sin
embargo, s5i el macrociclo tiene 4 Atomos donadores de
nitrdgeno, un anillo de trece miembros acepta a un ion
metalico de la primera serie, pero uno de doce miembros se

dobla y no se coordina en forma planar.

Busch y colaboradores (14) hicieron una apreciacidn
cuantitativa de la relacidn ion metdlico-tamano del anillo,
uti1lizando complejos de cobalto y niguel (II) con (13)anoN4,
(14)anohN4, (15)anoN4 y (1é)anoNd. Se encontrd una menor
energla de tensidin para el ligante de catorce miembros, vy
valores madximos para los de doce y dieciseis, esto en
relacidn a la conocida resistencia de é&stos a coordinarse

planarmente (15,14,17),

Para un tamaho dado de ligante macrociclico, las
distancias tedricas de enlace M-N, representan el tamaho
para el cual es minima en el ligante, la energla de tensioh.
En la siguiente tabla se muestran las distancias HM-N

ideales:



TABLA 1
Distancias Metal-Nitrdgeno Ideales y

Planaridad de los Ligantes Macrociclicost(a).

2

tamano del distancia prom. desviacidn prom.
anillo de long.de enl. del plano N4 ideal
A’ A

12 1.83 0.41

13 1.92 0.12

14 2.07 0.00

15 2,22 0.14

14 2.38 0.00

a.Referencia 14

El ion metadlico que al coordinarse a un macrociclo en
particular, da lugar a la distancia M-N ideal, bocasiona una
tensidn minima en el ligante. Un ion metadlico mas grande o
mads pequeho, originard un cambio en la distancia M-N, con un
incremento en la energla de tensidn, Los cAlculos también
indican que el anillo de catorce miembros "ajusta® mejor al
ion cobalto(IIl) ¥y el de guince miembros al de nlguel (II) de
alto espin. La mayorla de las distancias de enlace metal de
transicidn-nitrdgeno se encuentran en el intervalo 1.80-2.40

A°calculadoc tedricamente (tabla 1).



. CiCLAN ¥ sUS COMPUESTOS DE COORDINACION

La mayorla de los complejos con ligantes macroclclicos
de cuatro Atomos donadores de nitrégeno, se han sintetizado
via reacciones de condensacidon entre aminas y compuestos
carbonilicos., El Ciclam, no podla ser la excepcidn. Var
Alphen (4) sintetizd 1la amina por primera vez, Stetter vy
Mayer (18) 1lo hicieron luego. Los rendimientos obtenidos
mediante estas sintesis eran muy bajos, por lo gue Barefield
et al (19,20,21) desarrnllaron una sintesis in situ. En
ésta, una reaccidn de condensacidn entre 1,5,8,12 tetra
azadodecano y glioxal en presencia de iones niquel(II), es
seguida por una reduccidén con hidrdgeno, luego por el
desplazamiento del Ciclam mediante la adicidn de iones
cianuro. Bosnich et al «(?2) prepararon los pr imeros
compuestos de coordinacion del Ciclam mediante una reacci1dn
del ligante, preparado con 1la técnica de Van Alphen
modificada, con cloruro de cobalto(ll) en metannl seguido de
una oxidacidn del medio de reaccidn por aire en presencia de
dcido clorhldrico. Se aisld el trans-[ CoCl, (ciclam) ] C1, el
cual puede usarse comp materia prima para obtener mediante
reacciones de metitesis los siguientes compuestos:
[Coxy(ciclam) 1" (x= v= Br; NOj; , NCS; N} , n=1j X=v=NH; ,
n=3;X=Cl, Y=NCS, NS, n=1).

A la fecha, se han obtenido compuestos de coordinacidn de
Ciclam con los siguientes metales! Co(III) {14), CollIl)

(22), Ni(II) (8), Ni(III) (23), Fe(Il) (24), Fe(IIl) (295),



CMA(III) (23), Rh(III) (25), Cr(III} - (2&), ~Lill) (27). "Zn
(28), Ru (29), Ni(I) (30), Ag (31), Pt (32), Hg (33), Cu
(34), Rh (35), Cd (38), Tc (37), In (42}, Os (39), entre

otros.

5. CONFIGURACION Y ASIGNACION DE ESTRUCTURAS DE COMPLEJOS

CON CICLAM

Los compuestos de coordinacidn del ligante macrociclico
tetradentado Ciclam, con iones de metales de transicidn, dan
una variedad de isdmeros estereogulimicos posibles (40),
ademds de los isdmeros geométricos esperados 515 ¥y trans. El
ligante puede encontrarse en configuracion plana (7,8) o
doblada (41), dando origen a complejos octaédricos 35325 v
Eif respectivamente, pero 1los distintos requerimientos
estereoquimicos de las dos formas, evitan cambios estéricos
durante las reacciones de sustitucidn Yy hacen a estos
complejos sustancias valiosas en cualguier estudio del
mecanismo y cursao estérico de la sustitucidn octaédrica
(41,42).

En el Ciclam cada nitrdgeno, cuando se coordina,. es un
centro asimétrico, debido a estop se pueden producir cinco
combinaciones enantioméricas distintas (7). Cuando los
nitrogenos se coordinan a las esguinas de un cuadrado, el
hidrdgeno unido a cada nitrédgeno es axial aproximadamente, v
es mads conveniente discutir el problema en términos de |la

direccidn a donde apunta el enlace N~H, que en términos



de rotacién optica de cada nitrdgeno (7). Las cinco farmas

se pueden representar de la siguente manera:

+N 3 N+ -N 3 N+ -N 3 N~ -N 3 N+ =N 3 N+
|
2 2 2 2 I 2 | 2
|
+N N+ +N N+ +N M+ =N N+ N N-
3 3 3 3 3
I 11 111 v v

En estos diagramas el signo mas indica nhidrdgenos que
apuntan arriba del plano, y el menos hidrogenos gque apuntan
hacia abajo. También se representa el namero de carbonos que
forman las cadenas.

La configuracidn mads estable para Ciclam, en 1stmeraos
52325, es la III (RSSR,SRRS) (fig., 1), con dos atomos de
hidrédgeno dirigidos hacia arriba del plano del macrociclo vy
los otros dos dirigidos hacia abajo. Dicha configuracidn la
presentan los compuestos de coordinacidn del 1ligante con
Ni(II) (8,43), Co(Il) (22), Cu(lIl) (44) y Ru (III) (45).

t.a retencioh de 1la configuracion gue acompaha a las
reacciones de sustitucién de estos complejos, se puede
explicar a través de la configuracidn del ligante (7).
Solamente en el caso de la forma II (fig.i) los isdmeros EiE
Yy Eﬂﬂﬂf tienen estabilidad comparable, solo en este caso se
puede esperar una isomerizacién Eii’t:fﬂf como resultado de

un desplazamiento de un extremo (7). En todos los demas

10



B

. Estructura cis(V) RRRR, b. Estructura trans{I11) RSSR,
la mds estable para la mds estable para isémeros
isomeros cis. trans.

c. Estructura RRRR trans, d. Estructura trans (I1).

isomero inestable.

Fig. 1 Estructuras del ligante Ciclam
a. Ref.p3
b,d. Ref.7
c. Ref.53
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cas0os, un isomero geométrico estd menos tensionado que los
demds, de modo que 1la isomerizacitn requiere que el
desplazamiento de un extremo, sea acompafado, o consecuente
a una inversidn de configuracidn de uno o mas Atomos de
nitrdgeno. Esto puede alcanzarse con una desprotonacidn de
la amina, segquida de una protonacion con inversion, proteso
gue se vuelve mds rapido a medida que el pH de la solucibdn
se incrementa (7). Para los isdmeros Eii’ la conformacibdn
mas estable es la V (RRRR,S888S) (fig.!), la cual ha sido
reportada para (+/~) [ CnCl2 (Ciclam)]+ (46), (+/-"
(Ciclam) ] C10 (40}, (+7-)

2 4
[CrCl,(Ciclam) €1 (59) y (+/-)[ RhCl,(Ciclam)]Cl (44).

+
[Co(en)(Ciclam)]3(47), (-y [ crct

Comb ya se menciond anteriormente, el isdmero Eﬁiﬂf mas
estable es el III (RSSR), pero otro isdmero 22325 ha sido
sintetizado, es el RRRR,SS55S sniﬁg—[CDClz(Ciclamﬂ 0104 (4%)
el cual es extremadamente 1abil, ya que en presencia de
Acido nitrico 0.IM y cloruro en exceso se transforma en el

+
cis-[CoCl, (RRRR(SSS8) ~Ciclam) ] que le diera origen. Debido a

2
la existencia de este fenodmeno, deben existir mé&todos
eficientes de caracterizacidn para poder distinguirleos. El
método de comparacidn de espectros visibles de absorcidn de
complejos de Ciclam, con espectros de isdmeros Eif y Eﬁfﬂﬁ
de los complejos correspondientes bis{etilendiamina)
cobalto(III), es confiable solo cuando los espectros de los
dos isomeros geométricos son distintos. El método es

totalmente inaplicable cuando un compuesto tiene eépectros

muy similares para isémeros cis y

12



trans, también lo es, si existen isédmeros conformacionales
de un mismo isémero, como en el caso de Ciclam EEEEE.RRRR by
EEEEE RSSR vy cuando un solo isdmero se tiene a la mano (50).
Otra opcidn, es el uso de resonancia magnevica nuclear de
protones, dtil solo para compuestos diamagnéticos, por lo
tanto con ésta, hasta el momento, no ha sido posible
caracterizar compuestos de croma({III), pero aidn para
compuestos diamagnéticos pueden presentar problemas de
solubilidad (50). Un método que da con certeza el tipo de
conformacidn, es el de rayos X, el problema gue se p-esenta,
es que usualmente es dificil tener el tipo de crastal
apropiado para que se lleve a cabo el andlisis. Es por esto
que se presentd la necesidad de otro método, el cual! resultd
ser la espectroscopia de infrarrojo. Mediante la comparacién
de espectros de isdmeros cis y trans de complejos de CofTIID
con etilendiamina y de complejos de Co(III) con Ciclam, se
encontrd que las variaciones mas consistentes se presentan
en la region 800-910 cm-i que corresponde a las vibraciones
de CH2 (50}, estas bandas no son sensibles a los campnios de
ligante y aniones (51).Los compuestos con configuracidn
trans presentan dos bandas cerca de 900 cm-1 y una cerca de
810 cm-1, mientras gue los Eii’ muestran por lo menos cinco
bandas entre B800-910 cm-{1 (50). E1 doblete cercano a %00
cm-1 se debe a la vibracidn de la amina secundaria, mientras
que el singulete se debe a la vibracion metilénica, por lo

que podemos concluir gue al ir de la configuracidn trans a

una meneos simétrica cis,

13



el doblete debido a la vibracidn amino cercano a 9200 cm-i se
desdobla en 3 bandas, mientras gue el singulete de vibracidn
metilénica se desdobla en dos (50). En la zona de infrarrojo
lejanao, los espectros de compuestos Eif Yy Eﬁiﬂi son  muy
similares, excepto por las bandas que se pueden asignar a la
vibracidn (Cr-X). Los compuestos trans muestran una sola
banda, mientras gue los cis tienen dos o tres (52).

Cabe mencionar que también se encuentran presentes una
o dos bandas en 1la zona 3100~-3300 cm~1, gue corresponden a
vibraciones de alargamiento de N-H, las cuales normalmente
se desplazan a longitudes de onda mayores debido a enlaces
de hidrogeno, Precisamente por esto, se ven afectadas por
los contra-iones presentes, siendo gue en el Eﬁfﬂf_[ Cr'Cl2
{Ciclam) ]C1 se encuentra en 3180 cm-1 y en el EEEEE'[ CrC12
{Ciclam)] C10, en 3225 cm-1 (fig.2). Para compuestos trans
hay una sola banda en esa regidn, pero para Eiﬁ hay dos. Por
ejemplo en el EEE-[CrClz(Ciclam)]Cl se encuentran en 3080 vy
3180 cm-1 y para el cis—[CrClz (Ciclam)]ClO4 en 3185 y 3240
cm-1.

Con este mé&todo es un poco diflcil identificar para un
mismo isdmero los distintos tipos de conférmeros. Por
ejemplo el SEEE?‘[CD (R,S,S,R-Cic!am)Clz] €10, presenta dos
bandas agudas en 3228 y 3211 cm-{ vy tres en 905, 892 y 821
cm~1. Enh cambio, en el caso del EEEEE_[ CD(R,R,R,R-Cxclam)Clz]
ClO4 en la regidn de 3100-3300 cm-1 solo se encuentra una

banda en 3228 ecm~1, ¥y en la zona de 900-800 cm-1 tres, pero

14



o ceferCictancl,l c-[CriclanCl,IC10,

[y

1 1 3 PR | ST PR ] 2 1 N Y Bee 3 -1
3500 3000 900 800 3500 . 3000 900 800 cm
t-[CrCiclamC12]C1 t- [CrClclamC]ZJmO4
(RN WO T M N | | I SO T S | PUNEN SRR DR SRS S WS DU :
3500 3000 900 800 3500 3000 900 800

Fig.2 Espectros de infrarrojo en KBr de t-[CrCic]amClz]Cl,
t-[CrCic]amC]z]C104, c-[CrCic]amC]z]Cl y
c-[CrCiclamC]z]C104.
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en 894, 8465 y 776 cm-1i.(4%9) Como podemos ver, la diferencia
no es demasiada, por lo gue se puede prestar a confusion en
la identificaciodn de este tipo de compuestos. En este caso
la técnica que definitivamente da la solucidn es la de rayos

X.

6. COMPLEJOS DE Cr(III) CON CICLAM,

El desarrollo del estudio de la guilmica de sistemas con
cromp{IIl) ha sido reciente. Anteriormente habia problemas
para preparar vy aislar los compuestos, asl como de
identificar y asignar estructuras (53), En la actualidad las
dificultades para la asignaciéin de estructuras persisten,
dado que no es posible usar la resonancia magnética nuclear
para protones, porque se trata de un complejo paramagnético
d3, aunque recientemente se ha utilizado la resonancia de
deuterio para asignar estructuras a este tipo de complejos
(54).

Ferguson y Tobe (26) sintetizaron los primeros
complejos de Cr(IIT) con Ciclam: cis- [ CrCiclam¥,] (X=Cl,
Br; Nj, NO,, NCST, trans-[CrCiclamCl,]’,cis-[CrCiclam(NO3 ) (Hy
D) ! (NO 3 ),2(H,0), cis-[CrCiclam(OH) (Hy 0)]S,0¢ 2H;0, cis-
CrC:clam(HZOh] Br2H20.

Contrario a lo que ocurre a otros iones metdlicos como
manganeso (III) (23), +ierro (III)} (23), cobalto (I1I)
(7,55), nlguel (ID) (58) y nlgquel (III) ({23), cuya
contiguracion cpnv el Ciclam es Eiiﬁf’ el cromo presentd

16



dificultades para 1la sintesis de este tipo de complejos.
"Los intentos para preparar E:iﬁf-[CrCiclam Clszon un buen
rendimiento, fueron totalmente infructuosos, en todos los
casos solo se obtuvo el i1-%mero cis y el trans no llegaba a
mas del 10%, si es gque estata presente” Esto fue publicado
por Ferguson y Tobe (26) en 1970, n 1979 Poon y Pun (52)
encontraron un método para iscmerizar el Eif-[CrCiclamClz]Cl
y obtener el E:EEE-[CrCiclamClz]Cl. Este proceso depende del
pH, siendo mas eficiente a un pH aproximadamente de 7, En
éste, la materia prima se hidroliza esencialmente a cis-
[CrCiclam(OH)H20 ]2+que luego sufre la isomerizacidn (como ya
se explicd en la seccidtn 5). Se ha encontrado que la
isomerizacidn del complejo de cobalto (III) correspondiente
también sigue el camino 515' [CoCiclam(OH)H20]2n56). Sopsa vy
Tobe (57) encontraron otro wmétodo, gue consiste en hacer
reaccionar cloruro de cromo (III) en un Soxhlet con amalgama
de cinc -mercurip con una solucidn de Ciclam en etanol
secn. El rendimiento en esta slntesis es superior al 90%.
Ambos métodos se utilizaron en esta tésis,

Otros compuestos caracterizados por Poon y Pun (52) son
trans-[ Cr Ciclam(NCS%j] (NCS)1/2H20 y trans- [CrCiclam(NCSb

ClC%. House y Mor (38) en 1982 sintetizaron el trans-RSSR-

ErCiclamBrz]Cloa; en 1983 House y Mckee (40) obtuvieron el
(-)Eif—[CrCiclam nip104que al tratarlo con Acido clorhldrico
12M y acido percldérico al 60% se transforma en (-lcis-
[CrCiclamClZ]C104 y encontraron a través del andlisis de 1la

estructura cristalina, que se trata del

17



isdmero (-)cis-{RRRR)-[ CrCiclamClz]C104. A partir de este
2+
compuesto obtuvieron el (+)cis—[CrCiclamCl(H2 0], (+lcis-
3+ +
[CrCiclam(HZO)z]y (—)cis—[CrCiclam(OH)Z]. Por otro lado, a
diferencia de la estructura encontrada para cis-[CrCiclam Cg]
ClCh {40), donde solo existe el isdmero RRRR, en el analisis
de rayns X del cristal del cis-[CrCiclamCl,]Cl (59} se
encontrd que estan presentes las especies RRRR y SS8S con el

ion cloruro no coordinado en una posiciédn donde puede unirse

a los protones del grupo amino.

Hasta el momento, lo anterior es todo 1lo gue se bha
hecho sobre Cr (III) |, en este trabajo se presentan dos
nuevos compuestos y un estudio sobre l1a reactividad de
estos, hacia la hidrdolisis badsica y de algunos otros antes

reportados.
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7. HIDROLISIS(S53)

Las reacciones de hidrdlisis catalizadas por base de
ciertos complejos octaddricos acido-amino de metales de
transicidn y sus reacciones de sustitucidn catalizadas
también por base, han sido motivo de investigacidn vy
cantroversia por muchos ahfos. La ley de velocidad se
establecid en 1927 (61) y el mecanismo aceptado actualmente
se propusc por primera vez en 1937 (62)., E1 tema ha sido
revisado extensamente vy es probablemente una de las
reactiones inorganicas mas estudiadas, superada solamente
por las reacciones de interés fotogquimico.

En su forma mads simple, la reaccidn puede representarse
estequiométricamente como:

n+ - n+
[LMx] + [oH] — [L MOH] + %] (1)

Una caracteristica importante de esta reaccidn es la alta
reactividad del complejo en presencia de la base. Esto en
principio parece contradecir el comportamiemto general de
complejos octaédricos, donde las velocidades de reacciones
de sustitucitdn en complejos de metales de transicién no son
muy sensibles a 1la naturaleza del grupo entrante. Esta
reaccidn requiere la presencia en el complejo de por lo
menns un grupo NH3 o ligante amino primario o secundario vy
es mas marcado cuando el ion metidlico central es Co (III)} o

Ru (III).
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L.a expresidn de velocidad tiene la siguiente farma en

snlucidn acupsa!
-d{complejo)/dt= kac(comp!eju) + kOH(:nmplejn)(OHf (2

se utiliza una forma similar cuando se trabaja con metanol.
El término de primer orden surge de la acuacidn espontanea y
puede dominar la cinética o no aportar ninguna contribucién
significativa, dependiendo de las magnitudes relativas de kac

y kOH y el intervalo de pH en donde se realice el estudio.
8. MECANISMO

Aunque en la actualidad existen acuerdos generales
sobre las caracteristicas mds importantes de los mecanismos
de estas reacciones, no fue siempre asi. En el perilodo
1955-465 existid una gran controversia que promovid la
creacion de una gran cantidad de trabajos de alta calidad.
El mecanismo mas aceptado para reacciones de hidrdlisis
basica para cobalto es el disociativo, que se discute a
continuacidn. En e) caso del cromo, éste a sido objeto de

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

8.1 MECANISMO DISCCIATIVO

Este mecanismo fue propuesto en 1937 por Garrick 1(62),

basado en el parecido de la cinética de estas reacciones
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con aguellas de intercambio protdnico en complejos amino. En
este mecanismo, el hidrdxido funciona como base y no como
nucledfilo, removiendo el protdn de un ligante amino NHP.2 B

generando de este modo especies amido labiles, es decir:

M L, (NHR,) x]"++ oH Y [ML,(NR,)) V](n-1)+ H .0 13)
4 4 i—' 4 2 ? '
-1
n-1) K n+ -
[M LyR Y ><]( 2. [M LytNR ]+ % (4)
n+ P n+
[M Ly tNRy 1T + H,O rdpido [M Ly tNHRy) OH ] (5)

Aungue la sustitucion Hde la base amido corjugada se
representa arriba como un mecanisme D, es decir, eviate un
intermediario definide de un ndmero ds coordinacidn  menor,
hay evidencias que permitern sugerir que el comportamiento
subsecvente de este intermediario no es independiente de =u
modo de formacidn, de tal modo gque mwientras el proceso es
activado disociativamente, puede ser mejor representads por

la etigueta 1d.

9. DISCUSION DEL MECAMISMO SN CB.

51 tratamos las ecuaciones {(2-5) v aplicawnos  le
aproximacidn de estado estacionario a las especies amido, es

decir, si asumimos que la concentracidn de éstas es nuy
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pegqueha, de tal modo que d{Amido)/dt=0, tendremos la

siguiente relacibn: ’

~-d [L4M(NHR) ¥]/dt= (L4M(NHR }X) (OH) klkz/(Klsz) (10)
Se predice una ley de rapidez de segqundo orden y la

constante experimental de segundo orden, kOH , s& relaciona

con las constantes individuales de rapidez mediante la

siguiente relacibtint
k.= k_ Kk _/k +k_) {11)
-1 2

para un solo proton. En realidad, nunca se ha hecho un
estudio de hidrodlisis b3sica de un complejo en el cual solo
exista un solo protéon desplazable, Si existen grupos de
protones no eguivalentes, tada uno de los cuales tenga una kl
aspciada y una base amido conjugada {y por lo tanto k_ly k2

} la relacitn cambia a:
i i .

k = (nk k [k +k1 ) (12)
donde n1,k ; ,kH y kg son los términos estadlsticos v la
constante de rapidez definida en (3-5) para el i-&simo grupo

i
de protones eguivalentes n . Aunque este tipo de estudios

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

en ningdn sistema. Existen motivos para
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creer, gue en l1a mayorla de los casos, dominan la reaccitn

un grupo de protones équivalentes.

Comp las propiedades de las especies amido determinan
los valores de k-l Yy kz y como éstas no se encuentran
relacionadas, no existe alguna razdn para gque las dos
constantes de rapidez tengan magnitudes similares, por esto

es conveniente discutir los dos casos limitantes.

Aqul, 1la relacidn para un solo grupo de protones

equivalentes se reduce a:

k = nk k / k (13)
OH 1 2 -1

donde k, debe de ser mucho mds grande que kOH . Bajo estas

1
circunstancias, el proceso que involucra la transferencia de
un protdn, puede ser tratado como un pre-equilibrio
acido-base con nkll k-1=kHi=Ka /Kw, donde Ka es la constante
de acidez del complejo amino Yy Kw el producto idnico del
agua. kOH es funcion basicamente de k2 y por lo tanto es
fuertemente dependiente de la naturaleza del grupo saliente.
Bajo estas circunstancias el sistema estard sujeto a

catdlisis bAsica especlfica (43).

. >
2 k2 > k-l

Hasta 1948 se pensaba que los procesos de transferencia

de protdn eran mucho mas rapidos que la hidrolisis
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basica, debido a gue hasta ese tiempo solo se habla
observado catalisis basica especifica. Se asumla
generalmente gue k era de difusidn controlada y por esto

1
siempre era mayor a k. . Sin embargo Tobe y Poon (64) dieron

2
la primera evidencia cinética del mecanismo de base
conjugada. Ellos encaontraran un sistema que sufria
hidrdlisis bAsica donde el intercambio de proton es de
magnitud similar a la de hidrédlisis badsica. Este no es un
caso aisladon; desde entonces se han encontrado otros
sistemas donde el paso limitante es la desprotonacidtn y que

también estadn =sujetos a la catalisis basica general(é7).

Todo lo anteriormente mencionado se refiere a Co (III).

Cuando k2 >> k 11a relacidn se simplifica a:

k_ . .=n k (14)

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

sistemas son susceptibles a la catalisis basica general.

Este tipo de sistemas donde k2 >> Kl o k2 = 51, son
muy interesantes en su aplicacitn al estudio de una gran
variedad de problemas asociados con la reactividad y el
mecanismo de la reaccitn de hidrdlisis basica (65). Pueden
usarse para demostrar el mecanismo SNICB, mediante marcado
isotbopico, también para identificar el sjitio de

desprotonacidn que da lugar a las especies amido reactivas
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(cuando sufren hidralisis basica . con un cambio
estereoguimico), gque es un prerrequisito necesario en
cualquier estudio de estereogquimica del nitrdgeno. Estos
sistemas permiten que se estudie con precisidn el proceso de
transferencia de protones, gue normalmente es muy dificil de

seguir.

10. INFLUENCIA DEL ION CENTRAL Y LIGANTES EN LA REACTIVIDAD

DEL SUSTRATO EN REACCIONES DE HIDROLISIS BASICA.

El andlisis sistemadtico del curso estérico y mecanismo
de la sustitucidn octaédrica, se iniciaron, y adn continuan
desarrollandose, en compuestos de coordinacidon amino de
cobalto (III) y sus derivados. Esto se debe a las ventajas
que proporcionan en el trabajo experimental. Existe 1la
tendencia de aplicar las deducciones obtenidas sobre estos
sistemas a otros centros de reaccitnj sin embargo, tanto el
cobalto (ITI) como 1los demads centros son adnicos, cada uno

tiene su propio mecanismo.

10.1 COBALTO (III)
10.1.1 EFECTO DEL GRUPO SALIENTE.

Mediante el estudio de los sistemas:

25



x)+‘72;~k*,

(3- s A

- [ColNH3 gX] "+ HZO:a_S , (16
(3-x)F _ kow e

[CathH ) X] + OH = e L (12)

se ha encontrado que 1la acuacidn sufre un mecanismo
totalmente disuciat{vn, mientras gque la hidrolisis basica es
un proceso disociativamente activado (45). Dado que el
cociente K/K" es simplemente la constante de equilibrio para
la reaccion Acido-base del complejo acuo dividido por Kw, el
producto idnico del agua, Esta relacidn es claramente

independiente de la naturaleza de X:

Lo anterior no debe causar preocupacidn, ya gue la
naturaleza del grupo saliente puede afectar otros parametros
que determinen el valor de kOH como kl Yy Kl de la ecuacitn
(3). k , puede ser muy sensible a la naturaleza de los otros
ligantes en el complejo, vy a menos que exista un efecto
paralelo que 1o cancele en El' (es decir la naturaleza de
otros ligantes afecta la labilidad de los protones amirno,

pero no su acidez), esto pueds sfzctar el valor de kOH’ de

un modo distinto qus a Y3z,

Sin emhargo, parece que &l mayor efecto labilizante
proténico oeurre ew @l nitrdgeno trans al ligante variable,
nue en est$ caso también es el grupo saliente, wmientras que
el grupo amido activante debe ser cis al grupo saliente, de
modo que esta contribucidn, en general, no provoca grandes
variaciones en kOH/kac.
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Se han encontrado algunos sistemas donde la constante de
basicidad no es sensible a la naturaleza del grupo saliente,
en estos casos k >k

2 1
que la pérdida del protdn es la limitante de la rapidez.

y se ha alcanzado kog»nkl y es decir,

Bajo estas circunstancias se espera una variacion de k

OH
/kac.

10.1.2 EFECTO DE LIGANTES MNO-AMIMO.

lLas reacciones de solvelisis en compuestos de
coordinacidn de cobalto (III), son mwmuy sensibles a la
naturaleza y a la posicidn relativa de otros ligantes en el
complejo. Los complejos Eif Yy EEEE? de [Cu(en)2 A Cl]n+ son
excelentes para estudiar la forma en que estas variables
aftectan a la reaccidn de hidrdlisis (53). En general el

orden de labilizacién por un ligante anidnico A en [ Cu(en)2

Jnt
ACl] es:

trans A: Br™ >C1 ONH >N >NCS >0 CCH >0 CC H SCN >NO SOH  >0€0,
303 2 3 26 5 y 7

y para

cis A Br-)Cl->NCS->NH3>0H->N;>N6;>CN_ .

Esto contrasta, con la labilizacién de los mismos ligantes

para acuacidn:

trans A: OH_>N0£>N;>CN->Br—>Cl-)CH3COO )C6H5C00 SNSC
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S
cis A: OH >Cl1 >Br )N02>SD4 YNCS (60).

10.1.3. LIBANTES AMINGO EN EL COMPUESTO DE COORDINACION,

Una caracteristica esencial en la hidrdlisis basica es
l1a pérdida de un protén de un ligante amino en el complejo y
la participacidn subsecuente del grupo amido en la reaccidn
de sustitucion. Debido a estu; no es sorprendente que kOH
sea muy sensible a la naturaleza y disposicidn de los

ligantes amino en el complejo.

10.1.3.1 EFECTO DE LA ACIDEZ DEL GRUPD AMINO.

Hemos visto gque a condicidon de gue k_1)> k2 v kOH
dependerd al menos en parte, de la acidez de la amina (kl IKI
) a condicidon obviamente, de gue el donador en cuestidn sea
capaz de funcionar como un grupo amido. La idea de gue la
amina mas Acida no necesariamente da lugar al grupo amido,
ha sido respaldada por varios grupos de trabajo. Ademas, no
necesariamente es cierto que la acidez estid relacionada con
la labilidad de intercambio, y no es correcto asumir gque la
reprotonacibn (Kl) es de difusidn controlada. Por ejemplo,
para [Cc(en)z(Phh%% )Cl]:'kOH es muy grande, y se asume que
el nitrdgeno acido de la anilina da lugar al grupo amido.

2+

Por otro lado, en el [Co(en)z(imidH)Cl] el valor de kOH es

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

Para poder establecer el caracter disociativo de este
tipo de reacciones de sustitucidn, se han realizado varios
estudios en donde se ha variado el tama#fo de los ligantes
alrededor del complejo. S8i cambiamos cinco grupos amino por
cinco isobutil aminas, kOH aumenta seis ordenes de magnhitud.
La rapidez de la acuacidn no catalizada también aumenta,
pero menos marcadamente (46). Otro efecto significativo que
se origina de la amina, es el poder labilizante aumentado de
anillos diamino de seis miembros comparado con anillos de
cinco miembros. Esto se refleja en la acuacidn espontlnea,
. Una diferencia

OH

similar de reactividad se encuentra entre los isémernos RSSR
+

y RRRR del compuesto trans-[Co Ci:lamClz], donde a pesar de

pern no se manifiesta necesariamente en k

gue el tamaho del anillo es el mismo, 1a especie mas 13bil
es capaz de cambiar a bipiramide trigonal, mientras gue el
isdmero menos reactivo estd restringido a una piramide de
pbase cuadrada por la configuraciédn de los cuatro nitrégenos
del macroclclo (49). Esto parece sugerir gue la bipiramide
trigonal ocasiona una mayor labilizaciédn. En los dos casos
anteriores, las diferencias de labilidad no se encuentran en
los valores de kOH’ solo en los de kac. La razén es bastante
clara, en todos estos sistemas la pérdida del protdon es el
paso determinante de 1la reacciédn, debido a esto, los
argumentos que relaciocnan contribuciones de k s0n

2
totalwente irrelevantes.
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10.1.4 EFECTO DE LAS CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DEL GRUPOD

AMINO.

La variacidtn de los valores de kOHde complejos del tipo
[Cn(NS)Cl]2+ donde N se deriva de ligantes alitaticos
terciarios que contienen NH3, RNHZ—, RZNH-, v RBN-, cubre un
amplio intervalo, de por lo menos siete drdenes de magnitud;
mientras gue de cuatro a cinco Ordenes se pueden encontrar
entre estereoisdmeros distintos de ligantes de 1a misma
combinacidn, Se verd que para una mayor labilidad se
requiere la presencia de un nitrdgeno secundario plano Elf
con respecto al grupo saliente. Parte de este aumento en 1la
reactividad, viene del incremento de kl y k 2 s la
importancia de la presencia de un grupo amino secundario
plano Eif al grupo saliente; no se restrin.e a complejos del

tipo cloro pentamina,.
10.1.5 EFECTO DE AMINAS MACROCICLICAS.

A través del estudio de compuestos de coordinacidn con
ligantes macrociclicos de distinto tamado, no saturados vy
con sustituyentes, se ha logrado empezar a entender un poco
como afectan los factores antes mencionados a la labilidad.
Se puede ver que complejos trans dicloro con ligantes
tetradentados coordinados a cobalto (III), han mostrado que
la pérdida del protdn es el paso determinante (64,67) debido

a 50 gran reactividad hacia la hidrdlisis
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bdsica. Desde este punto de vista, los macroclclos permiten
un: entendimiento mads profundo de este mecanismo. Al
incrementar el ndmero de sustituyentes en la cadena
hidrocarbonada de un complejo tetradentado, observamos un
incremento de k2 gue nos lleva a k., > k. y se aproxima al

2 1
limite donde k0H=nk1.

10.2. CROMO (IIID)

La observacidn de que la hidrdlisis basica del cis vy
trans[Cr (en)ZCIZIgs mucho mas lenta gque la de los isbmeros
correspondientes de Co (II1), a pesar de gue las reacciones
de acuacidn son similares (68), no provocd estudios
exhaustivos de compuestos de Cr (ITI) anadlogos a Co (III).
Como vya se menciond anteriormente, existen varias
dificultades para la slintesis y caracterizacion de é&stos,
sin embargo en la actualidad ya existen estudios con los que
se pueden establecer similitudes vy diferencias con
compuestos andlogos de Co (III). La primera observacidn que
surge, es que 1ps compuestos de Cr (III) son menos sensibles
a la hidrdlisis basica, que los de Co (III). Las constantes
de hidrdlisis basica de complejos cloro amino de Cr (III)
son 104 ~ 10 veces mas lentas que las de complejos de Co
(ITI) andlogos correspondientes. En compuestos macroclclicos
del tipo [MCiclam Clz]+dcmde M=Cr y Cao, la hidrdlis bAsica es

102 veces mids lenta en el Cr.
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Ademds de la mayor sensibilidad a 1la naturaleza del grupo
saliente con respecto a la encontrada para Co (II1), Qque es
mas marcada todavia en reacciones de acuacidn no
catalizadas, los complejos de Cr (III) parecen responder
mucho mas lentamente a los cambios en su composicidn, El
papel mecanistico del OH- parece ser similar al que juega en
complejos de Co (III), a través de un mecanismo SN 1CB; sin
embargo, como ya se menciond, los compuestos de Cr (III)
parecen ser menos reactivos debido a efectos menores de los
ligantes donadores, reflejandose esto en el proceso
disociativo y en pka's menns favorables de los complejos

{53). :

El orden de labilidad de los grupos salientes, en

2+
reacciones de hidrdlisis basica, en el comple_jo[Cr(NH3 K]
(73,74) es el siguiente:
X= 1 >Br 5C1 >NCS 3F
muy parecido al de compuestos andlogos de Co (I11) (72)

donde se ha propuesto un mecanismo disociativo:

%= I SBr >C1 >F >NCS

Contrastando con este comportamiento parecido entre Cr (III)
y Co ({III}, Rh (II1) tiene un orden opuesto (73,74) en
compuestos andlogos:
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%= C1 >Br >I

Este orden de labilizacidn se invierte cuando se trata de

+
trans—[RhCiclamxgz(75)

Han habido algunos trabajos gque apoyan el mecanismo SN1
CB de hidrdlisis basica de complejos amino de Cr (II1I), por
ejemplo Edwards (76) lo propone basandose en los grandes
valores positivos de las entropias de activacion de estas
reacciones. También se han realizado estudios en complejos
cloro pentakis (alquilamino) de cramo (III), donde hay una
aceleracidn estérica, es decir kOH aumenta conforme se
incrementa el tamafio del grupo alquilo (71)., En complejos
representa un ligante

+
cis y trans de [Cr(N )Clz] donde N

4 4

tetradentado o dos bidentados, se ha encontrado que kOH

aumenta conforme la sustitucidn algullica y la quelatacidn,

esto ha sido interpretado en términos de un mecanismo SN1CB.

Ademads del hecho de gque 1la rapidez de acuacién de
compuestos de Cr{IXI), muestra una mayor dependencia en la
naturaleza del grupo saliente, gue en compuestos andlogos de
Co (I11){53), no han habido estudios detallados del efecto
del grupo saliente en procesos de hidrédlisis basica. Se

puede ver un incremento en este efecto en el cociente %W
2+ -
)5 %] X= NO., (500)

(Coy/ k_ . {Cr) de las series [ M(NH 3

OH 3
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5C1 (200) >Br (35) >I (1.4), hasta llegar al complejo iodo
donde la reactividad de los dos complejos es casi la wmisma.
Este efecto del grupo saliente, se puede apreciar también al
comparar k _/ kat para los compuestos de la serie [ Cr(NH3 )

+ - - -
X]z, donde X= NO3 (15) ¢ C1 (198) < Br (490) ¢ I (3700). Un
efectno de este tipo, es consistente con la idea que el
proceso catalizado por base tiere un grado mayor de caracter

disociativao.

Tampoco han habido estudios donde se analicen las
consecuencias del tipo de estructura de la amina en Cr
(171}, no hay indicios que sugieran gue el grupo amido deba

generarse trans al grupo saliente, o gque un nitrdgenc plano

Eii al 9grupo saliente cause la labilizacidn en estos
complejos. Sin embargo, la diferencia entre las reacciones
de los isdmeros 513 y Eiiﬂf de complejns dianiono tretramino
de Cr (II1) nunca es muy grande. En este sentido Cr (III) se

parece a Co (1II),

Otra caracterlstica gque debe investigarse profundamente
es el curso estérico de la reaccidn de hidrdlisis basica.
Mientras que en este tipo de reaccidn en complejos como
[Co(en)ZXY]+ {(X= C1~ ,Brw,OH_ ) en algunas circunstancias,
ocurren cambios estéricos (70); en complejos de Cr (III) es
mds comdn la retencidn de la configuracidn, como en el caso
de la snlvélisis no catalizada. Aunque han habido algunos

estudios sobre la isomerizacidn de cis
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+
-(R,R,5,8)~ [CrCléB,Z,B-tet) ] a trans-(R,R,S,8)~
[Cer(S,Z,S-tet)] ClO4 en condiciones clclicas, el mecanismo

es desconocido (49).

Se han reportado algunas constantes de intercambio
protdnico para complejos de Cr (III) tetradentados (58), vy
se ha observado gque hay una disminucidn de 104 en la rapidez
si se va de complejos de cobalto a cromo. Esto puede sugerir
que si es factible un mecanismo SN 1CB para complejos de Cr
(I1I), 1la baja de reactividad se puede deber a una

en la misma proporcibn,

disminucidn tanto de klcnmo de k,/k

2 -1
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 REACTIVOS Y EQUIPO

Todos 1los reactivos y disolventes empleados fueron de

grado analltico.

Los espectros de I.R, se obtuvieron en un

espectrofotémetro de Perkin-Elmer de rejilla modelo 599 B.

Los estudios de RMN de hidrogeno fueron hechos en un

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

Las mediciones de los espectros de uv/v en solucion vy
las mediciones cinéticas se registraron en un aparato Bausch
& Lomb (Spectronic 2000). La temperatura se mantuvo
constante con una variacién de +/-0.1 €, con un bafo de agua

Precision Circulating System 254.

El estudio de rayos X fue realizado en el Instituto de
Quimica de la UNAM, en un difractdmetro de cuatro clirculos

Micolet Modelo R3m.

Los anAlisis elementales se realizaren en el
Departamento de Quimica Analitica de la DEPg de la Facultad
de Quimica de 1a UNAM;, en un aparatoc Perkin Elmer Modelo

2408B, con una variacion del +/-2%. También se
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realizaron er el Departamento de Microandlisis de la

University College, London, con una variacion de +/-0,3%.

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

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

La tetramina lineal 1,5,8,12 tetraaza dodecanao se
necesita como materia prima, su obtencidn es la siguiente
(20)!se colocan en un matraz de tres bocas 4459 (émnl) de
diamino propano (d=0.888g/ml' y se enfria a la temperatura
del hieln. Mediante un embudo de agregacioton, se adicionan
%49 {0.Smol) de 1,2 dibromnetano, durante una hora. Al cabo
de este tiempo, la mezcla de reaccidn se calienta durante
una hora en bhafRo de agua y luego se concentra a un tercio de
su voldmen en un rotavapor, esto es para eliminar el exceso
de diamino propano. Se regresa el concentrado al matraz de
reaccidn y se adicionan 75g (1.34 mol) de hidroxido de
potasio. Se calienta 1la mezcla con agitacidn vigorosa
durante dos horas en un bafo de vapor. Después de entriar a
temperatura ambiente, se filtran 1los sélidos y se lavan
varias veces con éter seco, de modo de eliminar el producto
adsorbido, El éter y los filtrados se combinan y se evaporan
en el rotavapor hasta que el liquido sea viscoso. Se separa
el aceite de los sblidos que se pudieran formar mediante mas
extracciones con éter. Se debe proteger de la atmdsfera vya

que forma un clorhidrato con la humedad del aire.
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Se disuelven 14g (0.54 mpl) de perclorato de nigquel en 105
ml de agua en un vaso de 11, se le agregan 64.64g9{0.04mol) de
1,5,8,12 tetraaza dodecano Y se le da a la mezcla una
agitacidn vigorosa. La solucidn caf® resultante se enfrla a
5°C vy se trata con 2.8g9(0.087mol) de borohidruro de sodio
durante un perlodo de una hora. Durante la adicion, se
pueden formar cristales naranjas, o nlguel metalico. Al
término de la adicidn, se calienta a 90°C en un bafo de
vapor durante una hora. Se filtra rapidamente la solucidn
caliente, se transfiere a un matraz de wuna boca con 7.43g
{0.15mol) de cianuro de sodio y se deja en reflujo durante 3
horas, Se enfrla la solucitn a temperatura ambiente, se
agregan 3.89 (0.095mol) de hidréxido de sodio y se evapora
el disolvente en el rotavapor hasta gue gueda un semisdlido.
Se le agregan 25ml de cloroformo y se filtra, los sdlidos se
lavan dos veces con porciones de 25ml de cloroformo. La tase
sblida se szepara del filtrado y se lava de seis a siete
veces con porciones de cloroformo de 15ml. Todos los
extractos de cloroformo se secan con sultato de sodio y se
evaporan a sequedad. El s6lido amarillento se recristaliza
de 100m} de clorobenceno, para obtenerse agujas blancas gue

se recogen por succidn y se lavan con SOml de dietil éter.
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2.3 CLORURD DE TRANS DICLORO (1,4,8,11 TETRAAZACICLOTETRA

DECAMO) CROMO (III).

Se prepard mediante dos métodos, el de Poon y Pun (S6)
y el de Sosa y Tobe (57).
Analisis: Calculad a C._ H Cl_Cr: %C, 32.85 %H 6.56%
nalisi alculado para € . 2$h 3 s H ’ ;
%N, 15.3. Encontrado: %C, 32.8} %H, 6.515 %M, 15.3.

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

DECANO) CROMO (III)

Se tratd una solucidn de trans-[CrCiclamC%]Cl (0.9g,
0.0025mol) en agua (12ml) con nitrato de plata (1.3g,
0.00775mol) en agua (12ml) ligeramente acidulada con Aacido
nitrico. La mezcla se dejd en reflujo sin luz, durante 15
min., se dejd enfriar a temperatura ambiente y se filtrd el
precipitado de cloruro de plata. Se evapord el +iltrado
hasta gue tuviera un volumen de 4 ml. Se +iltrdo y se
obtuvieron cristales color verde-morads. A la luz natural
son color verde y en 1luz artificial son de color morado.
Para obtener cristales grandes, dtiles para estudios de
rayos X, se dejo en reposo durante tres semanas, una
solucidn del complejo en un medio ligeramente acidulado con
acido nitrico. Al cabo de ese tiempo se formaron cristales
de un tamafo adecuado de los cuales uno fue analizado por

difraccién de rayos X.
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Andlisi lculad C H N CrCl1_: %C, 31.17; %H 6.23;
nadlisis calcu o para 10724 N 2 s H ' i

%N, 18.18. Encontrado: %C, 32.97; %H, 6.648j %N, 18.62Z.

lLa misma cristalizacidn se realizd también en completa
obscuridad, los cristales obtenidos anteriormente se
redisolvieron en agua 1ligeramente acidulada con acido
nitrico, despuds de seis semanas de reposo se obtuvieron

unos cristales color verde obscuro.

2.5 TIOCIANATO HEMIHIDRATO DE TRANS DIISOTIOCIANATO

(1,4,8,11 TETRAAZACICLO TETRADECANO) CROMO (III)

Se prepard mediante el método de Poon y Pun (52).
Andlisis para %3H25N7830Cr. Calculado: %C, 35.8635 %H, 5.75;
%N, 22.53, Encontrado: %€, 32,467 %H, 5.50; %N, 20.31. EI!

porcentaje de variacidn del aparato utilizado es de 2%.

2.6 CLORURD DE TRANS DIAQUO (1,4,8,11 TETRAAZACLOTETRA

DECANO) CROMO (III)

Se obtiene al calentar durante varios dlas una solucidn

de cloruro de trans diclore (Ciclam) cromo (III) con Acaido

clorhldrico IM, luego de dejar enfriar precipita el

compuesto que es de color rosa.
Andlisis calculado para C10N4H260 Cr-C13: %C, 27.877 %H, 7.43;
%M, 13.08; %Cl, 24,.73. Encontrado: %C, 27.97% %H, 6.68; %N,

12.98; %C1, 25.89.
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Cuando este compuesto se seca en la estufa, se obtiene un
compuesto caolar morado igual al clorurn de Etiﬂi di clorao
{(Ciclam) cromo (III). El andlisis elemental encontrado: %C,
33.385 %H, 4.84;3 %N, 15.165 %Cl, 30.06. Lo cual concuerda
perfectamente con el andlisis esperado para Eﬂiﬁff [cr
(Ciclam) Clz]Cl que es %C, 33.5; %H, 4.77 %N, 15.65 %Cl,

29.6.

2.7 BROMURC TRIHIDRATO DE TRANS BROMO AQUO (1,4,8,112

TETRAAZACICLOTETRA DECANO) CROMO (III).

Se prepard al poner en reflujo durante tres horas ¥
media 0.0513g (1.43%10-4 mol) de cloruro de Sﬂiﬁi dicloro
(Ciclam) cromo ({III) obtenido anteriormente, con 0.062g
(5.005x10-9 mol) de oxido de plata, todo esto en 10 ml de
agua. Una vez transcurridas las tres horas y media, la
solucidn obtenida fue de color caf® naranja con un exceso de
oxido de plata, y en el <fondo del matraz un pequefio espejo
de plata. Se filtrd, y se agregaron 0,05269 (5.005x10-4 mol)
de bromuro de sodio y { ml. de Acido bromhldrico al 48%. Se
evapord a la mitad de disolvente y 1luego de dejar reposar
tres dlas, se obtuvieron polvo rosa y pequedos cristales
naranjas gue se dejaron crecer durante dos semanas. Al cabo
de este tiempo, habla dos tipos de cristales! naranjas
grandes -~ morados pequefos. Se filtraren, se separaron
mo walmerte + se lavaron los naranjas con acido bromuldrico.

Lags aquas madves =e

41



dejaron en reposo tres semanas mads, obteniendose una segunda
"cosecha” de cristales naranjas.

Andlisis calculado para C10N4H32Cr: %WC, 12.99; %H, S5.74; %N,
10.41.Encontrado: %C, 21,27; %H, S5.67; %N, 9.93. Porcentaje

de variacidn del aparato utilizado: 2%.

2.8 DERIVADO YODADG

Se prepard al poner en reflujo durante tres horas vy
media 0.0734 g (2.047x10-4 mol) de 22325_[Cr (Ciclam) Clz]Cl
obtenido anteriormente, con 0.084 g9 (46.675%x10-49 mol) de
oxido de plata, todo esto en 10 ml. de agua. Una vez
transcurridas las tres horas y media, la solucidn obtenida
fue de color café-naranja con un exceso de Axido de plata vy
en el fondo del matraz un pequefio espejo de plata. Se filtro
se agregaron 0.1123 g de ynduro de potasio y { ml de Aacido
yodhldrico 1 M, inmediatamente se da la formacidn de un
precipitado muy fino de color rojo-naranja. Se filtrd y se

recristalizd de acido yodhidrico 1iM.

El analisis elemental de este compuesto fue ambiguo.
Con estos resultados se infirid que se trataba del trans-
[CrCiclam12]13 . Actualmente los andlisis se estdn realizando
en el Reinp Unido de la Gran Bretafa, para poder establecer

exactamente la especie estabilizada.
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2.9 MEDICIONES CINETICAS

En todas las mediciones cinéticas se utilizé agqua
bidestilada. La sclucion de hidroxido de sodio empleada se

estandarizd antes de utilizarse.

Primero se obtuvo un espectro en la regidn de 250 a
750 nm para cada compuesto, luego se ajustd el pH de 1la
solucidn para una cantidad de OH apropiada y se volvid a
realizar el barrido. Las longitudes de onda en donde hubo un
mayor cambioc de absorbancia fueron: 260 nm ,285 nm, 485 nm
para trans- [CrCiclamBrH20 ]B??HZO, EﬁEﬂE'EC"CiCIEm12]I3 y
E[iﬁf_ [CrCiclam(SCN)z] SCNI/ZH2 u} respectivamente. Las
reacciones se realizaron a 25°C +/- 0.1°C. Las mediciones

cindticas se realizaron en la longitud de onda para la cual

hubiera un mAximo cambio de absorbancia.

Las mediciones cinéticas se siguieron "in situ” en la
celda del espectrofotometro. Primero se puso en la celda
solucion de hidroxido de sodio 92.9x10-3 M para gue se
estabilizara a 25°C, una vez adquirido el equilibrio
térmico, se agregd el compuesto a estudiar, de modo gque la
concentracidn final fuera de aproximadamente de 1x10-3 M. La
solucion resultante se agitd rapidamente. La {fuerza idnica
de las soluciones resultantes fue de 0.0109M y 0.012%M. La
velocidad de reaccidn se siguid siempre hasta 10 vidas

medias,
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Las constantes de velocidad de reaccidn se determinaron
primero al graficar In / A-An/ vs tiempo, notandose
claramente la presencia de dos reacciones consecutivas., Con
este método se necesita conocer el punto final, y en éste
caso era imposible determinarlo para la primera reaccitdn ya
que se traslapa con los primeros puntos de la segunda.
Debido a esto, se utilizd el mé&todo de Guggenheim (79) para
los calculos, ya gue con éste, no se requieren conocer ni la
concentracion inicial ni 1la +inal, la ecuacidon de este

método es:

log (¥" -% )= const- t k/2.303

donde: ¥ es una propiedad f1sica del sistema

¥ 4k seve¥ teeanant - .
4 1*72° n 1’t2’ tn
B RS kD b AL, b AL, Lt AL

Se graflca 1log(#" -% ) contra tiempo y la constante

deseada es:

k  =-2,303(pendiente).
obs

Las corridas se realizaron minimo tres veces por cada

compuesto. Las variaciones que se encontraron en las kobsnu

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

calcularon de acuerdo con la siguiente expresion:

k= k /¢ OH .
obs
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CAPITULO TII

RESULTADOS Y DISCUSIONM
21 1.4,8,11 TETRAAZA CICLOTETRADECANG (CICLAM)
3.1.4 1,5,8,12 TETRAAZADODECAMO

El primer paso en la sintesis del Ciclam es 1la sintesis del
1,5,8,12 tetraazadodecano, el cual fue caracterizado mediante
resonancia magnética nuclear de hidrdgeno en agua deuterada usando
tetrametil silano como referencia. Se obtuvieron 1las siguientes
seflales: multiplete complejo a un desplazamiento de 2.75 4 con
integracion de 2.36 y un guintuplete en 1.756 con una integracion de

1.

En la siguiente figura se muestran 1los distintos tipos de

protones gue contiene la molécula:

b b b a

CH2 CH2 NH CH

cH, » MH,
7~ '\ 7 ~ 7 N N ~ ~ 7

MH c
2 H2 NH CH2 CH2 CH2

a b b b
Fig.3 1,5,8,12 tetraazadodecano, se indican los dos tipos
de protones enlazados a C que contiene la molécula.

La comparacion entre las seRales obtenidas y las reportadas (2%1)

se encuentra en la siguiente tabla:
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TABLA 2. SeRales de RMN del 1,5.2.12 tetraazs dodecanc

"ibu'de sefal Tipn‘de;p‘ ~{ & Inteq.
Répdhtédn:f;mdxtiplete complejo b v:x—‘i°ﬁ’ 2,57 3
' wintuplete Al v 157 1
Encmntrado multiplete complejo b 2.55 2.94
guintuplete a 1.55 1

8 = desplazamiento, Integ.= integracidtn.

Como se puede ver, es distinta la integracion en el mnultiplete
complejo, esto se debe a hay restos de diamino en el producto. EI
desplazamiente oulmico de las bandas rnos indica la presencia del
compuesto esperado, pero la integracidn nos indica que se encuentra

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

3.1.2 1,4,8,11 TETRAAZACICLOTETRADECANQ (CICLAM).

€1 compuesto =e caracterizd mediante espectroscopla de infrarrojo
v rosonencia magnética nuclear. En el espectro de infrarrojo se
encontraron bandas de vibraciones de alargemiento de N-H en 3200, 2280
rm-l . handas de alargamiento sinktrico de CH2 =n 2800, 2820 :m-l ,

vibraciones de flexidn simétrica en tijera en 1470, 1420 cmn -1 v de

alargamiento de C-M en 1080, 1135 v 1210 1':m_1
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En la siguiente tabla se muestran las bandas obtenidas y las

se encuentran repaortadas (18).

TABLA 3. Bandas de absorcién caracterlsticas del Ciclam en celdas

bromuro de potasio.

vN=-H 1§CH2 8,CH, C-N

{1/en) {1/cm) (1/7¢cm) {i/cm)
Reportado (18) 3200,3280 2800,2820 1470, 1480 1080, 1135,1210
Encontrado 3200, 3280 2810,2880 1470,1480 1073, 1135,1210

Al obterner el espectro de RMN de hidrégeno en cloroformo,

encontrd un  triplete en 2.78 con una integracidn de 16,01,

singulete agudo en 2.145 con integracidn de 3.93 y un quintuplete

1.78 con integracion de 4. Para poder explicar el espectro
en la siguiente figura se asignan 1los distintos tipos de protones

1a molécula del ligante.

HM

MH

~ e
CH
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_En la figura anterior se indican con letras los distintos tipos
de protones, a. Protédn unido a nitrdgenn, b. Protén metilénico vecino

a CH2 ¥y NH, ¥y c. Protdn metilénico vecino a dos metilenos.

En base a esta asighacidn, se pueden esperar distintos tipos de
bandas gue a continuacidn se comparan con las encontradas

experimentalmente.

TABLA 4, Sefiales en RMN de hidrdégeno para Ciclam.

Tipo de seffal Tipo de Protén b} Integ.
Esperado:
Multiplete 2 bajo campo 16
Singulete agudo 1 bajo campo 4
Quintuplete 3 4
Encontrado:
Multiplete 2 2.7 16,01
Singulete agudo 1 2.14 3.93
Buintuplete 3 v 1.7 4.16

6 = desplazamiento, Integ.= integracian.

En base a los resultadps anteriores, se puede concluir que el
compuesto obtenido es e1 ligante Ciclam, ya que concuerda con los
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Fig. 4 Espectros de RMN de Ciclam y 1,5,8,11 Tetraazadodecano
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resultados esperados tanto en espectroscopla de infrarrojo, como en

resopnancia magnética nuclear de hidrbdgeno.

3.2 CLORURO DE TRANS DICLORO (CICLAM) CROMO (III).

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

{52), es de S5%, el que se obtuvo experimentalmente fue de 4%.65%.

El compuesto se caracterizd mediante espectroscopia de infrarrojo
vy ultravioleta visible. En I,R. se obtuvieron bandas caracteristicas
en 884-878 , 800 cm -a que corresponden a deformaciones asimétricas
del grupo amino y a vibraciones metilénicas respectivamente, tambien
aparece una banda en 330 t:m.-1 que corresponde a vibraciones de

alargamiento del Cr-Cl.

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

que se encuentran en el articulo de Poon y Pun (52).

TABLA 5. Bandas caracteristicas de absorcidn de I.R. en cm de

trans- [CrCiclamClz] cl.

N-H (a) CH2 (a) Cr-Cif{alargamiento)
Poon y Pun 890,882 804 338
Este trabajo 886,878 800 330

ta). Vibraciones asocciadas al Ciclam.
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3.3 MITRATO DE TRANS DICLORC (CICLAM) CROMO (III).

El ohjetive de esta sintesis, era obtener un derivado con un
grupo nitrato dentro de 1la esfera de coordinacidn. Al  sonmeter el
compuesto obtenido a anadlisis de infrarrojo en pastilla, se obtuvieron

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

alargamientn de M-H (?7); en 1385 cm aparece la banda de los nitratos
-1
(72)5 en 880-870 cm las bandas de deformaciones asimétricas de la

-1 . :
amina secundariaj en 800 cm la banda gue se le asigna deformaciones

-1
simétricas metilénicas y en 330 cm la vibracidn de Cr-Cl.

Como se menciond en la introduccidn, para compuestos Eﬂiﬂi se
presenta uasa sola banda en la regién 3100-3300 :m-1 s sin embargo en
este caso se encuentran dos. En la figura S podemos ver los espectros
del Eﬁiﬁi— [CrCiclamClz] Cl y este compuesto, ¥ en la tabla 6 podemos

ver la asignacion de las bandas de infrarrojo de estos dos compuestos.
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Fig.5 Espectros de infrarrojo en K8r de t-[CrCic]amClz]Cl y
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TABLA 4. Bandas ~caracteristicas de absorcisn, en em ,  de-I.R. del

“compuesto obtenido. y tﬁéns-‘[CrCi:lamCIZJ c1. -

vM-H N-H CH, Cr-X
a. b. c. d.
Compuesto obtenido 3100 880 80Q 330
3220 870
t—[CP(Ciclam)Cl ]Cl 3140 880 800 330
2 875

a. Vibraciones de alargamiento de MN-H.
b. Deformaciones asimétricas de la amina secundaria.
c. Deformaciones simétricas metilénicas.
d. Vibraciodn Cr-Cl.
-1
La presencia de esta otra banda en la zona 3100-3300 cm ponla er
duda la asignacién trans a este compuesto, sin embargo, las demas
bandas que se wutilizan para asignar esta configuracidn si se
encuentran precsentes. Lo anterior nos 1llevd a pensar en la presencia
de un isdmero trans distinto al que se encuentra reportado, ya gque en

-

el caso de cobalto (III) se han aislado 2 isdmeros trans. La facilidad

del crecimiento de un cristal, nos permitio realizar el estudio de 1la
estructura cristalina. En la figura 6 se mnuestra una vista
esterenqulimica del cation del complejb con la numeracitn de los

Atomos.

+ -
l.a estructura consiste de cationes de [CrCiclamClZJ y aniones NO3

. Los ligantes cloroc estadn en posicidn trans entre sl, Los dos anillos

de seis miembros se encuentran en conformacion de silla y los dos de
_cinco en conformaciones de gauche. Las formas enantioméricas presentan
configuraciones de RSSR y SRRS basadas en las siguientes reglas de
prioridad: H < CH CH CH {CH CH2 NH < Cr. La estructura

2 2 2 2
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de) catior es igqual a la del isomero trans (III) de Tobe (7) (figura

1}, con dos Atomps de hidrégeno sobre los Atomos de nitrdgeno
simétricos dirigidos hacia arriba del plano del macrociclo y los otros
dos dirigidos hacia abajo. Esta es la configuracidn mas estable para
Ciclam, gue se ha encontrado tambief para compuestos Eﬂiﬂf de Ni (II)
{8,43), Co (II) (22), Cu (II) (44) y Ru (III) (45) con este

macrociclo.

Como se menciond en la introduccidn, las distancias metal
nitrdgeno han sido calculadas para varios ligantes Yy entre ellos el
Ciclam al gque le corresponde una distancia de 2,07 A. Las distancias
que s obtuvieron para este caso concuerdan con el valor calculado. En
la tabla 7 se nmuestran los valores obtenidos y se comparan con  las
distancias Mi-N del compuesto trans- [Ni CiclamClZ] y Co-N del
[CoCic)am(Clﬁa)Q,Debe hacerse notar que los estados de oxidacidn son

distintos.

53



Fig. 6 Estructura de Rayos X de t-LCrCiclamC]21N03
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TABLA 2. Distancias metal-nitrogeno en [ CrCiclamClz] NO3 '

[coCiclam(C10D v [NiCiclamClz].

IRPY

[cr (Ciclam)ClZ'I ND3 [CD(CiClam)(CIOA)Z] [Mi (Ciclam)C12 ]

A A 8

a. b. c.
M1 2.060 1.982 2.050
N4 2.067 1.978 2.066
Ng 2.073 1.982 2.050
M1t 2,062 1.978 2,066

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

Podemos observar gue en el caso del cromo y niguel las distancias
obtenidas son bastante pareéidas a la distancia ideal, a pesar del
distinto estado de oxidacidn, las obtenidas para cobalto varian
bastante. No se anotaron las distancias correspondientes al analogo de
rutenio, vya gue no todas estan reportadas en el articulo

correspondiente(43) .,

Las distancias de enlace y angulos entre los anillos del
macrociclo, son muy cimilares a las encontradas en la estructura del

+
trans- [RuCiclamC%] (45) .
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Cl1i1)-Cr-C1(2) 179.4

C1(2)-Cr-MN(1) 21.6(1)
C1{2)-Cr-N{4) 88.6(1)
C1{1)-Cr-M(8) 90.501)
N{1)-Cr-M(8) 179.5(1)
Cl{1)~Cr-N(11) 8g.1(1)
M{1)-Cr-M{11) P4.6(1)
M(8)~-Cr-N(11) 35.3(1)
Cr-M{1)-C(14) 116.5(R)
ML) -C (2} ~C (3} 108.9(4)
Cr=N{4)-C(3) 104.412)
C{3)-N(4)-C(S) 115,2(3)
C(S)Yy-C(&)-C(?) 116.2(4)
Cr-N{(R)-C () 116.3(2)
C{?)-M{2)-C(M 114.5¢(4)
C(®)Y-C(10Y~N{11) 109.3(4)
Cr-N{11)~C(12) 114.9(2)
M{11)Y-C{12)-C{13) 111.3¢4)-
M{1)~-C(14)-C(13) 112.8(4)
011)~-M-0(3) 117.8(5)

Cr-C1¢(1)
Cr~M(1)
Cr-M(8)
N{1)-C(2)
C2)y-C(3)
M4y -C(S)
Cl6Y-C(?)
M(8Y-C(9)
Cl10Y~N{LY)
cCuL2y-C(13)
N-0(1)
N-0(2)

ANGULOS DE ENLACE.

DISTAMCIAS DE ENLACE.

2.334(1)
2.0601(3)
2.073(3)
1.480(5)
1.4%941(6)
1.49015)
1.5818(7)
1.483(8)
1.495(6)
1.530(?)
1.229(6)
1.2382(6)

Cl{)-Cr-N(1) 89.0¢(1)
Cli1)=Cr-N{4) ?1.5(1)
M{1)-Cr-N(4) 84.8(1)
Cl(2) -Cr-N(S) 88.8(1)
M4} -Cr-N{8) 95.31(1)
CL2)~Cr-N(1L) ?1.8(1)
N(4)-Cr=-N(11) 179,241
Cr-N{1)-C(2) 106.6(2)
C(2)-pM(1)-C(14) 114.0(4)
C(2)-C(3)-N(4) 102.3(3)
Cr-N{a)-C(5) 116.3(3)
N{4) -C(S)~-C({6) 112.3(04)
Ct6)-C(7)-M(R) 113.3(4)
Cr-N(8)-C(9) 105.8(2)
MN{8)-C(?)-C(10) 108.7(4)
Cr-N{11Y-C (10} 106.21(2)
Ce10)-N(11)-C{12) 114.7(4)
C{12y -C{12)-C 1) 116.614)
0(1)~M=-0{(2) 122.4(4)
0(2)-N-0(3) 118.7 (%)
Cr-C112) 2,323
Cr-N{4) 2.0£7 (3
Cr-M(11) 2.062(3)
M{1Y-C(14) 1.483(5)
C{(3)-N(4) 1.483(35)
C{5)-Cl6) 1.505(8)
C(2y-M18) 1.47g14)
C(?)y-C(10) 1,490(7)
ML) -C12) 1.472(8)
cux)-c(14) 1.520(7)
N-Q(2) 1.2081(4)
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Los angulos entre sitios de coordinacidn adyacentes del atomo de
crome varian de 84.1°(1) a 95.3°1), lo que indica una distorsion
significativa de la coordinacien en el plano formado por los cuatro
nitrdgenos. Los angulos delimitados por 1los anillos del quelato se
desvian de 90° de manera consistente con el namero de adtomos que
contiene. Se gbservan angulos de enlace menores a 90° en los anillos
de 5 miembros ( N{1)-Cr-N(4) 84.8° (1) y N(8)-Cr-N(11) 85.3° (1) ) Y
Angulos mayores de %0°%mn los anillos de & miembros ( N(1)-Cr-N{131)
94.6°(1) y M(4)~ Cr-N(8) 95.3°(1) ). Esto corresponde a una distorsidn
de la geometria plano cuadrada en el plano ecuatorial. Este tipo de

+
distorsidn se presenta tambign en el trans- [RuCiclamClz](45).

En la figura 7 se observa el empaguetamiento de los cristales, se
pueden apreciar interacciones entre dos de los protones amino y los
nitratos adyacentes, provocando con esto la diferenciacion de los
protones unidos a nitrogeno. Este tipo de interacciones no se hablan
observado con anterioridad en compuestos de cromo, y ocasionan el

desdoblamiento de la banda en la regidn 3000~3300 cm ‘k

Con esto, podemos concluir que la estereoquimica de este
compuesto trans es RSSR, y que la region del N-H en 3000-3300 ::mn1 no
es totalmente segura para asignar configuracianes Eif o 51325:

Este compuesto presenta interesantes propiedades fotoquimicas. Es
el dnico con este tipo de propiedades de todos 1los compuestos
obtenidos en este trabajo. En el proceso de obtencidn del cristal, se
ohservd que después de algln tiempo en ausencia de disolvente, se

pierde la estructura cristalina, 1o que nos llevd a pensar que éste
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Fig. 7 Celda Unitaria del t-[CrCic]amClz]N03, proyeccion
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se encontraba incluido en la estructura de la celda . Sin embargo al
analizar los resultados del estudio de rayos X, se puede observar que
no es asli. Una explicacidn para esto es proponer que la luz es un
factor fundamental en la pérdida de 1la cristalinidad. Tratando de
comprobar esto, se procedid a redisolver los cristales utilizados para
el estudio de rayns X y dejarlos en total oscuridad durante tres
semahas. Lo que se esperaba era la presencia de cristales sin
disolvente., Al cabo de las tres semanas, efectivamente, se encontraron
cristales sin disolvente, pero de color verde pasto, que al ser
expuestos a la luz cambian paulatinamente a color morado perdiendo una
vez mas la estructura cristalina. Lo anterior indica que la 1luz
desestabiliza la red cristalina y no solo eso, sino que en ausencia de

+
ésta existe otra forma estable del compuesto trans-[CrCiclam Clz].

Debido a que se conocen las distancias y Aangulos de enlace,
existe la posibilidad de gue utilizando el método Extended Huckel o el

CNDO se pueda hacer un cadlculo tedrico para explicar lo gue ocurre.

3.4 TIOCIANATO HEMIHIDRATO DE TRANS DIISOTICCIANATO (CICLAM) CROMO

(I11).

Este compuesto obtenido mediante la técnica de Poon y Pun  (52),
se caracterizo también mediante I.R. y wultravioleta visible. En
infrarrojp se obtuvieron dos bandas en la zona 3100-3300 cm-l, en 3125

y 3180 cm-l , que corresponden a vibraciones de alargamiento de N-H
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X -1
(78); una banda en 20350 cm gue corresponde a vibraciones asociadas

con el tiocianato (52); dos bandas en la zona 830-%200 cnflen 885, 875

-1 - : . .
cm gue corresponden a deformaciones asimétricas de la amina

secundaria{S0); una banda en 800 t:m-1 que se debe a deformaciones

simétricas de vibracién metilénica (50) y otra en 330 cm-l gue

corresponde a la vibracién Cr-NCS (52).

Ya gue esta sustancia habla sido obtenida anteriormente, se
encuentra ya caracterizada, en la tabla 8 se comparan las bandas

obtenidas con las encontradas por Poon y Pun (52).

TABLA 8. Bandas de absorcitn, en cm-l,,cara:teristicas en I.R. del

complejo trans- [CrCi:lam(NCS)z]NCSI/2(H20).

N-H CH Cr-X C-N C-s
(1 (2) (3) (4) (4)

a.t~[CrCiclam(NCS)z]NCSI/Z(HZO) 885,878 802 344 2090,2070 865
2050

b.t*[CrCi:lam(NCS)z]NCSI/Z(HZD) 885,875 800 330 2050 850

a. Ref. 52, b, Este trabajo.

1. Doblete originado por la vibracion de amina secundaria.
2. Vibracién metilénica.

3. Vibracion de alargamiento Cr-X.

4. Vibraciones asociadas al tiocianato.

El espectrp de absorcidn electrdnica en agua, muestra un minimo

en 415 nm con un coeficiente de absortividad molar €= 52.82
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_1/(mpl cm)§ uh maximo.en 485 nm donde ¢= 80.79 1/(mol cw) ¥ un minimo

en 345 nm con €= 48,71 1/{(mol cm).

3.5 CLORURO DE TRANS DIAQUO (CICLAM) CROMO (III).

El rendimiento obtenido para la sintesis de este compuesto fue de
70%. Al caracterizarlo mediante espectroscopla de infrarrpnjo se
obtuvieron las siguientes bandas: en 3135 cm-l que corresponde a
vibraciones de alargamiento de N-H{7?); dos bandas en 870, 865 cm-lque
se asocian a deformaciones asimétricas de la amina secundaria (S0) vy

una banda en 800 cm-lque corresponden a deformaciones simétricas de

metilenos (S0},

Comp se menciond en la parte experimental, al secar este
compuesto en la estufa se obtiene el cloruro de trans dicloro (ciclam)
cromo (III). Se puede afirmar esto por los anadlisis del compuesto
ohtenido. El mecanismo del proceso mediante el cual los dos cloros que
se encuentran fuera de la esfera de coordinacidn, pasan al interior de

ésta, es desconocido,
3.6 BROMURC TRIHIDRATO DE TRANS BROMO AQUO (CICLAM) CROMO (III).

Este compuesto no habla sido sintetizado anteriormente, el
rendimiento obtenido fue de B8%.14%. Como los demds compuestos este

también fue caracterizado por I.R, y uv/vis.
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Las bandas mas importantes del espectro de infrarrojo de este
compuesto son: 3094 cm en la zona 3100-3300 cm-l gue se asocia a
vibraciones de alargamiento de M-H (77); 900, 885 cﬁd que corresponden
a deformaciones asimétricas de la amina secundaria (50); 800 r:m-1 que
se asbcia a deformaciones simétricas de metilenos (50) y otra en 320,

-1
300 em que corresponden a la vibracidn de Cr-Br (50), ya que en esta

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

Al igual que el compuesto anterior, al secarlo cambia de calor,
pero en este caso a verde. A esta segunda muestra no fue posible
realizarle un analisis elemental, El cambio de color sugiere que
dentro de la esfera de coordinacion se encuentre una molécula de agua.
Ya que el cambioc de color a verde, concuerda con el color del
perclorato de E:Eﬂf dibromo (ciclam) cromo (II1I) sintetizado por House

vy Mor (58).,

El espectro de absorcidn electrdnica en agua muestra un minimo en
307 nm . € =25.17 1/{(mol cm)5 un maximo en 375 nm, ¢ = 44.36 1/(mol
cm)j un minimo en 440 nm, €= 22.71 1/{mol cm) y un maximo en 495 nm,

€= 24,40 1/{mol cmn).

3.7 DERIVADO YODADO.

Como ya se explicd en la parte experimental, la caracterizacibn
de este compuesto se hizo en base a los analisis elementales con que

. se contaban.
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Al igual que el compuecto anteripor, é&ste tampoco habla sido
sintetizado anteriormente, el rendimiento obtenido fue de 77.24%. Las
principales bandas de absorcién caracteristicas en infrarrojo, son
para este compuesto: 2140, 2094 cm_l en la zona 3100-3300 /t:m_1 que
correspondenr a vibraciones <e a2largamiento de tM-H (7)) 200,895 :ﬂl
que se asorian a deformaciones asimét:r icas de la amina secundaria
{S0); 830, 800 cm'l gue corresponder: a8 deformaciones simétricas

-1
metilénicas (S0) y dos bandas en 330, 340 cn que se asocian a la

vibracian Cr-1I (S0).

El espectro de absorcidn electrénica en agua muestra un ninimo en
255 nm €= 10%91.92 1/{ncl cm); un mdxino en 285 nm €= 2736.78 1/ {nol
cm)s un wminimo en 320 nm €= 118£,27 1/ {mol cm) » un maximo en 375 nm

€=1422.44 1/{mol cm).

A continuacion se muestran los espectros de I.R, y uv/vis para
todos los compuestes obtenidos, tambiér dos tablas, en la primera se
encuentran los marimos, mlnimos y coeficientes de absortividad molar
del espectro de absorcion electrénica de 1lps cinco conpuestos
obtenidos en este trabajo, 3 er la segunda se muestran las bandas
caracteristicas de absorcién de infrarrujo, también, de los cinco

compuestos.
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TABLA 9, Maximos, minimos y coeficientes de absortividad wmolar de los

compuestos sintetizados en este trabajo.

long. de onda

nm 1/ (mpl cm)
t—[Cr(Ciclam)Clz]Cl. (a) 572  max 19.9
407 ham. jeis]
365 max. a1
t-[Cr(Ciclam)Br H20] Br, 3H,0. 307 min. 25.17
378 ma., 44,36
4640 min. 22,7214
493 max, 24,60
t-[CrtCiclam) (H 0)9 c1, . (b) 510 max. 24
2 3 405  min. 39
350 max 53
t-[Cr(Ciclam) (SCM)ISCM § (H )., 415 min. 52.82
2 2 485  max. 80.79
345 min. 68.714
Derivado yodado . 25% min. 1091.92
285 Max. 2784,78
320 min. 1186,87
347.5 max. 1623.64
a. Ref. 52,
b. Ref. 26.
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TABLA 10. Bandas caracterlisticas

los compuestos obtenidos en este trabajo.

M-H CH,
a. b.
e,+.t~[Crc1:1amc12'101 880,875 800

e.t{CrCiclamBr Hzo] Br,3H,0 500,880 800

272

e.t-[ Cr(Ciclam) (H20)2]C13 870,865 800

e.t{CrCiclam(SCN%]SCN&(HZO) 885,875 800

e.Derivado yodado 900,885 830,800

a.
b.
€.
d.

£,

-1
de absorcidn, en cm , de I.R

320

330 2050 850

330, 340

para

Doblete originado por la vibracidn de amina secundaria.

Vibracidn metilé&nica.
Vibracion de alargamiento Cr-X.

Vibraciones asociadas al tiocianato.

Este trabajo.

Este trabajo y referencias 57 y 52,
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Fig. 8 Espectros de 1.R. y uv/vis de t-[CrCic]amBero]Br23H20
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Fig. 9 Espectro de I.R. y uv/vis de t—[CrCic]am(SCN)Z]SCNiHZO
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Fig. 10 Espectros de I.R. y uv/vis de t-[CrCic]am(H20)2]013
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Fig. 11 Espectros de I.R. y uv/vis de t-[CrCic]am12]13




Q.B’CINETICA'Y MECAMISMO DE HIDROLISIS BASICA.

l.Las reacciones de hidrdlisis basica que se estudiaron

fueron:
+ - +
[CrCiclasz] + [OH] — [erCiclamXOH ] primer paso

+ - +
[crCciclamXoH ] + [oH] — [CrCiclam(OH%] segundo paso

Como se menciond anteriormente, el mecanismo propuesto

para reacciones de hidrdlisis basica para compuestos del
+

tipo [CDL4(NHR2) X) es el SN CB, vy es el siguiente:

1
n+ -k n-1
[M L (NHR ) %]+ DH] ;—k_l [ L, (NR) x]( Vs H,0 (3)
1
[M L (NR,) x](n_l) ko (ML, R o+ X (4)
4" - 472
+ +
M, (NRZ)]n + M0 2P L, (NHR, ) o " (5)

Ha habido una gran tendencia a aplicar este mismo
mecanismo para reacciones andlogas de otros metales, por
ejemplo cromo (III). Esto es porgue de estudios sistemdticos
de efecto de grupo saliente para cobalto y cromo, realizados
en sistemas no macroclclicos se ha encontrado gue el cromo
reacciona en forma similar al cobalto, ya que la diferencia
de reactividad entre los isémeros Eif vy trans no es mayor de
1x102, en contraste por ejemplo con el comportamiento entre

rutenio ¥ rodio, donde
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la diferencia de reactividad en isdmeros Eii y E:Eﬂf es de
1x105. Este comportamiento se debe a la relacidn entre el
poder labilizante del grupo amido y su pasicidn con respecto
al grupo saliente. En compuestos con cobalto (III) las
‘"evidencias sugieren que el grupc amido es mucho mas
labilizante cuando se enhcuentra Eii al grupo saliente, el
comportamiento de cromo (IIJ) es similar a éste, mientras
gue compuestos de rutenio (III) vy rodio (III) sin un grupo
amino Eﬁiﬂf al grupo saliente son menos sensibles a 1la
catalisis basica.
De estudios previos sobre el sistema t- [CrCiClamClé{

(57), se sabe que el 1lmite qgue opera en este sistema es
aquel donde k-l >>k2 por lo tanto esperamos obtener kobs=(k1
l?,k-l’ donde kl /KJV I%&f+lejarla la naturaleza de kOH si
operase el mecanismo anterior. En este caso kOH serla
fuertemente dependiente de 1la naturaleza de]l ligante y de
los grupos salientes, Bajo estas circunstancias el sistema
éstaria sujeto a catalisis basica especifica (é3).

Los valores de velocidad que se encontraron al realizar este

trabajo son los siquientes:

TABLA 11. Velocidades de reaccidn obtenidas, T=25°Ct 0.1 °C

I=0.0109M y 0.0129M.

K{OH), 1/(Ms) K(OH), 1/(Ms)
paso 1 paso 2
2+
t- [crtCiclam)BrH20 ] 1.4 (H,0) ©.23 (Br)
t-[CrCiclam I 1T 0.35 0.02
t- [Cr(Ci:]am)SCNgSCN 5.4%10-3 2x10-4
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Como se menciond en la introduccidn, el ndmeroc de
estudios sistemdticos sobre efectos de grupo saliente, tanto
en macraciclos como quelatos de otro tipo, es muy pequedo,
se limitan a comparar cloro y bromp. El caso mads estudiado
ha sido [M(NH3)5X]nt donde se han encontrado evidencias gue
apoyan un mecanismo disociativo. En la siguiente tabla se

comparan los valores de Kk H para complejos de cromo (III) vy

0
cobalto (III) de este tipo.

Tabla 12. Comparacién de los valores de k Hpara complejos de

0
cromo (III} y cobalto (IIl) del tipo [ M(NH3gX] . T=25° C,

M=0. Ref. 53.

[ cr(NH, . x12* [ cothH, ) x1%
K {OH), 17 (Ms) K(OH), 1/(Ms)
%=C1" 0.0079 1.6
X=Br : 0.22 7.7
X=1_ 11.4 18.2

S8i analizamos los datos, observamos que tanto en cromo
como cobalto la mayor rapidéz se encuentra en el compuesto
de yodo. Para cromo la velocidad de este compuesto es St
veces mayor que la de bromo y esta dltima es 27.8 veces
mayor que la de clora. En el caso del cobalto yodo es 2
veces mayor gue bromo y este 4.8 veces mas rapido que cloro.
E]l andlisis de estos datos da una idea de la tendencia del

grupo saliente.
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Cabe mencionar que en el caso de estos compuestos se
tiene siempre un NH3 trans al grupo saliente, y en nuestro
caso se tiene un grupo distinto., Esto puede ocasionar

cambios en la labilidad del grupo saliente.

Para explicar los resultados obtenidos se buscd en 1la
bibliografla un patrén de comparacion de compuestos del tipo
[CnCiclamX2]+, encontrandose para cobalto los siguientes
valores de kOH s Que nos pueden ayudar a entender los

resultados obtenidos.

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

Ref.53. X=C1 Y Br-grupns salientes.

1073k (oH) s 1/{Ms)

+

t-[CoCiclamCl C1] 65
.'..

t-[CDCiclamNOZCI] 0.60
+

t—[CoCi:lamNOzBr ] 14
+

t-[CoCiclamNGCs C1] 0.90
+

t~ [CoCiclamNCS Br ] 11
+

t- [CoCiclamCN €1 ] 0.028
+

t-[CaCiclamCN Br ] 0.50
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S8i observamos los valores deI%Hde los compuestaos que
tienen cloro y bromo como grupo saliente, se puede
establecer una tendencia, ya que en los dos los casos hay el
mismo efecto trans. En todos los compuestos se encuentra que

el valor de kOHen el compuesto con bromo es por lo menos 12

veces mayor que la kOHdel compuesto con cloro.

Por otro lado, en el caso del cromo si incorporamos a
la tabla de valores de kOH obtenidos con las velocidades
anteriormente reportadas para t—[CrCiclamBrz] 0104(58) y t-

rCiclam 7 endremos la siguiente tabla:
CrCiclamCl,] Cl1 (78) tend 1 iguiente tabl

TABLA 14, Velocidades de reaccion obtenidas .

k{OH) 1/ (Ms) k{OH) 1/ (Ms)
paso 1 paso 2
+
1. t- [cri(Ciclam)Br Br] 140 es sincrénico
+
2. t- [CriCiclam)Br H20] 1.4 (HZO) 0.23 (Br)
+
3. t~- [Cr(Ciclam)Cl C1] 1.3 0.009
2, t-I[CrCiclamn 12113 0.35 0.02
+
2. t- [Cr(Ciclam)SCN SCM ] 5.4%x30-3 2x10-4

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

Antes de explicar la tabla, es conveniente mencionar,

2+
gue en el caso del t- [ CrCiclamBrHZO ] se sugiere gue el
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pfimer grupo saliznte sea el agua. Estpo es debido a gue es
mejor grupo salientz gque €l bromo. Para comprobar esto, lo
idezal serla comparar el espectro del t- [CrCiclamBrOH]z+ con
el espectro de nuestro compuesto antes gque se realice el
segundo paso. Lamentablemente esto no es posible, ya que se
encontrd gue el pasc de la salida del segundo bromo en el
conpuesto dibromado es sincrdnico al  primero y no se puede
obtener el espectro final del primer paso (58).

Por otro lado, se puede pensar en la posibilidad de gue
el primer paso se deba a la salida del bromo, y que siendo
#sta ten rapida no se hubiera podido determinar bajo las
condiciones en gQue se trabajd. En este caso 1o gue se
hubiera medido en realidad es la salida del agua. De ser asi
no se encontraria una segunda constante de reaccidn, la
realidad s que sl se encuentra, por lo que se elimina esta

posibilidad.

Volviendo al anadlisis de la tabla {14, notamos que la
rapidéz de hidrdlisis del compuesto con bromo de House (58)
es 107 veces mayor que la del cloro. Observamos que 1la
tendencia gque se encuentra tanto er comnpuestos de cromo Y
cobalto del tipo [M(NH3% X]n+se conserva, Es decir, a pesar
de que e comparzan compuestos cor  grupos EEEEE distintos,
cloro ELEEE a cloro, bromo Eﬁﬂﬂf a bromo, bromo Eﬁiﬂi a
agua, =tc., la tendercia permanece, Por todo esto, se

esperarla que la velocidad de hidrolisis del compuesto con

vodo fuera mayor que la de=1 bromo. Sin embargo, la tendencia
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gue se encuentra para el primer paso de reaccion  incluyendo

los reportados es:
Br 3> H,0 ), cf > 1 > sCN
Para el segundo paso!
Br > €1 > 1 3 SCN

En este caso se puede establecer un efecto de grupo
saliente ya gue todos tienen al OH en posicién trans. La
tendencia encontrada para los dos pasos de reaccion es  la

esperada, para todns excepto para ycdo.

El comportamiento del compuesto derivado yodado es
irrregular, si 1la tendencia real a seguir es la qgue
establece el comportamiento del[Cr(NH3)5X]2t Esta ambiguedad
se podrla aclarar si se conociera el valor de kOHdel analogo
de cobalto, pero hasta el momento no se ha obtenido debido a
las reacciones de oxido-reduccidn gue realizan al tratar de

obtenerlo. Mas investigacion sobre este compuesto se

requiere para establecer firmemente su comportamiento.

En general podemos establecer gue existe una variacidn

en la velocidad de reaccidn de la hidrdlisis basica de
+ - - -

compuestos del tipo [CrCiclamxg donde X=Cl , Br, I ,H, 0,

acn” que depende precisamente del grupo saliente. Los hechos

anteriores v la evidencia de la labilizacidn de los
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protanes er este tipo de sistemas apoya un mecanismo de tipo

disaciativo del tipe BCINB.
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3.9 CONCLUSIONES

1, La conformacidn del nitrato de trans dicloro (ciclam)
cromo (II11) es RSSR, la mads estable para compuestos trans,

1o gue se verificd mediante la difraccidn de Rayos: X.

2. El1 asignar la configuracion cis o trans para complejos
macrociclicos tetradentados, en base a la regidn de
3000-3300 cm—1(1n4rarrnjn), debida a la vibracidn del 9grupo
MN-H, no es completamente adecuada, aunque se haya hecha asl
durante mucho tiempo; ya gque como se mostrd en este trabajo

eh algunos casos existe ambiguedad.

3. Se sintetizd un compuesto que presenta propiedades

fotoguimicas notables: t-[CrCiclamClz]ND3.

4. El orden de labilidad con respecte a las reacciones de
+
hidrdlisis basica encontrado para t-[CrCiclam XA ] donde A es

el primer grupo saliente y ¥ es el segundo es:

A= Br 3% H,0 > €1 > Iy 8CN

+
Para el segundo paso t- [CrCiclamXOH].donde ¥ es el grupe
saliente, sl se puede establecer un efecto de grupo

saliente, el orden es !

X= Br > €1 > I » sCN
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$. Se comprueba que la reaccidn de hidrdlisis basica en los
compuestos sintetizados se realiza a través de un mecanismo
disociativo ya gue la variacion del grupo saliente ocasiona

una variacién de la velocidad de reaccicdn.
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