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. INTRODUCCION

Actuaimente el numero de reacciones quimicas es enorme asi como el tipo de
productos que se generan, por otro lado, las condiciones experimentales para que
se lleven a cabo, son muy variadas, pueden ocurrir en presencia o ausencia de
disolvente, requerir temperatura o no, incluso hay aquellas que se efectian a
temperaturas inferiores a 0° C, pueden realizarse a presion atmosférica o a
presiones considerables y en cuanto a concentracién de reactivos pueden ser
estequiométricas, semiestequiométricas o cataliticas.

Estructuralmente la finalidad de toda reaccién quimica es sustituir, agregar o
eliminar : un atomo o grupo de atomos, provocar un rearreglo en la estructura,
unir una molécula con otra o transformar un grupo ya presente. Lo anterior permite
en la mayorfa de los casos formar nuevos enlaces C-heteroatomo (entre los mas
comunes, N, O, S o halégenos) o bien formar enlaces Carbono-Carbono, estos
aitimos tienen la particularidad de aumentar el tamaiio de la estructura carbonada
y pueden conducir a la formacién de estructuras ciclicas o de cadena abierta.
Adicionalmente, también se pueden generar compuestos Qque presenten
instauraciones dobles o triples entre atomos de carbono, nitrégeno u oxigeno.

En todo compuesto quimico la caracteristica relevante de su estructura, es el
esqueleto o armazén carbonado, y en consecuencia las reacciones que forman
enlaces carbono-carbono son de suma importancia ya que permiten modificar o
modular el esqueleto carbonado hasta conseguir la estructura deseada. Dentro de
este tipo de reacciones aquellas denominadas como condensacion alddlica
representan un medio facil, rapido y eficiente para formar el acoplamiento entre

7
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dos moléculas mediante la formacion de un nuevo enlace carbono-carbono.
Dichas reacciones se realizan sometiendo un compuesto carbonilico (aldehido,
cetona, éster) frecuentemente a un medio acido o basico bajo condiciones
estequiométricas o con exceso del medio antes citado.

Por otro lado son ampliamente conocidas las propiedades y aplicaciones
cataliticas de los metales de transicion y en menor grado de los metales
lantanidos.

En base a lo anterior en el presente trabajo se ha mostrado interés en desarrollar
reacciones de condensaciéon de caracter catalitico utilizando elementos de
transicién o lantanidos como acidos de Lewis. .

El manuscrito que se presenta a continuacién, inicia con el planteamiento del
objetivo y en el primer capitulo se describe la estructura, sintesis, propiedades
ceto-enol y aplicaciones de las a, B y y-dicetonas. Cabe mencionar que estos
compuestos representan a uno de los tipos de ligantes mas empleados en los
compuestos de coordinacion, ya que debido a sus propiedades ceto-enol, pueden
quelatar facilmente a casi todos los metales de la tabla periddica. En €! capitulo
siguiente se hace mencién a las diferentes formas en las que el ligante p-dicetona
esta coordinado al metal, como se preparan los B-dicetonatos metalicos, el tipo de
reacciones que pueden realizar y sus aplicaciones. A continuacion se describe el
material, técnicas y aparatos que fueron utilizadas para desarrollar esta labor
experimental y de investigacion. En el capitulo VIl se dan los resultados obtenidos
junto con la discusién de los mismos y finalmente se exponen una serie de

conclusiones generadas a partir del andlisis de los resultados.
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La parte final corresponde a dos aspectos basicos : la bibliografia que sirvié de
apoyo para la escritura de este manuscrito y en donde el lector puede abordar los
temas de su interes con mayor profundidad y a un glosario de espectros que en el
ambiente quimico son necesarios e indispensables para caracterizar los
compuestos que se producen en toda reaccién quimica.

Por ofro lado es importante enfatizar que toda reaccién quimica persigue como
finalidad : producir un compuesto nuevo (como reto académico);, generar un
compuesto que presente una aplicacion practica, ya sea de manera directa o bien
que sea un intermediario importante para la sintesis de otro compuesto que sea el
de la verdadera aplicacién; o mejorar las condiciones experimentales para la
obtencién de un compuesto. Desde este punto de vista la reaccion investigada que
consiste en una autocondensacion de p-dicetonas promovida por un
acetilacetonato metalico, conduce a la formacion de un compuesto aromético cuya
estructura es muy parecida a la del acido acetil salicilico, por lo cual se sugiere

que el compuesto producido tenga propiedades farmacolégicas.
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ll. OBJETIVO

Estudiar y evaluar la autocondensacion catalitica de varios sistemas p-dicetona
(acetilacetona, benzoilacetona, dibenzoilmetano y 3,5-heptanodiona) promovida
por acetilacetonato de samario (lll) [Sm(AcAc)s] como precursor catalitico y
comparar la eficiencia de este catalizador con otros acetilacetonatos metélicos
[M(AcAc),] donde el metal puede ser La, Co, Ni, Mn, Fe y n = 2, 3, caracterizar y
cuantificar los productos generados asi como observar el efecto de los grupos

sustituyentes, la concentracién y el tiempo de operacién del sistema de catélisis.

\

Rj o]
2 —_—
R; R2
R
R1 =Ry =CHj3
Ri=Ry=Ph
Ry =Ry =Et

R;i=Me Rp=Ph
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ill. HIPOTESIS

Una reaccion de condenacién es aquella en la que dos moléculas (se combinan
para generar una molécula mayor con o sin pérdida de otra molécula pequefia. La
condensacién entre compuestos carbonilicos, aldehidos o cetonas (ya sea solos 0
combinados) se efectia en medio basico utilizando frecuentemente hidréxido de
sodio (NaOH) o etoxido de sodio (EtO'Na®) en solucién acuosa o etandlica. En
estas reacciones el intermediario importante es el carbanién el cual ataca una

segunda molécula para dar inicio a la reaccion de condensacion.

/\)?\ H/@/ o ’
H .

Nat

Por otro lado, debido a las caracteristicas fuertemente oxofilicas del atomo de

samario suponemos que favorezca el equilibrio ceto-enol correspondiente:

H

L NG

En donde la estructura enol tendra la capacidad de interaccionar con una segunda

molécula del compuesto cabonilico para conducir a la reaccion de condensacion.

13
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IV. DICETONAS

1. GENERALIDADES.

Los compuestos dicarbonilicos son aquellos que contienen en su estructura dos

grupos carbonilo y dependiendo de su posicion se pueden clasificar en:

o) O 0 [0}
o )J\/U\ M
a B
0 (o}
a—dicarbonilico B-dicarbonilico y-dicarbonilico

Por supuesto, existen compuestos donde los grupos carbonilo .estin mas
separados, no obstante cada vez que se alejan estos grupos a través de la
cadena, los compuestos son menos comunes. Ahora bien, en funcién del tipo de

grupo funcional que contenga el grupo carbonilo se pueden clasificar en:

(0] 0 (o) o (0]
)YOB ) J\)J\ /U\)J\
* B % H B NHj
0]
a-cetoéster B—cetoaldehido B-cetoamida

[¢) (0] (0]
I PPN

OH 5 Y B «

acido y-cetocarboxilico &-dicetona

15
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S =

Estos compuestos se nombran considerandolos como derivados del grupo
funcional mas importante. Cabe indicar que el nombre sistematico del grupo
carbonilo considerado como sustituyente es “oxo". La nomenclatura sistematica de

algunos compuestos de éste tipo sera:

&cido 4-formil butanoico 2,7-octanodiona

2. SINTESIS DE o-DICETONAS
A. Oxidacién de a-hidroxicetonas.
Las a-dicetonas pueden obtenerse a través de la oxidacién suave de a-

hidroxicetonas, las cuales son generadas mediante la condensacién acilofnica.

0
Z _Cuopd,
Cl 13CO0II
1159C
OH 1

Puesto que la a-dicetona es también susceptible a la oxidacion, puede ocurrir la
ruptura del enlace carbonilo-carbonilo, por tanto deben utilizarse oxidantes
suaves, tal como el acetato clprico, el cual es muy eficiente para efectuar la

oxidacién sin posterior ruptura del enlace mencionado.

16
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B. Oxidacién de cetonas con didxido de selenio.
Las a-dicetonas y a-ceto-aldehidos también pueden obtenerse a partir de la

oxidacién directa de una cetona simple con diéxido de selenio.

O/O o Oio
H20 /(") /s0°C
X 0

El diéxido de selenio, es un polvo cristalino blanco el cual se prepara a través de la

oxidacién del selenio con acido nitrico’.

C. Oxidacién con nitrito de amilo.

Las o-dicetonas también se pueden generar a partir de la combinacién de una
cetona en presencia de nitrito de amilo (se puede usar en su lugar nitrito de sodio)
y acido clorhidrico, el grupo metileno activo proximo al grupo carbonilo se
transforma en un grupo hidroxi-imino, asi se origina la mono-oxima de una

dicetona.

0 2 o
— > _—
R)J\/\R ﬁ R)S]/\R H2804/Dil. R)J\K\ R
AnAO-N: N-OH [6)

Tales combinaciones se llaman isonitroso-cetonas. La oxima se descompone por
tratamiento con é&cido sulfirico diluido conduciendo a la formacion de la dicetona
libre e hidroxilamina. Mediante la misma secuencia de reacciones, puedert

producirse ceto aldehidos. Un ejemplo interesante, es el tratamiento del éster del

17
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acido metil acetil acético a estas condiciones de reaccion. Cabe mencionar que el
sustrato es previamente hidrolizado para formar el acido el cual se somete a las

condiciones mencionadas?.

(0]

/tkr( + €Oy + HpO
HONO
—

N N
HO 0 OH
H2S04H>0

(0]

A

0O
Diacetilo !

El diacetilo esta contenido en pequefias cantidades de diferentes aceites
esenciales (clavel, comino, etc). Ademas existe en la manteca y es el responsable
del aroma. Como todas las oa-dicetonas es amarilla. Estos compuestos
conjugados absorben en la regidon ultravioleta y en consecuencia son coloridos.
Cuando los grupos carbonilo estan mas separados, tal es el caso de las By
y—dicetonas, desaparece la conjugacion de los grupos y estas moléculas son

incoloras, no absorben en la regidn ultravioleta®.

3. SINTESIS DE B-DICETONAS
A. Modificacién de la condensacion de Claisen.
Los compuestos 1,3-dicarbonilicos son preparados a partir de una modificacion

de la condensacion de Claisen. En esta variante el éster se expone a una

18
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al
solucién alcohodlica béasica (puede emplearse también amiduro de sodio o sodio

metalico), seguida de un tratamiento acido para generar un B-ceto éster como

producto.

0 (o) o)
ZTNOoNet . H30* )K/U\
) )J\ N> OFt

Ademas las p-dicetonas y p-ceto-aldehidos son producidos mediante una
condensacién mixta de Claisen, reaccion que involucra el uso de una cetona y un

éster en condiciones similares.

0O (o]

0 (]
NaH H30*
P YN '
_ OEt  Eter CH3

Esta modificacion a la condensacion de Claisen ocurre eficientemente debido a
que las cetonas son considerablemente mas acidas que los esteres.
Entonces en medio basico la cetona es desprotonada en mayor extensién que el

éster.

)\ + Eiog Ka=10"7
~ H2
— /\ + EtOH Ka=10-9

19
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_
Por supuesto, una vez que el enolato de la cetona se ha formado puede
reaccionar con una segunda molécula de la cetona (condensacion aldélica) o con
el éster (condensacion mixta de Claisen). Sin embargo la reaccién alddlica es
termodinamicamente desfavorable con cetonas y esta reaccién secundaria sélo

ocurre en proporciones bajas.

Y 0 0 o
)\CH2+ /”\ - )I\/#\

Por otro lado la condensacion de Claisen es favorecida mediante la conversién
casi total de la cetona &cida en el enolato correspondiente, de esta manera se

forma la B-dicetona en alto rendimiento.

B. Condensacién intramolecular de Claisen.

La condensacion intramolecular de Claisen de 1,5 y 1,6-ceto esteres conduce a la
formacion de B-dicetonas de tipo ciclico. La reaccién es un método eficiente para
la formacion de anillos de 5 y 6 miembros. Esta reaccion es andloga a la

condensacion de Dieckmann’.

o (0]
0 1
6
+ H:0t 2
P Na™OEt 3 » 7
5 3 1 OEt EtOH

20
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C. Hidrdlisis de C-acilderivados.
La hidrélisis de C-acilderivados del éster acetilacético, facilmente disponibles,

llevan a la formacion de B-dicetonas.

0 0 o) 0 o
H20 3
)IU\QB - /u:\r“\OH /‘j\ o
0 ) o)

En general, las B-dicetonas son liquidas incoloras de olor no desagradable.

4. SINTESIS DE y-DICETONAS.

A. Condensacién de acetilacetona con a-clorocetonas.

Un método para preparar y-dicetonas se basa en la reaccién entre la sal sédica de
la acetilacetona con las a-clorocetonas, el producto de reaccién que se produce,
una tricetona se somete a condiciones alcalinas, las cuales efectian una reaccién

de ruptura o degradacion del grupo acetilo.

[} [0} (o}
o o o i
)J\/\ + —_— e + oK+
Cl
[0} [0}

Frecuentemente, la acetilacetona se obtiene mediante el tratamiento térmico del

acido diacetilsuccinico.

21
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o
0
OH + 2C0,
HO
0 0

>0

Esta y-dicetona es la méas sencilla, es incolora y posee olor aromatico’.

5. EQUILIBRIO CETO-ENOL EN COMPUESTOS DICARBONILICOS
Al equilibrio, una cetona simple existe favorablemente en la forma ceto y sélo
trazas (cantidades muy pequefias) se encuentran en la forma enol (alcohol

vinilico).

0 OH
)]\ = )\Cﬂz
1.5x10:5%

A comparacién los compuestos 1,2- y 1,3-dicarbonilicos frecuentemente contienen
mayores proporciones de la forma enol al equilibrio con la forma dicarbonilica. Por
ejemplo la 2,4- pentanodiona es una mezcla de 84% de la diona y 16% de la forma
endlica en solucidon acuosa. La velocidad de interconversion entre estas formas
tautoméricas es bastante lenta a temperatura ambiente*. La constante de
equilibrio K =[enol)/[ceto] para pentanodiona pura es 3.59 a 37.3° C y disminuye
con el aumento de la temperatura®. Sin embargo la 2,4-pentanodiona en hexano

existe principalmente en la forma endlica.
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—_—
o 0 o™
AN — L
Solucidn acuosa 84% 16%
Solucién hexanica 8% 92%

Una importante razén de esto es la habilidad de la forma enol para formar un
enlace de hidrogeno intramolecular, este enlace es especialmente favorable
cuando el anillo que se forma es de seis miembros. Esta molécula con un eniace
de hidrégeno interno es menos polar que la molécula en la forma ceto, por tanto la
forma enol es favorecida por solventes no polares. Se report6 que el contenido de
enol de la pentanodiona fué 96, 95, 94 y 89% en tetracloruro de carbono, éter
etilico, disulfuro de carbono y benceno respectivamente a 33° C°. Adicionalmente,
la forma endlica es estabilizada por resonancia, tal efecto no esta disponible para

los compuestos monocarbonilicos.

H Ho,
a o,
7' 2

S — G — AL

Por tanto, se observa que el porcentaje de la forma enol al equilibrio es mas alta
en disolventes apréticos no polares debido a que en tales solventes el enlace de
hidrégeno intramolecular es mas favorecido. Mientras que en solventes polares, el
porcentaje del tautémero enol disminuye, determinandose 74, 67 y 62% en

metanol, acido acético y dimetilsulféxido respectivamente comparado con el 81%
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para el liquido puro a la misma temperatura. En este caso ambos grupos carbonilo
pueden eniazarse por puentes de hidrogeno con las moléculas del solvente y el
enlace de hidrégeno intramolecular en la forma enol no favorece ésta interaccion.
La sustitucién de los grupos metilo terminales de la pentanodiona por un grupo
electroatrayente o aromatico tal como CF3, 2-tienil o fenil, desplaza el equilibrio a
favor del tautébmero enol. Por ejemplo la hexaflouroacetilacetona (en disulfuro de
carbono) y dibenzoilmetano (en tetracloruro de carbono) existen practicamente en
la forma enol” ¢, Similarmente grupos electroatrayentes ubicados en el atomo de
carbono central, también incrementan el contenido de enol, de esta manera los
compuestos: 3-cloro y 3-etoxicarbonil-2,4-pentanodiona estan formados por 84 y
100% del tautébmero enol respectivamente. Por otro lado, los sustituyentes
electrodonadores disminuyen el contenido de la especie enol. Entonces los
compuestos: 3-metil, 3-etil y 3-isopropil-2,3-pentanodiona contienen 29, 28 y 0%
respectivamente de la forma enol a 25° C°.

Otros compuestos 1,3-dicarbonilicos también contienen cantidades sustanciales
de la forma endlica en solucién. Entre ellos los B-cetoésteres estan en equilibrio

con cantidades significativas de la forma endlica.

H//
RNy,
o) [0} (o] [¢]
—
o o)
Soluci6n acuosa 90% 10%
Solucioén hexanica 51% 49%
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—— =
Los B-cetoaldehidos existen casi completamente en la forma endlica, ambos
grupos carbonilo estan enolizados en un porcentaje muy significativo. Estas dos
formas endlicas son facilmente interconvertibles debido a que pequefios cambios

en las longitudes de enlace estan involucrados.

o o o F g H\"o
ij/kH é)J\H = 7
EnCCly 0 76% 24%

Las 1,3-dicetonas ciclicas también existen de manera predominante en la forma
endlica, ain a pesar de que no favorecen la formacion del enlace de hidrégeno

intramolecular por razones de geometria.

0 (0] o OH

5% 95%

En la forma endlica de la 1,3-dicetona el grupo hidroxilo esta conjugado a través
del doble enlace al grupo carbonilio. En cualquier estructura donde dos grupos
funcionales estén unidos a un doble enlace de esta manera, la molécula tiene
propiedades similares al compuesto correspondiente sin el doble enlace. Este
concepto es llamado el principio de la vinilogia y tales compuestos son lamados

vinilogos.
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—
o OH o]
)J\/k es vinilogo de )J\OH
o}

(6] NHj
)J\/\ es vinilogo de )J\NHz

Las 1,2-dicetonas muestran mayores cantidades de la forma enol, la principal
fuerza conductora para la enolizacién es la disminucion de la repulsién

electrostatica que se presenta cuando los dos grupos carbonilo estan en

posiciones vecinas'®,

() OH

Menor Mayor

6. APLICACIONES

Las a-dicetonas se pueden combinar con amoniaco o aminas en presencia de

aldehidos para producir imidazol o sus derivados.
0 NH; O N
. ] — I
R
o H R
NH3 H

En tanto que la dioxima del diacetilo se emplea para producir complejos metalicos

coloridos. Un ejemplo es la sal de Niquel, caracteristica por su color e
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N
insolubilidad. Su formacion a menudo es utilizada como un método de

determinacién cualitativa del metal.

OH OH
oH L
N/ N
Ni =N /X
—» Ni
S \ —
N
~oH |
OH OH

Las p-dicetonas son ampliamente utilizadas en la preparacion de pirazol o bien
sus derivados. Lo anterior se consigue haciendo reaccionar la f-dicetona con

reactivos como fenilhidrazina, hidroxilamina, etc.

0 H ' | l
+  HoN- —> NN
:o

Similarmente, las $3-dicetonas son los compuestos utilizados con mayor frecuencia
como ligantes para la formacion de complejos metélicos con casi todos los
elementos metalicos. Algunos ejemplos son: el complejo de cobre, de color azul y
soluble en cloroformo; la sal de fierro de color rojo intenso, los acetilacetonatos
volatiles y destilables de aluminio y berilio.

La propiedad mas relevante de las y-dicetonas, es su facilidad para transformarse
en compuestos heterociclicos de cinco miembros. Lo anterior se consigue

combinando el compuesto dicarbonilico con amoniaco, sulfuro de fésforo o
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agentes deshidratantes (P.Os, ZnCl;) dando lugar a la formacién de pirroles,

tiofenos o furanos respectivamente®.
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li. B-DICETONATOS METALICOS

1. GENERALIDADES

Los B-dicetonatos metédlicos M(RCOCHCORY), (donde R = alquilo, arilo, etc.) estan
entre los compuestos de coordinacién mas estudiados y su qufmica ha sido
revisada para ia mayoria de los metales de la tabla periédica. Las tendencias de
coordinacion que muestran éstos ligantes han sido bien establecidas y han dado
origen a un gran nimero de publicaciones en la literatura quimica. Variaciones
estructurales de los grupos R frecuentemente influyen en las propiedades de esta
clase de compuestos. Ademas de las caracteristicas estructurales'y de enlace
asociados con estos complejos, la habilidad de estos ligantes para atrapar una
variedad de metales, proporciona al Quimico inorganico numerosos compuestos
con iones metalicos electropositivos, los cuales presentan caracteristicas
covalentes, por ejemplo: solubilidades en disolventes orgénicos y aftas
volatilidades'®.

Las 1,3-dicetonas en solucién se encuentran como mezclas de las formas ceto
(1a) y enol (1b), la cuales estAn relacionadas por el desplazamiento 1,3 de

hidrégeno.

(1a) (1)
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La interrogante de si la forma ceto o la enol predominan para éstas moléculas o si
la cadena hidrogenada intramolecular de la forma enol es simétrica o no, han sido
respondidas, gracias a los esiudios de Rayos-X del dibenzoilmetano y de sus
derivados “sustituidos en e! anilllo”, los cuales indican que éstas dicetonas en
estado solido presentan la forma enol y tienen, excepto e dibenzoilmetano,
distancias C-O equidimensionales.

El protén del metileno en la forma ceto y el proton del hidroxilo en (a forma enol de
las B-dicetonas son &cidos y su eliminacién genera aniones 1,3-dicetonicos, los
cuales son el origen de una extensa clase de compuestos de coordinaciéon

denominados dicetonatos o acetilacetonatos metalicos.

Los dicetonatos aniénicos son especies fuertemente quelantes y forman complejos
con casi todos los elementos de transicién y elementos del grupo principal'’.
Entonces bajo condiciones apropiadas el hidrégeno endlico de las B-dicetonas
puede ser reemplazado por un catibn metalico para producir un anillo de seis

miembros denominado metalociclo, por lo tanto, el equilibric ceto-enol se desplaza

a favor de la forma enol'%
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Por otro lado, variaciones en el grupo R frecuentemente influyen en las
propiedades de dichos compuestos. Ademas del enlace y la estructura de estos
complejos, fa habilidad de los ligantes para “atrapar” diversos metales o iones
metalicos electropositivos que presentan caracteristicas covalentes, afectan
también la solubilidad en solventes organicos asi como la alta volatilidad que
presentan. Estas caracteristicas especiales han sido explotadas amp!iamente'°.
Durante las Uitimas dos décadas el interés en los derivados metaficos (y
organometalicos) de las B-dicetonas ha ido creciendo y el nimero de nuevos

ligantes empleados para éste propdsito se ha incrementado considerablemente'.

2. CLASIFICACION DE B-DICETONATOS METALICOS.

Los B-dicetonatos metalicos pueden encontrarse en forma de monoanién o
dianién. En ambos casos depende de la forma de enlace entre los atomos
metdlicos y la cadena del ligante acetilacetona, asi para monoaniones el metal se
puede encontrar: ligado a oxigeno, ligado a carbono, ligado a carbono y oxigeno y
ligado a olefinas. En el caso de los dianiones, presenta siete formas de enlace:
unién a carbono central, quelacién a través de un carbono terminal, quelacion
diendiolato, puente C,0,0', coordinacién n-alilica, coordinacién C-O y unién -
puente 0,0".

A. Monoaniones

a. Complejos B-dicetdnicos metdlicos ligados a oxigeno.
En estos derivados el anion B-cetoenolato R(COC(R3)=C(R)O" puede

funcionar como ligante de diversas maneras.
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B-cetoenolato como ligante unidentado.
En este caso el metal estd unido al oxigeno de tipo endlico y se forman

sales simples con metales altamente electropositivos; por ejemplo:

M*" 0 (O]

AN

Dichos compuestos tienen propiedades parecidas a una sal
En el siguiente complejo podemos observar al &tomo de silicio representado
como un tstraedro con la cadena de acetilacetona comportdndose como un

ligante undentado.

>ﬁ{Mo}

2

Esto puede ser explicado en base a los orbitalss d del silicio, los cuales
parecen no interactuar con orbitales donadores. Es interesante que, con la
introduccion de cargas positivas en el atomo de silicio, como en el caso de:
Si(ACACYAOAC), y Si(AcAc)Cl, los orbitales de silicio parecen estar
contraidos para interactuar con atomos donadores oxigeno-carbonilo

formando especies octaédricas.
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En vista de la extraordinaria estabilidad del quelato de seis miembros
formado por estos ligantes con metales, es muy raro gque la cadena def p—
dicetonato a la que esta unido el atomo metalico central sea a través de un

solo grupo carbonilo.

f-cetoenolatos como ligantes bidentados.
Dentro de éstos se encuentra la quelacion O-O'y la tipo puente.

Quetacion O-O
Este es el enlace més comin de las p-dicetonas. Un catiébn metélico
reemplaza el hidrogeno endlico de! ligante y se produce un anillo de 6
miembros, la deslocalizacién de electrones en el anillo del quelato resultante
ha sido sugerida, de acuerdo a algunos fundamentos fisicoquimicos, para

dotarlo de determinadas caracteristicas arométicas.

Ry
R2 4 O\M
—o
R3

Desde que el i6n enolato tiene una carga negativa, los dtomos metélicos
pueden reacclonar con uno o mas iones enolatos para dar como resultado
moléculas neutras o moléculas cargadas, dependiendo del namero de
coordinacién (m) y la valencia (n) del atomo central. Este tipo de enlaces

dan 3 derivados:
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Cuandom = 2n

Cuando el nimero de coordinacién del i6n metélico es dos veces la
valencia, el f-dicetonato metalico formado se comporta como una
molécula neutra, ejemplos comunes son: Al(AcAC)s, Fe(AcAc)s, etc. en los
cuales los atomos metalicos estan coordinativamente saturados. En vista
de la formacién de una sal neutra, éstos derivados muestran
comportamiento covalente y principaimente son solubles en sofventes

organicos volatiles.

Cuandom > 2n

Si el nimero de coordinacién es mayor de dos veces la valencia primaria,
la molécula formada, se comporta como un &cido de Lewis logrédndose Ia
coordinacién deseada por polimerizacién o por formacién de un aducto,
ejemplos de éstos B-dicetonatos metalicos, son aquellos formados a partir
de iones largos bivalentes de elementos de transicion. Estos complejos se
comportan como compuestos covalentes y el nimero de coordinacién del

metal cerca del oxigeno generalmente es 6.
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H
LN o/

X

v N

« Cuandom<2n
Puede resultar un ién complejo positivo si el nimero de coordinacién del
ibn metalico es menor del doble de la valencia primara. Por ejemplo

Si(AcAC)s*, Sn{AcAC),Cly, [BACAC),]", etc'?

i.2  Tipo puente
La forma de coordinacién tipo puente es poco comun, pero ha sido
observada en el complejo ErsO(OH)(dpm)yo, €l cual tiene una estructura
compleja, donde ocho de los ligantes dpm (2,26 8-tetrameti-3,5-
heptanodiona) son quelatos bidentados y los dos restantes estan unidos

como puente™.
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b. Complejos p-dicetonicos metélicos ligados a carbono.

Este tipo de complejos presenta dos tipos de union.

Unién & carbono central.
Los complejos B-dicetdnicos ligados a carbono son bien conocidos. Por
ejemplo, en p-dicetonatos de sulfuro, selenio, telurio, oro y mercurio los
enlaces en las cadenas de estos elementos son a través del dtomo de
carbono yles grupos carbonilo no parecen participar en el enlace. El enlace
carbono-metal en estos compuestos es estable, al contrario de su método

de preparacién en medio alcalino'.
d Q\
g j Mg H
.. o
(M=§;n=1,2 M=Se; n=2)
Unién acarbono terminal.

En éstos complejos el atomo metélico esta unido a un carbono terminal de

la p-dicetom.

WYY
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Un ejemplo es cuando [PdCl(n -acetoacetato de etilo)] reacciona con
piridina (py} o 2,2-bipiridina (bpy), en benceno para obtener el complejo
PdCI(CH.COCOOEY)bpy, que presenta un B-cetoéster unido a un carbono

terminal, como se muestra a continuacién®®;

c. Complejos B-diceténicos metélicos ligados a carbono y oxigeno.
En estos B-dicetonatos el atomo metalico se enlaza a ligantes de tal manera
que uno de ellos estd unido a través de ambos &tomos de oxigeno mientras
que otro ligante se une al metal a través del carbono central del sistema diona.
Estos complejos son generalmente estables, coloridos y solubles en solventes

organicos.

d. Complejos B-diceténicos ligados a olefinas (coordinacién n-alilica).

Los complejos olefina-metal son generalmente solubles en solventes
Organicos.
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Al iniciar los estudios de estos compuestos se propuso una estructura parecida
a la A, en la cual la forma enol de la acstilacetona, se coordina al metal de
manera n*(C, C'). Posteriormente se determind que la estructura B era la mas

favorecida, en la que la forma enol esta unida a un sistema n deslocalizado'.

- O/ h

e. p-dicetonatos metdlicos como ligantes neutros (forma ceto)
Los B-dicetonatos metalicos, en los que ambos grupos carbonilo del ligante
acttan como atomos donadores son muy raros, ejemplos: NiBra(AcAcH); y
(ACACH)ASNCL]”, etc. Los anélisis de rayos X revelan una estructura
octaédrica en la cual la acefilacetona (forma ceto) esté ligada al metal a

través de atomos de oxigeno.

B. Dianiones
Los dianiones en complejos f-dicetonicos, son menos comunes que los
monoaniones. Existen 7 formas diferentes de coordinacién para dianiones:
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a. Unién a carbono central

El ejemplo caracteristico de dicha forma de coordinacion es la reaccidén de

SeCl, con acstilacetona para obtener 3,3-Di-pu-selenobis (2,4-pentanodiona).

S o)
2 M & 28eCly— >
O Se 0

El dianién se forma en el carbono central.

b. Quelacién a través de un carbono terminal.
Cuando se hace reaccionar TeCly con acetilacetona y se reduce con NaHSO3
acuoso, se obtiene 2,4-pentonodionato® de telurio (Il), en donde el Te estd

unido a los carbonos 1 y 5 terminales. Por tanto el dianién se forma en

Oy

Té

posiciones 1,5.

¢. Quslacion diendiolato.
En esta coordinacion un ligante p-dicarbonilico esta quelado como un dianién
diendiolato, es decir los dos atomos de oxigeno se encuentran en forma de

enolato.
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Un ejemplo es ef producto P{OC(CHCOPh)CHC(Ph)-O}(PPhs),, resultado de la

reaccién de 1,5.difenil-1,3,5-pentanotriona y PtCO;(PPha); en etanol.

El quelato de seis miembros es basicamente plano, las longitudes de los
enlaces C-C y C-O indican una deslocalizacién electronica. El sustituyente
CHC(Ph)O, también es plano y las distancias de los enlaces C-C y C-O

muestran un sistema altamente conjugado.

. Puente C,0,0'.

En este tipo de complejos el ligante AcAc? esta enlazado a un dtomo metalico
a través de un atomo de carbono terminal, el cual a su vez esté quefatado a
otro

metal por medio de dos atomos de oxigeno, como se muestra en e! siguiente

esquema:
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En este caso un anion esta centrado en el 4tomo de carbono terminal y el ofro

anién se encuentra localizado en el 4tomo de ox(geno del enolato.

e. Coordinacién n-alilica.
Cuando un i6n acetato acepta un protén de un carbono terminal perteneciente

a un ligante B-dicetdnico, resulta un complejo trihapto de la B-dicetona? iénica.

oM\] 0

R

Un ejemplo es la reaccién de PdCI(CH,COCOOEY)bpy (bpy= 2,2-bipiridina)
con TI(AcAc)s en benceno a temperatura ambiente, dando como resultado

Pd(n’-AcAc®)(bpy).

Hy
cl Ny
(N\ d/\n/\[( 1;;1::): (N/Pd——:) 0
1\/ o) 0o TA
R

En este modo de coordinacién el metal se une al anién del carbono terminal y

se coordina al doble enlace C-C del enolato.
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Coordinacién C-O.

La desprotonacién de! ligante quelato en [M(B-dicetona)lL]” conduce a la
formacién de un quelato diendiolato, el cual no es estable para los casos de
Pt(ll} y Pd(lf) y son transformados en otros modos de coordinacién mas
estables. El ion tfac? (trifluorometil acetilacetona) prefiere la coordinacién C, O
tanto para Pt(ll) como para Pd(il) mientras que el anién acetilacetona favorece

la coordinacion trihapto.

i)M——:) 0

Pd(tfac), reacciona faciimente con bpy en benceno a temperatura ambiente
para producir [Pd(tfac)(bpy)](tfac). Cuando este complejo se aisla y disuelve en

diciorometano caliente el complejo tipo O, O’ cambia rapidamente a Pd(tfac?~

C,O)(bpy).

. Unién n-puente O, O’

Los ligantes dianiénicos de complejos trihapto presentan atomos de oxigeno
sin coordinar, lo cual sugiere la posible interaccién de los mismos con otro

atomo metalico.
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h. Unién n*-puente C, O
Okeya et. al. sintetizaron un complejo dinuclear de Pt(ll) conteniendo un

trianién de acetilacetona como un ligante n* con puentes C, O.

[ Ph3R_ @
Ph P/P\\
3 W  Phgp
Pr
\Ph3P
L J

En donde el trianién acetilacetona se coordina tipo hapto 3 a un atomo de
Pd(Il) y se quelata a través de los &tomos de C y O al segundo atomo de

Pd(Ih'".

3. COORDINACION DE 8-DICETONATOS METALICOS.

Existen diversas formas de coordinacién para ligantes p-diceténicos en complejos
metalicos. Ef grado de unién esta determinado por el metal, el efecto estérico del

ligante y si esta presente o no alguna base de Lewis.
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Muchos investigadores han determinado que las interacciones interatémicas en

dichos complejos son de naturaleza electrostatica.

La acidez de Lewis y por tanto la deficiencia de electrones en el centro metélico

del complejo p-dicetdnico conlleva al metal a formar oligémeros al unirse al ligante

B-dicetonico. La habilidad de dichos ligantes de unirse al centro de} metal proviene

del hecho de que L utiliza Unicamente un par electrénico por atomo de oxigeno

para un enface primario, lo que indica que existe un par electrénico disponible para

una interaccion secundaria. El grado de oligomerizaciéon depende de factores

Como:

El tamafio del matal: Cuanto mayor sea el radio electrénico del metal, mayor
es la densidad en los sitios de coordinacion alrededor del mismo, éstas
uniones se ven favorecidas paé B-dicetonatos unidos a carbonos
terminales.

Los metales que presentan deficiencia de electrones, favorecen la
oligomerizacién, por lo tanto, los metales electropositivos forman agregados
mas grandes.

De igual manera, debe considerarse el efecto estérico del ligante B-
diceténico.

Los f-dicetonatos, al tener la habilidad de quelarse con el centro del metal,
nos indica que también tienen la capacidad de unirse a otro metal, con la
finalidad de completar sus esferas de coordinacion. Se ha descubierto que
existen seis formas de coordinacién de dichos compuestos. Las formas de

enlace 4, 5 y 6 son mas raras que las primeras tres y solamente se
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observan en agregados metdlicos y sus esferas de coordinacién son

grandes'?.
M
'O (\ <\0/
\N/ M/O\M VY
Quelato n2 Quelato nZ/enlace (19 Quelato n2/enlace p3
1 2 3

AN A

Quelato 1%/enlace py-p2 Quelato n2-n2/enlace pp-1y Bis-quelato n2-n2/enlace po-u3
4 5 6

4. ESTRUCTURA QUIMICA

La wracterizacibn completa de p-dicetonatos metdlicos se basa principalmente en
datos de cristalografia y rayos X.

La informacién estructural mas amplia pertenece a dicetonatos 2n enlazados a
través de oxigeno. En este los ligantes diceténicos son usualmente planos con
distancias casi equivalentes C-C, C-O y M-O, consistentes con el enlace
deslocalizado. Cominmente dentro de las desviaciones encontradas tenemos:
pliegues a lo largo del eje O-O, por lo que el metal esta ligeramente desplazado
del plano C30,; esto puede tender a guardar fuerzas. Las varaciones en las
longitudes intramoleculares del enlace metal-oxigeno pueden ser debidas a las
distorsiones tipo Jahn-Teller o a un efecto trans estructural.

Los lantanidos en sus complejos con B-dicetonas, tienden a adoptar geometrfas de

coordinacion mayores e interesantes. Estos compuestos frecuentemente
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cristalizan como hidratos de los cuales es dificil eliminar el agua sin que se
descompongan’".

El reactivo empleado para este trabajo experimental presenta una forma
octaédrica en donde el quelato es un B-dicetonato metdlico simétrico
(RCOCHCOR), es decir, posee una simetria ideal D3 con sustituyentes del mismo

tipo y cuya localizacién es la misma dentro del anillo.

5. SINTESIS DE LIGANTES B-DICETONICOS

Los f-dicetonatos son capaces de presentar tautomerismo ceto-enol, los
tautdmeros existen en equilibric el uno con el otro en solucién. La posicién de este
equilibrio ceto-enol difiere para cada uno de acuerdo a las caracteristicas
electrénicas de los sustituyentes. Algunos de los métodos mas utilizados para la

sintesis de ligantes B-dicetonicos, se describirdn a continuacion.

A. Formacién de p-dicetonas via eliminacion de sulfuro.
Los tiogsteres que contienen un grupo p-ceto en la posicién alquito, pueden ser
convertidos en p-dicetonas por tratamiento con una fosfina terciaria bajo
condiciones basicas™. Los tioésteres pueden ser preparados por reaccién

entre un &cido tiblico y una a-halocetona'.

0 0
)J\SH * HJ\ ﬂ>\”/\5)\
Br 0
\r(\s)l\ EP::;! > W * R3PS
0 0
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B. B-dicetonas a partir de a, B-epoxicetonas.
Los ligantes B-diceténicos pueden ser preparados por calentamiento de o, f3-
epoxicetonas a 80-140° C en tolueno con pequefas cantidades de paladio
tetrakis (trifenilfosfina) y difenilfosfino-etano’®. Esta reaccién es un rearreglo de

un anilio simple a un sitio sencillo de insaturacion .

R Pd(PPh1)s M
_ Dd®Phae
Tolueno/ A R'

C. B-dicetonas a partir de a-diazo-p-hidroxicetonas.
Las a-diazo-p-hidroxicetonas son obtenidas por condensacién de aldehidos
con 1-diazo-1-liticacetona y pueden ser transformadas en el ligante -

dicetdnico correspondiente con un catalizador de acetato de rodio (11)*®.
0 0
0 N o 2N
Joes A — AT o,
s . R
R OH R °

D. p-dicetonas via boroxacinas.

Los boranos endlicos presentan cicloadicion con nitrilos bajo condiciones
suaves para producir borozacinas, las cuales pueden sufrir hidrélisis para

formar el ligante B-diceténico correspondiente'’. Esta reaccion es utilizada para
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una gran vatiedad de grupos R y permite la sintesis de 3-dicetonas sustituidas

0 no sustitudas.

-~
AN o

I\ ToeE T /\/\)\i\
i H30%

kg

E. B-dicetonas empleando un catalizador érganocuproso.
La C-acilatidn selectiva puede llevarse a cabo a partir de enolatos
organocuprosos generados con acidos clorados; los cuales a su vez emplean
éter etilico como solvente'®. Los productos C y O-diacilados son obtenidos
frecuentemente, sin embargo estos rapidamente sufren hidrélisis dando como

producto final la B-dicetona.
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)
0o 0 )|\
R2 R
b —> AN

0 0 o o
RiCo N R"Hx C-ac‘nlad: ) * R

—_— —_— )

E":. | ,'"'., RI C-Odiacilades

F. p-dicetonas a partir de acilacién de cetona con anhfdridos.
'Las cetonas pueden ser aciladas por anhidridos con un catalizador cido como
el BF;, para dar una B-dicetona'®. El producto generado es un complejo que
contiene BFy, el cual puede ser descompuesto por acetato de sodio acuoso
para obtener la p-dicetona. En el caso de dicetonas asimétricas la acilacion se

presenta en la posicién a mas sustituida.

o (o] 0 . (0] (0] o
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G. B-dicetonas a partir de la condensacion de Claisen.
Una ruta predominante para la formacidén de B-dicetonas es la acilacién de
cetonas con ésteres. La baja reactividad del grupo carbonilo del éster implica
que los hidréxidos o hidruros metélicos pueden ser utilizados como reactivos
de condensacién. Sin embargo existen limitantes en la condensacién de
cetonas con esteres. Las cetonas poseen un grupo a-metileno que puede ser
acilado en dicha posicién con ésteres oxalicos o férmicos y algunas veces con
acetato de etilo, fenilo o benzoato de metilo y con otros ésteres'™ %, En el caso
de aceiong, la cual presenta un grupo a-metilo en ambos lados, hay una
tendencia de acilacién en ambas posiciones dando como producto una o, v, &-

tricetona.

H. B-dicetonas a partir de aminas y catonas acetilénicas.
En éste método de sintesis, se hacen reaccionar cetonas acetilénicas con
aminas, obteniendo como producto amino-vinil-cetonas las cuales se someten

a una hidrolisis para dar B-dicetonas. E] rendimiento es alto y el método se

51



Oohsa Rajas Sawz

emplea para esas dicetonas dificiles de sintetizar por via condensacion de

Claisen, ésta es una ruta altemativa.
Todos los métodos mencionados pueden emplearse en la preparacién de p-
dicetonas, sin embargo (a condensacién de Claisen es generalmente la mas
utilizada por su eficiencia. Se requiere sblo de un paso y provee un alto
rendimiento (60-80%), ademés las materias primas que se requieren son féciles
de obtener. En comparacién con otros métodos que requieren varios pasos,
materias primas mas caras y su rendimiento es menor, la condensacion de

Claisen permite obtener el producto deseado con un bajo costo (ambos en dinero

N

y tiempo)'°.

8. SINTESIS DE p-DICETONATOS METALICOS

A Sintesis a partir de metales.
Este método es aplicable sélo a elementos electropositivos entre ellos metales
alcalinos, metales de transicidn o lantanidos. Los p-dicetonatos reaccionan con
éstos metales, con eliminacién de hidrégeno y formacion del complejo §-
diceténico metélico deseado:
M + nHA —» MA,, + n/ZH;

Fe + 2AcAc — Fe(AcAc)2 + H2
HA = B-dicetona
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A

Estas reacciones generalmente se llevan a cabo en un medio no-acuoso y en
casos en los que los metales sean labiles al oxigeno, el empleo de bajas
temperaturas, facilita la reaccion.

Los complejos son preparados por reflujo del metal con el ligante bajo
atmésfera de nitrbgeno en presencia de una pequefia cantidad de agua o 4cido

nitrico como catalizadores:

Reflyjo

M + n(Hfod) M(fod), + n/2Hy

atmésfera Ny

fod = hexafluorodimetiloctanodiona

. Sintesis a partir de haluros metalicos y organometélicos.

. A partir de haluros metalicos.

La reaccién entre un haluro metélico y una p-dicetona da como resultado la
formaciébn de una mezcla de haluro o el complejo B-diceténico puro,

dependiendo de la naturaleza del ligante y el haluro metélico empleado.

MX, + mHA— MApXp.p + mHX
SmCl3 + 2AcA—= [Sm{AcAc)2P @ Cl + 2HC

Estas reacciones se realizan bajo condiciones anhidras en presencia de un
disolvente como benceno o tolueno, a partir del cual el halogenuro producido
puede ser eliminado por reflujo.

De manera alternativa €l halogenuro puede ser neutralizado por sodio, litio,
amonio, trietanolamina, etc., dando como resultado una sal del haluro, la cual

es insoluble (excepto el haluro de litio), en disolventes orgénicos. Este método
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es aplicable para derivados B-diceténicos con un gran nimero de elementos
como: berilio, boro, galio, indio, talio, silicio, gemmanio, zirconio, fésforo,
arsénico, antimonio, etc.

. A partir de haluros organometalicos.

Los derivados f-diceténicos organometalicos de una gran cantidad de
elementos, se obfienen a partir de sus haluros. La reaccién de haluros
organometalicos con un B-dicetonato se realiza en presencia o ausencia de una
base aceptora (como: trietanolamina, amoniaco, piridina, metéxido de sodio,
etc.) para obtener un B-dicetonato puro, o un complejo halégeno-g-diceténico,
lo cual depende de la naturaleza del haluro y las condiciones de reaccion. Un
ejemplo es la reaccion entre alquiltriclorositano y acetilacetona para formar bls-

[B-dicetonato]monoclorosina:
. . ®
RSiCl3 + 2AcAc— [RSi(AcAc)2P ® CI + 2HCI
. Sintesis a partir de otras sales metélicas.
Las reacciones de sales metdlicas con una p-dicetona dan derivados metalicos

p-dicetonicos y écido. Esta reaccion tiende al equilibrio, a menos que el

derivado p-dicetdnico sea altamente insoluble en el medio de reaccidn.
M(OAc)yy + mHA ——» M(OAc)p.mAm + mAcOH

Debido al grado de dificuitad de la reaccion, es indispensable controlar el pH de

la solucién por medio de un buffer. Por ésta razdon el uso de sales de acidos

débiles, como el acético, son poco recomendadas para la preparacién de B-
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dicetonatos. Sin embargo para mantener el pH deseado puede adicionarse una
base suave como: amoniaco, de ésta manera el -dicetonato no se contamina
con un hidréxido metalico o su sal basica. E! empleo de una solucién buffer
tiene una desventaja. produce contaminacién del producto por presencia de
iones extranos.

A pesar de la alta solubilidad de las sales metalicas en agua, las reacciones de
sales metalicas con B-dicetonatos se realizan bajo condiciones no acuosas, la
reaccién puede ser limitada por la baja solubilidad de las B-dicetonas en agua.
Esta dificultad puede superarse empleando solventes medianamente acuosos
(mezclas de agua-metanol, etanol-dioxano) o por adicibn de soluciones
alcohélicas a la 8-dicetona a una solucién acuosa de la sal metéfica.

El efecto de la limitada solubilidad de las $-dicetonas puede, algunas veces, ser
superado disolviendo el ligante en un solvente orgénico inmiscible en agua y
posteriormente agitdndola con una soluciébn acuosa de una sal del metal
adecuado. ldealmente el procedimiento necesita la insolubilidad del derivado
metdlico en agua o la extraccion completa del producto del compuesto
inmiscible.

Las sales metélicas que son empleadas generalmente para la sintesis de -
dicetonas son: acetatos, nitratos, sulfatos y carbonatos. Un ejemplo de ésta

reaccion es la sintesis del trisacetilacetonato de aluminio:

Al (SO4)3 + 6 NHsAcAc — 2AI(ACAC)y + 3(NHg)2S04
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D. Sintesis a partir de éxidos o hidroxidos metalicos (u organometalicos)

Los éxidos e hidréxidos metdlicos (organometalicos) pueden reaccionar con las
B-dicetonas en medio anhidro o acuoso.

La reaccion entre una B-dicetona y una solucién acuosa de un higrdxido u dxido
metélico generalmente es lenta, la ventaja de ésta reaccién es que durante
ella, la formacién de productos contaminanies es minima. La reaccion es
simple y se lleva a cabo a temperatura normal, lo cual permite la preparacion
de B-dicetonatos metalicos con estados de oxidacién que son inestables bajo
otras condiciones. Por 10 que su preparacién implica un medio No-8cuoso y
reflujar los reactivos en un solvente inerte como benceno o tolueno, una vez
que el complejo se ha formado.

Este método tiene la ventaja que no introduce iones ajenos a la reaccién
cuando el complejo formado es soluble, en el solvente es més fécil la
separacion de éste a partir del 6xido o hidréxido que no reaccioné. Un ejemplo

es la formacioén de bisacetilacetonato de dimetilestario.

Me2Sn0 + 2AcAc —peal » MesSn(AcAc)y + HpO

. Sintesis a partir de carbonilos metéalicos.

La preparacién por éste método varia, dependiendo del tipo de p-dicetonato
que se desea preparar., A continuacién se presentan reacciones para la
preparacién de diversos dicetonatos y las condiciones necesarias para las

mismas:
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F(CO)s + 3A0A0%> Fe(AcAc)3

Coy(CO)g + hfac — s Co(hfac)y+ 2HYO + Co{hfacy

hfac = hexaflouroacetilacetona

F. Sintesis a pariir de alcoxidos metalicos (organometalicos).

Los alcoxidos metalicos han sido empleados para la preparaciéon de nuevos
derivados. Los alcoxidos reaccionan con el grupo hidroxilo de los ligantes, con
una liberacion de afcoholes, los cuales pueden ser destilados como azedtropos
con solventes como: benceno. Se debe ser precavido at separar la mezcla del
medio de reaccidn, en tanto que el alcoxido metalico es hidrolizado y el
producto deseado no es obtenido.

En la sintesis de p-dicetonatos a partir de alcéxidos, la reaccién del alcdxido
(etdxido o isopropbxido) con una B-dicetona se leva a cabo en presencia de
benceno anhidro, la reaccién puede ser completada por fraccionamiento
continuo del alcohol producido durante la reaccion en forma de aze6tropo:
alcohol-benceno. Una ventaja de éste método es que {a mezcla de derivados
puede ser obtenida, utilizando cantidades estequiométricas del ligante'?.

M(OR)q + mAH —20€ o M(A)n(OR)qm + MROH

-2MeOH
Sa(OMe)y + 2AcAc —» Sn(OCMe=CHCOMe),
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7. PROPIEDADES FISICAS.

A. Volatilidad, estabilidad térmica y presiéon de vapor.

Generalmente las sales derivadas de p-dicetonatos, en los que tanto la
carga como el nimero de coordinacién del i6n metédlico central son
satisfactorios, muestran la mayor estabilidad térmica y volatilidad.

La volatilidad y la estabilidad térmica de la mayoria de los complejos se
incrementan por sustitucion de un hidrbgeno por un flior en el B-dicetonato.
La proteccidon efectiva del ion metélico realza su volatilidad lo que ocasiona
la disminucién del efeclo de solvatacién y la interaccién entre moléculas.

La sustitucion de un grupo metito por un grupo aroméatico como: furilo, fenilo
o tieniio en la cadena de una acsetilacetona, disminuye la volatilidad del
quelato metalico.

La sustitucidn de un hidrégeno localizado en la tercera posicién de la
cadena del B-dicetonato por cualquier otro elemento, disminuye la volatifidad

y la estabilidad térmica del quelato metslico.

B. Constantes de estabilidad y estudios polarograficos.

Las constantes de disociacién acidas de diversas p-dicetonas, asi como las
constantes de formacion de los derivados metdlicos, han sido medidos
potenciométricamente. Tanto los agentes quelantes como |05 quelatos son
insolubles en agua, lo cual dificulta la obtencién de datos termodinamicos

confiables y de las cantidades molares (constantes de concentracion).
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* Las constantes de formacién de quelatos metdlicos se incrementan en el
siguiente orden: La**< Nd*<Sm¥'<Y*'<Sc¥* < In*'<Th**<Ga><Fe*".

= La presencia de un grupo de electrones disminuye la estabilidad del quelato

B-diceténico mientras que la hidrélisis aumenta su fuerza como 4cido de

Lewis obteniéndose complejos méas estables.

8. REACCIONES CARACTERISTICAS (PROPIEDADES QUIMICAS).
Existe un gran numero de reacciones quimicas que pueden realizarse con los

B-dicetonatos. A continuacién se resumen algunos ejemplos de las mismas.

A. Reaccién de sustitucion electrofilica.
Una gran variedad de ligantes pueden reaccionar en el tercer atomo de

carbono de un quelato de seis miembros, sustituyendo el protén por un

electréfilo, por ejemplo:

x®- c1, By, NO 2, NCS, COCH 3

B. Formacién de aductos
Diversos tipos de bases de Lewis pueden coordinarse a un pB-dicetonato
metalico, ésta interaccidén ha favorecido la reaccion de ruptura de enlaces para

disminuir el grado de oligomerizacion que presentan algunos metales de
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coordinacién mas altos. Por ejemplo los elementos de los grupos 1, 2 y los
lanténidos. La acidez de Lewis y en consecuencia la deficiencia de electrones
de muchos centros metélicos en sus complejos B-dicetonatos, permite a los
metales formar oligdémeros a través de la propiedad de puente o de los ligantes
B-dicetonatos.

Las reacciones de este tipo se efectian para la mayoria de los quelatos
metalicos reportados en casi todos los metales de la tabla periddica. Esta
estrategia ha demostrado ser muy (til en la modificacién de quelatos, que
pueden ser empleados como precursores moleculares. Dicha estrategia solo
funciona cuando Ja carga del metal es 2x(carga)<nimero de coordinacion
6ptimo. Cuando no se cumple lo anterior, entonces la acidez de Lewis del

metal suministra la energfa para la formacién del aducto'®.

8. APLICACIONES

En vista de las caracterfsticas interesantes de éstos compuestes, se han
incrementado las aplicaciones de los mismos en diversas areas, como:
cromatografia de gases, extraccion con solventes, reactivos de desplazamiento en
R.M.N,, tecnologfa laser y la industria de polfmeros.

Basicamente el uso de quelatos metalicos depende de su reactividad quimica en
conjunto con su volatilidad, solvatacién y estabilidad térmica. Estas propiedades
han sido empleadas para la exiraccién de diversos iones y en cromatografia de
gases para la separacién de distintos metales. La aplicacién de ciertos quelatos
lantanidos, llamados reactivos de desplazamiento para espectros de R M.N., se

ha convertido en una herramienta analitica muy Gtil para los Quimicos organicos.
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La actividad laser reportada de algunos quelatos de tierras raras ha permitido un
avance en [a comprension de las propiedades fluorescentes de éstos compuestos
asl como su quimica de coordinacion, comportamiento de disociacién, efectos de
disolvente, efc.
A. Reactivos de desplazamiento quimico en R.M.N.
Los quelatos lantanidos de p-dicetonas, son los mejores reactivos de
desplazamiento, ellos producen cambios, mediante el mecanismo de pseudo-
contacto. En la préctica, los reactivos de desplazamiento (LSR= Lanthanide
Shift Reagent) son adicionados gradualmente al compuesto en estudio
(sustrato) y después de cada adicion el espectro de R.M.N. es registrado. Estas
adiciones ocasionan cambios en las sefales del espectro de R.M.N. del
compuesto a caracterizar y a la magnitud en los cambios se le denomina
desplazamiento quimico inducido por lantadnido (LIS= Lanthanide Induced
Shift).
La acidez de Lewis del d&tomo hace que el reactivo de desplazamiento sea
versatil.
B. Uso en espectroscopia de R.M.N. *C.
El empleo de p-dicetonatos en mediciones de espectros de R.M.N. **C reduce

efectivamante los tismpos longitudinales de relajacién, esto a su vez disminuye

los efectos de saturacién obteniéndose la coleccién de datos més rapido.

C. Quelatos laser.
La quimica de B-dicetonatos metdlicos de tierras raras ha tomado una

importancia considerable por su uso practico como material laser. Estos
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quelatos tienen Eu**, Tb**, Sm* o Dy*" como i6n metalico central y el ligante
es una B-dicetona. Sin embargo estos materiales presentan ciertas limitaciones
desde el punto de vista laser, investigaciones en esta area han comprendido
las propiedades fluorescentes y la quimica de coordinacién de éstos quelatos.

La fluorescencia de estos complejos indica que fa radiacién es absorbida por la
parte organica del complejo y es emitida como una linea en el espectro
perteneciente al idn de las tierras raras. La eficiencia en la transferencia de

energla depende del tipo de ligante unido al i6n de la tierra rara.

. Cromatografia de gases.

~ Desde el desarrollo de [a cromatografia de gases como una técnicaleﬁciente de
separacién e identificacion de diferentes especies, los compuestos metélicos
volatiles han tomado un significado especial. Para una aplicacién cuantitativa
del derivado metélico se debe colocar una cantidad pequena equivalente a una
presién de vapor en la region de 0.1-1 mm en orden de la migracién de la fase
gaseosa a través de la columna para que suceda en un intervalo razonable.
Esto significa que Jos compuestos deben ser inusualmente volatiles y
térmicamente estables en la columna cromatografica. A pesar de las
numerosas clases de compuestos inorganicos, muchos derivados de B-
dicetonas son adecuados.

Las B-dicetonas fluoradas son muy empleadas en analisis cuantitativos. El
detector de electrones es muy sensible a quelatos metalicos fluorados. Ha sido
mencionado que la volatiidad y la estabilidad de muchos complejos se
incrementa por sustitucién de un hidrégeno por un fluor en los ligantes B-
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dicetona. La alta volatilidad reduce el tiempo de retencién y los derivados
deben ser eluidos sin descomponerse.

El principio es muy simple, fas muestras a analizar son generalmente
convertidas a complejos metalicos volatiles (por extraccién de solvente o por
reacciones homogéneas o heterogéneas) los cuales son separados y
analizados simultaneamente por cromatografia de gases.

La técnica ha sido utilizada para el estudio de estereoguimica, cambio de
ligantes, isomerizacién, interaccion de complejos con donadores, separacion

de isdbmeros geométricos y dpticos, etc.

. Técnicas de extraccién con disolventes.

Ha habido un interés en el uso de p-dicetonas como reactivos quelantes en
quimica analitica, quimica quelante y radioquimica. Los B-dicetonatos fluorados
son muy utiizados en la extraccién de metales con disolventes, por que los

grupos fluorometilo aumentan (a acidez de la forma enol'2.
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

. Material.

1 Tubo de Schienk.

1 Parrilla eléctrica.

1 Refrigerante.

1 Espatula.

1 Columna de silicagel malla 70-230.
1 Embudo de separacion de 125ml.
1 Matraz Erflenmeyer de 250ml.

1 Pipeta Pasteur.

Placas cromatograficas de aluminio Alugram Sil G/UV 254 (20x10cm).

. Reactivos.

Acetato de samario (lll) (Strem Chemical).
Acetilacetonato de samario (lll) (Strem Chemical).
Acetilacetonato de lantano (Ilf) (Aldnch).
Acetilacetonato de cobalto (lll) (Aldrich).
Acetilacetonato de cobalto (ll) (Aldrich).
Acetilacetonato de niquel (ll) (Aldrich).
Acetilacetonato de hierro (lif) (Aldrich).

Acetilacetonato de manganeso (lll) (Aldrich).
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= Benzoilacetona (Aldrich).

= 2 4-pentancdiona (Sigma).

= Dibenzoilmetano (Aldrich).

= 3,5-heptanodiona (Aldrich).

= Hidréxido de sodio (Aldrich).

= Etanol.

* Diclorometano.

= Cloroformo.

= Agua destilada.

= Acetona.
C. Aparatos
Las dicetonas y acetilacetonatos, fueron empleados directamente de su
presentacién comercial (Aldrich, Stream Chemical Company o Sigma).
Los productos fueron caracterizados en un equipo de espectrometria de masas
mediante la técnica de impacto electrénico acoplado a un cromatégrafo de gases
(GCMS) marca Hewlett Packard modelo 5890 GC equipado con una columna de
30m x 0.53mm x 2.65mm, empleando nitrégeno como gas acarreador a una
velocidad de flujo de 2ml/min.
Los porcentajes de conversién fueron determinados en un cromatégrafo de gases
marca Hewlett Packard modelo 5895 B, GC, utilizando una columna de 25m x
0.3mm de diametro con 5% de fenilsilicon, empleando el siguiente programa 35° C

(3min) a 220° C(8 min) con una velocidad de calentamiento de 10° C/min.
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Los espectros de RMN "H y '*C fueron obtenidos en un equipo JEOL GX300 MHz
para 1H y 75 MHz para '>C utilizando cloroformo deuterado CDCl; como
disolvente y tetrametilsilano [(CH3)4Si] como referencia.

Las estructuras de Rayos X fueron determinadas en un difractdometro Siemens
modelo P4/PC con radiacién monocromatica de Mo a temperatura ambiente,

utilizando la técnica de difraccion de Rayos X de monocristal.

D. Técnicas experimentales.

a. 2,4-Pentanodiona.
Se colocan 12ml (116.85 mM) de 2,4-pentanodiona y 600mg (1.34 mM) de
acetilacetonato de samario [Sm(AcAc)s] en un tubo de Schienk y se refluj6é
durante 24h. Después de este periodo, la disolucion se enfrié a temperatura
ambiente, obteniendo un producto sélido, identificado como el complejo de
samario. El filtrado fue concentrado y posteriormente fue tratado con una
mezcla de etanol/agua (1:2), precipitando un sélido amarillo brillante
identificado como 4.6-dimetil-2-hidroxiacetofenona (A).
Dicho procedimiento experimental fue repetido con acetilacetonato de
lantano [La(AcAc)s], acetilacetonato de cobalto [Co(AcAc)s], acetilacetonato
de cobalto [Co(AcAc),], acetilacetonato de niquel [Ni(ACAC)2],
acetilacetonato de hierro [Fe(AcAc);] y acetilacetonato de manganeso

[MNn(ACAC)s].
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b. Benzoilacetona y dibenzoilmetano.

En un tubo de Schlenk se colocaron 3g (18.5 mM) de la dicetona
correspondiente, la cual se calentd hasta fundirla, enseguida se agregd
100mg (0.22 mM) de Sm(AcAc); y la mezcla se sometié a reflujo con
agitacién constante a una temperatura de 210° C por 12 h. Muestras de la
mezcla de reaccién fueron tomadas con una pipeta Pasteur cada dos horas,
fraccion que fue diluida en acetona e inyectada en el cromatografo de
gases.

El procedimiento experimental anterior fue llevado a cabo con las siguientes
especies metalicas: acetilacetonato de lantano [La(AcAc)s], acetilacetonato

de cobalto [Co(AcAc),], acetilacetonato de cobalto [Co(AcAc),].

c. 3,5-heptanodiona.

En un tubo de Schlenk se colocaron 6mi (44.34 mM) de la 3,5-
heptanodiona, enseguida se adicionaron 300 mg (0.67 mM) de Sm(AcAc)s.
La mezcla se sometidé a reflujo con agitacion constante durante 8 dias a
una temperatura de 210° C. Muestras de la mezcla de reaccién fueron
tomadas con una pipeta pasteur a diferentes intervalos de tiempo y fueron
inyectadas en el cromatégrafo de gases.

Similar técnica se realizé utilizando Ln(AcAc); y Co(AcAc)s como especie
catalitica, en ef primer caso la reaccion se analizé en el cromatégrafo por un

lapso de 5 dias y en el segundo por un periodo de 8 dias.
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VIl. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Reaccién entre 2,4-pentanodiona y Sm(AcAc);

Los productos determinados a partir de la reaccion entre 2,4-pentanodiona y

acetilacetonato de samario, fueron los siguientes:

OH O OH
(o} (o}
Sm(AcAc)3
_>
I +
A B
0 0
)J\ 0*
o o
+

C D

En donde se observo la formacion de la 4,6-dimetil-2-hidroxiacetofenona (A) como
producto principal contaminada por otros tres compuestos aromaticos en bajas
proporciones. Estos productos deben formarse a partir de reacciones de
condensacion y en los casos de los productos 2-(metil-carboniloxi)-4,6-
dimetilacetofenona (C) y 1-(metil-carboniloxi)-3,5-dimetilbenceno (D), seguida de
una reaccion de acetilacién.

El producto principal (A) puede ser formado por un inicial proceso alddlico
(condensacion—deshidratacién) seguido por- cierre intermolecular del anillo
eliminando una segunda molécula de agua. Finalmente este anillo es
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aromatizado por un equilibrio tautomérico, ceto-enol como se muestra a

continuacion®

0 [ 2
0 Sm(AcAc)3 & Sm":,,
—_ "
2 M “H0 o)
IR
4
6
5 7 J
C1-Cg
ciclizacién

C7-C2
ciclizacién

)l:é\g 0 -

(4)

—_—
-
R —
-

El cierre del anillo puede ocurrir en dos diferentes posiciones conduciendo a dos
posibles isdmeros, A y 2,6-dimetil-4-hidroxiacetofenona (A’) sin embargo la
reaccion es regioespecifica y sélo produce A. El cierre del anillo entre C1 y C6
puede estar favorecido debido a la estabilizacion del i6n Sm* a través de la
coordinacion con el acetilacetonato C3 alquilado (en un arreglo de 6 miembros) el

cual no es posible en el otro caso si el cierre del anillo ocurre en C7- C2.
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Adicionaimente, un efecto estérico significativo puede estar involucrado en esta

via desfavorable.

Por otro lado, la formacién de los subproductos 3,5-dimetilfenol (B), 2-
metilcarboniloxi-4,6-dimetilacetofenona  (C) y  1-metilcarboniloxi-3,5-dimetil
benceno (D), en pequefas proporciones indican que la 2,4-pentanodiona no sélo
se autocondensa sino que también bajo las mismas condiciones de reaccion sufre

una ruptura como se indica a continuacioén:

[¢)
[¢)
0 o Sm(AcAc)3 )J\
)J\ "
)J\/U\ OH

Produciendo acetona y acido acético, ambos compuestos participan en la
formacién de los compuestos observados, la acetona se condensa con la 2 .4-
pentanodiona para generar el compuesto B, en tanto que el acido acético realiza la
acetilacion sobre el grupo fendlico producido, lo anterior sucede tanto en el

compuesto A como en el B.
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(R~ R

A

El producto principal A fue completamente caracterizado por las diferentes

técnicas espectroscopicas.

OH o

En el espectro de RMN 'H {espectro 1) se detectan tres sefiales a campo alto,
ubicadas en 2.27, 2.56 y 2.63 ppm, que corresponden a los tres grupos metilo del
compuesto, se observan dos sefiales pequefias localizadas en 6.54 y 6.65 ppm las
cuales se asignan a los dos protones aromaticos y una sefial a campo bajo
desplazada a 12.65 ppm la cual pertenece al protén fendlico, protén unido a un

atomo de oxigeno.
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Las ofras dos sefiales que se observan localizadas en: 7.25 y 0.0 ppm,
corresponden respectivamente al disolvente CDCl; y al tetrametilsilano [(CH3)4Si]

utilizado como referencia.

Tales desplazamientos quimicos fueron corroborados con los desplazamientos
reportados en la literatura 2" 2 En el espectro de RMN '*C (espectro 2) se
determinan tres sefales metilicas a campo alto localizadas en 21.61, 24.61 y
33.20 ppm, en tanto que las sefiales que aparecen a 116.67, 119.04, 124.44,
139.40, 146.06 y 163.51 ppm corresponden a los carbonos del anillo bencénico. '
De estas sefiales las mas intensas ubicadas en: 116.67 y 124.44 son debidas a
los carbonos no sustituidos. Finalmente ia sefial desplazada a campo bajo
localizada en 205.39 ppm se asigna al carbono del grupo carbonilo. Dichas

sefiales también fueron corroboradas con datos de la literatura® 2.

De acuerdo con los datos del espectro de masas®, (espectro 3) el patron de

fragmentacién propuesto para el compuesto es el siguiente:
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OH 17 OH OH
=0" L N
-8
-15 28 — 2
m/z 164 m/z 149 m/z 121 m/z 103
-14 -14
OH OH
i :CEO i 9+
28
—_—
m/z 135 m/z 107
-16
Tf .
-14
-
m/z 77 m/z 91
26
1+
m/z 65

Adicionalmente, el producto principal fue caracterizado mediante la técnica

monocristal de Rayos X. La estructura se muestra a continuacién:
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Los subproductos detectados en la reaccion Unicamente fueron caracterizados a
través de sus espectros de masa corresporndientes.

El patrén de ffagmentacién que se sugiere para el compuesto B (espectro 4) es el

siguiente:
o 1** o 17 1 1"
A5 /© -16 26
m/z 122 mliz 167 m/z 91 m/z 65

C 17 [__'I*
m/z 77
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El mecanismo de fragmentacion para el compuesto C (espectro 5) implica la
pérdida inicial del grupo acetilo y posteriormente el patréon de fragmentacion es

similar al del compuesto A.

O
+e
)J\o o 7t OH o L
-42
—_—

La via de fragmentacién para el compuesto D (espectro 6) también involucra la
pérdida inicial del grupo acetilo para continuar de manera semejante a la

fragmentacién sugerida para el compuesto B.

OH 0 OH

m/z 164 m/z 122

Ademas de los productos organicos determinados, fue aislado y caracterizado de
la mezcla de reaccion un complejo de Samario cuya formula es
[Sm(CH3;CO0)3(H;0)2] (H20),%° con un rendimiento del 85% basado en el
complejo original de Sm(AcAc), el cual presenta temperatura de fusién superior a

270°C.
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La figura 2 muestra un diagrama ORTEP del complejo de Sm. Los datos
cristalogréficos de Rayos X fueron obtenidos en un Difractometro Siemens P4/PC
usando radiacion Ka de Mo a temperatura ambiente. Los datos cristalogréaficos
estan dados en la tabla 1. Las distancias y angulos de enlace seleccionados se
encuentran en la tabla 2. La estructura fue resuelta por métodos directos (SIR-

92)% y refinados por matriz completa de minimos cuadrados?®.

O10a

En la estructura la presencia de los iones acetato en la esfera de coordinacién del
samario indican que ocurre el intercambio de ligantes acetilacetonato por acetato.
En donde puede observarse claramente que los ligantes acetatos pueden unirse a

uno o dos metales de samario como se muestra enseguida®®:

Sm

0 S
—< \Sm (') (’)
e h

m
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Es decir, se comporta como ligante tipo quelato en e! primero y como ligante tipo

puente en el segundo, ya que el ligante se une a dos atomos metalicos:

Tabla 1

Datos cristalinos y condiciones

Sm(CH3CO0)3(H20)2] (H20)2.

de medicibn para el complejo

Tamano de cristal (mm)

0.20X0.10X0.08

Foérmula CGH17O1oSm
Peso molecular 399.55
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial Pl

a (A) 8.985 (5)
b (A) 9.365 (5)
c (A 10.563

a (® 91.630 (5)
B () 113.960 (5)
v (0 118.330 (5)
V(A 687.4 (6)

Z 2

D. (gcm?) 1.930
A(Mo-Ka) (A) 0.71069

1 (Mo-Ka) (mm™) 4.307
Temperatura (°K) 293 (2)

F (000) 390

Tipo de Scan ©-28
Reflecciones colectadas 2558

Reflecciones independientes
Correccion de absorcion

2390 (R =0.0364)
semi-empirico

Solucién SIR92

Método de refinamiento matriz completa de minimos
cuadrados

Goodness-of-fit 1.005

R 0.0365

Rw 0.0706

Sistema usado

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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Tabla 2

Longitudes de enlace (A) y angulos de torsion (°)

Sm(CH,3CO00)3(H;0);] (H20)..

para e complejo

Sm(1)-0(8) 2.398(4) sm(1)-C(1) 2.948(6)
sSm(1)-0(7) 2.417(4) 0(1)-C(1) 1.270(7)
Sm(1)-0(1)#1 2.430(4) O(1)-Sm(1)#1 2.443(4)
Sm(1)-0(4) 2.462(4) 0(2)-C(1) 1.261(8)
Sm(1)-0(5) 2.477(4) 0(3)-C(3) 1.250(8)
Sm(1)-0(2) 2.495(5) 0(4)-C(3) 1.271(8)
Sm(1)-0(6) 2.497(5) 0(5)-C(5) 1.275(8)
Sm(1)-0(3) 2.501(5) 0(6)-C(5) 1.261(8)
Sm(1)-0(1) 2.586(8) C(1)-C(2) 1.484(9)
Sm(1)-C(3) 2.864(6) C(3)-C(4) 1.506{9)
Sm(1)-C(5) 2.869(6) C(5)-C(6) 1.501(10)
0(8)-Sm(1)-0(7) 75.17(17) 0(8)-Sm(1)-O(1 }#1 83.82(17)
0(7)-Sm(1)-O(1)#1 77.81(15) 0(8)-Sm(1)-0(4) 98.75(18)
0(7)-Sm(1)-0(4) 131.57(16) O(1)#1-Sm(1)-0(4) 150.34(16)
0(8)-Sm(1)-0(5) 125.34(17) 0(7)-Sm(1)-0(5) 144.24(15)
O(1}#1-Sm(1)-0(5) 76.26(15) 0(4)-Sm(1)-0(5) 78.36(16)
0(8)-Sm(1)-0(2) 148.42(19) 0(7)-Sm(1)-0(2) 84.12(18)
O(1)#1-Sm(1)-0(2) 115.12(14) 0(4)-Sm(1)-0(2) 77.31(18)
0(5)-Sm(1)-0(2) 85.04(17) 0(8)-Sm(1)-0(6) 74.24{17)
0(7)-Sm(1)-0(6) 143.08(17) O(1¥#1-Sm(1)-0(6) 78.82{16)
0(4)-Sm(1)-0(8) 73.59(17) 0(5)-Sm(1)-0(6) 52.31(15)
0(2)-Sm(1)-0(6) 131.96(17) 0(8)-Sm(1)-0(3) 77.84(19)
0(7)-Sm(1)-0(3) 79.98(15) O(11#1-Sm(1)-0(3) 154.15(15)
0(4)-Sm(1)-0(3) 52.21(15) 0(5)-Sm(1)-0(3) 129.39(15)
0(2)-Sm(1)-0(3) 75.23(17) 0(6)-Sm(1)-0(3) 112.82{17)
0(8)-Sm(1)-0(1) 139.25(15) 0(7)-Sm(1)-0(1) 73.55(15)
O(1}#1-Sm(1)-O(1) 64.58(15) 0(4)-Sm(1)-0(1) 121.56(16)
0(5)-Sm(1)-0(1) 73.27(14) 0(2)-Sm(1)-0(1) 50.54(14)
0(6)-Sm(1)-0(1) 120.16(15) 0(3)-Sm(1)-0(1) 120.83(15)
0(8)-Sm(1)-C(3) 88.54(18) 0(7)-Sm(1)-C(3) 105.45(17)
O(1}#1-Sm(1)-C(3) 170.66(15) 0(4)-Sm(1)-C(3) 26.40(17)
0(5)-Sm(1)-C(3) 104.11(16) 0(2)-Sm(1)-C(3) 74.12(16)
0(6)-Sm(1)-C(3) 93.95(18) 0(3)-Sm(1)-C(3) 25.8417)
0(1)-Sm(1)-C(3) 124.64(15) 0(8)-8m(1)-C(5) 99.60(18)
0(7)-Sm(1)-C(5) 153.30(17) O(1)#1-Sm(1)-C(5) 75.59(16)
0(4)-Sm(1)-C(5) 74.85(17) O(5)-Sm(1)-C(5) 26.30(17)
0(2)-Sm(1)-C(5) 109.27(18) 0(6)-Sm(1)-C( 26.02(17)
O(3)—Sm(1)—C(5) 125.15(16) 0(1)-Sm(1 0(5) 96.77(16)
C(3)- Sm(1) -C(5) 100.51(18) 0(8)- Sm(1) -C(1) 153.26{16)
() m(1)-C(1) 78.11(17) 0(1)#1 -Sm(1)-C(1) 90.06(14)
0(4)-Sm(1)-C(1) 99.34(18) Sm(1)C ) 77.73(15)
0(2) Sm(1)C1) 25.07(16) )Sm(1 ™) 130.03(16)
0(3) Sm(1 1 98.16(17) 0(1) m(1)-C(1) 25.47(15)
C(3)-S () () 99.17(17) C(5)-S () c(1) 104.02(17)
C(1)-O0(1)-Sm(1)#1 151.2(4) C(1)-O(1)-Sm(1) 93.4(4)
0(4)-C(3)- Sm(1) 59.0(3) C(4) C3)- Sm(1) 177.3(5)
0(6)-C(5)-0(5) 119.7(8) (6)- 0(5 121.8(6)
0(5)-C(5)-C(8) 118.6(6) 0(6 Sm( ) 60.3(3)
0(5)-C(5)-Sm(1) 59.4(3) C(6)- 0(5) sm(1) 177.7(5)
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El siguiente grafico (1) muestra el porcentaje de conversiéon de la 2,4-
pentanodiona en funcién del tiempo, utilizando como promotor catalitico
acetilacetonato de samario [Sm(AcAc)s], en donde se observa al compuesto A
como el producto principal y solo pequefias cantidades de subproductos fueron

detectadas en el medio de la reaccién. (Curvas H).

1007
%
Conversion
80
(A)
60_

a0

20+ B)+ )+ (D)

B)+ () +([D)

8 16 24 3] 40

Gréfico 1

Ademas cuando el complejo de samario (l) fue usado como promotor en la misma
reaccion ([Sm(CH;C00);3(H20)2)(H,0)2 como catalizador, curvas O) se encontré
un periodo de induccion, el cual puede ser debido a la descomposicion de la
unidad dimérica en la especie monomérica conteniendo ligantes acetilacetonato
para catalizar la transformacion. Cabe mencionar que cuando se efectué la

reaccién en ausencia de especies de Sm*® no se obtuvieron los productos de
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autocondensacion. Lo anterior sugiere gue el sustrato necesita la presencia del
Sm** como acido de Lewis para promover la reaccion.

Otros acetilacetonatos metalicos fueron probados en la reaccion, bajo las mismas
condiciones experimentales, sin exhibir actividad, estos resultados se muestran en
la Tabla 3, solo los acetilacetonatos de samario y lantano ofrecieron buenos
resultados.

Tabla 3.

Formacion de 4 6-dimetil-2-hidroxiacetofenona mediante autocondensacion
catalitica de 2,4-pentanodiona promovida por M(AcACc)y

Exp.  Catalizador Conversién Prod. Principal
Total (%) (%) (A)
1 Co(AcAc); 0.73 0.39
2 Ni(AcAc), 1.96 1.96
3 Co(AcAC)s 1.39 1.39
4 Fe(AcAc)s 2.37 2.06
5 Mn(AcAc), 8.78 8.19
6 La(AcAc)s 52.76 48.52
7 Sm(AcAC); 58.50 53.81
8 Sm(AcAc);® 91.22 75.65

2,4-pentanodiona 116.85 mMol y catalizador 1.34 mMol, 24 hrs. a

reflujo

3¢ =40hrs.
B. Reaccién entre benzoilacetona y Sm(AcAc)s
Con la finalidad de producir compuestos aromaticos estructuralmente analogos al
producto principal (A), se emplearon otras dicetonas como sustratos. Cuando el

sustrato utilizado bajo las mismas condiciones de reaccién fue la benzoilacetona,

los productos determinados fueron los siguientes:
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o —otoh 0

Isbmeros Ey Z

En donde el producto principal es la acetofenona (E), la cual fue caracterizada por
RMN'H (espectro 7) en donde se observa una sefal en 2.5 ppm debida al grupo
metilo, asi como sefiales multiples ubicadas entre 7.4 y 7.6 ppm que corresponden
a los protones meta y para del anillo, en tanto que la sefal localizada en 7.9 ppm
se asigna a protones orto del anillo, desplazados a campo bajo debido al efecto
electroatrayente del grupo acetilo.

En el espectro de RMN'3C parcialmente desacoplado de hidrégeno (espectro 8) se
observa una sefial cuadruple centrada en 26.65 ppm que corresponde al grupo
metilo del acetilo, asi como una sefial simple en 198.29 ppm que se asigna ali
carbono carbonilico. En la regién aromatica se observa una sefial simple ubicada
en 137 ppm que corresponde al carbono aromatico jpso (carbono sustituido) en
tanto que las otras tres sefiales dobles localizadas en 132.89, 128.78 y 128.25
ppm, corresponden a los carbonos orfo, meta y para del anillo.

Los datos de desplazamiento de las sefiales fueron comprobados con aquellos
reportados en la literatura.

La via de fragmentacioén para la acetofenona (espectro 9) implica la pérdida del
grupo metilo para dar el i6n acilo, seguido por la eliminacién del grupo carbonilo

para llevar al i6n aromatico con m/z 77.
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+e
0 - .
m/z 120 m/z 105 m/z 77 m/z 5]

Lo anterior indica que la benzoilacetona no sufre una autocondensacién como
ocurri6 con la acetilacetona, sino que la benzoilacetona en presencia de

Sm(AcAc); en las mismas condiciones debe sufrir una ruptura como se muestra a

_._,©)’\+HO)L
A

continuacién:

Produciendo, en primera instancia acido acético y acetofenona, la cual bajo estas
condiciones experimentales sufre una condensacion para producir una mezcla de

los isémeros E y Z-1,3-difenil-2-buten-1-ona (F).
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También se detectan pequefas cantidades de dibenzoilmetano (G), compuesto

que debe producirse a partir de |a interaccion entre acetofenona y acido benzoico.

+ H -H20 : :

La formacién de dibenzoilmetano sugiere que la benzoilacetona tenga dos rutas
posibles de fragmentacidén, siendo la mas favorecida la que conduce a la

formacion de la acetofenona.

ke
NPCRS

Cabe mencionar que los cuatro compuestos fueron caracterizados por

espectrometria de masas. En tanto que la acetofenona obtenida como producto
principal fue adicionalmente caracterizada por RMN 'H (espectro 7) y RMN '3C
(espectro 8).

Los productos F y G solo fueron determinados por espectrometria de masas. El
espectro No. 9 corresponde a uno de los isdmeros del compuesto F, cuyo patron

de fragmentacion es el siguiente:
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5 w%«a@@x v

wz 222 miz 207 129 m/iz 105

I ] g

m/iz 77
mz 9] w2z 131 E H1

m/z 5l

En la via de fragmentacion que parece mas importante, se observa a partir del i6n
molecular la pérdida de un grupo metilo (15 unidades) para dar el fragmento con
m/z 207 que a su vez pierde un anillo fenilo (78 unidades) conduciendo al i6n acilio
con m/z 105 el cual enseguida elimina consecutivamente una molécula de
monoéxido de carbono (CO), seguido de una porcion eteno (C2Hy), oniginando los
fragmentos con m/z 77 y 51 respectivamente.

El espectro No.10 pertenece al dibenzoilmetano cuya secuencia de fragmentacion

se indica a continuacion:
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O=*— O

m/z 77

l‘czﬂz

1

m/z S5l

La fragmentacién sugiere la pérdida de un atomo de hidrégeno para dar un
sistema carbonilico a,B-insaturado con m/z 123. La otra ruta de fragmentacion
implica la pérdida de un anillo aromatico para dar la especie con m/z 147 la cual
puede perder una unidad C,H,O para formar el ién acilo, m/z 105, o bien puede
eliminar un segundo aniillo aromatico para formar la especie con m/z 69, por su
parte el i6n acilo continia su fragmentacion hasta formar el cation con m/z 51,
como sucedié en el compuesto anterior.

Bajo éstas condiciones de reaccién fueron examinados otros acetilacetonatos

metalicos, los cuales se muestran en la tabla siguiente:
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Tabla 4
Ruptura de benzoilacetona promovida por M(AcAC),
Productos Conversion
Reaccion M(ACAC)x E F G Total

1 Sm(ACAC)3 86.88 5.33 5.78 97.99
2 Sm(OACc), 82.84 3.29 6.27 92.40
3 La(AcAc)s 83.87 7.53 8.59 99.99
4 Co(AcAc)s 70.06 16.11 3.10 89.27
5 Co(AcAc); 51.68 9.37 0.81 61.86
6 NaOH’ 74.6 13.65
7 NaOH/ Sm(AcAc)s* 87.8
8 NaOH** 100

NaOH* y NaOH/Sm(AcAc); utllizados en cantidades cataliticas en la misma
proporcién que las reacciones anteriores 1-5

NaOH** utlizado en cantidades semiestequiométricas.

En la tabla 4 se observa que los iones de elementos lantanidos como: samario
(Sm*) y lantano (La**) son los méas activos aiin cuando el atomo de Sm contiene
como ligante al i6n acetato. Las selectividades determinadas hacia la formacién de
la acetofenona (reacciéon de ruptura) son 86.88 (reaccion 1), 82.84 (reaccién 2) y
83.87 (reaccion 3). En el caso de cobalto la actividad catalitica disminuye sobre
todo con Co®*. En todos estos casos el producto principal fue la acetofenona.
Desde un punto de vista mecanistico, se podria sugerir que la ruptura de la

benzoilacetona ocurre de la siguiente manera:
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N
wom H wSm—OH
o\\\\ o o H
| |
P P
e Sm
8
o Sm ““\“\“ Sm
CH3 o o &£ OH
© + ) J\ Pl
CH2 HO
+
(o]

e)l\

En donde el Sm actia como un agente que transfiere H,O al grupo carbonilo e
inicia el proceso de ruptura para dar acetofenona y la sal del acido carboxilico.

Resultados similares en la reaccién de ruptura, fueron observados con cantidades
cataliticas de hidréxido de sodio (NaOH) y la combinacién de NaOH/Sm(AcAc)s,
sin embargo, en el primer caso el rendimiento fue menor, el cual mejoré cuando se
le adiciond la especie de samario. Con cantidades semiestequiométricas de NaOH
(cantidades muy superiores a las cataliticas) la conversién de la benzoilacetona en
acetofenona fue total. Cabe indicar que el sustrato: benzoilacetona fue
sometido, en ausencia de la especie catalitica, a la temperatura de operacién

durante 3 horas y no se detectdé cambio alguno.
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C. Reaccion entre dibenzoilmetano y Sm(AcAc);
El tercer sustrato dicarbonilico utilizado en este estudio fué la dibenzoilacetona.

Los productos determinados se muestran a continuacion:
[0} (o] o) e} o

La acetofenona y el acido benzoico son los productos principales y sugieren que la
reaccién favorecida es la ruptura promovida por el metal. El otro producto en la
reaccion, se encuentra en bajas concentraciones y se produce a iravés de la
condensacién de Claisen de la acetofenona.

La acetofenona y su producto de autocondensacion, ya han sido caracterizados en
el sustrato antenior, espectros; 7, 8, 9y 10.

En el caso del acido benzoico, éste fue caracterizado por espectrometria de

masas espectro No. 11 y se sugiere el siguiente esquema de fragmentacion:

foid
O ']+. ”|
C
©)1\0H -OH @/ <0
m/z 122 mwz 105

En donde la molécula elimina 17 unidades seguida de la pérdida de 28 para dar

CoHy
—

1+ 1"
;

m/z 7 m/z 51

los fragmentos con m/z 105 y 77 respectivamente. Este Ultimo fragmento pierde 26

unidades para dar origen al fragmento con m/z 51.
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Los acetilacetonatos metalicos ensayados en esta reaccion se muestran en la

tabla siguiente:

Tabla 5
Ruptura de dibenzoilmetano promovida por M(AcAc)y
Sustrato Acetofenona Ac.Benzoico Productode Conversién
M(AcAC)x (%) (%) (%) condensacion Total
Sm(AcAc); 24.70 11.42 60.53 3.34 75.29
La(AcAc); 8.10 33.28 46.97 11.63 91.88
Co(AcAc);  13.58 6.08 5475 25.57 86.4

En la tabla 5 se observa que los 3 acetilacetonatos metalicos, son activos hacia la
reaccion de ruptura, siendo el mas eficiente el de lantano. Adicionalmente, los
derivados de La y Co promueven la reaccion de autocondensacién de la
acetofenona, mientras que en el sistema de Sm este producto se encuentra en

bajas proporciones.

D. Reaccién entre 3,5-heptanodiona y Sm{AcAc);
Al emplear 3 5-heptanodiona como sustrato en la reaccién los productos
determinados mediante la técnica de espectrometria de masas fueron los

siguientes:
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H ! 1

a5 %

K L

Siendo los productos importantes 2-hidroxi-3,4-dimetil-6-etilpropiofenona (I), 2,6-
dietil-3-metil-4-hidroxipropiofenona (J) y 3,8-dimetil-4,5,7-trietiicumarina (M),
mientras que 2-hidroxi-4,6-dimetilacetofenona (H), 3,4-dimetil-5,7-dietiicumarina
(K) y 2-hidroxi-2,3,4-trimetil-5,7-(dietil-benzo) {4,5-b] pirano (L) se encuentran en
rendimientos inferiores al 5%.

El compuesto H se forma a partir de la descoordinacién del ligante acetilacetona
seguida de su autocondensacion como se vio previamente, puesto que el
compuesto H es exactamente el compuesto A.

Los productos I y J se formaron a partir de la autocondensacién de la

heptanodiona asistida por el complejo de samario de la siguiente manera:
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OH

0

OH

El producto que proviene de la ciclizacién 2, 7 es el favorecido con respecto al
producto de la ciclizacién 3, 8 por razones analogas a las ya citadas en la
formacion del producto H que es igual a A. Sin embargo cabe mencionar que la
ruto de ciclizacién 2,7 ya no es tan regioselectiva como en el caso de la 2,4-
pentanodiona. En la reaccién de la 3,5-heptanodiona empieza a surgir un efecto
estérico notable el cual permite que la otra via de ciclizacién 3, 8 comience a

competir y conduzca a cantidades apreciables del producto J.
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La presencia de los productos L y M sugieren que el producto que contienen en
posicién orto al grupo hidroxilo y al grupo ceto, se condensen y ciclicen con

unidades de 2-butanona y acido propiénico, como se muestra a continuacién:

~
e

La primera reaccién implica una autocondensacion de la heptanodiona utilizada
como sustrato para formar con la pentanodiona proveniente de la descoordinacién
del ligante el producto aromatico el cual reacciona con 2-butanona ¢ con &cido
propiénico para dar los productos biciclicos de caracter heterociclico. La presencia
de estos dos Ultimos compuestos supone la degradacién de la heptanodiona

asistida por Sm(AcACc); como se muestra en la siguiente reaccion:

\M/ S \)J\ * \)K/
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proporcionando en el medio de reaccién el acido propiénico y la 3-butanona que
participan en la formacion de los productos L y M.
E! patrén de fragmentacion que se propone para el compuesto I, como uno de los

productos principales, es el siguiente:

-l . OH 1"'

O OH
\/@i/
m/z 120 m/z 164
29 -28
OH 1*

0

m/z 91

T+

m/z 77
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En tanto que el patrén de fragmentacion que se sugiere para el compuesto
heterociclico (M), el otro compuesto obtenido en mayor rendimiento, se presenta a

continuacion:

1

o . .
ZY L L
C OH
2 OH
[0}
_— —
a —>
mz 163 mz 147

miz 258 m/z 258

a7 56
20

céo ™
1 s Z OH
o 56
—» —_—
Z =
m/: 185

mz 229 wz 241 z

l-u
14
a9+
mz

mz 91

I 1+. @

K

mz 215

Cabe indicar que la reaccién es sumamente lenta, requiere alrededor de 200 Hrs
para efectuar una conversion total, probablemente la razén sea la mayor
flexibilidad conformacional de la heptanodiona que provoca un aumento en el

efecto de tipo estérico.
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La tabla 6 muestra el porcentaje de conversion de los productos importantes en
funcién del tiempo:

Tabla 6
Autocondensacién de 3,5-heptanodiona con Sm(AcACc);.

Tiempo (Hrs)
Compuesto 3 8 33 48 72 103 148 177 201

Sustrato  93.17 87.47 60.36 50.12 37.68 2556 11.17 3.81  -—-
| 505 7.80 16.76 18.56 21.21 21.07 2234 2454 2822
J 083 1.4 387 528 8.91 1332 2118 22.84 2503
M mmem— meee- ——— 112 3.00 758 2269 31.04 3412

En esta tabla se puede observar que el incremento en el producto | a partir de 148
Hrs, no es notorio, (casi permanece constante) lo anterior puede ser debido a que
este compuesto comienza a transformarse en el producto M a través de Ia
reaccion con acido propiénico que debe provenir de la ruptura de la heptanodiona
bajo las mismas condiciones de reaccion.

Los mismos productos fueron obtenidos cuando se utilizé como complejo catalitico
acetilacetonato de lantano. Se determiné en base a los resultados mostrados en la
tabla 7, que el acetilacetonato de lantano es menos activo que el catalizador de
samario, ya que con el primer catalizador a 138 hrs se observa un remanente de
sustrato de 34.82% en tanto que con el catalizador de samario se detectd una
concentracién remanente de sustrato de 25.56% y 11.17% a 103 y 148 hrs.

respectivamente.
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Tabla7
Autocondensacion de 3,5-heptanodiona con Ln(AcAC)s.

Tiempo (Hrs)

Compuesto 18 32 42 77 114 138
Sustrato 86.44 75.14 71.54 51.92 37.99 34.82
! 6.97 8.42 11.12 15.31 19.95 2569
J 5.07 11.55 12.30 19.27 19.66 15.23
M 0.35 0.36 0.38 3.33 8.82 14.70

Finalmente, con el complejo acetilacetonato de cobalto se obtienen los mismos
productos. Sin embargo al comparar los resultados de las tablas 7 y 8 podemos
observar que el acetilacetonato de lantano es mas activo, ya que a las 138 hrs.
hay una concentracion remanente de 34.82% mientras que con acetilacetonato de
cobalto a las 120 y 142 hrs. existe una concentracion remanente de 93.83% y
88.12% respectivamente. Con este catalizador sélo se alcanz6 una conversién del

13.27% a 205Hrs. de reaccion.

Tabla 8
Autocondensacién de 3,5-heptanodiona con Co(ACAC)s.

Tiempo (Hrs)
Compuesto 21 45 70 86 96 120 142 205

Sustrato  98.79 97.92 96.75 96.34 9458 93.83 88.12 84.01
| 0.69 0.96 1.56 1.80 3.08 3.53 740 974
J 0.12 0.34 0.44 0.52 0.43 0.47 0.91 1.29
M 0.23 0.45 0.53 0.75 0.82 153 224
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VIll. CONCLUSIONES

. Los acetilacetonatos de metales lantanidos (Sm, Ln) son mas activos que los
acetilacetonatos basados en metales de transicion (Co, Ni, Fe, Mn).

. Los complejos de iones de metales lantanidos promueven dos tipos de
reacciones que estan en funcién de la estructura de la pB-dicetona : si esta es
alifatica (2,4-pentanodiona, 3,5-heptanodiona) se favorece la autocondensacion
para generar compuestos aromaticos ; si la estructura es aromatica se
promueve una reaccién de fragmentacién en el enlace metilen-carbonil para
dar acetofenona y acido acético 6 acido benzoico en los sustratos probados.

. Se comprueba que los elementos lantanidos tienen un mayor comportamiento
de acido de Lewis que los elementos de transicion, propiedad que se sugiere
permite realizar ambas reacciones eficientemente.

. Se obtiene un nuevo complejo de Sm, [Sm{CH3CO0)3(H20)7](H20)> cuya
estructura fue determinada por difraccion de rayos X.

. A partir de 2,4-pentanodiona se obtiene la 2-hidroxi-4,6-dimetil-acetofenona
como producto principal.

. A parlir de 3,5-heptanodiona se obtuvo una mezcla de diferentes compuestos
aromaticos los cuales resultaron dificiles de separar. Lo anterior sugiere
limitaciones en el método el cual depende del numero y tipo de carbono
sustituyente en el sustrato.

. Se encuentra que los acetilacetonatos de Samario y lantano (lll) promueven la

formacién de carbaniones.
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[ Mass Spectrum )

Data : Or-Cabrera-Armanda-138 Date : 24-Aug-98 21:5@

. Sample: SmP
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Inlet : GC Ion Mode : EI+

Spectrum Type : Normal lon (MF-Linear]
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Espectro No. 4. Espectro de masas del 3,5-dimetilfenol.
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Data : Dr-Cabrera-Armando-138
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Espectro No. 8. Espectro de RMN "*C de la acetofenona.
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File Name
Author

Sample ID
Content
Creation Date
Revision Date

Spec Site
Spec Type

Data Format
Dimensions
Dim Title

Dim Size

Dim Units
Scans
Mod_return
X_points
X_prescans
X_domain
X_offaet
X_£freq
X_saweep
X_resolution
Irr_domain
Ixx_offset
Ixx_freq

X_acq _duration
Digital_filter
Filter_ factor
Delay of_gtart
Actual_start_time
Acq_delay

X90

Irr90

Triso
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X90_hi

Irr9Q_hi
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Quas0_lo
Spin_lock_90
Spin_lock_attn
Deut_grad_shim 90

Deut_grad_shim_attn

Adc_card
Field_strength
Filter_mode
Filter_width
Recvrx_gain
Irr_gode
Obs_pwidth
Obs_nolse
Irr_pwidth
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Qua_noise
Solvaent
Lock_strength
Lock_lavel
Lock_gain
Lock_oso_offaset
Lock_phase

PARAMETERS -----
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1D COMPLEX
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1
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( Mass*Spectrum 1

Data : Dr-Cabrera-Armando-824 Date : @2-Feb-182 @7:33
Sample: Smb
Note :
Inler @ GC lon Mode : EI+
Spectrum Type : Normal Ion [MF-Linearl
RT : ?72.5@ min Scan# : 854-585-679 Temp : 8.9 dag.C
BP : m/z 105.0000 Int, : 1096.14
Output ms2z range : 33.2800 to 243.0020 Cut Level! @ 2.0Q %- O
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Espectro No. 8. Espectro de masas de la acetofenona.
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Espectro No. 10. Espectro de masas del 1,3-difenil-2-buten-1-ona.
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Inlet : GC lon Mode : EIL+
Specteum Type @ Nurmal lon [MF-Linear] 0 0
RT : 23.80 min Scan# : 2073-2032-2087 Temp : ©6.@ deg.C
BP : mrsz 224.02¢92 Int. : 518.21
Output m/z range : 33.0082 to 249.0020@ Cut Level : 0.9@ %
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Espectro No. 11. Espectro de masas del dibenzoilmetano.
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: : Javier—Perez
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:trum Type : Normai Ion (MF-Linear)
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Espectro No. 12. Espectro de masas del 2-hidroxi-3-metil-4,6-dietilpropiofenona.
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