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!llTRODUCC!Of.I 

La Química como todo cHrnc1a e1.penr:ie::tu.l re':lu1er~ de tnodelos aue le aun hen 

en la corncr-ensión v predícr:ión de1 comportam1e11to de. si-:.terna$ i:omplicudo::-.. 

Al ser establecido la estructura dr: moléculas bioló91cas 11npo!"'lcrntes. como la 

hemoglobina. la clorof1ln y la ·n~am1n.:1 B12 (cntr'c D".r"a:;). si:: encontró que sus 

prooi edades se deben a 1 a pre o; ene i ,1 de tin átomo me di 11 co coorrl i rindo en un 

entorno rnacroc l el ico, uue es ;iurte de esa m0lécu1 as ( F i g. l). 

(HJ .,, Ctl 
llH~ 

Fig. Estruc~,1ira de 1.:i 11'tamina 1312 



Fue entonces qtJe ~urgió un gran inter-és por entender las características de 

los compuesto:; rle coordinación con liqantes 111ucroclcl1cos, por lo cu.11 los 

ostud1os '..1ntft1cos en esta r'irnd :::.e t.l<?sarrollaron dlílpliamente ya que se 

co~s1der0 aw~ e~t.os CW'PUe'..';tos oodrían emplearse como r11odelos de productos 

ndtura les. 

Rec1entcr:ienLC' se hnn real1zddo ec;tudios de la estobil ;dad lermod111.1n11ca y 

cinéticd de complejo:, rna::rocíclicns con el fin de establecer la cor-relación 

·~v1st~nte entre cc_:L~·. v sus curacteristlcas estructurales (1-3). ::stos 

estudios son rnuv val 1osos va que oerm1te11 contar con parámetros útiles para 

evahrnr lu 1rnportdnc1a de caria uno de los diferentes factores involucrados en 

proce?so b i o lóo1 ca donde i nter'lcngan ~is temas de es te tipo. 

Se dP5Cubr1ó Que er(Hl ·::o'"'lole.io<., rAusceptibll?S de ser .inal 1zados desde muy 

diferente".'. ds.occtos V•l quP. <:on compuestos muy estables. 5e observó también 

Q?Je di<.:1"1 ~:,tab1l1dad depende de varios factores corno son (4): 

- El t.irr1,1ñod1.?l ,"!n1!lo: 

- El tipo di? átomos 'J0n11dores: 

- E J ion -nc>tá l 1co coorr!i n·FÍO: etc. 

PtJ~sto Q~JI! L1 'Jr",Jn m<1yori" de los compuestos biolóqicos oue ooseen sistemas 

mdcroc le l 1co:, corn~-,,ponden n compuestos donde el ion mr:tá 1 ico se encuentra 

coonlrnad:J cnn ::uatro átor .. •Js de nitróoeno~ los macrocíclos tetraa7.a, son una 

de la serie dP. compuestos m.ls ampliamente estudiados. 

f.l 1,4,P,ll 1J"_ ... Ja=:.1c:ch~'-'Lr<•dt::cano. (c1..-.:lam) es un r.nembro de esta familia 

(f io. ?): Sqbr~ e~-.\u, se ~u ~ubl 1cudo c.irdn cantiddd de inforrnac1ón (5-9) 

Al ":Oon~'n,1r~~ 1u· ion metiilico con el ciclam o Jlglm derivado de él, es 

no~1:i!c oblN11._••· <11 menos cinco a1f<;,irentes isómeros configuracionales {F1g. 3). 



4 ,, 
·~·· 'ºCNH HN) 2 " ' 

q ÑH HN ~ 1Vs 
Fig. C!CLMI 

f1g. 3 Isómeros conf19urdciona1es del f"11-Ci: lor:, 

Los isómeros obtenidos v 1~ estabi 11dad de los mismos. dc:oer.de ep•_re otros 

factores. de la canl1dad v naturi:!le:.:a de los substituventes que se encuentran 

"obre el arnllo. 

En es te trobajo Sf! crooone 1 a obtención de s 1 s temas macroc i e 11 cos ::C1yo 

esquclelo orinc1oal seu el c1clam .. 

Hasta el rnor.iento r.o 50} han reportado en la literaturr: dcnvc'.d(1 ', con Siib'.:.t1-

tuyentes cíclicos alifáticos. por lo cual de los objetivos de este trn-

bajo 85 oblo:?:nr:r· ' . .in co::-c,1eslo mucrücíclico con suhstilt!'/~ntes c1~:lohexanc. e·1 Lis 

oosicioncs 5-6 v 13-14 dando lurwr .:i la i:orr'liición do 1¡r, comovesto tri-

cíclico. 

Con esto. 5ed,1 posible determinar cuJl o cu<.1lüs sor. las confonr .. 1cione~ 

favorec1d<1'3 por esle tipo áe substituy&:ntes y cu,: l t!S el efecto de los rn<;,mos 

Ade:"lf!s. se or-ouor.e e 1 ern;:> ler:: r!c c·t nc'.J di f eren les. ir.· i nas o 1 ; e 1e11 cas. cor· o 



MJTECEDEllTES 

Los conpuestos de coordirH.c1ón con 1 igantes rnacrocicl icos. fiierori ldenti­

ficados desde principio de siglo, sin emb,1rgo, no~.~ h1cieron esfuerzos 

sintétir.os p.Jr,1 el estud10 de este tipo d~ compuestos hasta 1960. los 

compuestos macrocicl ico:; que SP encuentrun reportado:; la literatura cnterior 

a esta fecha, fueron obtenidos acririentalmente y<.1. que no correspondian al 

objetivo primario de la inve::-.t1g.Jción. 

Es iriporttJntt-: ·wtar que dentro de la variedad de macrocfclos Qlle existen en la 

naturaleza, unicamente se habÍJn estudiado los compuestos relacionados con 

por-f1rlna.s y ftdloc1an1nas, .Jlgunos de los cuales son potencialmente ligantes 

trl y tetradentados (10) 

Un ca<:>o notable de Jo antertor, es el hecho de qui] el 1,<1,8, 11. tetraaza-

c1 c lotctradecano, comunmen te conocido como CJCLAM, fue preparado en 1936 ( 11) y 

sin embargo sus der1vados metálicos no fueron aislados hasta mediados de los 

años sesenta ( 12). 

Durante las l1ll11"10S 25 años, se han hecho numerosos trabajos en diferentes 

laboratorios de 10ve:.;tigación con objeto de comprender la química de los 

compuestos macrocícl1cos. Mientras que el tnbiJjo inicial se centró en el 

desarrollo <le nuevas y en i'! lgunos casos revolucionarias rutas de síntesis para 

compuestos aparentemente poco reli!.r:1onados entre si, los estudios recientes se 

encuentran encamin<1dos haciiJ la aplicación de la e.(periencia sintética en el 

d 1 seña de compuestos que poseean ca1·actcr ls ti cas es lructura 1 ec:. es pee í f i cas 

(8, 13, 14.<8). 



Los nuevos l i gantes macroc le 1 i •..:05, ~e han d ¡ -;eñado con el propÓr,. i to de 

conocer. cuales son las ·1enLdJt:1S que se encuentriln asociadas lt la coordlna­

ción de iones metálicos: con rntJcroclclo~·. biulÓ•Jic.os. En esta área se ha 

descubierto que: 

- los compue~tos macrocicl icos ;.io~een indgrn t1ide~ de campo l igdnte 

insolitamente altrls (15,16,1•1). 

le mayoría da los l igar,l~s macroc~r.1 leos, forman complejos rn.S.s estables 

en solución acuosa que los corre~pondientns l igantes de c.:i.denJ 1.1bierta con 

el mismo tipo de átomo~. dona.de.re;. (15). 

- Los estudios sintéticos y estereoquímicos sugieren que los complejos 

metálicos son inertes a la disociación de los ligantes (17). 

Además, un exhaustivo estudio cinético y termodinámico de los compuestos 

macroc le l i cos tetraaza con al gur1os iones metá 11 cos e5peci a lmen te sel ec-

c1onados (1-3). h<.1 demostrado que la estabilidad d~ estos compuestos comparada 

con los aná 1 ogos no-cíe l i cos no se debe un ic,'lmente a Ja ¡:;res12nc i l! de un 

llgante cíclico, sino que también exist~~ una influer?cia importante de (14): 

1) El factor estérico provocado por la substitución sobre el esqueleto 

hidrocarbonado del ilnillo o 5obre el rntróyeno donador; 

2) Diferencias import<rntes de reactividad entre nitrógeno sec•rndario y 

nitrógeno terciario como donador. 



Consideraciones estructurales : 

Recientemente se han efectuado estudios termodinám·icos y cinéticos de 

compuestos macrod e li cos derivados de 1 C I CLAM, con objeto de delcrmi r.o r el 

efecto de las característ~icdS estructurales del compl~,jo sobre lil est.?bilidad 

de los diferentes isómeros (18), en estos trabajos se observó: 

- Un.a desestabilización del sis tema debida a subst ituc·t ones de hi dr69eno 

por metilo sobre el anillo macrocíclico. El efecto es proporcionill al 

gr'.ado de substltución del .anillo. 

- Un.a corre 1 ación importante entre 1 os potencial es redox de 1 os metal es y e 1 

grado de rnsaturación del macroclclo o el grado de substitución del 

an 1 l lo ( 14). 

Debe notarse que en estos estudios, los efectos estéricos al igual que los 

inductivos son notables (23), lo cual hace de estos trabajos una discusión del 

ya clásico tema: ...af.e.ct.c_esté.ric.a_.:::.y:s- efecto electrón jea. 

Otro factor que se ha considerado importante en la estabilidad de los comple­

jos form.1dos. es ~l tamaño del ilnillo (26), ya que este es responsable de la 

geometría final del compuesto. 

En los compuestos que contienen cuatro átomos de nitrógeno dohadores, se ha 

observudo que estos tienden a coordinarse en el mismo plano con el ion 

metálico; las po-;ibles distorsiones son ocasionadas por la tensión generada en 

la estructura del ani 1 lo si la cavidüd en él resulta muy pequeña para alojar 

adecuadamente el metal o si por' 1;!1 contrario en anillos grandes las distancias 

metal - átomo donador resultan muy grandes y por lo tanto desfavorables para 

la coordinac1ón. 



Este factor, ha sido considerado por varios dutores (19-21 ), encontrándose que 

a 1 un l rse un ion Met5 h co con un ligan te macroc1 c li ca, l .:.1 te ns i Ón en e 1 

anillo, será rnenor mientr.:.is L1 d·istan:-:1a meta1-,ltorno donddor, <::~té mds 

cercana de la d1stancirl ideal calculada (19-22). 

Un ion metálico más grande o más pequeño. originará camhio en l<! distan-

cia metal-átomo donador prnvoc'1ncio un incremento en la e:ncrr;:íu de tens 1Ón. 

Es importante notar que el ion coordinado y su estutfo de oxidación, Juegan un 

papel muy importante en el rroblema de e<;tabilidad dcb1tf.1 el! ~,Jmaño del ur.i1L.1o 

por ejer:iplo, ~Jn anillo de catorce miembros alojd adccuadament.ti al ion 

cobalto(III) y el de quince mrnmbros al nlquel(II) (23, 14), 

Coma resultado de la coordinación de un ion metálico con un ligante de 

estructura CICLAM, es posible obtener toda una variedad de lSÓrneros estereo­

químicos (19) (Fig. 4), arjemás de los isómeros gr:ornP.tncos esperados ..r.:.J.5.. y 

.t..I:..a.n!i. El ligante puede encantrarse en configuración plana (15) o doblada 

(25), dando origBn a complejas octaédrico-;; .. t.L.dfl.S.. y .c..i:. respectivamente. pero 

los distintos requerimientos estereoquÍmicos de las dos forma::.. evi t;.,rn cam­

bios estéricos durante las reacciones de sust1tución y hacen de estos com­

olejos sustancias valiosas en cualquier estudio del mecanismo y curso esté­

rico de la sustitución octdédrtc.:i (24-25). Recientemente los isómei·os 

configuraciona1es de estos compuestos. han s1do pC1stulados ~n F>S'1Ui:>f11ñs rnPr:ñ­

nlsticos de formación, substitución e isomerización (18). 

Es de esperarse que la presencia de uno o mcJs substituyen tes sobre e1 anille 

macrocíclico y 1.:i disposición de los mismos, provoque la estubilización de 

uno o varios isómeros y por tanto, afecte la cinétic,1 du re.:i.c:c iones d<? sus­

titución hacia estos compuestos. 



tr3ns { 1) tran:s ( I I) 

trans ( l 11 ) trans ( 1 \') 

cis en 

" para complejos s tereoqu lm i cos 
Isómeros e 1 C!CLAM 

octaédricos de 
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Consideraciones sintéticas: 

Con excepción de los denv<>dus del pfrro1, 1<'1 mayG:-Í-:1 de los m,1crocíclos 

sintéticos que se conocen hdst~ el ~cimento. fue,..on prepara.dos o df!SCubiertos a 

partir de 1960. 

Frecuentem~nte un l i gante r.iacroc í el 1 ca V>traden t;1do es t~ con-.:. ti L11 ido por" un 

anillo entre 12 y 16 miembros cuatro de lo,-, cu..-ih~s <:.on los !1t0mos <~onadores 

El tamaño de1 anll1o y la po\ifunr.:1on,1hd"d del r.ns~c. :;uelen ::;er factores que 

complican la síntesis de ios msrnos. 

En 1a mayoría de los nuevos procesos s1:'t~t1cos, ~.J. ··;tt;r'1eri·,do i ntens<1r-.ente 

el fenómeno conocido como 11 :::fnclo de hor'ílado 11 
QUE! consiste er. una función 

orientadora de 1 ion met~ 1 i ~o. 

Existen diferentes rutas de sínt~::,1s ouc conr!ucen '"' 1a obtenciái. de macro-

e í el os tetraaza como son la~ cnndensac iones de poli ami nas con a. l dehidos 

simples (Fig. 5) 

(X
NH._ 

CHO 

~ '. ( i l l 

Fig. 5 Obtención de macrodclos rnediünte la condensac1t:.~ di? cminus co:1 

aldehídos simples. 
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con b-hidr"'o:dcarboni1os (fig. 6), carboni1os Cf, p insaturados (Fig. 7), ex y 

13 dice-tonas (F1g. 8), etc. 

RY\í'R' 
OH O -----t 

Fig. 6 Obtención de macrocíclos mediante la condensación de poliaminas conp 

-hidro:dc<lrboni lo-; 

C61\CH~CHCOCH3 + tt
2

NcH
2

CH
2

NH
2 -C6H5 yYCH3 

cjH N) 
,,t)l 

C6H5 CH3 

flg. 7 Obtenclón de macr-ociclos mediante la condensación de poli aminas con 

carbon i los C'.. f.J lnsaturados 
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Se hll descrito que estas reacciones conducen al producto cic1 ico prcferen-

temente cuando se efectúan en presencio de un ion metdl leo (27). El pap~l que 

desempeña este 10n. hc1 sido definido cvmo una horma de los reactivos, Y.d que t"d 

coordinarse con uno de ellos, favorece estéric11.mente el atac;•.1e del otro 

rea et i vo. 

Si ur.icamente se tomaran en cuenta factorns ~ntr5pico'.o, se esoerarí,; corno 

productc un material polimérico, el cual ha obsi?rvado r:ua11do la rea.cc16n 

ocurre en ausencia del io:i metdlico o en cond1ciones de alta rl1 luciÓn~ 

Has ta el momento, existen descritos muy diferente::; proced imi en tos p::ira l d 

síntesis de compuestos macrocíclicos, de manera general, estos podrlan ser 

clasificados en tres categorías (4,27): 

Ni Oll ¡ 

• 

Fig.8 Obtención de macroclclos mediante la conden-s:JciÓn de pol1aminas con 

dicetonas. 
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l. Slntes1s en las cu<lles se modifica el ligante macroclclico y/o el ion 

coordinado en él. 

2. Reacciones que involucran una complejación. 

3. S~nte:.1:. "in s..itu". 

En muchos casos una sintesis se realiza empleando una adaptación de más de 

una técnica. En la síntesis de compuestos macrocíclicos substituidos, es 

necesario enfrentar varios problemas debidos tanto al impedimento estérico que 

representar. los substituyentes, como el efecto electrónico provocado por los 

nismos dur.:rnte las condensaciones, lo cual repercute fuertemente en el 

rendimiento de las slntesis. 

A.demás es -importante notar que algunos sistemas pueden ser obtenidos por 

cualquier método y la diferencia entre ellos, será, los r-eactivos empleados 

P.1 rendlmiento obtenido. la pureza de los productos, etc., 

La elecc1ón de la técnica a empli:!ar. depende de los objetivos del trabajo corno 

es fáci 1 notar, ya Que cada reacción pondrá en re1 ieve aspectos muy 

d1fereritcs de la reactividdd de estos sistema5. 
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- Slntesis de complejos macrociclicos mediante la modific:ación del li9ante 

o del ion metálico en el cor.1p1ejo macroclchco. «n 

Muchos 1 i gantes macroci el ices. han si do mod1 f i cadas mi en tras perm:inecen 

coordinados al ion metálico. La mayoría de los l 1gantes macrodcl icos son 

inertes cineticamente a las reacciones de substitución de los ligantes de forma 

que e 1 ion juega un i111portan t.e pape 1 en es tas réacc i one-;: de 1 i gante ccord i nado. 

La reacción más estudiada en esta categorla, es la desh1dr·o9enación 

oxidativa de macrocíclos. estudiada por Curtis (30), donde se demuestrn 1 a 

comodidad de la interconv~r'>iÓn de macrocícl0::; con diferente~ grade::; di; 

oxidación (Fig. 9). 

Un aspecto notable de estas síntesis, es que se hd COfTlprobado que el ion 

metá.1 i co Juega papel altamente específico en e1 ccntr-ol de le-:; modifi-

caciones sobre el ligante. 

Las coordinaciones de 1 1 i gan t(>, madi f i cun fuertemeri t(> el car,;cter de 1 do- base 

de este, de manera que un cambio ~n el pH del medio puede dar oriqen a l<s 

modificación del ligante como Cummings 'J colaboradores lo han demostrado (43) 

con comp 1 ejes de Cu y Ni. 
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D Y': ,,,.\ ....... 
(,r< .. ) l_,.;;.,,; 
""-..)... ... ~.....,.....;..::: 

('(/; :<Y 
):) e>;:; 

,l._J.. .l_../< 
;,,--Y 

c>~1 ~i( ...... 1:'· t ' ,,;\::) 
>-....A ~ 

'("y O("<' 
11~_ '.':) 

(~\·;::~ ~ "<:: 
'U -Z,,...": 

.;0, :Y-Y 

C'·"' d e:/) 
0' )'; :-u 

............ ·< 

Fig. 9 fntercon·1ersión de macroc'iclos con diferentes estados de oxidación 
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La basicidad de los grupos amino en algunoJ:; .,.,1cn.;cíclos coor-dinad..::s ha 

permitido obtener comptJest.os N-substif.ll'dos de ;·•,rnen1 rQlati-:cJrnente fá.r:il. 

AdP.más las reaccione:. que involucran la oxidaciÓr! y red·;cc1ón dei ion 

metálico central, asl como la estabilización de e:;Lldos de oxidación poco 

comunes (Fig. 10) también ha sido ampliarn~nte e'.:tudud,:,. (14). 
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- Síntesis de complejos 171dcrocíclicos mediante reacciones que involucran una 

complejación (4,27). 

La preparl1ción y a1slarn1ento del llgante seguido de una complejación con un 

ion metálico ha sido tradicionalmente el método más comunmente empleado pilra 

ld prepari!ción de los complejos. 

La ventaja prlnc-ipc.1 de este método, es que perm1te aislar y caracterizar 

ore·1idmente el 1 i-ganle puro y posteriormente obtener cas1 cualquier derivado de 

un cierto r:-i<icrocíclo. Suele resultar un procese r1ás verslit1 l que la 

síntesis "ro sJ.J.JJ", como s~ podrá aprec.iar posteriormente. 

Ld caractenzación y purificación del ligante orgánico suele ser realizada 

rnds fácilmente que !a del complejo metálico ya que la solubilidad del ligante 

en d1so1'1entes paco poldres permite una caracterización mediante técnicas 

espectros.cóp i cas como 1 a resonancia magnética nuclear que suele ser más 

difícil de ,1p11car- a los complejos met511cos. 

Otra '1enlaj;i importante de este método es que permite apreciar más clara-

mente, los cambios que sufre el 1 igante como resultado de la complejación y por 

tanto SI:! puerlen obtener algunas conclusiones de la forma en la que el ion 

metdHco y el lig.rnte se han unido. 

La ;:::"'i.-icipul Út:~ventuJc1 de este método es que la síntesis del macroci'clo suele 

lene,. muy bajos rendimientos ya que existe una especial dificultad en el último 

oaso d~ la reacción con'>i':>tente en la cicl ización. 

Cu11 obJeto ae <.HJmentar e 1 rendimiento, estas reacciones se han intentado en 

r:ond1c1ones dr: muy alta dilución (31 ), 
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- Síntesis 11 in s..i.tu" <le compuestos macroc le 1 i cos. 

En este tipo de sintesis, lci formación del macrocíclo, ocurre en presencia de 

un ion metálico lo que conduce d1rect~menle (1 la formu.ción del complejo. 

Esta técnica se ha empleado frecuentemente en ld síntesis de macrociclos del 

tipo de las porfirinas. corrinas, etc (F,g. 12). 

$1 la presencia de 'JO ion metá1 ico favorece la formación de un macrociclo 

{como su complejo metál1co), se dice que el efeclo ter:1.p1ante del ion metá­

lico es el que r>stá. opera.ndo, además de observi\rse un inr.rementci notable en 

el rendimiento del pradui:to (31). Lindoy y Busch, demostraron qiie el ion 

metálico juega un importante papel en la direcc1ón del curso estérico de la 

reacción (32). 

Hi.'ln sido reconocidos dos efecto d.J hormadei par<1 la obtencién de macrocíc1os 

"in. s..il.u.". 

Cuando el papel del ion consi~te en oricntiw y organizar las especies reac­

cionantes de forma que el prodl1Cto desclldO se forme en mayor rend1miento se dice 

que 1:;!1 mecanismo de la reacción ha sido dirigido estericamente y por ta.nto la 

acción del ion se define como ºefecto de hormado cinético11 {27). 

Si por el contrario. la pre-sencia del ion consiste en perturbar un equilibrio 

establecido en el reacción mediante una co01·J;1"3cion ;::>!"~ 1 ":' ... <:>rir:-i~l con uno de 

los componentes y por esta ccordínación e:1 producto requerido se obt;ene como 

el complejo metálico se dice que operó un "efecto de hornada terrnodin5.1:1ico 11 

(27). 

Lu mayoría de las ~intesis "in ~i.tu." probublemente in\lolucran un efecto de 

hormado cinético; sin embJrgo, no es faéi l dec~tlir con ¡:r~cisión cual e<; ':?1 

papel (ó el papel principal) del ion metálico en 1a reacción. 
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Otros f.1ctores necesario-:. de considerar para decidir cual es el curso de una 

reai:c 1ón en particular son: los efectos de poldrización, labilidad ciné-

t1co, P.Stdb1 lldild ter-'l1odinám1cd y ·:!~tereoquÍr.".ica. 

llnd r:iayor rnves t 1g.1c1 ón en el :l rea rje mec..dn 1 ':.mos de f onnar.1 Ón de macro-

ciclos, deberá ilyud.Jr a elucidar cuál o cuales de los factorl'"1S y<i mencio-

ndndo'>. Juegan un p<"p~l decisivo 811 l.!1 control de J,J s'íntc<>ls y por lo ~arito el 

fuerte cu;.o Pl 1or c1onu.-o. 

ya que 51 lri conftguril-:oón e1ectrón1cc1 del ion !"'l•!tdlico i·e·~ulta Jdecu.:da , 

.ir1.1rl 1 r el ion met,ílico dur,rnte o po•:o de-;pués de lt~ rne1cla d~ loe:. reactivos 
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En algunas ocasiones es posible coordinar previamente alguno de los compo­

nentes d~ l macr'OC íc lo antes de rea 1 izar la condensación. En genera 1. no es 

conveniente usar una amina coordinada para este tipo de reacciones ya que la 

coordinación reduce notablemente el caracter nucleofilico del nitrógeno. 

Existe además poca evidencia qoe demuestre que ia .amina permanezca coordina<4a 

durante la condensación~ 

Condensaciones empleando aldehídos o cetonas coordinadas como redcti'JO':i.~ han 

sido realizadas comunmente. (Schiff fué el primero que así lo hizo(44)}. La 

polarización del grupo cürbonilo hacia el catión lo hace más suceptible de 

sufrir un ataque nuc 1 eofll ice por e 1 par l i br<9 de la ami na. 

Es necesario tomf\r en cuenta que un oxlgeno de carboni lo, resulta ser un 

donador muy pobre hacia los iones metálicos~ Jo cual provoca que en solución 

sea frecuentemente desplazado por el disolvente. No obstilntc si la entidad que 

contiene el grupo carboni lo con ti ene otros qrupc..s donadores que favorezcan 1 a 

fonnación de un anillo que lato fuerte, donde por ejemplo, se favorezca la 

formación de un anlllo de cinco o de seis miembros, o se presente un 

fenómeno ·de deslocali.zaclón que estabilice fuertemente dicho compuesto : esto 

facilitará que el carbonilo pel""manezca coordinada en solución y por tanto que 

ocurra la formación del macrocíclo. 

Durante la planeación del esquema de slntesis, es ímportante. considerar que 

ion metálico se va a utilizar ya que este debe unirse al carbonilo, tan 

fuettí!mente como sea posiblt: en ordE!n de favorecC!r el a.taque nucleof'ilico de la 

am1na. 
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El ion nlqu€!1 (lI) ha dominado en la química de los nuevos complejos mac;ro-

cíclico:., seguido no muy cercanamente por el ion cobalto (III). Esto es 

entenr11ble ya que el lon nlquel (Il) resulta ser el ion •templante ideal, puesto 

que su configu1·ac1ón electr-Ónica (d8), le permite adoptar dlferentes números 

de coo•-dinaciÓ!: dura•1te el mecnn1sr;10 de síntesis y su r..ar.iafio suele Sf.!r· 

11t-ir-opiado p:.:r<:i cav1ddd<;-;;. de 11t a lG :oiembros. Los complejo~ de cobalto, 

de c.:obalt.c¡(liI), resultan ~~~r f~c1le5 Je preµur.lf con 

t;q.11 Emp11C!o -de compleJOS tetradentados como intermediarios en la síntesis 
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Este es el procedimiento que en este trabajo se ha elegido. aunque s1ntetl-

camente no ofrece grandes ventajas, los datos que se obtienen a partir de cada 

intermed1ario ofrecen mucha información acerca de los factores determina·ntes 

en la formación de un macrociclo. 

E 1 proced i:n i ento p•Jede ser- de~,cri lo de 1 a siguiente manera: 

F 1 g. 12 Obtención de 1 ligcrnte tetradentado 
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A partir de una p-dicctona, se obtiene una base de Sr.hiff mediante 1a 

condensación c.:on i>tilcr1dinmina (f1g. 12). 

Esta imina es aisl;,;da y Cdraclertzada espectroscapicamente. 

Po:;t~r10rl'1ente se preper.an los deriv~1dos metálicos de dicha imina con objeto de 

ernp1Gar1os corno materia primo. en la reacción de de c1clización (Fig. 13). 

+en 

R 

fig. 13 Reacción de ciclización 
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Nuevamente. estos comp 1 e jos, son caracteri zudas espectroscop icamente y es 

posible efectuar comparac•oneó. Úti 1es c.:on los de.tos obtenidos del ligante 

puro. 

Estos dato'.; no-:; d:.'ln vc"\lio-.:.u 1nfcrr.oación acerc<J 'Je l{l. m<.1n·:ra 11n la que el ion 

metálico se unido al ligante. Arlemás c•Ja1ilJ.t:vt1r•er.te se puede conocer la 

es tab l l 1d.::.d de es to-o, "=<-'mpues t.us y prud.::::: ir da 11.oi.ne1·:_t ·-(? 1 e•_--: v<i l .1 f orrna 0n 1 a 

cual se efectuará la l"'eacc1ón du cic:iz,1c1ón, e: rJncir: Si ei complejo es 

estable en disoluc1ón, se puede int•~ntar unó reacción Je h'Jrrnud0, ~; no ;o ~ls 

qui;:á sea más conveniente eh~ctuar ur:,1 s'ínte~1s in ill.u. 

Uno de los objetivos Quü se pP.r:-1gue con e<:.ta ruto de <:.íritesis, es el de 

obtener cristales d.;-1 hganle tetrarlentado ,1b1erto, del derivi!.do :T'etálico de 

éste y del m.Jcrodc1o. con objeto dt;! efcct.11,1r un 1~-:-,tudio de Rayos :< que 

permita observar la..,, 1r.odifica.c1or:es estructui·a 18S y en ],15 di<;tilnr:ias de enlace 

metal-átomo donudor, u mcd1rl:1 qi1e l<i rnoH,cu1J. cam!::ii.i. 

En trabajos anteriores (35) yo se ha 1ntentado c,btener compuestos macro­

cíclicos a tra'Jés de esté rut11, empleando comn (h.::ctonu ~~'~ partidü. la 2-

acetil ciclohex.rinona, que se obtu·Ji era el cor.ipuec:. to r:i.lcr·oc í el i co, pero s 1 

valio .. ,os datos acerco de la$ condiciorn~~ de reíl.cc-i6r1 prira efEctu,Jr estas 

condensaciones el ccmpor""tam1en\..o de las :minu.s y s1Js derivados metál1cos. 

En este trab<ljo, :,;e emplea...-on cuatro compuest0s dicarbonll1cos diferentes: ,1) 

2-formil cic~ohexanon.3, b) 2- (1, i, l, tnf1uoro} .:;.o:.;et11 ciclohe"onona, e) 2-

isobutiril ciclohexanona y d) 2- ber.zoil c1clohe1,.Jn0nu, Para observar cual es r:-1 

efecto dominante en las reacciones· de condensación y cicHzación. si es e 1 

efecto estérico o el efect.o electrónico $obre el sistem,i carbonl11co • 
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Ademá~ se cuenta con lü lnfarmación yéJ obtenida acerca de los compuesto~ 

derivados de la 2- acet'i l ciclohe¡ca.nor..:i. por la cua1 son cinco los -:.is temas a 

comparar. 

Una de 1 a':'. princ 1pa les d if 1 cu l tades a cons ideí'ar, es el hecho Ce que los 

lig.:i.ntes tetradentados abi el"'tos. pueden existir en cualquiera de 1 as tres forma 

tautoméricils, que "Jan la ceto-imina, la ceto-enarnina y la enc1-1mir~. Por lo 

')eneral en disolución estas bases exi-:,ten er1 cualquier"a de l¿s tres formas 

tautoméricas, mier.lras que en er.tado ~ú1ido, la~ bíl.c;es e:-:isten 

oredam1nantemente en L1 forma ceto-endrnlria (Fig. 14), 

R~ 
li o 

R~R 

\J b 

fH_;.14 Formas tautoméricas. ,J.) ccto-imina, b) ceto-enamina, e) enol-imina 

.A.demás, hay Que considerar que la posición del equi1ibrlo se altera por la 

1Jariac1ón del disolvente o del substltuyente R (Jl.i). E:;tas fnrmits tauto­

rnéricas r.!ificultan la reacción de cicllZación, yu que e1 carácter del 

i:arbnn1lo c;obre el cual se efectuará la condensación se encuentra dlsminuido 

:JOr efecto~ del equil ibr10. 
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DESARROLLO tJPER IMHHAL 

Los compuestos obten 1dos en es t(1 tes; s. se r;repararon de acuerdo a 1 sigui ente 

esque.ma de trabajo (Rea et i vos y cond ii: iones de n.?acc i Ün se describen mas 

ade 1 ante): 

Cºj 6 ~ 
ó -----

(f: CSf,, (/y ó~ 

Cu lrnHexo iPr 

MACRO CICLO 

cu lmHexa<l> 
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EllAM!NA DE LA C!CLOHEXANOllA CON MORFOLINA 

Se siguió la técnica reportada por G. Stor~. (33), la cual cor1s·iste en calentar 

un eq1nvalente de ciclohexanona cun dos equba lentes de rnorfol ina, empledndo 300 

ml. de oenccno por mol de cetonrt, se agrega ácido p-toluensulfónico en 

cantidades catalil1cas. I_;"! 1nezcla. s~ hace refluir con trampa di: Stark, hasta 

que no se cbserva separación de agua. (6 a 7 horas), El disolvente es 

destil.vJo al igual que el e1.ce<;o de amina. 

La enamina es purificMfo mediante una destilación fraccionada el presión 

reducida (5 - 15 mriH~). Se separa lr. fracción con punto de ebullición entre 

100 - 105°( 

Se obtiene un líquido de color dmarillú pálido. Se confirmó que fuera la 

enamina P'Jr espectroscopíu de infrarrojo. RMM 'H y análisis de masas. 

B CETO CETAL (PARA OBTENER 2-FORM!L C!CLOHEXANONAJ 

Se -:JbtlJ'.'O e! partir deo L~ :écnica ri:~portada por L.d:azaw;::i y ~fokJiyurna (34) • 

Un equ1vcilente de la enamina se mezcla con 1.5 equiva1-.?ntes de ortoformato de 

trimet1lo y se disuelve en 300 ml. de diclorometano. La ~.1ezcla se enfría hasta 

- 40ºC utilizando hielo seco y acetona, al llegar a esta temperatura se coloca 

en atmósferd inerte (Argón). Se adiciona por goteo 1.5 eq. de eterato de 

lr i fluorurv <l~ Loi o. 

Al tc~mfriar la <Jdición. ::;e mantiene a OºC durante una hora. 

Se adicionan 200 ml de agua destilada y se agita durante una hora mas. Se separa 

la tase orgdnica de la fase acuosa desechándose esta última. La fase 

orgánica :;e lava dos veces con solución saturada de bicarbonato de sodio, se 

seca y concentra en rotavapor. 

El residuo es pur1ficado mediante una destilación fraccionada a presión 

reducido (5-15mm Hg). 
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Se obtuvo una fracción tt·ansparente e incolora con punto de ebullición entre 

78 - 82 .,C, 1a cual se caractenzó por esp~ctroscop~u de masas y 

espectroscopia de infrarrojo. 

ALDIMlNA: Bis-Ul.U 2-formil cíclohexi3n et·dendi imin:J) 

Se preparó al hacer reaccionar dos cquivillentes de b cetocetal r.on un 

equivalente de P,ti lcndiamina .. 

El b cetocet.a1, se disuelve en tclueno (100ml por n11J11r.ol de <:etona) y <:o<: 

ca~ienta hasta 50 ºC se agrega 1<?ntament~ )d etllcnd1aminü di~uelta en etanol 

absoluto ( 20 ml por mil imol de di amina) y se deja E:>n :·ef1ujG ccr~ trampa de 

Stark hasta no observar separación dr1 agua ( 1h-1h 30 rnin). 

El disolvente es eliminado mediante destilac,ón ü presión reducida. Del 

restdua se precipita un sólido ama1·illo claro muy poco solubl~ en disolventes 

orgánicos e inso1ub1c en agua. El s.óhdo es recristoli2udo a partir de 

metano l. 

El rendimiento es de 36% 

E1 producto es un polvo blanco que descompone al fundir, punto de fusión: 210 -

213 •c. 
El compuesto fue caracterízado por espectroscoplas de frfrurrojo, de masas y 

RMN'H 

Este compuesto, tdmbién fue obtenido en benceno a reflujo. en etanol d reflujo 

y en etanol a temperatura ambiente con ilgitac-ión por tres días. La principal 

diferencia entre el producto obten1do por ·hfcr'entes técnicas. ~s su pureza y 

el rendimiento, observándosCJ que. ~1 mejor rendimiento y la mayor pureza se 

obtienen a partir de la sintesis en etanol a refluJo. 
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OBTEt;r. Imi DE () ! cuonAS 

La 2-(1, 1, l,tr-if1·_10ro) dcet1l cic1ohexanonil, 1a 2-isobutiril ciclohexanona y la 

2-ben¿oi l e ~e 1 oheJ:,rnond, fueron prepar,1das de dCuerdo a 1 método reportado por 

Stor~- (33;. 

En los t1·e~ casos <:.e nlzo reaccionar· un equivalente de la enamin;;i de la 

c10:1ohe.(anori<! con 1.5 equ1101e:r.te-: del dnhidrido correspondiente disueltos en 

d10 ... ano. 

L"' obtenciór ~!e L~ chcetona trifluorada se efectuó en <lgitación a O ºC 

durante hora. 'J r.ied ;a. 

La obtenc1ón dt! la$ demás diceton¿¡s se efectuó en agitación durante cuatro 

hor,1<: a te:npP.rat•1ra arrb1erite seguida de reflujo suave durante media hora. 

En todos lo:, c,1<:.0-:. se e•ectuó para finalizar una hidrólisis con 10 ml de agua 

d f<?flt..JO rforilnt".! 30 mlr,<_¡los, 

,'\1 tern1nar L.l h1drÓlls1~ ~fo e)(t.r<i.~ la dicctona con éter. 

L~ ÍdS>'- etére<l ~e 1,,,,,1 i.:on HC1 al 5% , agua y, so1ución saturada de 

b1carbor1cit.o de sorl 10. Se seca y se evapora el ét.er. 

la~ d1cet:.onas fueron purificadas mediante la formación del dicetonato de cobre 

corre~p1Jnriient.,~. el cual se preparó disolviendo la dicetona en metanol y 

rrr.zcldndo c-;n una soluc1ón dCuosa de acetato de cobre - acetato de ·sodio. 

Oe!.pué-:. de i.;nor, minutos ce a9ituc1ón se observa la precipitación del 

dicetonato de color verde. La solución, se callenta hasta 60 ºC, se enfría y 

se f1ltr"a el prec1p1tarto, el cual es recristalizado de etanol. 

LD'i d•cetonal.!JS fuf!l"'On ca.rdctcr'izados por espectroscopia de masas e infrarrojo. 
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!MINA HEXA TR!FLUORO *; Bis-(N,N 2-acetil (1, l, 1 trifluoro) ciclohexan 

et ilendi imi nci) 

Se pesa exdctamente una cantidad del d1cetc1n~to de cobre correspondiente se 

disuelve en metano1 y se hidroliza en una solución acuosa de HCl al 10 %. La 

dicetona se extrae can diclor·ometano 2 vece'.:;. la fase orgánica se lavo con 

solución sdturada de bicarbonato de sodio y luego con dgua. 

Se seca y concentra en rotavapor. 

El residuo se disuelve en to1ueno y se agrega medio equivalente de etilcndiafTlina 

disuelta en etanol. 

Se mdnti1:me d reflujo d~ran':.e 30 min, ,l,l final de los cuales se observa que la 

solución se ha obscurecido notablemente. Unicamente es posible aislar un polvo 

blanco con punto de fusión 177 - 178 ºC cuyo an.Í l 1sis espectroscópico 

demostró que se trataba de un producto de descomposición. 

La reacción se repitió en benceno. etanol anh1dro. metanol anhidro. esto5 dos 

últimos a reflujo y a temperatura ambiente. obteniéndose siempre el mismo 

producto de descomposición. 

*NOTA: Para facilitar la referencia a los nombres de los 1igantes se utilizará 

la abreviatura Imina Hexa R (unido al grupo carbonilo) 
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¡:.:rnA HEXA ISQPROPlLO: Bis-Ul.l'i 2-1sobutiril c1clohexan etilendiimina) 

Se hiaro 11za w1c c,1ntidad pesada de1 d1cetonatc de cobre dP. ia í:'- isobut1ril 

eq'J1~·alente de etilend1a::,11h1, L:: feacc1ón sr.:! mantiene..! reflujo trampa rJe 

)t'1rl· has.ta que no <;E obser·•·1 separdción di: aguu (Jf-i 30 min -4 h) y se elir.11na 

el -::~ce-;;o d~ di!:.ohen:f:, Ai enfriJr el ,..es1duo se abt1er11.: un prJlvo amani1o 

de acetato d<? et1 lo y d1cloromeLrno. 

Se '.:'bt.1·J!•td~ c•-Vitille~ de color :1:-i-ir~l1o r.iuy claro de punto d€.' fu-::;1ón 110 -112 

C. El rendir.iierto rje la reucción !:'5 27/: 

El ccmpuesto €:5 c.u·acteriJ.ado r.eciiante espectroscop1a de infrarrojo, de masas y 

!MPJA H[XA ViJHLO: 81s-(ll,ll, Z-benzo1l ciclohexan etilendiirnina) 

Se h1drol11a un<i C<!~~1dad pesad.J del d1ce:onato de cobre de la 2- benzoil 

ele lohe,.anona. La rilcetona obtenida se disuelve en benceno y se agrega medio 

ec;:..ii ;a lente de etilf~nd1amina. La reacción se mantiene a reflujo con trampa de 

Stcffk h<Jst.:i que no ~e observd separación de a.gua (6 a horas). Se elimina el 

~10:"'>') rfo r!1-;0lvPr1t:,::o r"'l:-d"i"n~f' rle<:;tiLteiAn y el residuo se cristali:::a dQregando 

'Jnd Pú1'uer'1~ e:rntidc!d (2 - 3 ml) de éter isopropllico. Se separa un sólido 

r.ristaiino de co101· <1<narillo cldro, el cual es recristalizado de d1clorometano 

:.e ubtienen <1•JuJaS blancas cuyo pi..;nto de fusión es 188-190 "C. El rendimiento 

~l cumrJUesto e~ caractenzado mediante espectroscr:ip·ía de infrarrojo, de masas y 

RMll'H. 
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COMPLEJOS DE Cu y Ni DE LA ALDIMJNA 

Un equivalente de a1dim1na se disuelve en metanol (pa-ra lo cunl es roecesario 

calenta1·) y se mezclü con una solución acuos.1 que contiene ·_res equivalentes de 

ucetato de cobre y 25 equivalente:. de ccet~to r!.e ··,or.10. 

Se agita .:ll cabo de aprox. un minuto se ob~erva un c<in1:,10 de coior en la 

solución y la precip1t11ciÓn inrnediatu de un só\1dc c!e colo,- morad:) .-.uy 

obscuro. Se filtra el sólido y se recrist.u.~11,1 de ..1na. mc~cla en pa.-t~: iguales 

de d1clorometano. ciclohexano y, éter isopropíl~c:o. 

Se obtiene un sólido cristalino de t:.Dlor· r:.cr.:do muy obsc.t,ro con p. fus. 162-4 

ºC. 

El rend1m1ento de la rc::!cción es del 65~ 

El compuesto fue caracterizado por espectro<C-i:ooía de infr-ar,..ojo y de mos,1s 

medida de 1a suceptibi1idad magnética. 

El compuesto de níquel se obtiene mediante 1,1 .1r.1smcl técn1ca. 

Se obtiene un compuesto de color rojo obscuro que ·::.e rec r; s t. <3 l ~ Z<l de una mezcla 

en partes i guo 1 es de di el orometano ~· metano 1. El ccrnpuesto cri $ta 1 iza como 

pequeñas agujas de color rojo obscuro con p. fus. 95-100 ce 

El rendimiento de 1 a reacción es de 48h 

El compuesto fue caracter-iz..-i.do por espectl'oscopi.,, de lr.frarrOJO, de m1'sas. Rt·!N 

'H y suceptlbilidad magnética. 
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CO'·IPlEJOS DE Cu DE LA IMJIJA HUA ISOPROPJLO 

Se disuelve- un.1 lenti:Ja de hiúrÓ)<.'~Jo de potasio en met.::!nol y se agrega un 

eQUi\'a!ent~ del~ 11111n~. ~e ¿¡y;ta tforar.tci 3 minutos riespués de los cuales se 

.:iñaden tn?s equ1·1alente~, de u.c~t,;:...o de cobre d1s.ueltos. en metdnol. 

tnmediatament~ '.>P. observa un camblO de color, de amarillo muy claro a rojo 

ob~curo. 

obscuro. 

Se f1ltra y recri5l:il1t.a de diclorometano. Se obtienen agujas muy pequeños de 

co li:ir .. OJO manido obscuro co1 punto de fus1ón 185-90 ºC. 

El rend1mt~nto de la reacción e~ de 40L El compuesto fue caract('!rizado por 

e!:.pectro-:.ci::ipía de 1r.fr-urr0Jo, de ma~.JS y suceptibll id.J.d magnética. 

t:o fo'2 ;>o-:.1ble pn~~<H-ar poY" nrngún método el c:omr:ilejo de nlquel de este 

COMPLEJO DE Cv Dl Lo\ iMlriA HEXA FUJJLO 

Este compuesto se prepara con la misma técnica que el compuesto de 1a ím1na 

n,,.:-:a isobut1 lo. 

Al coni:entrar- y enfriar la so1uci6n se obti~ne un ~óll<io de color rojo morado 

obscuro. 

C::c ft1tra y recr1staliz.;t de rneta.nol dlclorometano por partes igu<iles. Se 

obtienen dgujdS muy finas de color rojo muy obscuro con punto de fusíÓn 95-100 

·c. El r(?no:1m11!t\to de 1a. r~,)cctón fue de 46% 

E.! l".ampuest.o fuQ caracterilar:lo µar espectroscopía de tnfran·o.jo, de masus y 

";;.UCt:!ptlbilid<1d Magnética. 

E.11 e-StP. caso tampoco fue J;.iosiblc preparar por ningún método el complejo de 

!1iqoel de este l1gante, 
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COMPUESTO MACROC!CLICO TETRAAZA: 6, 7:12, 13 diciclohoxan (14) 5, 7, 12, 14 

tetraenato (2-)- 1.4.8.11-N d~ Níquel. 

Un equivalente de aldimina. se disolvió en mE!tanol y se le agregó un 

equivalente de et'ilendiamina, se mantuvo en agitüción durante 15 minutos 

después de los cuales se agregó un equí'.·ulentti! de perclorato de n'íquel 

disuelto en la m'fnrn1a cantidad de iJ.gua neces<wia. P<1r,1 logr.1rlo 

La reacción permaneció en .~gitdción a ternp~r-'3tura M::binqf_,: '.!ur~nt..1.: Jías en 

Jos cuales se observó un obscurecimiento gradual hacia e\ r"Ojo de la solución, 

inicialrnent~ <'Hi1ilrilh1. Se eliminó el disolvente des'.:.i !.indo a pn~sión reducida 

casi hasta seqtiedad. 

Se obtuvo un sólido cristalino de color café rojizo muy obscuro, soluble en 

metanol y dicloromet::rno e rnsoluble en disolventes poco po1dres arjemás de ser 

insoluble en agua •. 

El sól ldo funde y no ha sido po~1bJe recristaJizarlo. 

Se analizó mediante espectroscopia de lnfrarrojG y RMW'H. 
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DISCUSIOll DE RESULTADOS 

E..ieisten tri1ba.1os orev1os (35,37) en los uJales .1 p<lrtir de iminas muy s1m1la-

res a ia:: obten1dcs dquÍ, se intentaron ,;fectuar redc::1ones de c1clizacion s1n 

lograrlo. 

t:n este trabaJO ..:e planteó rn1c1almente la búsquedea de rutas de slntesis de 

compuestos mai::roclclicos tetrclaza substituidos y por esa razón se selec-

c1on<lron cudtro ~i$t.ernas (F1a. l5) q•Je ootencialmente podrían ser utilizados 

como la materia orir.ia de la reaccion de cicli2ación. 

R.:: H. l soproo1 Jo, Feni lo, CF3 

Fig. 15 Ligantc:s tetradentados propuestos 

El análisis de los resultddos obtenidos pari't las tres diiminas sintetizadas (R= 

H, feni lo e i!::opropi lo). y la comoardción con los datos reportados para el 

r.o:"1pueslo con R=metilo, permitió seleccionar uno de ellos como el llgante más 

,1rfer.uddo jldrd srntet i ;,.,:sr el compuesto macrocícl ico Que se obtuvo. 
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ESTRUCTURA DE LOS Ll GANTES 

Aldimina.. 

Para este liaante. se propone una estructurñ de tipo f~nólica como la si-

ouiente (Fia.16): 

(\ ll 

~ 
R 

Fig.16 Estructura propuesta para ld aldimirw 

Esta est.ructurd., se encuentra apoyada tcnto por el espectro de infr<"!rrojo en 

castilla de bromuro de Potasio como por la RMr·J'H. como a continuacion se pre-

c;enta ~ 

A ldimina 

Infrarrojo de la aldiminil (Espectro l) 

FRECUENCIAS (cm-~ 

3229 
3035 
2933 
1651 
1514 
1442 

AS l GrJAC 1 Oll 

-OH eno 1 i co­
H-C=C- del erio l 
- CHi.- del ciclo 
C::::iN in'.".aturcdo 
enol - imina 
-CH:z.- del ciclo 

Resonancia Magnética de Protón de lci aldimina {Espectro 2) 

SEílAL 

Multip Tete 
Multiplete 

Cuatrup l ete (Se 
simplifica con 0 1 0) 
Doblete (Singulete 
con 02.0) 
Sinoulete (Con 02 0 
desaoarece) 

DESPLAZAMIENTO ( ppm l 

1. 70 
2. 25 

3. 25 

6. 50 

líl.00 

CHz del ciclo 
CH2 del ciclo vecinos a 

insaturación 
CH 2 de la diamina 

C-H del onol 

0-H del enol 

Es muy importante coÍls i derar QUf? la es true tura eno li zad.J oqu l propuesta, puede 

encontrarse involucrada en equilibrios del tii::.o ceto-enol en solución. 
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LcJ formd eno liza da de e-s te i:.omoues to exp 1 i ca además., el oorQué es fdci l 

nreoarc:ir ~os comp 1 ejos correspondientes de r:obre v n lque J. 

EstJ estructura podrÍu pr·esentM' ouer1tes de h1dróqeno lntermoleculare:. 

(F1a. l7), t.I,..HH..lo origen a una r~s.trur.tur,1 de llpo ool1mérico que explicarla la 

rnso/1..1b1lidad de es.te comouesto, la descomoosición en el punto de fusión v su 

,1specto no cri~.tal ino. 

Flr¡. !7 Puente de Hidrógeno intermole.:1Jlar 

f.n el ..i11.íl1s1s ~soectroscóo1co de ma~as de este l1gante. se observa ~1 ion 

molecular M-r"' 276, lo cual coincide con el peso molecular esoerado. El pico 

base, corres.ponCe a una ruoturu simétrica de la molécula en los met1lenos que 

unen a los grupos imrno ( r.1+¡z ... 13B) 
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Imina Hexa-Isopropi lo e !mina Hexa-Feni lo 

La discusión de la estructur.:i de esto$ l1gantes. se presentil $Ímultaneament~ 

ya que observan campar tami en to ·¡ c<:rac ter í s ti ca.s s 1m1 lares. 

Aunque ambos compuestos pueden consideran.e con <?strur:tura ac coto-amina en 

Astado sólido. de manera análoaa al compuesto ya estudiado (Fio.18) en el cual 

P.1 análisis de Ravos X demostró aue se encuentra en esta forlT'-1. 

Fig. 18 Estructura de Rayos X de la Jr:nna Hexa Metilo 
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rla obst,rnte. dl encontrarse estas esoecrns en solución es posible detectar la 

de Lrur.1,iro de potasio oue u continuación sP. oresent,1n: 

( Esoectro 3) 
COMPUESTO 

I rni nd He,- ~ 

Isopropi lo 

Im1na. Hexr.J -
Fcni lo 

Infrarrojo de la::. !minas l!exd Isoprooilo y Hexa Fenilo 

2980, i450 
2960 
2880 
1470,1380 
1J7C.:. 1 ;45 
1600 
1580 

3015 
2920. 14ó0 
2860 
158C, 1500(h) 
1570 
1545 
730, 770 

AS!GNAC!ON 

-CH2- del ciclo 
CH~- del isoorooilo 
-C-H del isoprop1 lo 
CH3 - del isr')ropilo 
Isoorop1 le 
carbonil; ':i(l insaturf!do 
H-ri-C=C-L.,-.. 

C-H aromático 
-CHz - de"I ClC lo 
-C-H 
núcleo aromático 

carboni le. q,13 insaturado 
fH/-C=C-CO-R 
aromático monosubs. 

E~ muy notorio Que aparenteme11te las bandas de carbon1 lo y de 1mind, además de 

tener la rr.isma forma en todas las iminas. alquil substituidas, se encuentran 

fuertemente desplazadas a frecuenc1as menores, esto no se puede exolicar 

facilrnente en el caso de las iminas debido a que se sabe (38) que una ímino 

,,Jquíl1ca absorbe en lC]O - lGSO cm-1
, lo cual no es el caso de estas 1minas. 

Si se supone u~1<J e":".tn:ctur..:i complt:!tam~nte eno-J1zada, la bandd C=N C\•(3 

insaturada, se encontraría en el intervalo 1610 - 1620 cm~1 (38). lo cual tampoco 

<.,ucerJ,.:. 

Por lo q•N se oropone en forma similar a caSO!i semejantes, que lns dos bandas 

más blen resultan de lci vibracion del grupo funcional carbonllo y de una 

v1brac1on acoplar.a de deformacion de todo el sistema 1-l-t-/-C=C-CO-R ( Ver Fiq.19) 
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('IR 
~ 
/ NH .·•,O, 
1 ... - ... -

Flg. 19 S1stenM H-fJ-C=C-CO-R 

Resulta difícil considerar le coexistencia de dos i:;Ómeros nn estado só1ido 

como oor ejernp 1 o; 1 a forma celo-amina y eno 1-i mi na. puesto que en e 1 ri.ná 1 onr. 

va mencionado (R= metilo). el análisis por difracc1ón de rayos X. dr!muestra la 

ores ene i a de snlo t";Ornpuesto cori estructura c..etG-IC'namina. 

Para el caso de la lmina Hexa Feni lo, debe considerar<:",e Que la banda del nú-

cleo aromático, se encuentra ~obreouestd en esta reqÍÓn, lo que aumenta la 

intensidad de estas bandas. 

Resoriancia Maqnética de Pr0tón dP. ld lm1na He-:a lsopropi lo 

(Espectro 4) 

oEílAL 

Doblete 
Multiplcte 
Multiplete 

Multiplete 
Triplete (con 01 0 
o;:inqulete) 
Sinqulete (con 
02 0 desaparece) 

OESPL.~ZAMIEIHO (ppm) 

l. 10 
1. 55 
2. 30 

2.90 
3. 35 

10. 30 

ASIGl!ACIO/J 

Metilos del isoprooilo 
- CHz.- del c1clo 
- CHi.- del ciclo vecinos 
-'l insaturaciones, metino 
C-H del isopropilo 
=il-CH -

eno ! 
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Resonar<c \,;_ l·'.aqnétiC:d de Protón de la !mina He ..... a Fen1 lo 

Mult 1 nletr: 
TnDlete 
7rio let'.? 
Trlo1etc (c<":ir, 02 0 
c.inou1C!t.'-"" 
Slnciu11::ti:.-
S rnqu 1.-f~ t! (con D2.0 
desaoan:CL' ~ 

OE:SPLAZAM: Ei-HO (ppm) 

l. 60 
2. 25 
2. 50 
3. 55 

7.30 
10.10 

ASJGllAC!ON 

-~h 1 -- é~1 ciclo 
-(Hz.- vec.1no a C=C 
-CH2..- vec 1no a imrna 
~11-CH -

r~- Kror.át.ico 
eno l 

Dei::'tio" ~uc r-'..;tc~. co111puesto5 se encuentran poco enolizado:o, la f')rm.ación de 

lci5 ::omoleJOS df:' coDre requiere de una base: r.:as fuerto lcomo el htdróx.ldc de 

outa~10) que c:atdHce L1 reacc1ón. Es posible out:: las co'liplejos de Oiquel no 

'"·e !1,wi!f1 obten1do ·".!eb~ fo !Jl 1ri,pedimento cstér1ce> .:irovocado nor los subs-

<:onvl?nit.:r,te n~c:crdc1· t:H:t.: de i'!.{;uerdo a 1a se:rle de lrvinq-Willi~ms (39) que 

r:_~.rr~ 1,JC u1na , ':''S tabi l 1dad •Je los comp 1 ~JC'S metálico<:.. se t1soera aue los 

corr,puesto~. de Cobre sean má.c: estables que los correspondientes de NíQuel .. 

lc.i esoectroscooí:01 de T'ié.ISas .~<::! estos l 1qanles. presenta patr-one:. slmi lares de 

Para la Imind HeJñ-lsoproollo (Espectro 5) se encuentra un ion molecular de rt 
;· 160. / e! picc b,1se riel e'::.o~ctro, corres.pande a una ruptura simétricd de la 

mo lécu 1 il en los tJr upo~ mct i 1 c:.>no aue unen a los ni trÓQenos. 

Para la !mJnd He .... a-Fenil11 <:;e f:?nCUl~ntl'a un ion molecular de r.t,,,, 428, QUe co-

1·resoonde al peso molecular e:;perado paro este compuesto y el pico base di;: este 

esp~·ctro corresporrdl? OlH:•1amentc a •rna ruptura simétrica en el mismo siti6 que 

Oilr"d loo; l lQ<lntes anter iore-<;. 
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Se observó Que las imlnas con substituyente'.'.i alquílicos sobre el carbon1lc se 

~ncuentran menos enol rzad<J::. que la H~nnc1 con forrn1 le:; por s.ubst1tuyentes. ¡de 

manera qener<il ~e ouede dt.?cir ClJe su comporta:-11ento es diferente al de los 

demás siste:nas estudiados. 

Irnina riexa Tn fluor-o. 

No fué pos1ble tli:; lar sat1sf.Jctondment•2 esti"l 1~ina .Ytl cue i!l pctrecnr, el 

efecto electrónico ejercido por el qruno trifl11C'ro es muv impor'tante lo cual 

orovoca ddemás. que la dir.etona e.>:i:>ta en v~rias for~a~ tdutor.i~ricas lo cual 

oodrla conducir a~":'! desest<1bilizdc1or: ne la 1mina. Alm por ::ompr·obarse 

está. cuál de esos efecto~ es el que descomoonr~ el oroducto d!? condensación 

con la di,1mina. Vd que aún a temperatura arr.b1enti;, se ob5erva un carr.010 en el 

color de: la solución al momento dt• rnezclar los reactivos. pro- bablemente 

debido a Ja formac1ón de la :r.i1nil. 

Se encuentra reportado (40,41) un estudio de la ?-trifh,oroacet11 ciclo-

alcanonas y sus correspondientes quel,1tos de cobro, donde se encontró que la 

dicetona (2-tr'ifluoro ócetii ciclohexdnona), existe en vanas for~dS tauto-

mér'icas. detecta.bles mediante espectroscopia de infrarroJO, donde es posibl~ 

describir uno de ellos como un compuesto fuer-temenle enolizado donde el 

carbonilo del tnfluoro acetilo, p~rmanece como r:arPoni lo:¡ uparcc-= ~n 1ntra-

rrojo, desplazado a frecuencias altas (1170-77 cm-1 ) y el carboni!c del ciclo se 

eno liza, f avorec i ende una doble l i qadura endod el icu. Además es pos ih 1 e 

o_roponer la presencia de un puente de hidrÓQeno intramolecular. 
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E'TRUCTURA Dt LOS COMPLEJOS METALICOS 

Complejos de Cu y !h de la A1dimina. 

L0s espectros de infrarroJo en pastilla de bro;r:uro de potasio y la RMN 1H, de 

e'5tos compuestos confir-ma la estructura propuesta para el ligantc de la 

lnfrarroJO de los compleJOS metálicos de la aldimina 

VI BRAC!ürl 

-OH enol 1co 
-C=fJ ln$aturado 
~:nol - ir:?inil 

ALDIMIMA 

· a220 
lbol 
1514 

Cu-ALOIMHIA 

desaparece 
1610 
1485 

rli-ALDIMINA 

desaparece 
1608 
1483 

El de..,pla.i:amiento de las señJles a menores frecuencias, es debido a la coor-

dinación del metal con lo..:; átomos responsables de esas vibraciones, ya Que al 

'rn1rse el 1'1etal, se fu·:orece una deslocalización en el anillo quelato, lo cual 

es responsable de que estas vibraciones aparezcan a menor energla. 

Resonancia Magnética Nuclear del complejo de i~i - Aldimina (Espectro 7) 

SEílAL ALDIM!tlA Ni-ALDIMINA 

-CH - rlel e 1 e lo (M) 1. 70 (S) l. 70 
-C!I - df:'l ciclo vecinos a (M) 2. 25 (S) 2.25 
insaturación 
- ca - µuen t.e d• lo~ 1~ilroyenos (C) 3. 25 (S) 3.05 
·C-H de 1 enol (D) 6. 50 (S) 6. 60 
-0-H de 1 CO:'J l (S) 10.00 des.aparece 

(S)=Singulete. (D)=Doblete, (C)=Cuadruplete, (M)=Multiplete 

Corno ~e pued?. observar los picos afectados, corresponden a grupos que se 

encuenlr-in cercanos a la zona de coordinación r.on el metal. 

La estructura l?nÓl icd es reforzada, por el hecho de que en el complejo de Ni. 

la señal que corres.pande al hidrógeno sobre el carbono que soporta el 
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hidroxilo, aparece a una frecuencia ligeramente superior a la del ligante y la 

señal del protón del hidroxi Jo, desaparece. 

La notable simplificación en el espectro, obedece a que Ja formación del 

complejo, limita fuertemente la movilidad de la molécula, fenómeno que no se 

oresenta en el 1 igante, el cual en solución se encuentra en Ja forma lli oen 

la t.r:an.:;. 

La estructura propuesta para los complejos l"letál ices de la aldimina es la 

siguiente (Fig.20): 

Fig.20 Estructura propuesta para los complejas metálicos di: la t11dimina 

El espectro de masas del compuesto de Cobre, presi;nta el ion molecular M't: 336 Jo 

cual corresponde al peso molecular esperado. El pico base del espectro con mase 

200, corresponde a una ruptura en la mitad de 1a molécula del ligante, a la 

cual todavía se encuentra unido el met1Jl. 

Para el compuesto de Níquel, el espectro de masas (Espectro 8). pre~enta un ion 

molecular de ~·l~= 332, que corresponde al peso molecular esperado par11 este 

complejo, este pico además, es el pico base del espectro. De forma análoga al 

compuesto anterior el siguiente pico ir.iportante, corresponde u la mitad de la 

molécula del ligante, il la cual todavía se encuentra unido el r:ictal. 

la suceptibilidad magnética, medida para estos compuestos fué la siguiente: 

Cu- Aldimina 

Ni- Aldimina 

l.75 N.B. 

0.00 M.B. 
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A estas medicione~ .aún no se les ha efectuado 1a corrección por diamag-

net1smo del ligante, lo cual segurarnentcprozocará un incremento liqero en ~stos 

va lores. 

Ambo::> va lores coi ne idcn con lo c:;pcr.:i.do (42). 

El compuesto de Níquel es diamagnético. no se reporta su valor ya que la 

medición de X9 tiene valor negativo. 

Se propone una estructura plano cuadrada que es adecuada tomando en cuenta que, 

el átomo de tllqucl tiene un.J. configuración dS, el color del compleJo es rojo 

obscuro y el 1 iqantl? puede considerarse de campo fuerte lo que provocará que 

no haycl eleclrorH?S desapareado::: en el átomo metálico. 

El compuesto de Cobre es p.:iramagnético y el valor obtenido para su sucepti-

bilidad magn(?tica, corr<Jsponde con Cu 2+, cuya configuración d9, en una 

estructurrt pl¡rno cui!.drada con un electrón desapareLtdo. 
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Compuesto de Cu de la !mina H1~xa-Isopropilo 

la diferencia entre los espectros de infrarrojo del liqante y del derivado 

metálico, compruebdn el hecho de la coordinacion de la siguiente forma: 

Infrarrojo del compli~jo de Cu de la [mina Hexa I~opropilo 

(Espectro 9) 

SEílAL 

Grupo Carboni lo 
Sis tema H-t!-C=C-CO-R 

IM H-1SOPROP1 LO 

1600 
1580 

Cu-IM H-ISOPROPJLO 

desaparece 
1560 

la desaparicion de la banda del grupo carbonilo lmplica un,1 coordinacion sobre 

ese grupo, asl como el desplazamiento a menor f1·ecuencia de la otra señal. 

demuestra una deslocalización provocada por la formación del anil1o Quelato 

con el metal. 

El análisis de espectroscopia de masas de este compuesto, (Espectro 10) 

oresenta un ion mol e cu 1 ar de f·f+- = 423, que corresponde al peso molecular esperado 

cara estos compuestos. Este compuesto obedece el patrón de .-or.ipimiento ya 

descrito para los complejos metálicos de estos sistemas. 

La suceptibl l idad magnética obtenida para este compuesto fué: 

Cu- Im Hexa Isopropi lo 1.41 M.B. 

Este valor. tampoco ha sido corregido. 5e espera que al efectuar la corree-

ción correspondiente, coincida con lo esperado para un átomo de cobre coor-

dinado en una estructura plano cuadrada con un electrón desapareado. 
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Compuesto de Cu de la lmlna Hexa-Fen1lo 

Al comparar 10':. espectros de rnfr<1rr0Jo en pastilla de KBr. del liqante con los 

del cortiplejü de Cu. se observan Ja:; siguiente:> diferencias: 

Infrarrojo del compiejo 111etál1co de ld Imrna Hexa Fenilo 

SEnAL 

Grupo Carbon i lo 
'2 i$tema H-1;-C=C-CO-R 

IM HEXA-f[rlJLO 

1570 
1545 

Cu-IM HEXA FENILO 

desaparece 
1560 

Nuevamente, ei:: tas di forencias son producto de la coordinación. 

i. 1 espectro de m<1so;;; de i comp 1 ejo, presentd un ion mo J ecu lar de f.11"'"=489, que 

correi::ponde al peso rr.olcc1Jlar esperado. Ademd:;, obedece el patrón de rom-

tste cornpleJci. tiene una suceptibilldad magnética (no corregida) de 1.49 M.B., 

lo r:·ial nuevamente es muy cercano al valor esperado ~aril complejos de cobre con 

est.-uctura pl<lno cuadrdda y un electrón desaparel1do~ 
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Compuesto Macroclcl ico Tetraaza. 

Se elegiÓ emplear como materia prima de la reacción de ciclización a la 

aldimino, ya que presenta un comportamiento singular y diferente entre los 

sistemas estudiado::>. 

Su estructura fuertemente eno 1 izada y 1 c1 a u sene i a oráct 1 e amente de imped i-

mento estérico pr·ovocada por· los substi t.uycntes de1 carbonilo, la propusierori 

como candidato ideal. 

Además. las reacciones de ciclizacion qtie se int.~nt.,1ron con l¡i:. imrnas alc;uil 

substituidas, no dieron result.idos satisfactorios. 

E 1 compuesto macroc -i e 11 i:o, se obtuvo a p,1rt ir de tina si. ntes 1 s i ri si t!J, em-

pleando cor.io reactivo a la aldimina, perclorato de níquel y etilendiamina. 

Los análisis de caracterización de este cornpuest.o, tienen poca resolución. 

debido a que no fué posible .-i1s-lar el compuesto completamente puro. 

El hecho de que el compuesto no fLJnda, p•iede ser ind1cativo de que ~1 complejo 

se trata de una especie iónica. 

El color del compuesto es café rojizo ohscuro lo que indica que puede tra-

tarse de un complejo donde el Níqtiel tenga estructura plano cuadrada. 

En el espectro de infrarrojo, es posible observar lo siguient~: 

Infrarrojo del Complejo metálico del liganle macrociclico 

FRECUENCIA 

2960, 2860 (a.i) 
1680, 1600 (b) 
1470, 1450 

1100 

ASIGNAClON 

Metileno~ del ciclo 
!minas o..(3 insaturadi\s 
Metí lenas del ciclo y del 
cuente de diiminas 
Perc lo ratos 
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En Resonancia Mdgnética de Protón, se tiene lo siguiente: 

S::t1AL 

f.iult1plete 
Mu1t iµlete (con 
DO se simplif1ca) 

D[SPLf1ZAMlEtlTO (ppm) ASiGNACiot~ 

1. 70 Metí lenas Ce 1 ele !o 
3. 50 Met llenos puente 

de Ni trógenos 

En e 1 espectro de RMf·PH, se observa q1Je la señal de los meti lenas puente de los 

nitrógc,nos, ha aumentado de intensidad con respecto a lo obtenido en la RM11 1H 

de la a ld1mina. E~. de esper.1ne, que exista una serial de protón fuera de campo 

oc:as10nadd por el pr·atón unido a la imin.J del substituyente del ciclo. 

Con base en lo antenor, se podría proponer una estructura de1 tipo (Fig 21): 

QC~):P\ 
_Ni,2 

.. 

\-:. N. '¡~ 

\_/ 

Fig. 21 Estructura propuesta para el compuesto macrocícl ico 

Sln embargo, esta estructur'a debe ser reforzada en un futuro, por mejores 

aná.l i-s':. que pueden obtenerse al encontrar una técnica adecuada para puri­

flcar este tlpo de compuestos. 



50 

CONCLUSIOIJE'., 

En este trabaJo. fue posible obtener v caracter·izJ.r tres ligantes tetraden­

tados que hasta el momento, no se encuentran reportados en lu Ti teratura 

qulmica. 

Ld 1nformación obtenida acerco! 1Jt: las orow1edades de e-sto~ r~ut=vos l1gilntes, 

indica claramente t:ue el substituyente sobre el grupo c¿rbonll1co desempeña un 

capel fundamental <,.0hr·~ la estab1 ltdad y O'<;tructura del co;-;1puest0. L;c'I fo:·r"J 

tuutomér1ca favorec1d,) del 1iqante, es deoenrjiento::> de ese :.uL>::.tituyente. 

cos preparados; ya oue el no haber sido pos1b1~. orepdrar los rlerlV<Jdos de 

nfouel con las ininas con substltuyente alouíl1cc se puede pensar Que esto se 

trate de una se 1 ect i vi dac.J de i l i qante hacia la ccordi naci Ón con e i ertos 1 enes 

metá 1 icos. 

Existe qran cantidad é~ inforr.i~c1ón en la 1iterat-ira dord~ ·.:.e: ri:?lacionan 

diversos factores tanto ¿structura1es como electrónicos con la estdb1lidad de 

diferentes compues:.os rnacrocícli::os ( 13). Se considera que el núr:ier·o y tamafi.o 

de los subst ituyentes sobre e 1 anillo IT'acroc í e 1 ico, determina funda-

menta !mente su estabi l 1dad, ya que se hd observado Que com~ue<:;tos macrocí-

En este trabaj'J s,:: obtuvo evirlcncic• f•.1ertc ·::!2 que un substitu:,·;;;:r.te de tipo 

cicJico alifát1co no es ur. impedimento en la síntesis de sistemas macro­

clclico-:; tctraaza. 

Se comprübÓ además que este sistema es oosible clclizarl\J mc:di,--:.11te una 

reacción In situ .Y no r.i:.!diante una síntesis d'~ horma.do (Intentos de cir:lizar 

los complejos metálicos, r.o dieron resultados suficientemente so.tisfactorioo;) 
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Queda aún oor encontrar, un método que oermita porificar estos compuestos 

... atisf.Jctoriarnente de manera que se loqre obtener un monocri5ta1 adecuado para 

r>fectuar un análls1s oor difracción de R,wos X. y, de esta manera conocer la 

estructura ab•;oluta de un cor.:ouesto macrociclico tetraaza cuya fórmula 

corresoonde a un sistema tr1cícl 1co. 
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