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ABREVIATURAS y SIMBOLOS 

Pyano 

Pydieno 

N= 
5 

N = 
5 

2,13-Dimetil-3,6,9,12,18-pentaazabiciclo 

1(18),14,16-trieno. 

2,13-Dimetil-3,6,9,12,18-pcntaazabiciclo 

1(18),2,12,14,16-pentaeno. 

[12.3. 1] 

[12.3. 1] 

SR-Pyano N = 
5 

(2S,13Rl-Dimetil- 3,6.9, 12, 18-pentaazabiciclo 

actadeca -1(18),14,16-trieno. 

SS(RR)-Pyano N = 
5 

(2SR,13SR)-Dimetil-3,6,9,12,18-pentaazabiciclo 

octadeca-1(18),14,16-trieno. 

edta = sal de sodio del ácida etilendiaminotetraacético 

en = etilendiamina 

DAP 2,6-diacetilpiridina 

pir piridina 

TMS tetrametilsilano 

DMSO-d
6
= DMS0-[ 2 H

6
] = dimetilsulfóxida deuterado 

Me OH metanol 

EtoH etanol 

RMN-1H = resonancia magnética nuclear de hidrógeno-1 

RMN-13C = resonancia magnética nuclear de carbono-13 

EPR = resonancia paramagnética electrónica 

UV ultravioleta 

IR infrarrojo 

MHz = megahertz 

nm = nanómetros 

ppm = partes por millón 

octadeca-

octadeca-

[12.3. l] 

[ 12. 3. 1] 



µS = microsiemens 

tij = vibración de deformación de tijera 

arom = aromático 

v = vibración de elongación simétrica . 
v = vibración de elongación asimétrica -
ó = desplazamiento químico 

0
8
= vibración de deformación simétrica 

ó = vibración de deformación asimétrica -
~ longitud de onda 

A angstroms 

K grados kelvin 

ºe = grados centígrados 



INTRODUCCION 

El estudio de la química de coordinación de ligantes macrocíclicos 

ha crecido extraordinariamente durante las últimas décadas, hasta 

convertirse actualmente en una de las subdivisiones principales de 

la química inorgánica, y de gran importancia para áreas afines, 

como la bioinorgánica. Esto se debe al interés que existe por investigar 

las propiedades poco usuales frecuentemente asociadas a los complejos 

macrocícllcos, principalmente de tipo estructural, termodinámico, 

cinético, etc., así como a la posibilidad de utilizar estos compuestos 

como modelo para fenómenos biológicos de vital importancia, como la 

fotosíntesis o el transporte de oxígeno en mamíferos. 

Se infiere entonces que el creciente interés por estos compuestos 

continuará, sin duda alguna, en el futuro. 

Así, en este trabajo se presenta la síntesis y caracterización de seis 

nuevos compuestos de coordlnación de rodio (llll con dos diastereoisómeros 

del llgante macrocícllco pentadentado PYAND N5 , uno de los cuales no 

había sido sintetizado anteriormente. 



OBJETIVOS 

ll Sintetizar y caracterizar el ligante macrocíclico pentadentado 

2,13-dimetil-3,6,9,12,18-pentaazabiciclo (12.3.1) octadeca-1(18),14,16-

trieno, abreviado como PYANO N5 . 

2) Establecer cuál es el factor o factores que determinan la obtención de 

uno o dos diastereolsómeros del macroclclo. 

3) Sintetizar nuevos compuestos de coordinación de Rh( 111 l con los dos 

diastereómeros del ligante PVANO N
5 

y caracterizarlos mediante técnicas 

analíticas apropiadas. 
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CAPITULO 

ANTECEDENTES 

1.1 ¿QUE ES UN LIGANTE MACROCICLIC071 

Un ligante macroc!clico se define como un compuesto cíclico con 

nueve o más miembros (incluyendo a los heteroá.tomos) y con tres o mis 

átomos donadores de pares electrónicos. 

Los ligantes macrocíclicos pueden dividirse en dos clases, de acuerdo al 

tipo de á.tomos donadores que contengan: 

a) Ligantes con nitrógeno, azufre, fósforo y/o arsénico. Estos macrociclos 

tienen gran afinidad por los iones de metales de translclón y otros 

metales pesados; en contraste, muestran poca tendencia a formar complejos 

estables con los iones alcalinos y alcalinotérreos. El ligante PVANO N
5 

(fig.1.1), estudiado en este trabajo, es un excelente ejemplo de este tipo 

de compuestos. 

Fig.1.1.- Ligante Pyano N
5 
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b) Ligantes con oxigeno Cpoliéteres corona).- Estos compuestos presentan 

varias funciones éter como donadores y muestran gran capacidad de 

complejaci6n hacia los lenes alcalinos y alcalinotérreos, sin embargo, su 

afinidad por los iones metálicos de transición es menor que la que 

presentan los macroclclos de la primera categoría. Como ejemplo, se 

muestra el éter conocido como dibenzo-18-corona-6 (fig 1.2). 

Flg.1.2.- Eter dibenzo-18-corona 6 

1.2 IMPORTANCIA DE LA QUIMICA DE MACROCICLOS. 1
'

2 

Los compuestos de coordinación con llgantes macrociclicos se conocen 

desde principios de este siglo, sln embargo, hasta antes de 1960, su 

número y variedad era muy limitado; por ejemplo, Linstead, Elvidge y 

colaboradores3
"

6 reportaron, en los afios SO's, la síntesis de varios 

compuestos macrocíclicos, algunos de los cuales son 11gante11 

potencialmente tri y tetradentados, relacionados con las porfirinas y las 

ftaloclaninas, además de sus complejos metálicos de cobre, niquel, 

cobalto, etc. 

La sintesis del compuesto 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano se publicó por 

primera vez en 1936 7 , sin embargo, sus compuestos de coordinación, de 

niquel y cobalto, no se obtuvieron sino hasta 19658
"

9
, Los ejemplos 
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mencionados no son los únicos que se conocen, anteriores a los 60's. pero 

sirven para ilustrar el estado de la química de coordinación de estos 

compuestos, anterior a su desarrollo actual; más aun, generalmente estos 

macrociclos no se obtenían con objeto de estudiar su química de 

coordinación, dado el poco interés que sobre ella existía, sino que la 

síntesis de sus complejos metálicos era accidental. 

Sin embargo, a partir de 1960, el interés por estos compuestos ha 

ido creciendo notablemente, debido a las propiedades poco usuales 

asociadas a ellos, recibiendo particular atención los aspectos 

termodinámicos, cinéticos, estructurales, electroquimicos y 

espectroscópicos de su síntesis. Algunas de estas propiedades, tan 

especiales , son las siguientes: 

al Muchos complejos macrocícllcos presentan el denominado efecto 

macrocicllco, esto es, poseen una estabilidad termodinámica muy alta, 

comparada con la de los complejos de ligantes de cadena abierta de 

estructura similar, siendo este efecto varias veces mayor al efecto 

que lato, encontrado en los compuestos del úl tlmo' tipo10
• 11. 

El origen termodinámico de este fenómeno, en función de las contribuclones 

entálpicas y entrópicas al mismo, está aun en discusión12- 18. Por su 

parte, Busch, Janes y colaboradores19
'

2º han abordado el tema desde el 

. punto de vista cinético, en términos de la inercia de los complejos 

macrocíclicos hacia la sustitución del ligante, aun en presencia de ácidos 

fuertes, fenómeno al que han denominado establlldad yuxtaposlclonal 

unllt lple. 

5 



b) Por su similitud estructural, muchos complejos macrocicllcos sirven 

como modelo para sistemas biológicos que contienen iones metálicos 

coordinados a macrociclos, contribuyendo asi al desarrollo de la química 

bioinorgánlca21
-

23
• Se han estudiado, por ejemplo, complejos de porfirinas 

sintéticas24
-

26 y ftaloclanlnas27
-

29 por su relación con especies tan 

importantes como los cltocromos y las hemoproteinas (hemoglobina, 

mioglobina, etc. l, los cuales contienen al grupo hemo, que consta de un 

anillo de porfirJna (fig.1.3.a) quelatado a un átomo de hierro. 

También se han investigado complejos metálicos de los macrociclos 

clorina (flg.1.3.b) y corrina (flg.1.3.c), los cuales están presentes en 

la clorofila y la vitamina B
12 

, respectivamente. 

Los polléteres cíclicos también encuentran aplicación, dado su parecido 

con ciertos antibióticos naturales de gran importancia: así por ejemplo, 

el antibiótico nonactina (fig.1.4) se coordina selectivamente al potasio y 

actúa como acarreador de este ion a través de la membrana celular. 

Asimismo, no ha sido casualidad que la naturaleza escogiese derivados 

macrocicllcos para formar parte de tan importantes especies, ya que son 

precisamente los macrociclos quienes confieren estabilidad termodinámica y 

cinética a sus respectivos complejos, puesto que estando el metal 

firmemente unido en la cavidad del macrociclo, sus funciones biológicas no 

se ven impedidas por reacciones de competencia, por ejemplo, de 

desmetalación. 

6 



(a) (b) 

(e) 

Fig.1.3.- Compuestos macrocíclicos de importancia biológica: anillos 

de (a)porflrlna, (b)clorlna y (c)corrlna (los grupos -R se han omitido en 

los dos últlmos casos, para mayor clarldad de las figuras). 

Flg.1.4.- El antibiótico nonactlna 

7 



3) Se i1a planteado la posibilidad de emplear complejos macrocicllcos como 

agentes terapéuticos en el tratamiento de algunas enfermedades, 

aprovechando nuevamente la estabilidad intrínseca de estos compuestos. 

En el caso del envenenamiento por plomo 30
-

32
, por ejemplo, se suministra 

el macrociclo a la persona intoxicada, en forma de su complejo de calcio, 

éste es reemplazado por el plomo en la cavidad del anillo -sus radios 

16nicos son muy similares y lo reemplaza fácilmente en los sitios 

biológicos-, resultando un complejo removible de plomo; sin embargo, 

aun falta investigación sobre la toxicidad de los ligantes y su 

comportamiento bajo condiciones fisiológicas. 

4) Los sistemas constituidos por complejos macrociciicos son especialmente 

atractivos para ser estudiados electroquimicamente, puesto que son menos 

susceptibles de experimentar equlllbrios de competencia interferentes, 

como la dlsoclaclón del llgante, que los sistemas acíclicos; asimismo, es 

ampliamente reconocida la capacidad de los 11gantes macrocicl1cos para 

estabilizar estados de oxidación poco comunes de sus iones coordinados, 

tales como NiCIIIl y Cu(IIIJ
7º, Ag(II) 71

, Ni(I)72 , Cu(l)73 , FeCIJ74 y 

Co(I)75
• Adicionalmente, existe interés por obtener reactivos redox 

estables, solubles en agua, que puedan sintetizarse con materiales 

baratos, para ser usados en celdas fotoelectroquimlcas y baterlas redox, 

y los sistemas macrocícllcos parecen ser candidatos a tales 

apllcaciones
76

• 
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1.3 SINTESIS DE MACROCICLOS 

1 Los métodos sintéticos de macrociclos son muchos y muy variados, 

pero pueden agruparse en dos categorías principales. En la primera, las 

reacciones requieren la presencia de un len metálico, que actúe como 

agente de hormado, para poder efectuar la cicllzación (reacciones de 

hormado), mientras que en la segunda categoría, la clcllzaclón sigue una 

ruta orgánica convencional y no depende de la lnf luencla de un ion 

metálico (reacciones a alta, moderada y baja dilución). Sin embargo, 

muchos sistemas de este tipo se obtienen por procedimientos multietapas, 

que pueden involucrar tanto reacciones de hormado, como de no-hormado, por 

lo que es difícil precisar el papel que juega el ion metálico en tales 

casos. 

1.3.1 REACCIONES DE HORMADO 

Este tipo de reacciones requieren, como ya se mencionó, de un ion 

metálico adecuado para que se efectúe el cierre del anillo, obteniéndose 

el macrociclo en forma de cristales del complejo del metal en cuestión, 

constituyendo así la técnica más difundida para la síntesis de este tipo 

de compuestos; se ha empleado de forma particularmente importante en la 

obtención de ligantes tipo base de Schiff1. Un ejemplo de lo anterior lo 

constl tuye la reacción de hormado que se realiza en este trabajo para 

obtener un complejo macrocíclico de Mn(ll), el cual es intermediario en la 

síntesis de Pyano N
5

. 

Los macroclclos tipo base de Schlff, que contienen un grupo imino, C=N, 

se obtienen por condensación de diaminas primarias con diaidehídos o 

~icetonas en presencia, en este caso, de iones metálicos, como lo 

9 



demuestra el siguiente esquema general 1
: 

A 
Ho.'.:::i¡" 
li-N -H¡p 
A'/ \-in+ 

En los años 60 1 s 1 varios grupos de investigadores, trabajando 

independientemente, sintetizaron cierto número de complejos macrocíclicos 

por esta via. Uno de estos pioneros, Curtis33
, informó por primera vez la 

reacción entre [Ni (enl
3

] [Cl0
4

1
2 

y acetona anhidra, cuyo producto 

cristalino fue luego caracterizado34
'
35 como la mezcla de complejos de 

Ni(III de los siguientes llgantes isoméricos: 

Posteriormente, fue estudiada36 la autocondensación del 

o-aminobenzaldehído en presencia de Ni(II), determinándose que el producto 

consistía en un complejo de este metal con el ligante representado en la 

fig.1.5, abreviado como 8zo
4

[!6]octaeno N4. 

10 



Fig.!.5.- Bzo
4

[!6Joctaeno N
4 

Asimismo, Busch
37

, Dabrowiak
38 

y Stucky39 han investigado las reacciones 

de hormado ver 1f i cadas entre la 2,6-diacetilpiridina (DAP) y 

3,3'-diaminodipropilamina, en presencia de sales de Ni(II), Cu(II), 

MnCII), Co(II) y ZnCII), las cuales dan como resultado los respectivos 

complejos metálicos del ligante conocido como Me
2
pyo[14) trieno N

4 

(fig.1.6). 

Fig.1.6.- Me
2
pyo[l4ltrieno N

4 

En otra reacción de este tipo59
, la condensación entre el monoclorhldrato 

de 1,3-diaminopropano y diacetilo, únicamente se verifica en presencia de 

Ni(II), produciendo el complejo metálico de la tetraimina c1cl1ca 

11 



correspondiente: 

Un comportamiento sim1lar· se observ660 para la reacción entre 

1,3-diaminopropano y dibencilo, la cual sólo tiene lugar en presencia de 

un ion como Ca ( I I). En 1970, Cummings Y Sievers61 estudiaron el sistema 

de reacción entre la trietlléntetraamina, ácido acético, acetUacetona y 

acetato de níquel, cuando se calientan en agua, a reflujo, determinando 

que la posterlor adición de 1- (como contraión) y el ajuste del pH a un 

valor adecuado .• conduce a la formación del complejo de Nl(ll) del 

siguiente macroclclo aniónico, extendiéndose pos ter lormente este 

método al uso de Cu(ll) como agente de hormado62
: 

12 



Los ejemplos anteriores son sólo algunos de los muchos que existen sobre 

llgantes macrocíclicos de base de Schlff sintetizados via hormado, sin 

embargo, en todas las reacciones de este tipo, la importancia del ion 

metálico es innegable, pues los intentos por realizarlas en su ausencia 

generalmente han fracasado. 

Sin embargo, no todos los iones metálicos son igualmente efectivos 

para este fin. En relación a ésto, se han probado una serle de iones 

metálicos, representativos y de transición, como agentes de hormado para 

la síntesis de los macroclclos L -L 40
•

41
: 

1 • 

donde: Ll m = n = 2 X = NH 

L2 m=2, n=3 X ~ NH 

L3 m=3, n=Z X NH 

L• m = n = 2 X =O 

Los resultados se resumen en la tabla 1. t., la cual muestra que algunos 

iones metálicos conducen a la formación de los macroclclos más peque!los 

(L
1 

y L
4

, de 15 miembros y L2, de 16 miembros), pero no al de mayor 

tamaño (L
3

, de 17 miembros); la razón de lo anterior probablemente ea U. 

relacionada con la compat1b111dad de los tama!los del ion metálico y de la 

13 



Tabla 1.1.- Eficacia de algunos iones metálicos como agentes de hormado en 

la sin tesis de macrociclos pentadentados tipo N y NO 
41

• 
5 3 2 

Ion Radio iónlco a 
L L L L Ref. 

1 2 3 • 
Mg2+ 0.72 Si Si No Si 42 

Ca2 + 1. 00 No No 42 

Sr2 + 1. 16 Sib 43 

Ba2 + l. 36 Sib 43 

Al 3 + 0.53 No 42 

La3 + l. 05 Sí No 44 

Mn2+ 0.82 Si Sí Si Sí 45,46 

Fe3 + 0.65 Sí Sí Si 45,47 

48 

Fe2 + 0.78 Si Sí Si 49 

Co2 + 0.74 Si Sí Si 44 

Ni2 + 0.70 No No No No 50 

Cu2 + 0.73 No No No No 50 

Ag+ 1. lS ? Si Si Sib 51 

Zn2+ 0.75 Sí Sí No Si 52 

Cd2+ 0.95 Si Sí Si Si 51,53 

Hg2+ l. 02 Si Sí Si No 51,53 

Sn(IVJ 0.69 Si Sí Si No 54 

Pb2+ l. 18 Si No Sí Síb 55,32 

56 

ªRadios referidos a los iones hexacoordlnados, de alto spin (Reí. 57). 

bEn estos casos, se forma un macrociclo tipo N
6
04, de 30 miembros. 
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cavidad del macrociclo. Así, los iones de radio menor a 0.80 A 

aproximadamente, parecen no formar complejos con L
3

; en contraste, el caso 

contrario no se observa, pues un ion relativamente grande, como 11g2•, sí 

se compleja con L
1

• Para algunos compuestos de este último tipo, existe 

evidencia de que el metal está desplazado fuera del plano del anillo, y en 

otros casos, se forma un ciclo 11 doble 11 en lugar de uno sencillo, vla una 

condensación [2 + 2] de dos moles de dlcetona con dos moles de dlamina 

primaria (ver más adelante). 

También es interesante el hecho de que ni el Ni(II), ni el Cu(lll. 

funcionen como agentes de hormado para alguno de los ligan tes L
1 
-L,, 

siendo que ambos iones son ampliamente utilizados en la síntesis de 

macrociclos tetradentados-N
4

. Esto se debe probablemente a que estos iones 

prefieren estereoquímicas (octaédrica, tetragonal, pirámide cuadrada y 

plano cuadrada) en las que los orbitales enlazantes están en relación 

ortogonal, lo cual no es el caso de la bipirámide pentagonal, estructura 

que adoptan, en la mayoría de los casos, los complejos de los ligantes 

L
1
-L

4
, debido a la rigidez que los dobles enlaces confieren a los anillos. 

Así pues, de los iones analizados, algunos funcionan en el hornada de los 

cuatro macrociclos, y otros, para sólo algunos de ellos, sin embargo, 

todas las síntesis estudiadas comparten un hecho común: la importancia de 

la presencia del ion metálico, pues al intentar realizarlas en su 

ausencia, se obtuvieron únicamente aceites viscosos de constltuc16n 

poli u ollgomérlca; ésto es, bajo tales condiciones, estadísticamente se 

prefiere una condensación de base de Schiff lntermolecular, en lugar de 

lntramolecular (ciclización), excepto, como se verá después, en soluciones 

muy diluidas. 
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Adicionalmente, para explicar el papel que juega el ion metálico en 

las reacciones de hormado, Thompson y Busch58 han propuesto dos mecanismos 

posibles. En el primero, se cree que el ion metálico 11 secuestra11 al 

producto cíclico de una mezcla en equilibrio, por ejemplo, entre reactivos 

y productos, promoviendo así la formación del macroclclo; de esta manera, 

el metal participa en el desplazamiento de una posición de equlibrio, por 

lo que se le ha denominado efecto termodinámico de hormado. 

El segundo mecanismo postula que el ion metálico 1Jrlenta a las especies 

reactivas de un modo tal, que se facilita la formación del producto 

cíclico, dirigiendo así el curso estérico de la reacción, por lo cual es 

conocido como efecto cinético de hormado. 

No obstante que se conocen ejemplos en los que opera uno y otro mecanismo 

en varias de estas reacciones 1n situ, el papel del metal puede ser mucho 

más complejo o bien involucrar, por ejemplo, aspectos de ambos efectos. 

Con relación también a la parte mecanistlca de las reacciones de hormado 

de macrociclos tipo base de Schlff, se han establecido otros hechos 

interesantes, que se discutirán a continuación. Lindoy63 sefiala, por 

ejemplo, que aunque el procedimiento más común para estas síntesis es 

afiadir el metal durante o poco después de mezclar los reactivos, es más 

adecuado coordinar primero el compuesto dicarbonílico al metal y afiadir 

después la diamina, lo cual provoca una mayor polarización del grupo 

carbonllo, haciendo al carbono más susceptible de ser atacado 

nucleof ílicamente por el par electrónico de la amina; no así en el caso 

contrario, pues la coordinación de la amina reduce severamente el carácter 

nucleofílico del átomo de nitrógeno. Sin embargo, el método tiene la 

desventaja de que el oxigeno carbonilico es un donador pobre hacia ciertos 
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iones metálicos y, por lo tanto, estando en solución, por lo general es 

fácilmente desplazado de la esfera de coordinación por moléculas de 

disolvente; ésto puede evitarse si la especie carbonilica contiene otro 

donador, nitrógeno por ejemplo, capaz de formar un quelato estable y as! 

ayudar al oxigeno a permanecer coordinado, facilitándose la condensación; 

tal es el caso de la 2,6-diacetilpiridina (DAP), ampliamente utilizada en 

este tipo de reacciones: 

rll , 
llY-Y 

O·····M ···O 

Otro aspecto interesante es el siguiente: al hacer reaccionar 

dipropiléntetraamina con DAP, en presencia de iones relativamente 

pequefios, como Mn(lll, Co(ll), Ni(!!), etc., ocurre una condensación entre 

un mol de DAP y un mol de la di amina, condensación [ 1 + 1], la cual 

conduce a los complejos metálicos del ligante Me
2
pyo[l4]trieno N, 

(fig.1.6) 37
-

39
• Sin embargo, si se realiza con iones de mayor tamafio, 

como Ag• (tabla l. 1), se obtiene un complejo bimetálico de un 11gante 

octadentado de 28 miembros, resultado de la condensación de dos moles de 

DAP con dos moles de la amina, condensación [2 + 2), cuya estructura es 

la siguiente: 
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Nelson y colaboradores41 consideran que el tamafio del ion Ag+, demasiado 

grande para acomodarse en un macrociclo [1 + 1], provoca la formación del 

macrociclo "doble". Casos similares se han informado32
'
55 para el ion 

Pb2•. 

Algunas rutas posibles para la formación de estos macrociclos (1 + 1] o 

[2 + 2], han sido propuestas por el mismo grupo de investigadores 

(f1g.1.7). 

(i) l· 
~ 

~ ~ (ii) 

CH~ ~iv) 
DIAMINA 

(I) 

i:----c 
\1 M 11 
N N ..__,,, 

[• . •) 

Fig. 1. 7. - Posibles rutas para la formación de macrociclos de base de 

Schiff [1 + 1) y [2 + 2)
41

, 
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Como se observa en la figura 1. 7, en todos los casos se propone que el 

producto inicial de la reacción entre el compuesto dicarbonílico y la 

diamina sea la especie monocarbonílica-monoamínica (I); de aquí en 

adelante, si la reacción ha de proceder via una condensación 

lntramolecular (paso (11)) para formar un anillo [l + 1), o bien, por una 

segunda condensación lntermolecular [pasos ( 111 l o ( ivl), seguida del 

cierre lntermolecular del anillo [pasos (v) o (vi)) para producir un ciclo 

(2 + 2), dependerá de varios factores. En primer lugar, si la longltud de 

la cadena de la diamlna no es lo suficientemente grande (generalmente, 

mayor de 6 o 7 átomos) para lograr cerrar el ciclo, no se formará un 

anillo [l + l]. Como ya se vió, también el tamafio del metal de hormado es 

importante, pues si éste es demasiado grande en relación al tamaño de la 

cavidad del anillo [ l + l), se preferirá formar un ciclo (2 + 2). El 

tercer factor radica en la conformación del intermediario no-cíclico (1), 

la cual depende a su vez de la naturaleza y las demandas estereoquimlcas 

del metal de hormado, por lo que se espera que afecte el curso posterior 

de la reacción. 

1.3.1.1 MODIFICACIONES A LOS MACROCICLOS SINTETIZADOS POR HORMAD01 

Una vez obtenido el llgante macrocicllco por un método de hormado, 

éste puede ser modificado de diversas maneras. Entre las más comunes está 

la adición de nucleófilos a los grupos lmlno, por ejemplo, de iones 

alcóxldo65
'
66

, así como reacciones redox sobre el anillo y la reducción de 

las funciones lmlno coordinadas, en aminas secundarlas. Estas reducciones 

pueden efectuarse químicamente (por ejemplo, con borohidruro de sodio, en 

MeOH), catalitlcamente (por ejemplo, con H
2 

y un catalizador como Pd/C, o 
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bien con Niquel-Raney, en medio alcalino) o electroquimicamente. 

Una de las modificaciones más importantes consiste en la desmetalaclón, es 

decir, la eliminación del ion metálico de la cavidad del ligante, y 

aunque muchos macrociclos de base de Schiff son inestables en ausencia de 

iones metálicos, se ha observado que al reducir los grupos 1mino a amino, 

los compuestos resultan tes son mucho menos sensibles a la degradación 

hidrolitica en ausencia de un ion metállco, que sus precursores iminlcos. 

Entre los métodos de desmetalación más comunes está la adición de exceso 

de ácido a complejos de llgantes aminicos, pues para sistemas químicamente 

lábiles, el ácido protona las funciones amlno, disoclándose éstas del 

metal y liberando al macrociclo. 

Otro método consiste en la adiclón de un llgante fuertemente coordinante 

que compita por el metal (por ej., CN-, EDTA, etc.) y, en algunos casos, 

si el ligan te usado es el lon OH- o 52-, el metal se elimina como el 

hidróxido o el sulfuro insoluble, dejando en solución al macroclclo libre. 

En casos especiales, cuando el ion de hormado está débilmente coordinado, 

la desmetalación puede legarse slmplemente por disolución del complejo en 

un solvente coordlnante, en el que el macrociclo libre sea poco soluble67
• 

En algunos casos, cuando el metal de hormado es cinéticamente inerte en su 

estado de oxidación original (por ej., Cr(lll) o Co(lll)), hay que 

convertirlo, mediante una reacción redox (generalmente una reducción), a 

una especie más lábil que pueda ser fácilmente removible del macrociclo, 

por alguno de los métodos anteriormente descritos. 
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1.3.2 REACCIONES A ALTA, MODERADA V BAJA DILVCION 

En este tipo de síntesis se hacen reaccionar única11ente los dos 

reactivos que constituyen las "partes" del anillo, en relación 1: 1, en 

ausencia de iones metálicos. 

Al efectuar la reacción bajo condiciones de alta dilución, aumenta la 

posibilidad de que el intermediario "parcialmente condensadoº reaccione 

con sí mismo, en vez de experimentar una condensación lntermolecular con 

una segunda molécula en la solución, favoreciéndose asi la clcllzaclón. 

Experimentalmente, se disponen dos buretas con motor, que suministren 

volúmenes medidos de ambos reactivos en el disolvente elegido, a muy baja 

velocidad, por lo que las concentraciones de los reactivos son 

extremadamente pequeñas. Las reacciones de este tipo pueden durar varios 

dias, pero para sistemas favorables, se pueden alcanzar rendimientos muy 

altos¡ en contraste, presentan también algunas desventajas: la formación 

de productos secundarios indeseados, la necesidad de usar grandes 

volúmenes de disolvente, así como rendimientos muy variables (a causa de 

la falta de control estereoquimico durante la etapa de ciclización). 

Se conoce también cierto número de síntesis a dilución moderada o 

baja, pero en estos casos, circunstancias muy especiales favorecen la 

ciclización con buenos rendimientos, tales como la presencia de grupos 

voluminosos que facilitan la ciclización, en relación a la 

polimerización68 y la formación de enlaces de hidrógeno Jntramoleculares 

que actúan de modo similar a los iones metálicos, favoreciendo la 

formación del anillo y estabilizándolo una vez formado
69

• 
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1.4 COMPLEJOS METALICQS.CON LIGANTES MACROCICLICOS PENTADENTADOS. 

Uno de los primeros ligan tes macrociclicos pentadentados que se 

sintetizaron es el compuesto Me
2
pyo[ 15] trieno N

5
, aqui abreviado como 

222-N
5 

(flg.1.B) y fue obtenido en forma de su complejo de Fe(III), 

por condensación de DAP y 1,4,7,10-tetraazadecano, en presencia de dicho 

metal77
: 

222-N m = 5 
2, n = 2 

232-N
5 

m = 2, n = 3 

323-N
5 

m 3, n 2 

Fig.1.B.- Primeros ligantes macrociclicos pentadentados sintetizados 

Este compuesto fue originalmente formulado como (Fe(222-N
5

)0HJ (Cl0
4

J
2 

, 

sin embargo, al ser reinvestigada la reacci6n47
, incluyendo un estudio de 

rayos X 78
, fue caracterizado como el dímero [Fe(222-N

5
)(H

2
0)}

2
-0 (Cl0

4
J

4
, 

que contiene un puente de oxígeno y presenta intercambio magnétlco a lo 

largo del enlace Fe-O-Fe79
. A partir de este compuesto, se generan también 

las especies monoméricas [Fe(222-N
5

)X
2

JY, donde X = Cl-, Br~, 

y y también X y NCS-, ademas del dímero 
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Alexander y colaboradores"º sl.ntet1zaron la segunda serie de co11plejos 

metálicos con este ligante, del tipo Mn(222-N
5

)Ci
2

·x H
2
0 (x O, 1, 6) y 

Mn(222-N
5

) (Cl0
4 

)
2

, los cuales presentan un co11portamiento poco usual a la 

EPR81
• Drew y Nelson informaron52 posteriormente la síntesis y estructura 

En todos los compuestos anteriores se encontró que el ion metálico y los 

cinco átomos de nitrógeno se encuentran en el plano ecuatorial y las 

posiciones axiales están ocupadas por llgantes monodentados, resultando 

una geometría de blpirámlde pentagonal, la cual, en ese tiempo, era 

bastante rara en metales de la primera serle de transición. Nelson y 

colaboradores después extendieron sus estudios a los macroclclos 23Z-N
5 

y 

323-N
5 

(fig.1.8), obtenidos mediante métodos de hormado, por condensación 

de DAP y la tetraamina correspondiente; se slntetlzaron48 primeramente 

complejos de Fe(lll) del tipo [fe(232-N
5

JX
2

JY, donde X = N
3
-, Cl-, Br-, 

etc. y Y = Cl0
4
-, PF 

6
-, etc. 

En 1976 se obtuvieron82
-

84
'
49 los primeros complejos de Fe( 11 l, del tipo 

[Fe L
5
X

2
), [Fe L

5
XCH

2
0l)X, [Fe L

5
(H

2
0l

2
JX Cl0

4
, donde L = 222-N

5
, 232-N

5
, 

X = halógeno, pseudohalógeno; la geometría de estos compuestos es de 

bipirámide pentagonal y fueron sintetizados por reducción del complejo 

férrico [Fe L
5
Cl

2
JY, con dltionito, o por hormado directo con Fe( ll), en 

presencia del mismo reductor, además de haberse probado que dichos 

compuestos catalizan la siguiente reducción electroquímica: 

Diez años después, se sintet1zaron85 los complejos [fe L
5

CCN)
2
], con 

L
5 
= 222-N

5 
y 232-N

5
, los cuales, a diferencia de sus antecesores de 

fe(ll), son hexacoordinados, con el metal unido a dos grupos CN- y a sólo 

23 



cuatro nttrógenos del anillo (quedando uno sin coordinar); este 

comportamiento excepcional se explicó en términos de la gran energía de 

estabilización de campo cristalino asociada a la presencia de los ligantes 

de alto campo CN-. Drew et aJ 46 estudiaron algunos complejos de Hn( II), 

obtenidos por hormado, del tipo [HnL
5

X
2

l ·xH
2
0 y [HnL

5 
(Cl0

4 
)X] ·xH

2
0, con 

L
5

= 222-N
5

, 232-N
5 

y 323-N
5

, X= Cl-, NCS- ó BPh
4
- y x = O, 0.5, 2 y 

6, todos los cuales son estables en solución, a excepción de los 

compuestos de 323-N
5

, que se hidrolizan; se propuso, por evidencias en el 

infrarrojo y medidas de conductancia, que los compuestos formulados como 

y 

[Hn(222-N
5

) CH
2
0l

2 
J 2+, heptacoordinado, mientras que todos los demás 

complejos hidratados contienen al menos una molécula de agua coordinada, 

siendo también heptacoordlnados¡ asimismo, se sintetizaron dos compuestos 

pollmérlcos con puentes de tlocianato: 

[Hn(232-N ) (NCS)] [ClO ] . 
5 n 4 n 

En cuanto a los compuestos de 323-N
5

, todos son hexacoordlnados excepto 

uno, [Hn(323-N
5

)(NCS)
2

J, que es heptacoordinado (bipirámide pentagonal 

distorsionada); en estos compuestos se encontró que el anillo está doblado 

respecto al plano, lo cual provoca un impedimento estérico en una de las 

posiciones axiales; el mismo grupo de investigadores propuso que cuando se 

tiene un ll.gante pequef\o, de al to poder coordinante, como NCS-, ambas 

posiciones axiales pueden ser ocupadas y resultan compuestos 

heptacoordinados, sin embai-go, si el ligante en cuestión es C10
4
-, 

relativamente grande y débilmente coordinante, la posición axial 

estéricamente impedida queda vacía y se forman así complejos 

hexacoordinados. 
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Simultáneamente, Dabrowiak et a1
38 

informaron la oxidación de algunos 

complejos de Hn(ll) del ligante 222-N5, empleando NOPF
6
- y Br

2
, para 

producir complejos estables de Mn(IIIJ, del tipo [Hn(222-N
5

JX
2

) [PF
6

) con 

X= Cl-, Br-, cuya estructura se propone sea de bipirá•ide pentagonal; cabe 

sefialar que la oxidación de compuestos de otros ligantes condujo a 

productos inestables. Adicionalmente, estos investigadores sintetizaron 

nuevos complejos de Zn(ll), de fórmula [Zn L5 (NCS)(Cl0
4
)), con L

5
= 222-N

5
, 

232-N
5 

y 323-N
5

, para los cuales proponen nuevamente, en base a estudios 

de IR y RMN, geometrías de bipirámide pentagonal; asimismo, obtuvieron 

nuevos complejos de Mn( I I J de los macrociclos 232-N
5 

y 323-N
5

, entre los 

que destacan nuevamente los del último ligante, por su diversidad 

estructural, ya que uno de ellos, [Mn(323-N
5

)Cl)PF
6

, se propone que sea 

octaédrico (número de coordinación = 6), con el anillo notablemente 

distorsionado del plano, y otro, [Mn(323-N5) (NCSJ
2
), heptacoordinado, con 

geometría de bipirámide pentagonal. 

Posteriormente, se reportó86 un aducto 1: 1 formado entre el complejo 

[Hn(232-N
5

) (H
2
0)

2
] [Cl0

4
)
2 

y 1, 10-fenantrolina, cuya estructura de rayos X 

demuestra que la fenantrolina no se encuentra coordinada al metal, sino 

que está en forma de "sandwich" entre dos cationes [Hn(232-N5) (H
2
0J

2
)2+ 

adyacentes, en una estructura laminar, mantenida principalmente por 

puentes de hidrógeno y probablemente por interacciones w-donador-•-aceptor 

y fuerzas de dispersión. 

En 1975 se emplea por vez prlmera
87 

un ion metálico no perteneciente a las 

serles de transición, Mg(Il), en métodos de hormado, con la síntesis de 

los compuestos y 

heptacoordinados, lo cual puede ser bastante significativo en relación a 
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los sistemas vivos, particularmente en los procesos de biosintesis de 

porfirinas y la activación de enzimas. '.simismo, los intentos por realizar 

las reacciones sin Mg2• y empleando un ácido de Lewis, como A1Cl
3

, 

fracasaron. 

Nelson y colaboradores88 informan la síntesis de un complejo dimérico, 

en el que ambos cationes están unidos por 

interacciones electrónicas n, asi como la obtenclón32 de varios complejos 

de Pb(II) con los tres ligantes, para los que proponen estructuras penta y 

he><acoordinadas. También obtuvieron51
'
53 complejos de Cd(!IJ y Hg(II) de 

los macrociclos 232-N
5 

(poliméricos) y 323-N
5 

(hexacoordinados), así como 

compuestos aproximadamente octaédricos de Nl( lI ¡SO' de fórmula 

[Ni(323-N
5

JX]Cl0
4

, con X= Cl0
4
-, NCS-, N

3
-. 

Como se puede inferir de todos los ejemplos anteriores, existen ciertas 

tendencias estructurales generales¡ una de ellas es la preferencia del 

macrociclo 222-N
5 

(15 miembros) por permanecer en un plano ecuatorial, 

debido a la rigidez que le confieren los dobles enlaces y al hecho de no 

ser lo suficientemente grande para doblarse, imponiendo, casi 

invariablemente, una geometría de bipirámide pentagonal a gran variedad de 

iones metálicos, inclusive a los que normalmente no presentan esta 

estructura. En contraste, el macrociclo más grande, 323-N
5 

(17 miembros), 

si puede doblarse para estabilizar compuestos octaédricos e incluso al 

encontrarse en un plano, se ve severamente distorsionado, debido 

probablemente a su mayor tamaño (aunque también contenga dobles ligaduras 

rígidas), acoplándose así a las demandas estereoquímlcas del ion metálico; 

el caso del ligante 232-N
5 

es intermedio entre los dos anteriores. 

26 



Otros sistemas que han recibido particular interés42
• 

45 son los 

complejos de Mn(II), Fe(IIJ, Fe(IIIJ, Zn(II) y Mg(II), heptacoordinados, y 

de Cd(II), poliméricos, de los siguientes macrociclos: 

Uno de estos 

Me-222-N O 
3 2 

H-222-N O 
3 2 

slsterr.1s, 

I\= Me 

R= H 

presenta un 

comportamiento interesante con la temperatura85
: a 298 K, se cree que 

presenta una estructura hexa o heptacoordinada de al to spin (s= 2), 

mientras que por debajo de 150 K, es hexacoordinado de bajo spin (s= O), 

presentando igual número de ambas especies en el intervalo 150-200 K. Por 

su parte, Tasker et al 89 informaron la síntesis de compuestos de Mn(II) y 

Zn( I I), de una nueva serie de m.acrociclos pentadentados: 

A 
~N NY\ 
\..)-\_/~ 

donde: 

Y= NH, O, S 
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Mientras que Kimura et al
90 

publican la síntesis del nuevo macroclclo (I), 

en forma de sus aductos de oxígeno [M(macroclclol 12
• 

2
-0

2
, donde 

macrociclo = (l) y M = Fe(Ill y Co(ll), midiendo además las constantes 

de oxigenación. 

A /H HN 

\_NH HN) 

V 
(l) (II l 

R
1= H, R2= Me 

R
1= R

2= Me 

En 1987, Moore y colaboradores126 sintetizan, por la técnica de alta 

dilución, complejos penta y hexacoordinados de Nl(Il), Cu(!!) y Zn(II) de 

los ligan tes saturados del tipo ( II). Por otro lado, se ha demostrado91 

que los lenes Ag(l) y Cd(Ill promueven la condensación de DAP y 

fosfodlamlnas dlterclarlas, para dar complejos de los macroclclos (III) y 

(IV): 

(I!Il m= 3, nª 2 

(IV) m= n ~ 2 
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1.5 EL LIGANTE PYANO Ns Y SUS COMPUESTOS. 

El 11gante Pyano Ns fue slntet1zado por prlmera vez en 1975 por 

Busch y colaboradores92
, en una sola forma dlastereomérica (la cual se ha 

asignado como SR- en este trabajo), según revelaron estudios de RMN-1H. 

Asimismo, al hacerlo reaccionar con las sales metálicas correspondlentes, 

se obtuvieron compuestos de coordinaclón de Nl(II), Co(III), Fe(III) y 

Cu(!I). 

Los complejos de níquel son del tlpo [Ni(Pyano N
5

)X]Yn·xH
2
0, donde X= H

2
0, 

x= O, 1, 2 y 2.5 , para los cuales, en base a sus momentos magnéticos y 

espectros electrónicos, se propone que tengan una geometría 

pseudooctaédrlca (flg.1.9). 

Fig.1.9.- Estructura propuesta para los complejos de Ni(II) de Pyano N
5 

Los intentos por someter estos compuestos a reacciones de deshidrogenaci6n 

oxidativa del 11gante, fallaron; sin embargo, dos de ellos, [Nl(Pyano 

Ns )CH
3

CN 12
• y [Nl(Pyano N

5 
)H

2
0] 2+, fueron oxidados electroquímica y 

químicamente, respectivamente, para producir especies de Ni(III). Para los 

complejos de Co(I!I), de fórmula general [Co(Pyano N
5

lXJY2 , donde X= Cl-, 

Br", ¡-, NCS-, N
3 

, N0
2 

; Y= ¡·, c10;, también se propuso una geometría 
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octaédrica (no se tenían rayos XJ. Los complejos de Fe(IIIJ sintetizados 

0.5 e o 2-
2 4 

y fueron caracterizados como heptacoordlnados, con el 

macrociclo situado en el plano ecuatorial y los ligantes monodentados, 

axiales; posteriormente, Drew
93 

confirmó dicha geometría con la 

estructura de rayos X del cloro-complejo. Sin embargo, en el caso del 

complejo con oxalato, se cree que el anillo se dobla para dejar en 

posición cls a los oxígenos. 

Asimismo, en estos compuestos se logró la deshldrogenación oxidativa del 

ligante, regenerando los grupos lmino, lo cual es el primer informe de 

este tipo para un compuesto de Fe(IIIJ de alto spin. 

Fue sintetizado sólo un compuesto de cobre, [Cu(Pyano Ns) J [PF
6

J
2

, que se 

caracterizó como pentacoordinado. 

De los ejemplos anteriores, se observa como el ligante Pyano Ns es lo 

suficientemente grande y flexible para doblarse y estabilizar diversas 

geometrías, a diferencia de su precursor lnsaturado, rígido, que casl 

invariablemente se sitúa en un sólo plano. 

Fueron también Drew y colaboradores94 quienes publicaron un breve informe 

sobre la estructura de rayos X de los compuestos [Co(Pyano N
5
)Cl](Cl0

4
]

2 
y 

[Cu(Pyano Ns)] [PF
6

]
2

, el cual fue ampliado95 varios afies después. Se 

confirmó que el compuesto de cobalto presenta una geometría octaédrica 

distorsionada, mientras que el de cobre asume una geometría intermedia 

entre una bipirámide trigonal y una pirámide cuadrada, presentando 

ambos, muy probablemente, puentes de H entre los grupos aminlcos y sus 

contraiones. En este mismo articulo, presentan un método para calcular 

la cavidad del macroctclo mediante la mecánica molecular, el cual puede 
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hacerse extensivo a cualquier otro sistema. Por su parte, Humanes96 

estudia el mecanismo de hidrólisis de algunos complejos de Co(IIIJ, 

mientras que Ferraudi97 investiga la fotoquímica de transferencia de 

carga de algunos compuestos férricos de Pyano N
5

. 

Otra referencia hecha al ligante se encuentra en el artículo de Nelson et 

al 
32

, donde reportan la reducción con NaBH
4 

de un complejo de Pb ( I I) del 

ligante insaturado análogo (222-N
5

, fig.1.8), la cual conduce al ligante 

Pyano N
5 

libre, sin embargo, lo anterior se hizo como una prueba indirecta 

de la formación de la base de Schiff, por lo que no dan mayores detalles 

experimentales ni efectúan estudios ultertores con él. 

De estos ejemplos, se observa que los estudios realizados con este 

ligante, no obstante sus interesantes características estructurales, no 

son demasiado extensos, debido probablemente a que su síntesis es 

relativamente reciente. 

1.6 COMPLEJOS DE Rh(Illl DE LIGANTES MACROCICLICOS. 

El Rh(lll) forma una infinidad de compuestos de coordinación, 

catiónicos, neutros y aniónicos, con gran variedad de ligantes, siendo 

prácticamente todos hexacoordinados, de geometría octaédrica. Estos 

compuestos han sido estudiados extensamente, debido a las características 

estructurales, tan especiales, asociadas a ellos, entre las cuales tenemos 

la gran reactividad del rodio hacia diversos ligantes, algunas veces con 

marcada preferencia hacia un tipo, como los hidruros, pero una vez 

formados los complejos, san generalmente inertes desde el punto de vista 

cinético, así como a la capacidad que muchos de ellos. tienen como 

catalizadores98
. 
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Sin embargo, no se conocen muchos ejemplos de complejos de Rh(III) con 

ligantes macrocicllcos y los existentes se han enfocado principalmente, 

como tantos otros, a macrociclos tetradentados. Asi pues, Bounsall y 

Kopr1ch99 estudiaron extensivamente los complejos de rodio del Ugante 

clclam (fig. l. 10). del tipo cls y y 

. [Rh(clclam)XYJ"+, con X Y Y= OH-, H
2
0, C, N

3
-, etc., encontrando que en 

algunos de ellos probablemente se presente el efecto trans; Sellan y 

Rumfeldt100 estudiaron también el comportamiento fotoquimico de algunos de 

ellos. 

Fig.1.10.- Clclam ([14)ano N
4

l 

Asimismo, se obtuvieron varios diastereómeros de complejos de Rh(III) con 

derivados C-meti lados del ciclam'º" ' 02 y derivados C-met11-fen1lados103
• 

Un compuesto del llgante clclen (flg. 1.11. al, cls-[Rh(ciclen)Cl
2
]Cl, fue 

preparado por Col lman y Schneider104
• 

Wieghardt et al ios-io7 obtuvieron una serle de complejos del ligante 

tridentado [9] ano N
3 

(fig. 1. 11. bl, y su derivado N-met1lado, los cuales 

son monomérlcos o dlmérlcos con dos o tres puentes hldroxo, carbonato o 

acetato. 
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(al (b) 

Fig.1.11.- (al Ciclen ([12)ano N
4
); (b) [9]ano N

3 

También se conocen2 complejos con los llgantes azufrados [14]ano S
4 

(fig. 

1.12.al y bzo[lS]eno S
4 

(fig.1.12.b), en los que los macrociclos se 

doblan, estabiltzando especies octaédricas del tipo cJs-[Rh(ligante)X
2
]•. 

(al (b) 

Fig.1.12.- (a) [l4]ano s
4 

y (blbzo[lS]eno S
4 

Finalmente, otros ejemplos de complejos de Rh con macrociclos nitrogenados 

son los compuestos con porfirinas y ftalocianinas
127

, así como del 

macrociclo llpo "jaula" denominado sepulcrato1 (fig. l. 13), el cual puede 

dar lugar a 16 isómeros y que se obtiene por reacción de 

[Rh(1,2-diaminoetanol
3

] 3
+ con formaldehído y amoníaco. 
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Fig.1.13.- Macroclclo tipo "jaula", denominado sepulcrato. 

1.7 ESTEREO!SOMERIA EN COMPUESTOS DE COORDINAC!ON OCTAEDRICOS. 

Los conceptos de estereoisomería desempefian un papel fundamental en 

la química de coordinación, desde que \.lerner postuló su teoría para 

explicar los complejos metálicos. Muchas de las ideas y conceptos de la 

estereolsomería fueron Introducidos inicialmente en química orgánica y 

después adaptados a la química de coordinación: sin embargo, e.n el primer 

caso, los conceptos estereoquímicos se relacionan escenclalmente con 

átomos de carbono tetraédrlcos y, al pasar de un tetraedro a un octaedro, 

la situación se vuelve más compleja. 

Se puede considerar que existen dos formas básicas de Isomería: isomería 

constitucional y estereolsomería: la primera surge cuando dos o más 

moléculas tienen la misma fórmula empírica, pero la secuencia de átomos es 

diferente. La estereolsomería se origina cuando dos o más moléculas tienen 

la misma fórmula empírica y la misma secuencia de átomos, sin embargo, 

éstos difieren en su arreglo espacial. 

Los estereoisómeros pueden subdividirse en dos categorías: enantlómeros y 

dlastereoisómeros. Los enantiómeros son estereoisómeros que tienen una 

relación objeto-imágen en el espejo, y no pueden superponerse. Los 

enantiómeros108 tienen propiedades físicas Idénticas, exceptuando la 
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dirección de giro del plano de la luz polarizada. También tienen 

propiedades químicas idénticas, excepto frente a reactivos ópticamente 

activos. Estos enantiómeros surgen únicamente cuando existe una molécula 

qulral, es decir, no superponible con su imágen especular; asi pues, la 

quiralidad es condición necesaria y suficiente para la existencia de 

enantiómeros. La quiralldad, a su vez, generalmente es originada por la 

presencia de un centro qulral, por ejemplo, un átomo de carbono unido a 

cuatro grupos diferentes. Sin embargo, hay moléculas que a pesar de 

contener centros quirales, son aquirales -compuestos meso-. por lo que la 

presencia de un centro quiral no constlluye un criterio de quiralldad. Un 

método alternativo109 más satisfactorio para establecer si una molécula es 

quiral o aquiral, consiste en la determinación de los elementos de 

slmetrfa presentes en la molécula. Los elementos de simetría de interés en 

la estereoquimica son cuatro: 

(1) Ejes sencillos de simetría, cuando la operación de un eje Cn' donde n= 

360° /giro• conduce a una estructura indistinguible de la inicial. Por 

ejemplo: 
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(2) Plano de reflexión (~). corresponde a un plano de simetría que divide 

la molécula en dos mitades idénticas. Puede visualizarse también como un 

espejo plano en el que una mitad de la molécula refleja su imágen 

enantlomérica: 

~= p 
\' 

(3) Punto de simetría (1), es un punto formal en el centro de la molécula 

con referencia al cual cada a.tomo presente encuentra su equivalente al 

extender una linea imaginaria de la mlsma longitud que la que lo une a i: 

(4) Ejes de rotaclón-reflexlón (Sn), los cuales están presentes en 

moléculas que al ser giradas en dicho eje un ángulo de 360° /n, y son 

entonces reflejadas a través de un plano perpendicular al eje, producen 

una estructura Idéntica a la orlglnal. 

J. ~ 1 ro ~n.i ---1.. rl't' lc:dón 
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Una molécula es aqulral cuando posee alguno de los elementos de simetría y 

es quiral cuando no posee ninguno de ellos. 

Por otro lado, los diastereolsómeros o d1astereómeros son todos los 

estereoisómeros que no son enantiómeros; además, cuando los dlastereómeros 

difieren en la conf lguraclón de un sólo centro de carbono (o bien, N, P, 

etc.), se denominan epímeros110
. 

En cuanto a los compuestos de coordlnaclón octaédricos, existen cinco 

maneras diferentes de lntroduclr quiralidad, las cuales son: 

1) La dlstribución de ligantes monodentados en torno al metal central. 

2) La distrlbución de los anlllos quelato en torno al átomo central. 

3) La conformación de los anillos quelato. 

4) La coordinación de un llgante qulral. 

5) La configuración de un átomo donador coordinado. 

Asi pues, si consideramos por ejemplo, el caso de un complejo octaédrico 

ML
3
X

3
, donde L

3
= ligante trldentado y X= llgante monodentado, existen sólo 

dos formas de coordlnaclón en torno a un octaedro (sl los tres ligantes X 

son iguales, no existen más poslbllldades de lsomería): 

fac mer 

Aquí hay que resaltar que el átomo marcado con un asterlsco constituye un 

nitrógeno plano111
, es decir, un nltrógeno tetraédrico secundarlo, situado 
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enmedio de una secuencia de tres átomos donadores meridionales. Así, los 

protones unidos a nitrógenos planos pueden tener dos orientaciones, que se 

designan por los descriptores sin y anti, respecto a una posición de 

referencia: 

sin anti 

51 ahora consideramos un complejo de tipo HL
3
X2Y, donde L es un 

ligante trldentado, X es bldentado y Y= monodentado, las posiblidades de 

isomería son las slgulentes: 

Formas tipo mer 

Formas tlpo fac 

•nitrógeno plano, que puede adoptar las conflguraclones sin o antl 
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Potencialmente, un ligante pentadentado puede dar origen a cuatro formas 

isoméricas, cuando se coordina en una geometría octaédrica. Estas formas 

son: 

(!) (Il) 

(II 1) (IV) 

La forma (1) tiene un plano de simetría, sin embargo, las restantes son 

moléculas quirales y pueden dar lugar a enantiómeros; adicionalmente, al 

tener por lo menos un nitrógeno plano, pueden presentarse configuraciones 

alternativas en ese punto. 

Para un ligante macrocíclico pentadentado, las conformaciones que pueden 

ser adoptadas por cada anillo quelato, están restringidas por la 

configuración de los átomos de nitrógeno coordinados2
, por lo que un 
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ligante de este tipo, puede coordinarse en torno a un octaedro de una sola 

forma: 

~) * ~ : ) 
1 

X X 

meso, sin meso, anti ant 1-sin 

En el caso anterior, al tener dos átomos de nitrógeno planos, éstos pueden 

dar origen a diastereómeros, como puede observarse. Sin embargo, en el 

caso del macrociclo pentadentado estudiado en.este trabajo, Pyano N
5

, éste 

cont1ene un nitrógeno pirldínlco y cuatro nllrógenos aminicos, de los 

cuales, una vez coordinado, sólo uno es plano y todos los demás 

(incluyendo el N-aromá ti col pueden adoptar sólo una conf lguración, dada 

en relación a las exigencias estereoquímlcas de los quelatos. Asi 

entonces, este llgante pentadentado coordinado en una geometría octaédrica 

[la cual es la más común para compuestos de Rh(III)J, puede dar lugar a 8 

diferentes diastereómeros (más sus enantlómeros respectivos), que surgen 

básicamente por las distintas configuraciones del nitrógeno plano y de los 

grupos metilo (flg.1.14). 
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CH, 
X 

F1g. 1. 14. - Posibles d1astere6meros de compuestos de coord1nac16n 

octaédricos, con el llgante Pyano N
5

. 
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CAPITULO 11 

RESULTADOS Y DISCUSION 

2.1 EL COMPLEJO PRECURSOR CLORURO TETRAHIDRATO DE DIACU0(2, 13-DIMETIL 

3,6,9,12,18-PENTAAZABICICLO [12.3.1) OCTADECA-1(18),2,12,14,16-PENTAENO) 

MANGANESO ( 11 l . 

El ligan te Pyano Ns (fig. 2. l) se slntetlzó96
, como se detallará en el 

capitulo siguiente, mediante la reducción catalítica del compuesto 

[Mn(Pydieno Ns)CH
2
0l

2
JC1

2
·4H

2
0, que contiene al ligante insaturado análogo 

Pydleno Ns (flg.2.2). El compuesto fue inicialmente formulado como 

Mn(Pydieno Ns)Cl26H
2
o00 •ª', sin embargo, Drew, Nelson y colaboradores46 

propusieron posteriormente que contiene al catión 

[Mn(Pydieno estando el metal heptacoordinado. Este 

compuesto, intermediario fundamental en la síntesis del ligante, se obtuvo 

previamente por una técnica de hormado de tipo base de Schiff y se 

caracterizó por infrarrojo y análisls elemental. 

Fig.2.1.- Ltgante Pyano Ns 
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Fig.2.2.- Ligante Pydleno N
5 

En la tabla 2.1 se presentan, comparativamente, las asignaciones en 

el infrarrojo del compuesto en este trabajo y las que se informan en la 

llteratura46
. El espectro, en KBr, muestra una banda muy ancha en 3300 

-1 
cm y otra señal en 3230 

-1 cm las cuales se asignan112 a vibraciones 

vO-H del agua de cristalización (y se propone que enmascare a las 

vibraciones de las moléculas de agua coordinada) y a vibraciones vN-H de 

los dos grupos amino, respectivamente. Adicionalmente, se observa una 

señal en 570 
-1 cm que se propone corresponda a los modos de 

vibración del agua coordinada 113
. También se observan las siguientes 

bandas debidas a vibraciones de enlaces del esqueleto orgánico de la 

molécula, que indican la 

v CH = 2880 cm -I, vC=C 
s 3 arom 

formación 

1600 cm- 1
, 

del compuesto: vª
8

CH
2
= 2930 

•5_. CH
3 
= 1460 cm-

1 
, •\ CH

3 
= 1380 

y vCN= 1050 -1 cm La banda fina e intensa que se observa en 1650 

-1 cm 

-1 cm 

-1 cm 

se asigna a las vibraciones C=N y, como se verá después, desaparece al 

reducir el macrociclo¡ además de esta última, no se obtuvo ninguna otra 

banda en la región 1650-1800 cm- 1
, lo que indica la ausencia de posibles 

funciones carbonilicas de ligante sin ciclizar. Con base en lo anterior 

y en el análisis elemental (ver secc. 3.2.1), que apoya la fórmula mínima 

propuesta, se lnf icre que sí se obtuvo el compuesto deseado. 
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Tabla 2.1.- Asignaciones en 

[Mn(Pydieno Ns)(H
2
0)

2
]Cl

2
•4H

2
0, en KBr. 

Número de onda (cm -t) 

Este trabajo Ref. 46 

3300 

3230 3240 

2930 

2880 

1650 1653 

1600 

1460 

1380 

1050 

570 550 

el infrarrojo del 

Asignación 

vOH 

vNH 

V CH 
•• 2 

v CH 
• 3 

vC=N 

vC=C 
a.rom 

ó CH 
•• 3 

ó CH 
• 3 

vC-N 

óOH 

compuesto 

2. 2 EFECTO DEL TIEMPO DE REDUCCION SOBRE LOS PRODUCTOS DE SINTESIS DEL 

LIGANTE PYANO Ns. 

En este trabajo se observó, básicamente mediante los espectros RMN-1H 

de los productos obtenidos, que el tiempo de reducción a que se somete el 

compuesto [Mn(Pydieno Ns)(H
2
0l

2
JC1

2
•4H

2
0 es un factor determinante que 

puede conducir a la obtención ya sea de un sólo diastereómero del ligante 

Pyano Ns' cuya estructura se propone sea: (2S, 13R)-Dimetii-3,6,9, 12, 18-

pentaazabiclclo [12.3.1] octadeca- 1(18),14,16-trieno, abreviado como 

SR-Pyano Ns (fig.2.3), el cual contiene a los dos metilos del mismo lado, 

con respecto al plano de referencia (constituido por el esqueleto cíclico 

mismo) o bien, puede conducir a la obtención de una mezcla de dos 

diastereómeros del ligante: el isómero SR-Pyano Ns, anteriormente 
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mencionado (el cual ya ha sido reportado), y el nuevo compuesto 

(2SR,13SR)- Dlmetll-3,C,9,12,18-pentaazablciclo [12.3.1] octadeca-

1(18),14,16- trieno, abreviado como SS(RR)-Pyano Ns (fig.2.4), el cual se 

propone que tenga a los dos grupos metilo en lados opuestos respecto al 

plano de referencia y cuya síntesis no había sido reportada anteriormente. 

Estos compuestos, SR-Pyano Ns y SS(RR)-Pyano Ns, dado que son 

diastere6meros que dlf leren en la conf iguraci6n de un sólo átomo de 

carbono, pueden ser clasificados como epimeros (secc. 1.7). Así pues, al 

mantener constantes todas las otras condiciones de reacción que pudiesen 

influir en los productos finales (tales como la temperatura, la cantidad 

de catalizador y de NaOH, etc.), se observó que al emplear tiempos de 

reducción relativamente cortos, se obtiene únicamente SR-Pyano N
5

, y por 

otro lado, con tiempos de reducción relativamente largos, se produce la 

mezcla de epímeros SR- y SS(RR)-Pyano Ns' en proporciones también 

dependientes del tiempo de reacción. Para proponer lo anterior, se realizó 

numerosas veces la reducción del complejo precursor de Mn(ll), empleando 

diferentes tiempos de reducción. En la tabla 2.2 se presentan, para 

algunas de las síntesis realizadas, los tiempos de reacción en relación al 

número de diastereómeros del ligante en el producto y, comparativamente, 

se muestran las mismas variables según se informan en la literatura. 
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NW HN \\,.... __ ! 

Flg.2.3- Llgante SR-Pyano N
5 

H 

H~C H 

(
HH HH:J 
NH HN \\,.... __ ! 

Fig.2.4.- Llgante SS(RR)-Pyano N
5 
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Tabla 2.2.- Número obtenido de diastereómeros del ligante, en función del 

tiempo de reacción empleado. 

Número de Cantidad de Tiempo de 

Síntesis reactivo (g)ª reducción (h) 

3 12 

2 3 46 

3 3.5 11 

4 4 14 

s s 9 

6 6.68 23 

7 7 16 

8 10 35 

Ref.96 s 3 

Ref.92 so 3 

ªEl reactivo es [Mn(Pydieno N
5

J(H
2
0)

2
]Cl2·4H20 

bCuando se indica 1 isómero, se trata de SR-Pyano N
5 

Número de 

isómeros 

lb 

2º 

2 

2 

2 

2 

ld 

1 d 

ºcuando se indican 2 isómeros, se trata de la mezcla SR- y SS(RR)-Pyano Ns 

dNo se obtuvo en este trabajo 

En la tabla anterior, específicamente en las síntesis 1 y 2, en las que se 

partió de la misma cantidad de reactivo, así como en la figura 2.5, donde 

se muestran los espectros RMN-1H de los productos de dichas síntesis, se 

observa que al aumentar el número de horas de reducción de 12 a 46, en 

lugar de obtener únicamente el epimero SR-Pyano Ns' se obtiene la mezcla 

de ambos epímeros; el mismo resultado se observa para las demás síntesis, 

con el aumento del tiempo de reacción. 
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(NH HN)o. 

NH HN 
\__/ 
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'• !¡ 
:¡ 
!i 
11 

i 
' 1 

~ 
10 9 8 7 6 5 4 3 2 o 

Fig. 2.5.- Espectros RMN-1H, en DMSO-d
6 

+ D
2
0, de: (a) el producto de la 

slntesis 1 (t= 12 h.) y (b) el producto de la slntesis 2 (t= 46 h.). 
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Por otro lado, al reproducir las condiciones y tiempos de reducción 

informados en la literatura (tabla 2.2), no se observó el cambio de color 

en la mezcla de reacción que indica que la reducción del macrociclo ha 

llegado a su término (ver secc. 3.2.2), una vez transcurridas las tres 

horas estipuladas, por lo que fue necesario aumentar los tiempos de 

reacción. 

Para ilustrar mejor la influencia del tiempo efectivo de reducción, se 

presenta en la tabla 2. 3, sólo para las síntesis en que se obtuvo la 

mezcla de epímeros. una comparación entre el número de horas de reacción 

experimentales que condujeron a dicha mezcla y el intervalo de tiempo de 

reacción para obtener sólo la especie SR-Pyano N
5

, calculado en base a los 

resultados de las síntesis 5 y 7 (en que se obtuvo sólo dicho isómero). 

Tabla 2. 3. - Comparación entre el tiempo de reducción para obtener sólo 

SR-Pyano Ns y el tiempo experimental que condujo a la mezcla de epimeros. 

Cantidad de Tiempo para Tiempo No. Isómeros 

Síntesis Rea,ctivo (g) Isómero (h)ª Empleado (h) Obtenidos 

2 3 5.4- 6.8 46 2 

3 3.5 6.3- 8 11 2 

4 4 7.2- 9 14 2 

6 6.68 12- 15.2 23 2 

8 10 18- 22.8 35 2 

ªIntervalo calculado en base a los resul lados de las síntesis 5 y 7, en 

que se obtuvo sólo SR-Pyano Ns. 

Por otro lado, al analizar los espectros RMN-
1
H de las mezclas, se 

encontró que el epímero SR- siempre está en mayor porcentaje que el 
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H 

SS(RR)-, considerando que el área bajo una sefial de resonancia es 

proporcional al número de protones que origina dicha sefiat114
, sin 

embargo, la proporción de SS(RRJ-Pyano N5 aumenta al incrementarse el 

tiempo de reacción (tabla 2.4). 

Tabla 2.4.- Relación entre el tiempo de reacción y el porcentaje de cada 

cpimero en la mezcla. 

Tiempo de 

Síntesis Reacción ( h l ll SR- ll SS( RR)-

4 14 78 22 

2 46 68 32 

Las observaciones anteriores sugieren que el epímero SR es el que se forma 

primero bajo las condiciones empleadas y se propone que al ir aumentando 

el tiempo de reacción, se va generando el epímero SS(RR) por isomerlzación 

de la especie SR. Se propone entonces el siguiente mecanismo de reacción 

para el proceso de isomerizaclón, considerando también la gran acidez de 

los protones« de las 2-alquilpiridinas
115

: 

CH El 
,,,~~:OH 

EPIMERO SR 

so 



En el primer paso, la base [se trabaja en medio alcalino) extrae uno de 

los protones ácidos a a la piridina, se genera un doble enlace entre el 

carbono a. que soporta al metilo y otro carbono del anillo aromático, 

quedando el N piridínico con carga parcial negativa; el nitrógeno tiende 

a recuperar rápidamente la aromatlc!.dad y por lo tanto, se adl.clona un 

hidrógeno a la doble ligadura del intermediario, regenerándose así el 

enlace sencillo; sin embargo, en dicho intermediario, el doble enlace es 

aproximadame·nte planar, por lo que puede adicionar al hidrógeno por arriba 

o por debajo del plano; si ocurre el segundo caso, el metilo que dicho 

doble enlace soportaba quedará hacia arriba del plano, al contrario del 

metilo que no sufrió alteración, generándose así el epímero SS(RR); si la 

adición fuera por arriba del plano, se obtendría nuevamente la forma SR. 

Si la adición fuera "asimétrica" (dejando a los metilos en lados opuestos) 

desde un principio, es decir directamente sobre los grupos imino, se 

esperaría que se obtuviera siempre el epímero SS(RR), inclusive a tiempos 

cortos de reducción, lo cual no ocurre experimentalmente. 

2.3 LIGANTE (2S,13Rl-DIMETIL-3,6,9,12,18-PENTAAZABICICLO (12.3.1] 

OCTADECA- 1(18),14,16-TRIENO (SR-Pyano N
5

) 

El ligante obtenido con tiempos de reducción menores, se aisló en 

forma de la sal ácida di hidratada SR-Pyano Ns 4.HN0
3 

• 2H
2
0. Se propone que 

al añadir ácido nítrico a la solución del complejo de Hn(Ill del 

ligante ya reducido, el metal sale de la cavidad del macrociclo (el HN0
3 

es también un agente oxidante y su adición provoca que la solución cambie 

de violeta a verde, siendo éste el color del Mn(Vl) en solución98
, como 

se pro tona e 1 llgante y precipl ta en forma de 

microcristales blancos (ver secc. 1.3.1.1). 
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El compuesto se caracterizó por análisis elemental, espectroscopia de 

infrarrojo, resonancia magnética nuclear de 
1

H y C13
, punto de fusión y 

conductancla molar. 

El espectro infrarrojo del compuesto, en KBr (tabla 2.5), indica que se 

verificó la reducción de los grupos imino en forma total y el resto del 

macrociclo permaneció intacto. Lo anterior se infiere al comparar las 

reglones cercanas a 3000 y 1600 cm-
1 

en los espectros del complejo de 

Mn(Ill del macroclclo lnsaturado y la sal del macrociclo saturado 

(fig.2.6): en el espectro de este último, desaparece la banda de vibración 

vC=N en 1650 cm-1
, para dar lugar a una nueva señal de elongación vN-H en 

3050 cm-1
, y se conserva además la señal vC=C de la piridina. 

Tabla 2.5.- Asignaciones en el infrarrojo de SR-Pyano N
5

·4HN032H
2
0, en 

KBr 

Número de Onda 

3300, 3050 

1770, 1390 

1000,830 

1600 

1475 

1460 

1045 

Asignación 

vNH 

vN0
3 

libre 

vC=C plr. 

óCH
2 

tlj. 

ó CH 
AS 3 

vC-N 

El espectro de la sal del ligante presenta además señales en 1770, 1390, 

1000 y 830 
-1 

cm , que se asignan a libre113
'

116
. Las bandas de 

deformación de tijera de los metllenos y de deformación asimétrica de 
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los metilos aparecen en 1475 y 1460 
-t 

cm 

la banda en 1045 cm-1 se asigna a vC-N112
• 

respectivamente, mientras que 

Por otra parte, el espectro RHN-1H/ 300 MHz de la sal ácida del compuesto 

(fig.2.7; tabla 2.6) fue obtenido en DMSO-d
6 

y presenta primeramente, en 

la región de alto campo, un doblete en l. 5 ppm que integra para seis 

protones, el cual se asigna a los dos grupos metilo; el hecho de que 

se observe una sola señal para dichos grupos. sugiere que son equivalentes 

estructural y magnéticamente; cada metilo presenta acoplamiento con un 

hidrógeno metínico vecino, explicándose así la multiplicidad observada. 

Posteriormente, aparece ·una señal en 2. 5 ppm correspondiente al DMS0117
• 

Los grupos metilénicos generan los multlpletes observados en 3.2 ppm, que 

integran para doce protones; muy cerca, en 3.3 ppm, aparece una señal que 

se origina cuando el DMSO no está totalmente deuterado e interacciona con 

moléculas de agua na. En 4. 4 ppm se encuentra un slngulete ancho que 

integra para 4.3 hidrógenos y que desaparece con agua deuterada, el cual 

se asigna a los dos grupos NH
2

• más alejados del anillo pirldínico; ésto 

se propone en virtud de que estos grupos NH; son los que se encuentran 

relativamente menos desapantallados por el anillo aromático y, por ende, 

aparecen a más alto campo. 

Después, aparece un doblete ancho en 4.8 ppm (que se define más 

claramente como un cuadruplete al adicionar D
2
0), el cual integra para dos 

hidrógenos y se asigna a los protones metin1cos, equivalentes; cada uno de 

ellos se acopla con tres protones de un grupo -CH
3

, explicándose así la 

multiplicidad observada. 

53 



a) 

t... - ... - - - - -L-_ _._ _ __.. _ __,.__..__..__..._ _ _, - - - - - - - - - ..._ _ _.__-1._-..J'---J - - - - - - .J 

4000 3500 3000 2800 1700 1600 1500 o 

b) 

L- --- -- - - .1,___-..1--L-_..s..__-L-__l----l - - - - - - - • - - ---L---'----'--'---' -- - - - - .J 

4000 3500 3000 2800 170() 1600 1500 o 

NUMERO DE ONDA (cm- 1 ; 

Flg.2.6.- Espectros IR en KBr de al (Mn(Pydleno N
5

J(H
2
0J

2
JC1

2
·4H

2
0 y 

b) SR-Pyano N
5 

• 4HN0
3 

• 211
2
0 . 
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A bajo campo, tenemos los protones aromáticos: primero, un doblete en 7.6 

ppm que integra para dos protones y que se propone corresponda a los 

hidrógenos en posición meta al nitrógeno piridinico, los cuales son 

equivalentes, acoplándose con el H en posición para; además, un doble de 

dobles en 8.1 ppm, que integra para un protón, el cual se asigna al 

hidrógeno para al N piridinico, y que a su vez se acopla con dos protones 

equivalentes meta. Esta diferencia en el desplazamiento de las se~ales de 

los hidrógenos aromáticos se explica mediante las estructuras que 

contribuyen a la piridina 2,6-disustituída como híbrido de resonancia115
: 

~ <
A~ K 

Fig.2.8.- Estructuras resonantes de la piridina 2,6-disustituida. 
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Tabla 2.6.- Asignaciones RMN-1H de la sal del ligante SR-Pyano N
5

. 

Desplazamiento 

(ppm) Multiplicidad 

l. 5 doblete 

2.5 

3.2 multiplete 

3.3 singulete 

4.4 singulete ancho 

4.8 doblete ancho 

(cuadruplete) 

7.6 doblete 

8.1 doble de dobles 

9.1 singulete ancho 

Integración 

6 

12 

4.3 

2 

2 

3.9 

Asignación 

CH
3 

DMSO 

CH
2 

interacción 

DMSO-H
2
0 

NH
2 

• lejanos a 

la plridina 

CH 

H meta 

H para 

NH
2 

+ cercanos a 

la piridina 

El nitrógeno produce, mediante la atracción de electrones, una deficiencia 

de carga en los átomos de carbono del anillo, siendo la posición para la 

que presenta relativamente mayor deficiencia electrónica y, por lo tanto, 

un protón en esta posición estará más desapanlallado y aparecerá a más 

bajo campo que un hidrógeno meta. Se encuentra luego un singulete ancho en 

9.1 ppm, característico de los protones de aminas, que desaparece al 

intercambio con 0
2
0 e integra para 3.9 hidrógenos, el cual corresponde a 

los dos grupos NH
2

+ más cercanos al anl llo aromático, ya que éstos están 

relativamente más desapantallados, en virtud de que en el fenómeno RMN, 

los electrones rr de un anillo aromático originan un campo magnético 
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secundario que refuerza al campo magnético aplicado (8
0

), creando un 

desapantallamiento efectivo en los protones cercanos al anillo, los 

cuales aparecen, por lo tanto, a bajo campo118
• Por otro lado, en el 

espectro RMN-13C, en DMSO (tabla 2.7), aparece una sola señal para cada 

grupo de átomos de carbono de un mismo tipo, lo cual sugiere nuevamente 

que son equivalentes; se observa primero una señal en 19.2 ppm, que se 

atribuye a los metilos; después, un conjunto de señales en 40 ppm, 

característico del DMS0117
, el cual se cree que enmascara las señales de 

los metilenos, ya que éstas aparecen en la misma región117
. 

En 57.3 ppm encontramos la señal de los carbonos metinicos; finalmente, en 

155.4, 139.8 y 123.6 ppm se observan las señales de los carbonos 

aromáticos, las cuales se propone correspondan a los carbonos orto, para y 

meta, respectivamente, puesto que siguen la siguiente escala de 

desapantallamiento, de acuerdo a sus estructuras resonantes (f ig. 2. 8): 

orto> para>meta. 

Tabla 2.7.- Asignaciones RMN- 13C de la sal del ligante SR-Pyano N5 . 

Desplazamiento 

(ppm} Asignación 

19.2 CH 
3 

40 CH
2

, DMSO 

57.3 CH 

123.6 c meta 
arom. 

139.8 carom.para 

155.4 c orto 
arom. 

En otro rubro, se encontró que el compuesto descompone a partir de 180°C 
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(blanco café) y funde posteriormente·a 200.9- 202.2"c; la conductancia 

molar de una solución acuosa 10-3 M del compuesto es de 539 µS, la cual 

corresponde a un electrollto 1:4 
119 confirmando así que están 

protonados, en promedio, cuatro nitrógenos de la molécula. 

La solubilidad del compuesto es la esperada para una sustancia i6nica de 

este tipo: soluble en agua y dimetilsulf6xido, parcialmente soluble en 

metanol e insoluble en etanol y acetona. 

A partir de las técnicas de caracterización anteriormente discutidas, 

particularmente de la resonancia magnética nuclear, que 

constituye una herramienta especialmente útil en este caso, se concluye 

que el compuesto puro obtenido con tiempos de reducción menores es el 

epímero SR, con sus dos grupos metilo hacia el mismo lado, lo cual explica 

no sólo la equivalencia de estos grupos, sino de todos los grupos de 

átomos de hidrógeno y carbono del mismo tipo en la molécula, al presentar 

un plano de reflexión (cr) o plano de simetría que la divide en dos 

mitades idénticas109 (fig.2.9). 

H 

Hl· CH3 

("" ""J 
HN NH 

\ / 
• = CENTROS QUIRALES 

Fig.2.9.- Plano de reflexión en la molécula de SR-Pyano N
5

• 
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Este compuesto presenta además dos centros quirales en los carbonos unidos 

directamente al anillo piridínico (fig.2.9), ya que poseen cuatro 

sustituyentes distintos cada uno, presentando una configuración SR, según 

el sistema de nomenclatura de Cahn, Ingold y Prelog108
; sin embargo, dado 

que la molécula presenta un plano de reflexión, se trata de un compuesto 

aquiral sin la posibilidad de presentar enantiómeros ni actividad óptica, 

pudiendo así ser definido como un compuesto meso. 

2.4 MEZCLA DE (2S,13R)- Y (2SR,13SR)-D!METIL-3,6,9,12,18-PENTAAZABICICLO 

[12.3.1] OCTADECA-1(18),14,16-TRIENO. [MEZCLA DE SR- Y SS(RR)-PYANO N
5

] 

El compuesto resultante de la síntesis con tiempo de reducción más 

largo es ligeramente más amarillo que el sintetizado a tiempos menores y 

se obtiene en forma de Pyano Ns4HN0
3

•2H
2
0. Su caracterización se efectuó 

por las mismas técnicas discutidas en la sección anterior. 

El espectro IR del compuesto, en KBr, no presenta prácticamente 

diferencias con respecto al obtenido a tiempos de reducción menores, 

únicamente se observa que la banda o CH 
•• 3 

aparece 

relativamente menos intensa en este compuesto. 

En el espectro RMN-1H/ 300 MHz de la sal de este compuesto, en mezcla 

DMSO-d
6
/CDC1

3 
(fig 2. 10; intercambiado con D

2
0, fig. 2. 11), se observan 

todas las señales asignadas anteriormente al epímero SR del ligante y 

aparecen además nuevas señales muy próximas a cada una de ellas, las 

cuales conservan el mismo patrón de multiplicidad. Así pues, se observan 

en la zona de los metilos dos nuevos dobletes, en 1.4 y 1.6 ppm, con la 

misma integración, además del doblete más intenso del isómero SR

( l. 6 ppm). En 2.5 ppm aparece la señal del DMS0117
• Los metilenos y la 
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Fig. 2.10.- Espectro RMN-1H de la mezcla de SR-Pyano N
5
·4HN03 ·2H20 Y 

SS(RR)-Pyano N
5

·4HN0
3
·2H

2
0, en DMSO-d/COC1

3
• 

'° 
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Fig. 2.11.- Espectro RMN-
1
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3
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, intercambiado con 0
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Fig. 2.10.- Espectro RMN-1H de la mezcla de SR-Pyano N
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Fig. 2.11.- Espectro RMN-
1
H de la mezcla de SR-Pyano N ·4HNO ·2H O y 

5 3 2 

SS(RR)-Pyano N
5
·4HN0

3
·2H

2
0, en DMSO-dJCDC1

3
, intercambiado con 0

2
0. 

N 
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interacción DHSO-H
2
0 generan los multlpletes observados alrededor de 

3.2 ppm, mientras que la sefial ancha observada en 4.4 ppm se asigna a los 

NH2+ más alejados de la plridlna. En la reglón de los protones metínlcos 

(mejor definida en el espectro con D
2
0J aparece un nuevo cuadruplete en 

4.7 ppm y en 4.8 ppm el correspondiente a los H metínlcos SR-, superpuesto 

con otras sefiales, lo cual indica más de un tipo de protones metínlcos en 

la muestra. Para los protones aromáticos, además de las seilales de SR

(dobletc en 7. 6 ppm y doble de dobles en B ppm), se observan otros dos 

dobletes en 7.4 y 7.7 ppm, lo cual indica dos nuevos protones 111eta, no 

equivalentes, y otro doble de dobles en 7. 9 ppm, que indica un nuevo 

protón para. Además, traslapado con el doble de dobles de SR- en B ppm, 

aparece un nuevo singulete ancho que desaparece con 0
2
0 y que se asigna a 

un nuevo grupo de protones aminlccs, relativamente desapantallados por el 

anillo aromático. En B.2 ppm, aparece la sefial del CDC1
3

, la cual está 

desplazada por la presencia del DHSO (aparece en 7.27 para el disolvente 

puro117 J. Los NH
2

+ más cercanos a la plrldlna, del isómero SR-, orlglnan 

la sefial ancha en 9.1 ppm. 

Estas observaciones hacen suponer que en la muestra existe un nuevo 

compuesto, slmllar al ya conocido; las nuevas seilales están además 

dupltcadas, lo cual sugiere que los protones de un mismo tipo en el 

compuesto que los genera, no son equivalentes¡ con base en ésto, se 

propone que el nuevo compuesto sea el otro diastereómero posible del 

ligante, es decir, el diastereómero SS(RR), con sus metilos hacia lados 

opuestos, cuyos átomos de H de un mismo tipo no son equivalentes, puesto 

que no presenta elementos de simetría. Esto se corrobora con el espectro 

RHN-13C, donde además de la sefiales del isómero SR- (tabla 2.7), 

aparecen nuevas señales en las reglones de desplazamiento características 
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de cada átomo de carbono presente, que indican no-equivalencia de dichos 

átomos. Se propone entonces, que el compuesto obtenido a tiempos de 

reducción más largos sea una mezcla de las sales ácidas de los epímeros 

SR- y SS(RR)- (fig 2.12). 

C~, ~.J 
+ 

\,__ __ ! 
CENTROS QUIRALES 

Fig.2.12.- Mezcla de SR- y SS(RR)-Pyano Ns, obtenida a tiempos de 

reducción relativamente largos. 

En el espectro RMN-1H (fig.2.10) se determinó que en esta mezcla se 

tiene una relación de epímeros 70X SR-/ 30X SS(RR)-, mediante las 

intensidades relativas de los protones para, sin embargo, como ya se 

mencionó, dicha relación depende también del tiempo de reducción. 

Por otro lado, hubo algunas diferencias en la solubilidad y punto de 

fusión de la mezcla, con respecto a SR-Pyano Ns puro, lo cual es lógico, 

ya que los diastereómeros poseen propiedades físicas diferentes108
• La 

descomposición de la mezcla comienza a l68°C y luego funde a 186-195°C; la 

solubilidad prácticamente no cambia, excepto en MeOH, donde la mezcla es 

aparentemente menos soluble que SR-Pyano N
5 

puro. 

Finalmente, el compuesto presenta dos centros quirales (fig.2.12) en los 

carbonos ~ a la piridina, cuya configuración se asigna como SS(RR), y dado 

que no presenta elementos de simetría, es una molécula qulral, que puede 
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presentar enantiómeros con actividad óptlca109
• Sin embargo, dichos 

enantiómeros poseen propiedades fisicas idénticas, exceptuando la 

dirección de la rotación del plano de la luz polarizada, por lo que no 

pueden ser diferenciados por las técnicas convencionales de análisis aqui 

presentadas114
. 

2.5 SEPARAC!ON DE LOS EPIMEROS SR- Y SS(RR)-PYANO N
5

• 

Cristales de cada dlastereómero fueron separados manualmente, en 

virtud de que poseen formas de cristalización diferentes; la separación se 

logró después de crecer dichos cristales por evaporación lenta del 

disolvente, a partir de una solución acuosa saturada de la mezcla. Se 

obtuvieron cristales grandes, blancos o incoloros y otros cristales más 

pequefios, ligeramente amarillos, que después de caracterizar por RMN- 1H, 

se determinó que corresponden a los compuestos SR- y SS( RR)-, 

respectivamente; sin embargo, este último no pudo obtenerse totalmente 

puro, dado que sus cristales estaban íntimamente unidos a algunos 

cristales de SR-, por lo que su espectro de resonancia presenta todas las 

sefiales de la mezcla ar iginal, pero con un porcentaje mayor de SS( RR)

que antes. 

En contraste, el espectro RMN de los cristales blancos, en DMSO-d
6

, 

demuestra que sí se separó en forma muy pura el epímero SR-, siendo este 

espectro prácticamente igual al del obtenido por síntesis directa. 
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2.6 COMPUESTOS DE COORDINACION 

Se sintetizaron nuevos compuestos de coordinación de Rh(III) con el 

ligan te SR-Pyano Ns puro y con la mezcla de isómeros SR- y SS( RR)-Pyano 

Ns. Para el primer caso, se manejaron dos técnicas diferentes: en la 

primera, se empleó metanol como disolvente y en la segunda, agua. Para los 

complejos obtenidos a partir de la mezcla de epimeros, todas las síntesis 

se hicieron en agua. Los compuestos fueron caracterizados por las 

siguientes técnicas analíticas: espectroscopia de infrarrojo, análisis 

elemental, resonancia magnética nuclear de 'H y, en algunos casos, 

mediante análisis de Cl por activación neutrónica, conductancia molar, 

análisis termogravimétrico y espectroscopia UV-visible. 

Para ofrecer una mejor descripción de los compuestos, éstos se 

clasificarán y presentarán de acuerdo al isómero o isómeros del ligante 

que los originó y, en su caso, de acuerdo al disolvente utilizado. 

2.6.1. COMPUESTOS DE Rh(III) DE SR-PYANO Ns' EN METANOL. 

Un esquema general de síntesis de los compuestos obtenidos en metano! 

se presenta en la figura 2.13. Como puede ob~ervarse, la reacción entre el 

ligan te SR-Pyano N5 (previamente neutralizado con la cantidad 

estequiométrica de NaOHl y la sal RhC1
3

•3H
2
0, en relación 1:1, da lugar a 

una solución amarilla, la cual, dada la naturaleza de los productos 

finales, se cree que contiene al catión [Rh(SR-Pyano N
5

)Cl) 2
•. A partir 

de dicha solución, según el procedimiento que se siga posteriormente, se 

obtienen tres compuestos diferentes. 
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SR·Pyano N5 

+ RhCl3 

1:1 

M•OH li l JO mi• 

SOL. AMARILLA I) EVAP. A SEQUEDAD 

2) MeOH 

[!] ~ EVAPORACION LENTA --- --j 
@]-.. --~ 

COMPUESTO COLOR 

A VERDE OSCURO-GRIS 

B AMARILLO 
C AMARILLO 

~ + SOL. AMARILLA 

4 

r PURlflCACION 

-
SOLIDO VERDE 1 

CLARO 

1 SOL. AMARILLA 
+ 2 

-

l 
l)EVAP. A SEQUEDAD 

2) EtOH TIBIO 

SOL. AMARILLA 1 SOLIDO VERDE 

3 + CLARO 

FORMULA PROPUESTA 

[Rh(SR-Pyano N5)Cl] [RhC14(CH30H)z] 2 

[Rh(SR-Pyano N5)CI]Cl(N03)·H20 
[Rh(SR-Pyano N5)CI] (Cl04)z'0.5H20 

FIG. 2.13.- ESQUEMA DE SINTESIS DE LOS COMPUESTOS 
OBTENIDOS EN METANOL 

r-
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2.6.1.1 BIS(METANOL)TETRACLORORODIATO 111 DE CLOR0(2S,13R-DIMETIL-

3,6,9,12,18-PENTAAZABICICLO [12.3.1) OCTADECA-1(18),14,16-TRIENO) 

RODIO ( 111) . (COMPUESTO Al . 

La solución amarl lla (solución 1) resultan te de la reacción de 

síntesis, la cual se propone que contenga al catión 

[Rh(SR-Pyano N
5

JC1) 2
•, fue evaporada a sequedad, ante la dlflcultad de 

obtener un compuesto en estado sólido. A la sustancia resultante, se le 

añadió un pequeño volumen de metanol, obteniéndose un sólido verde claro y 

una solución amarilla (solución 2J. Este sólido verde claro, después de 

lavarlo con metanol, etanol caliente y agua, se separa en un compuesto 

verde oscuro-gris y una solución amarilla (solución 4), a partir de la 

cual sólo se obtiene el sólido verde claro nuevamente (mezcla de 

compuestos verde oscuro-gris y amarillo). Así purificado, el compuesto 

verde oscuro-gris, en forma de microcristales, fue caracterizado por 

análisis elemental e infrarrojo. Su espectro IR, en KBr, muestra todas las 

bandas de vibración del llgante112
, pero algunas desplazadas respecto a 

éste (tabla 2.8), lo cual indica que el llgante está coordinado al metal. 

El espectro presenta además una banda ancha en 3460 cm-1
, característica 

de la vibración vO-H de alcoholes con asociación por puentes de 

hidrógeno112
• El espectro IR-lejano, en pastilla de polietileno, muestra 

una señal en 280 cm- 1
, que no se observa en los espectros del llgante y 

de los otros compuestos obtenidos en metanol, además presenta una sef\al 

en 311 
-1 

cm la cual aparece para todos los complejos sintetizados en 

este disolvente y que se propone corresponda a la vibración vRh-Cl del 

catión113
• 
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Tabla 2.8.- Comparación de las asignaciones IR del compuesto A, respecto 

al ligante, en KBr. 

Número de Onda (cm-1 l Asignación 

Ligan te Compuesto A 

3300, 3050 3400, 3150 v NH 

1600 1605 V C=C 
plr 

1475 1470 ótl) CH 
2 

1460 1450 ó CH 
os 3 

1045 1040 v CN 

La evidencia muestra que el compuesto no tiene N0
3 

como contralón, y la 

experiencia con los demás compuestos sintetizados señala que el Cl- no 

aparece como contralón único, sino acompañado de un anión más grande, por 

ejemplo, N0
3

- o PF
6
-. Esto se explica por el hecho de que los cationes 

complejos voluminosos pueden aislarse más fácilmente y en 

ocasiones, solamente, en forma de sales de aniones igualmente voluminosos, 

lo cual favorece la estabilidad del estado cristalino respecto a la 

solución, pudiendo así obtener cristales del compuesto deseado
120

• 

De acuerdo con las señales en el IR y con el análisis elemental (ver 

secc. 3.2.5), se propone, como primera hipótesis, que el compuesto tenga 

el anión [RhC1
4

(CH
3
0H)

2
]-, el cual puede obtenerse del medio de reacción 

y se espera que tenga el tamaño adecuado para estabilizar al catión y 

poder cristalizar, como sucede experimentalmente, proponiéndose entonces 

la siguiente fórmula mínima para este compuesto: 

[Rh(SR-Pyano N
5

)Cl] [RhC1
4

(CH
3
0lll

2
]

2
• 

No obstante que no existe información sobre este compuesto en la 

literatura, se sabe113 que el anión [RhC1
6

]
2

- presenta una señal al IR en 
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329 -1 cm , por lo que la sefial que se observa en 280 cm -t anteriormente 

mencionada, se propone que corresponda a la vibración vRh-Cl de la especie 

[RhC1
4
X

2
J-, donde X= MeOH. 

Debido al bajo rendimiento del compuesto y a que éste es además muy poco 

soluble en la mayoría de los disolventes comúnmente empleados (DMSO, agua, 

EtOH, MeOH, acetona, etc.), el compuesto no fue analizado por otras 

técnicas, lo cual se requeriría para verificar la fórmula mínima 

propuesta. 

2.6.1.2. CLORURO NITRATO MONOHIDRATO DE CLOR0(2S,13R-DIHETIL-3,6,9,12,18-

PENTAAZABICICLO [ 12. 3. 1 J OCTADECA-1 ( 18), 14, 16-TRIENO) RODIO CIII l. 

(COMPUESTO B) . 

La solución amarilla (solución 2) obtenida junto con el sólido verde 

claro al llevar a sequedad la solución original de reacción y adicionar 

MeOH (ver fig. 2.13), se concentró y trató de aislarse a partir de ella el 

compuesto amarillo que originaba su color, sin embargo, ésto resultó 

infructuoso, puesto que sólo se obtenía nuevamente el sólido verde claro, 

esto es, no había sido eliminado completamente. Por lo tanto, la solución 

se evaporó a sequedad nuevamente, se af\adió un pequef\o volumen de EtOH 

tibio a la sustancia verde claro resultante, permaneciendo insoluble una 

parte de ella (verde) y otra se solubilizó para formar una solución 

amarilla, solución 3. Esta última se evaporó lentamente, al aire, y se 

obtuvo un compuesto en forma de cristales amarillos, los cuales son 

solubles en agua y parcialmente solubles en etanol. Este compuesto fue 

caracterizado por infrarrojo y análisis elemental. En el IR, en KBr (tabla 

2;9¡, se observa primeramente una banda ancha en 3420 cm-1 , que se asigna 

a la vibración vO-H de agua de cristalización112
, además de dos sel\ales en 
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3200 y 3120 -1 
cm que corresponden a las vibraciones de elongación 

vN-H112
• Asimismo, se observan otras bandas de v1brac16n que se asignan a 

otros grupos de tipo orgánico112
: 

= 1475 -1 cm o CH= 
•• 3 

1460 

vCH = 2880 cm -l vC=C = 1600 cm-1
, 

3 aro• 

cm-1
, vC-N= 1050 cm-1

• Las sellales 

anteriores, algunas de las cuales están desplazadas respecto al llgante, 

indican que éste se encuentra presente, coordinado al metal. Se observa 

además la intensa señal de las vibraciones de elongación del N0
3 

iónico113 en 1370 
-1 cm , mientras que en el espectro IR-lejano, en 

suspensión de nujol, aparece una señal en 310 cm- 1
, que se asigna a la 

vibración vRh-Cl113
. De acuerdo con los resultados obtenidos en la técnica 

anterior y con el análisis elemental (ver secc. 3. 2. 6), se propone la 

siguiente fórmula mínima para este compuesto: 

Tabla 2.9.- Asignaciones en el 

[Rh(SR-Pyano N
5
)Cl] Cl(N0

3
)·H

2
0, en KBr. 

Número de onda(cm-1
) 

3420 

3200,3120 

2880 

1600 

1475 

1460 

1370 

1050 

310" 

infrarrojo del 

Asignación 

v OH 

v NH 

v CH
3 

V C=C 
aro• 

a CH2 llJ 

a CH 
•• 3 

V N03 

v C-N 

V Rh-Cl 

"observado en la zona de IR-lejano, en suspensión de nujol. 
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2.6.1.3. PERCLORATO HEMIHIDRATO DE CLOR0(2S,13R-DIMETIL-3,6,9,12,18-

PENTAAZABICICLO [12.3.1) OCTADECA-1(18),14,16-TRIENO) RODIO (III). 

(COMPUESTO C). 

Como ya se había mencionado, a partir de la solución 3 (ver 

fig. 2.13) se obtiene el compuesto B, descrito en la sección anterior, 

pero con rendimientos muy bajos (ver secc. 3.2.6). Por lo tanto, para 

tratar de obtener un compuesto con un mayor rendimiento. se concentró 

dicha solución y se afiadió una solución acuosa saturada de NaClO•, 

precipitando asi un compuesto amarillo microcristalino (aunque su 

rendimiento no fue mucho mayor al del compuesto anterior; ver secc. 

3.2.7), cuya solubilidad es la siguiente: agua= soluble, DHSO =soluble, 

EtOH frío = insoluble. 

El compuesto se caracterizó mediante espectroscopia de infrarrojo, 

análisis elemental y RHN- 1H. 

Su espectro IR presenta varias bandas, las cuales, según su 

desplazamiento, se propone correspondan a los siguientes grupos 

orgánicos112
, originados por el ligante coordinado al metal: vN-H = 3250 y 

3200 -1 
cm vCH 3030 

arom 
-1 cm , vCH = 

3 

-1 
cm 

2880 -1 cm , vC=C 
aro• 

1600 
-1 cm , 

Además de las sefiales anteriores, se observa una banda ancha en 3420 cm-1, 

que se asigna a la vibración vO-H de agua de cristalización112
• También se 

observan las anchas bandas de vibración del ion Cl0
4
-, en 1100 y 630 cm-1 

y de vRh-Cl, en 305 cm -l 
113 

El análisis elemental (ver secc. 3.2.7), junto con las observaciones en el 

infrarrojo, sugieren la siguiente fórmula mínima para este compuesto: 
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Su espectro RMN-1H/ 90 MHz., en DMSO-d6 + 0 20 (flg. 2. 14), muestra las 

siguientes sefiales: 

Desplazamiento 

(ppm) 

1.6, l. 7 

a2.S 

4.7, 5.0 

7.4 

6.6 

6.8 

7.0 

7.9 

Multiplicidad 

dobletes 

multiplete 

cuadrupletes 

sobreposición de 

dos dobletes 

singulete ancho 

slngulete ancho 

slngulete ancho 

doble de dobles 

Integración Asignación 

6 (las 2 CH no equiv. 
3 

sefiales) 

DMSO 

12.2 CH 
2 

l(c/uno) CH no equiv. 

2 H meta 
oram 

2 NH 

NH 

NH 

Haroiapara 

El número de sefiales obtenidas en RMN-1H sugiere que se trata de un solo 

compuesto, en contraste con el producto de la síntesis en agua que, como 

se discutirá después, es una mezcla de dos compuestos de coordinación y 

presenta prácticamente el doble de las sefiales esperadas. El hecho de 

obtener dos señales para algunos grupos de protones que antes eran 

equivalentes (en el llgante), tales como los grupos CH
3

, CH y Harommeta, 

indica que éstos no son equivalentes. Esto se puede interpretar 

proponiendo que el compuesto tenga una geometría octaédrica, la cual se 

presenta en la inmensa mayoría de los complejos de Rh(III) (4d6 ) 

hexacoordinados121 y además, no presenta ningún elemento de simetría109 

(lo cual se observa mediante modelos moleculares), explicándose así la 
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9 8 6 5 4 3 2 ppm 

Fig.2.14.- Espec;tro RMN- 1H del compuesto [Rh(SR-Pyano N
5
)Cl] (Cl0,)

2
·0.5H

2
0 

en DMSO-d
6 

+ o
2
o. 
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no-equivalencia de dichos grupos protónicos. 

2.6.2. COMPUESTOS DE Rh (III) DE SR-PYANO N
5

, EN AGUA. 

La reacción efectuada y los compuestos obtenidos se esquematizan en 

la figura 2.15. 

La reacción se realizó con cantidades estequiométricas de RhC1
3 

• JH
2
0 y 

SR-Pyano N;4HN0
3

, previamente neutralizado con cuatro equivalentes de 

LiOH. La solución amarilla resultante se concentró y se le af'iadió una 

solución de NH
4
PF

6
, precipitando un sólido amarillo cristalino. Este 

sólido se caracterizó por técnicas analíticas convencionales, de las 

cuales, la RMN-1H fue de particular utilidad ya que por el número de 

sef'iales observadas, aproximadamente el doble de las esperadas, se pensó 

que se trataba de una mezcla de dos compuestos. 

Posteriormente, al lavar con agua helada este sólido amarillo, se separa 

en dos porciones, una relativamente insoluble o muy poco soluble en este 

disolvente, y otra soluble, que después se recuperó en forma sólida; al 

obtener los espectros RMN-
1
H de las dos porciones, cada uno de ellos 

muestra prácticamente la mitad de las sef'iales observadas antes de la 

separación. Lo anterior, Junto con la información obtenida por otras 

técnicas anali ticas, indica que el producto de la reacción es, 

efectivamente, una mezcla de dos compuestos diferentes. Adicionalmente, 

comparando los espectros de los compuestos ya separados y de la mezcla, se 

determinó que el compuesto poco soluble en agua fria se encontraba en un 

porcentaje de ~1sx y el soluble, en un ~25X, considerando que el área bajo 

una señal de resonancia es proporcional al número de protones que la 

origina114
• 
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SR-Pyano N5 j f H20 
1 SOLUCION AMARILLA 1 + 

3 h., 45 min. RhCl3 

l + NH4PF6 

1 SOLIDO AMARILLO 1 

l + H20 HELADA 

0 + 0 
INSOLUBLE SOLUBLE 

~75% :::::25% 

COMPUESTO .QQ1QR FORMULA PROPUESTA 

D AMARILLO [Rh(2S,3R,12S,13R-Pyano N5)H20JCI(PF6)z·0.1EtOH 

E AMARILLO [Rh(2S,3R,12S,13R-Pyano N5)CIJCl(PF6)·4H20 

FIG.2.15.- ESQUEMA DE SINTESIS DE LOS COMPUESTOS 

DE SR-PYANO N5, EN AGUA. 

"' ,.. 



Por otro lado, cabe hacer notar que la separación de los compuestos es 

relativamente difícil, ya que la solubilidad de ambos compuestos es muy 

parecida en la mayoría de los disolventes y además son prácticamente del 

mismo color, lo cual hace difícil visualizar cuándo se ha logrado su 

separación. 

Una vez separados, se procede a su caracterización, la cual se discutirá a 

continuación. 

2.6.2.1. CLORURO B!S(HEXAFLUOROFOSFATO) 

3R,6,9,12S,18-PENTAAZABICICLO (12.3.1] 

RODIO (l I I). 

(COMPUESTO D) . 

DE ACU0(2S,13R-D!HETIL

OCTADECA-1(18),14,16-TR!ENO) 

Después de lavar con EtOH la mezcla de compuestos amarillos, producto 

de la reacción, ésta se lava con agua a 2°C, quedando una parte insoluble 

y otra que se solubiliza para formar una solución amarilla (con agua 

caliente o a temperatura ambiente ambos compuestos se solubilizan, por lo 

que no hay separación). 

La porción insúluble se caracterizó por infrarrojo, RMN-1H, análisis 

elemental, análisis de Cl por activación neutrónica y análisis 

termogravimétrico, y cabe señalar que, no obstante que se hace referencia 

a ella como la porción "insoluble" para distinguirla de la porción 

soluble, en realidad sí alcanza a solubilizarse en cierto grado en el agua 

helada. 

En el espectro IR de la parte insoluble, en pastilla de KBr (tabla 2.10), 

se observa primeramente una banda ancha e intensa en 3450 -1 
cm , que se 

asigna a una vibración de elongación vO-H, además de dos señales en 3300 y 

3210 cm-1, que se asignan a los modos de vibración vN-H
112

¡ se observan 
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además bandas en 1630 y 1600 cm-
1 

que se propone correspondan a los modos 

oH-0-H y vC=C respectivamente
112

'
113

; asimismo, las bandas en 1480 y 
plr 

1460 
-1 

cm se asignan a oCH
2

t1J y respectivamente112
• Las 

señales113 de la vibración vPF 
6 

se ven en 840 y 570 -1 
cm . Además, 

puede observarse una banda en 3650 -1 cm , relativamente fina y poco 

intensa, la cual podria corresponder a H
2
0 o bien OH- coordinados al 

metal113
, siendo factibles cualquiera de los dos, dado que la reacción se 

efectuó en agua y la sal del ligante se neutralizó previamente con LiOH, 

teniendo su solución un pH= 9.4. Sln embargo, el grupo hJdroxo puede ser 

distinguido del grupo acuo, puesto que el primero carece del modo de 

deformación oH-0-H, cerca de 1600 cm- 1 113
• Sin embargo, en el espectro 

obtenido, esta zona puede estar enmascarada por la vibración del agua 

asociada al propio KBr, ya que es muy higroscópico. Por lo tanto, para 

verificar la presencia de agua coordinada, se obtuvieron los espectros IR 

del compuesto en nujol y hexaclorobutadieno, en los cuales se observa una 

banda fina en 3650 cm- 1 y una pequeña señal en 3570 cm-1 , las cuales se 

asignan a vibraciones vO-H; también se observa la banda oH-0-H en 

1630 cm- 1
, además de las otras bandas orgánicas e inorgánicas inherentes 

al compuesto. 
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ESTA 
SAUR 

TESIS 
DE LA 

111 DEBE 
SIUOTECA 

Tabla 2.10.- Asignaciones en el infrarrojo del compuesto 

Número de Onda (cm-1
) Asignación 

3650 v OH agua coord. 

3570ª 

3300, 3210 

1630 

1600 

1480 

1460 

840, 570 

490ª 

ªObservada en el espectro IR en hexaclorobutadieno. 

v OH EtoH 

v NH 

.S HOH 

V C=C 
plr 

.S CH 
2 tlJ 

.S CH 
•• 3 

v PF6 

V Rh-0 

Los resultados anteriores indican la presencia de agua coordinada al metal 

(bandas en 3650 y 1630 cm-1
), lo cual se corrobora por la señal observada 

eri 490 cm-1
, asignada a la vibración vRh-0113

; además, la banda pequeña en 

3570 cm-1 se propone corresponda a un alcohol interactuando por puentes de 

hidr6geno112 , en este caso, etanol. Por otro lado, al af\adir un exceso de 

AgN0
3 

lM a una solución concentrada del compuesto en agua desionizada, se 

forma AgCl sólido, lo cual indica que tiene Cl iónico, ya que los 

cloruros coordinados a un metal, no precipitan bajo estas condiciones120
• 

Adicionalmente, al efectuar la misma prueba a una solución de NH
4
PF

6
, 

precipita el compuesto AgF
2

, pero se trata de un sólido amarillo122
, 

claramente distinguible del AgCl, blanco, obtenido anteriormente. 

Con base en todo lo anterior y en el análisis elemental (ver secc. 3.2.8), 
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se propone la siguiente fórmula mínima para este compuesto: 

El análisis termogravimétrico del compuesto muestra dos pérdidas de peso: 

una, de 0.6% (4.17 g. ), en el intervalo de temperatura 60-131.25°C, lo 

cual equivale a O. lEtOH y que estadisticamente puede traducirse como la 

existencia de 10 moléculas de complejo por 1 molécula de etanol, en 

promedio, como ya se había planteado en la fórmula mínima; la otra 

pérdida, del 2.7% del peso total, en el intervalo de temperatura 

131.25-256.25°C, equivale a 18.77 g. y es consistente con la formulación 

de una molécula de agua coordinada en este compuesto. Por otro lado, este 

compuesto es soluble en agua, DMSO y acetona, y poco soluble en agua fría 

y etanol. 

En su espectro RMN- 1H/ 300 MHz., en DMS0-[ 2 H
6

] (fig.2.16.a), se observan 

primeramente, en la zona de alto campo, dos dobletes en 1.7 y 1.8 ppm, que 

integran, juntos, para seis hidrógenos y que corresponden a los dos 

metilos, no-equivalentes. En 2. 5 ppm aparece la sefial del DMS0117
• Los 

diferentes metilenos, no-equivalentes, originan el conjunto de sel\ales en 

la zona 2.6-3. 7 ppm, sin embargo, su integración se dificulta por la 

presencia de una banda ancha en 3.3 ppm, que se genera cuando el DMSO no 

está totalmente deuterado e interacciona con moléculas de agua118 . En 

4. 8 y S. 2 ppm aparecen un cuadruplete y un triplete (cuadruplete muy 

comprimido), que integran para un protón cada uno y que se asignan a los H 

metínlcos, no-equivalentes. A bajo campo, tenemos los protones aromáticos: 

dos dobletes en 7.6 y 7.7 ppm, que integran para un hidrógeno cada uno, 

asignados a los dos protones meta y un doble de dobles en 8. 2 ppm, que 

integra para un hidrógeno, asignado al H para. Se observan además cuatro 
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Fig.2.16.- Espectro RMN-1H, en DMSO-d6 , del compuesto 

[Rh(2S, 3R, 125, 13R-Pyano N
5
)H

2
0]Cl (PF

6
)z' O. lEtOH (a) antes 

y (b)después de la adición de exceso de LiCl. 
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singuletes anchos en 6.8, 6.9, 7 y 7.2 ppm, que integran para un H cada 

uno y que corresponden a los protones amínlcos. Por otra parte, se 

ha determinado123 que la adición de LiCl a complejos metálicos con 

llgantes amínicos estudiados por RMN, provoca una separación en las 

sefiales de los protones N-H, proporcional a la cantidad de LiCl 

afiadido, que se ha propuesto se deba al diferente grado de asociación 

iónica entre el Cl- y dichos hidrógenos124
, permitiendo así su asignación. 

Para tal efecto, se afiadló un exceso de LiCl a la misma muestra 

previamente analizada por esta técnica, y el espectro resultante 

(flg. 2.16.b) presenta varios cambios en desplazamiento (tabla 2.11). 

Tabla 2.11.- Cambios de desplazamiento de las sefiales N-H y C-H 

(protones metínicos) ante la adición de LlCl. 

No. sefial 

6 

7 

8 

9 

4 

5 

Desplazamiento de las sefiales N-H 

sin LiCl con exceso de LiCl 60 

(ppm) (ppm) (ppm) 

6.8 6.6 0.2 

6.9 6.9 

7 7.1 0.1 

7.2 9 1.8 

Desplazamiento de las señales C-H (metínlcos) 

4.8 

5.2 
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6.3 l. 1 

Asignación 

N(3)-H 

N(6)-H 

N(12)-H 

N(9)-H 

C(13)-H 

C(2)-ll 



De lo anterior, se observa que tres de las sel\ales de los protones N-H 

(6, 7 y 8) prácticamente no sufren desplazamiento alguno al al\adir LiCl, 

lo cual indica que los hidrógenos que las generan son poco susceptibles de 

asociación iónica123
, mientras que una de las señales (9) experimenta un 

cambio de desplazamiento muy grande, lo cual hace suponer asociación 

iónica entre el H que la origina y el Cl-. Para los H metínicos, una de 

las sel\ales (4) no se desplaza ante la adición de LiCl, mientras que la 

otra (sel\al 5) sí se desplaza considerablemente de su posición original, 

lo cual sugiere nuevamente escaso y al to grado de formación de pares 

iónicos N-H---·Cl-, respectivamente. 

Tobe y colaboradores123
, por su parte, han postulado que el Cl- al\adido 

prefiere un sitio lo más alejado posible de los pares electrónicos de 

el(los) ligante(s) adicional(es) a las aminas, por ejemplo, Cl. 

Tomando en cuenta todo lo anterior, se propone la siguiente estructura 

para este compuesto (fig.2.17). 

M =Rh(lll) 
* = NITROGENO PLANO 

Flg. 2. 17. - Estructura propuesta para el catión 

[Rh (2S, 3R, 125, 13R-Pyano N
5 

)H
2
0J 3+. 
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Las sefiales de los protones amínl.cos que no se desplazan con LiCl 

-6, 7 y 8- (ver tabla 2.11 J, se asignan a los protones cls al agua, 

N(3)-H, N(6)-H y N(12)-H (ver figura 2.17), considerando lo siguiente: La 

molécula de agua, por un lado. posee un ó+ en sus hidrógenos, como 

consecuencia de la al ta clectronegatividad del oxígeno, sin embargo, 

también posee un par electrónico libre en el átomo de O, lo cual, de 

acuerdo con lo establecido123
, no favorece la aproximación del Cl-. Esto 

probablemente se acentúa por el impedimento estérico que la cercanía de 

los metilos puede originar en torno a la molécula de agua, puesto que se 

propone (ver más adelante) que los grupos metilo se encuentren del mismo 

lado que ella. Por lo tanto, se propone que los protones amínicos cis al 

agua, relativamente cercanos a ella, sean poco susceptibles de asociarse 

iónicamente al Cl-. En contraste, la señal (9) que sufre el desplazamiento 

mayor, se asigna al protón trans a la molécula de H
2
D, N(9)-H, ya que por 

ser el más lejano a ella, puede asociarse con Cl mediante puentes de 

hidrógeno. Ahora bien, a diferencia del resto de los átomos de nitrógeno, 

que por requerimientos estructurales sólo pueden adoptar la configuración 

representada en la fig. 2.17, el átomo NC3J constituye un nitrógeno plano 

(ver secc. 1.7), por lo que puede tener a su átomo de hidrógeno, N(3)-H, 

del mismo lado, sin, u opueslo. antl, respecto al H
2
0 coordinada, pudiendo 

dar lugar a diastereoisomeria. En relación a ésto, los espectros RMN- 1H 

también son de capl tal importancia: Como ya se vló, éstos muestran que 

existen tres protones amínicos relativamente próximos al H
2
D coordinada 

(señales 6, 7 y 8) y uno lejano a ella (señal 9), lo cual se explica 

proponiendo que el protón N(3)-H está en posición sin al agua, de otro 

modo, si estuviese anti a ella, se obtendrían dos señales muy desplazadas 

respecto a su posición original (dos grupos N-H ºlejanos") y otras dos, 
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poco desplazadas (dos grupos N-H "cercanos"), lo cual no se observa en 

este caso; se propone entonces que el hidrógeno N(3)-H se encuentra s1n al 

agua coordinada. 

En cuanto a los protones metínicos, la sel'lal que se desplaza 

considerablemente con LiCl (5), se asigna al protón C(2)-H, el cual se 

encuentra muy cercano al N(9)-H trans al agua y puede verse involucrado en 

la asociación iónica que éste experimenta, a diferencia del protón 

C(l3)-H, asignado a la sel'lal que no se desplaza (4), puesto que no está 

próximo a ningún grupo que pueda presentar dicho fenómeno. Esto es, se 

propone la asociación iónica entre el Cl al'ladido y los protones C(2)-H y 

N(9)-H del catión, es decir, la formación de un par 1ón1co124 (fig. 2.18). 

Fig. 2.18. - Estructura propuesta para el par iónico entre los protones 

C(2)-H y N(9)-H del catión [Rh(2S,3R, 12S, 13R-Pyano N
5

)H
2
0] 3• y el Cl

afiadido. 

Adicionalmente, analizando los modelos moleculares, se propone que los dos 

grupos metilo están del mismo lado que la molécula de agua, lo cual 

también se ha encontrado para el compuesto [Co(Pyano N
5
lCl] (Cl0

4
)
2
95 , ya 
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que si ambos estuviesen opuestos a ella. podrían presentar repulsiones 

estéricas con los grupos metllénicos y sería poco probable que 

algún protón metínico experimentase asociación lónlca con Cl-, por 

quedar relativamente lejos de los NH's. 

El compuesto presenta además cuatro centros quirales: los dos carbonos 

tt a la piridina, que se han asignado como C(2) = S y C(13) = R en el 

ligante sin coordinar y cuya configuración se conserva, y los dos 

ni trógenos con cuatro sus ti tuyentes distintos, como consecuencia de la 

coordinación, de los cuales se puede conocer su configuración con base en 

la información discutida anteriormente y en las reglas de secuencia de 

Cahn, Ingold y Prelog108
: N(3)= R, N(12)= S. Así pues, se propone la 

siguiente configuración para este compue~to: 

Al no presentar esta molécula ningún elemento de simetría, no se superpone 

con su lmágen especular, pudiendo presentar enantiomorfisma109
• 

2. 6. 2. 2. CLORURO HEXAFLUOROFOSFATO TETRAHIDRATO DE CLOR0(2S, 13R-DIMETIL-

3R, 6, 9, 12S, 18-PENTAAZABICICLO [12..3.1) OCTADECA-1(18),14,16-TRIENO) 

RODIO ( II Il. 

(COMPUESTO E) • 

Al tratar la mezcla de compuestos amarillos con agua helada, la parte 

soluble forma una solución amarilla, la cual se evapora a sequedad y el 

sólido recuperado se lava nuevamente con agua helada, elimlnándose la 

porción insoluble, mientras que con la parte soluble se replte varlas 

veces el proceso, hasta que ya no se observe sólido insoluble 

(compuesto D). El compuesto soluble recuperado, se caracterizó por 
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infrarrojo, RMN··1H, análisis eleme1.tal y análisis de Cl por activación 

•• eutrónica. 

En el espectro IR, en pastilla de KBr (tabla 2.12), se observa una banda 

ancha en 3430 
-1 

cm que se asigna a la vibración vO-H de agua de 

cristalización y dos señales en 3300 y 3200 -1 cm , las cuales corresponden 

a vibraciones vN-H
112

; asimismo. se observan otras señales, que se 

atribuyen a los siguientes grupos orgánicos: vC=C 
plr 

1600 -· cm , 

-1 
cm y o CH = 1460 cm- 1

, 
•• 3 

las cuales indican la presencia 

del llgante en el compuesto, y su desplazamiento y forma sugieren que éste 

se encuentra coordinado al rodio. También aparecen las bandas vPF 
6 

en 

840 y 570 cm-1 113
. En su espectro IR-lejano, en polietileno, se observa 

una nueva señal en 306 cm-
1

, que se asigna a vRh-Cl 113
. 

Tabla 2.12.- Asignaciones en el infrarrojo del 

[Rh(2S,3R,12S,13R-Pyano N
5

JCl]Cl(PF
6

)·4H
2
0, en KBr. 

Número de onda (cm-1
) Asignación 

3430 

3300, 3200 

1600 

1480 

1460 

840, 570 

306° 

ªObservada en el espectro IR-lejano, en polletileno. 

v OH 

v NH 

V C=C 
plr 

o CH 
2 llJ 

o CH 
•• 3 

V PF6 

v Rh-Cl 

compuesto 

Por otra parte, al añadir exceso de AgN0
3 

lM al compuesto, bajo las mismas 

condiciones ya descritas (ver compuesto DJ, precipita inmediatamente AgCl 
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en gran cantidad, lo cual indica que tiene Cl iónico120
. 

Con base en todo lo anterior, y en el análisis elemental (ver secc. 

3.2.9), se propone la siguiente fórmula mínima para este compuesto: 

[Rh(Pyano N
5

)Cl]Cl(PF
6

J·4H
2
0 

Este compuesto es soluble en agua fría, DMSO y acetona y poco soluble en 

etanol. 

Su espectro RMN-
1
H/ 300 MHz., en DMSO-d, (fig.2.19.a), aun muestra, además 

de sus propias señales, las señales del compuesto D, aunque éstas están en 

menor proporción que antes de la separación con agua fria; ésto se debe a 

que dicho compuesto, D, aunque se ha denominado como relativamente 

"insoluble", se solubiliza en el agua fria en cierta medida, contaminando 

al compuesto E que aquí nos interesa. No obstante ésto, las señales de 

este último sí se lograron asignar puesto que las del compuesto D 

("contaminante") ya se habían identificado en el espectro RMN-1 H 

correspondiente a dicho compuesto, prácticamente puro (ver secc. 2.6.2.1), 

pudiendo así ser distinguidas entre sí. 

Las sefiales observadas se presentan en la tabla 2.13. 
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Fig.2.19.- Espectro RMN-
1
H, en DMSO-d6 , del compuesto 

[Rh(2S,3~,12S,13R-Pyano N
5
)Cl]Cl(PF

6
)-4H20 (a)antes Y 

{b)después de la adición de exceso de LiCl. 

3 ppm 
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Tabla 2.13. -

Desplazamiento 

1. 9 

2.6-3.6 

4.7 

5.4 

7.5 

8. 1 

6.9 

7 

7.2 

7.5 

Asignaciones 

Hul tipllcidad 

dobleteª superpuesto con 

doblete de impurezab 

dobleteº 

mult ipletes 

cuadrupleteº 

trlpleteº 

dos dobletes 

superpuestosc 

doble de dobles superpuestod 

con sefial de lmpurezab 

singulete ancho superpuesto 

con singulete de lmpurezab 

singulete ancho superpuesto 

con singulete de impurezab 

slngulete ancho superpuesto 

con singulete impurezaª 

singulete ancho 

del compuesto 

Asignación 

CH 

H meta 
oroin 

NH 

NH 

NH 

NH 

ºse observa más claramente en el espectro con LlCl (flg. 2.18.b). 

bLa impureza la constl tuye el compuesto D. 

ºsuperposición de dos dobletes aromáticos: 

d5uperposici6n de dos dobles de dobles: 

ºA este valor de desplazamiento coinciden dos sefiales N-H. Al afiad ir 

LiCl, el slngulete se divide en dos: la sefial del compuesto, en 8.45 ppm y 

la de la impureza, en 9.03 ppm. 



Al añadir exceso de LiCl (fig. 2.lJ.b) se observan los siguientes 

cambios en los desplazamientos de algunas sefiales: 

<'J sin LiCl <'J 

(ppm) 

6.9 

7.0 

7.5 

7.2 

4.7 

5.4 

con exceso 

LiCl (ppm) 

6.9 

7.2 

7.4 

8.4 

4.7 

6.3 

de /l<'l (ppml 

0.2 

o. 1 

1.2 

0.9 

Asignación 

N(3l-H 

N(6)-H 

N(12l-H 

N(9)-H 

C(l3)-H 

C(2J-H 

De lo anterior se observa que tres señales de protones amínlcos 

prácticamente no se desplazan con LiCl, ~ientras que una señal si lo hace 

considerablemente (lló l. 2 ppm). Esto sugiere, con base en la 

proposición de Tobe123 de que el Cl añadido prefiere los sitios más 

alejados del Cl coordinado para formar puentes de hidrógeno, que hay un 

protón amínico que puede experimentar dicha asociación iónica, originando 

la señal que se desplaza mucho con LiCl, y por ende, se propone que esté 

trans al Cl coordinado; en contraste, las tres sefiales poco desplazadas se 

asignan a los tres protones N-H más cercanos (cls) al Cl, con base en el 

mismo razonamiento. De acuerdo con lo anterior, se propone que estu 

compuesto tenga la siguiente estructura (flg. 2.20), similar a la del 

compuesto D, ya analizado : 
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M =Rh(lll) 
* NITROGENO PLANO 

Fig.2. 20. - Estructura propuesta para el catión 

[Rh(2S,3R,12S,13R-Pyano N
5

)Cl] 2
•. 

Nuevamente, se propone que de las dos seftales de los H metínlccs, la que 

se desplaza considerablemente con LlCl, corresponde al protón más cercano 

al N-H que experimenta asociación 16nlca, en este caso, C(2)-H cercano a 

N(9)-H (trans), y que participe en dicha interacción, formando un 

par iónico análogo al propuesto para .el compuesto D: C-H~Cl-~H-N. 

Por lo tanto, la señal que no se desplaza se asigna al otro H metinlco, 

C(l3)-H. 

Este compuesto presenta además cuatro centros qulrales, que radican en los 

átomos C(2). N(3). NC12l y CC13). y con base en toda la lnformaclón 

anterior, se propone la siguiente configuración para este compuesto: 

[Rh(2S,3R,12S, 13R-Pyano N
5

)Cl]Cl(PF
6

)·4H
2
0 

La estructura propuesta sugiere que este compuesto es qulral, pudiendo 

presentar enantiómeros con actividad óptica; sin embargo, al haberse 

realizado su síntesis en ausencia de compuestos qulrales (el llgante es un 

compuesto meso) se espera que se tenga una mezcla equimolecular de ambos 

enantiómeros 1 es decir, un racemato11º. 
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Finalmente, se sugiere que este compuesto E, [RhL
5
Cl) 2

+, con L
5
= SR-Pyano 

N
5

, se haya hidrolizado parcialmente para formar el compuesto D, 

[RhL
5

(H
2
0)] 3

•, analizado en la sección anterior. Esto es, tomando en 

cuenta que los complejos de Rh(Ill) con ligantes macrociclicos donadores 

de nitrógeno. generalmente requieren de sólo unos minutos para su 

formaclón99
, es probable que e 1 haber empleado un tiempo de reacción 

relativamente largo (3h. , 45 min. l haya originado la formación del 

compuesto D¡ es decir 1 se propone que se forma pr lmero la especie 

[RhL
5
Cl] 2 •, lo cual se observa en las reacciones en metanol (sólo 30 mln. 

de reacción), y no obstante que los complejos de Rh( II l) no son muy 

reactivos hacia la sustl tuc lón 111
' 1

25 , bajo estas condiciones de reacción 

relativamente fuertes, se hidroliza parcialmente para formar el catión 

obteniendo experimentalmente una mezcla de ambos 

compuestos. 

2.6.2.3 ESPECTRO UV-VISIBLE DE LA MEZCLA DE COMPUESTOS D Y E. 

Como ya se mencionó, el producto de la reacción en agua es un sólido 

amarillo, que luego fue identificado y separado como una mezcla de los 

compuestos D y E, 

[Rh(2S,3R,12S,13R-Pyano N
5

)Cl]Cl(PF
6

)·4H
2
0. Sin embargo, inicialmente se 

pensó que era un solo compuesto y se realizaron varias pruebas para su 

identificación, de las cuales se considera interesante presentar los 

resultados de la espectroscopia UV-visible, no obstante que no se trata de 

un compuesto puro, con el fin de comparar con el espectro correspondiente 

del compuesto F (ver secc. 2.6.3.1). 

El espectro de absorción electrónica, en agua (fig. 2.24.a), presenta tres 

máximos en ?.= 256 nm., ?.= 230. nm. y ?.= 210 nm. y muestra además dos 
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mínimos en :>.= 242 nm. y :>.= 214 nm; también aparece una banda ancha en 

:>.= 300 nm. Las señales anteriores se atribuyen a transiciones de 

transferencia de 

;>. = 400-800 nm. 

98 carga No se observa ninguna señal en la reglón 

2. 6. 3 COMPUESTOS DE Rh ( I I I ) CON LA MEZCLA SR- V SS(RR)-PVANO Ns' EN 

AGUA. 

El esquema de reacción se presenta en la fig. 2.21. Puede observarse 

que al hacer reaccionar la mezcla SR- y SS(RR)-Pyano Ns' neutra, con 

RhC1
3 

• 3H
2
0 ( 1: 1 l, bajo las mismas condiciones que las reacciones con el 

ligante SR puro, se obtiene inicialmente una solución amarllla, que va 

oscureciéndose hasta llegar a un color .rojo vino-morado; por adición de 

NHlF
6 

a dicha solución, precipita un sólido morado pálido, el cual, al 

lavar con EtOH se separa en dos porciones: una insoluble, color morado y 

una solución amarilla (porción soluble). Se propone que ésta última 

contenga a los 

caracterizados), 

dos 

con 

complejos de SR-Pyano Ns' compuestos D y E (ya 

base en un estudio de RMN-1H. Al lavar con EtOH 

caliente el sólido morado, se obtiene nuevamente una porción insoluble 

(morada) y una solución amarllla (probablemente, compuestos D y El. El 

proceso se repite hasta que ya no se observe solución amarilla, se 

recupera el compuesto morado ya purificado (compuesto F) y se caracteriza. 
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MEZCLA 
SR· Y SS(RR)-PYANO N, 

+ 
RbCI, 

jf u20 

1:1 
3 b., 45 mio. 

• SOLUCION 

AMARILLA 

l OSCURECE 

SOLUCION 
MORADO-ROJO VINO 

l + NH,PF, 

1 SOL. AMARILLA 1 + 1 SOLIDO~~~~~ 1 
Et OH 

1 SOLIDO MORADO - 1 

l 
~~-E] 

COMPUESTO 

D 

E 

F 

l EtOH CALIENTE 

0 + 1 SOL. AMARILLA 1 
QQ1QR FORMULA PROPUESTA 

AMARILLO [Rh(2S,3R,12S,13R-Pyano N5)H20]CI(PF6) 2 

AMARILLO [Rh(2S,3R,12R,13R-Pyano N5)Cl]CI(PF6) 

MORADO PALIDO [Rh(2S,3R,12S,13S-Pyano N5)0H]CI(PF6)"4H20 

Fig. 2.21.- ESQUEMA DE SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE LA 

MEZCLA SR· Y SS(RR)·PYANO N5, EN AGUA. 
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2.6.3.1 CLORURO HEXAFLUOROFOSFATO TETRAHIDRATO DE 

HIDROX0(25,135-DIHETIL-3R,6,9,12S,18-PENTAAZABICICLO [12.3.1] OCTADECA-

1(18),14,16-TRIENO) RODIO (III). 

(COMPUESTO Fl. 

Este compuesto morado pálido se caracterizó por infrarrojo, análisis 

elemental, conductancia molar, espectroscopia UV-visible, análisis 

cualitativo de Cl por activación neutrónlcé\ y RHN-1H. 

En el espectro IR, en KBr, se observa una banda ancha e intensa en 3450 

cm-1
, que se atribuye a la vibración vO-H de agua de cristalización del 

compuesto
113

, así como una banda fina en 3640 -l cm que por su forma y su 

desplazamiento, se asigna a la vibración de l¡'longación de un grupo 0-H 

coordinado al metal 113
• Respecto a la parte orgánica 112

, aparecen señales 

en 3300 y 3050 cm- 1
, que se asignan a los modos de vibración vN-H y 

también en 1600 y 1475 -1 cm , atribuidas 

respectivamente. Lo anterior revela la presencia del l!gante en el 

compuesto, en forma coordinada. Las intensas sefiales observadas en 840 y 

565 cm-1 corresponden a las vibraciones del ion PF
6

-
113

. El espectro IR 

lejano (en polietileno) presenta una nueva señal, poco intensa, en 411 

cm-1 que se atribuye a la vibración vRh-0113
. Adicionalmente, la 

conductancla molar de una solucion acuosa 10-
3
H del compuesto es de 

207 µS, la cual corresponde a un electrólito 1:2 119
• 

Asimismo, el análisis cualitativo de Cl por activación neutrónica indica 

que el compuesto sí tiene cloro, el cual se propone que esté fuera de la 

esfera de coordinación, como en los demás compuestos obtenidos en agua. 

Con base en todo lo anterior y en el análisis elemental (ver secc. 

3.2.10), se propone la siguiente fórmula mínima para este compuesto: 
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También se obtuvo el espectro RHN-
1
H/ 300 MHz. del compuesto puro, en una 

mezcla DMSO-d
6
/CDC1

3 
(fig. 2.22) y las señales obtenidas y su asignación 

se presentan en la tabla 2.14. 

Tabla 2. 14. - Asignaciones en el espectro RHN- 1H del 

[Rh(2S,3R,12S,13S-Pyano N
5

)0H]Cl(PF
6

)·4H
2
0, en DMSO-d

6
/CDC1

3 

Desplazamiento 

o (ppm) Mul tlplicidad 

l. 7 doblete 

1.8 doblete 

2.5 singulete 

"'3 mul tlpletes 

4.8 cuadruplete 

5.3 tripleteº 

6.9 singulete anchob 

7 singulete anchob 

7.3b singulete anchob 

7.5 doblete 

7.7 doblete 

8.1 singulete 

e<8.1 doble de dobles e 

ºcuadruplete muy comprimido. 

bSeñal que desaparece parcialmente con D
2
0. 

cSeñal parcialmente enmascarada por el CDC1 3. 

Integración 

3 

3 

12 

"'2 

compuesto 

Asignación 

CH
3 

CH
3 

DMSO 

CH 
2 

CH 

CH 

NH 

NH 

NH 

H meta 
arom 

H meta 
arom 

CHC1
3 

11 para 
arom 

Adicionalmente, se obtuvo el espectro RMN-1H de otra muestra del compuesto 

morado, el cual indica que todavía tenía algo de impurezas (compuestos 
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Fig.2.22.- Espectro RMN-1H, en mezcla DMSO-d
6

/ CDC1
3

, del compuesto 

[Rh(2S,3R,12S,13S-Pyano Ns)OH]Cl(PF6)·4H,o. 
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amarillos), sin embargo, sus señales pudieron ser distinguidas de las de 

los contaminantes (en unas cuantas ocasiones1 sus valores de~ coinciden), 

puesto que ya se tenía el espectro del compuesto morado prácticamente puro 

y con base también en las intensidades relativas. Así pues, se considera 

interesante discutir aqui el espectro obtenido, pues la adición de LiCl 

provoca los siguientes cambios en desplazamiento Cal: 

o sin LiCl a con exceso de 

No.señal (ppm) LlCl (npm) Aa(ppml Asignación 

4.8 4.8 C(l3)-H 

2 5.2 6. 1 0.9 C(2l-H 

3 6.8 6.7 0.1 N(3)-H 

4 7.0 6.9 0.1 NC6J-H 

5 7.2 7. 1 0.1 N(l2)-H 

6 6.9 8.7 l. 8 N(9l-H 

De lo anterior se observa que de las dos sefiales de los metínicos, una de 

ellas (2) experimenta un cambio de desplazamiento muy grande con el Cl 

afiadido, mientras que la otra (1) prácticamente no cambia. En cuanto a las 

cuatro sefiales de los protones de las aminas, sólo una (6) se desplaza 

mucho. Así pues, se propone que un protón metínico y un protón aminico 

son marcadamente susceptibles de presentar asociación iónica con Cl-, tal 

como en el caso de los compuestos amarillos y, si asumimos que el Cl 

adicionado prefiere un sitio lo más alejado posible 

coordinado, debido a la repulsión electrostática, se sugiere que el 

protón N-H involucrado en la asociación iónica esté trans al OH- y los 

tres restantes, cls a él. Asimismo, se propone que la sefial del 
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hidrógeno metínico que se desplaza más con Cl - , corresponda a aquel que 

está muy cercano al N-H trans, es decir C-H anti al OH- (ver fig. 2.23), 

por lo que se propone nuevamente la formación de un triplete lónlco del 

tipo C-H ---Cl ·· H-N. 

La señal restante se atribuye al protón metínico C-H sin al OH-, el cual 

no se encuentra cerca de ningún grupo que presente dicho fenómeno. Se 

propone además que este compuesto morado haya sido originado por el 

epímero SS(RR) del ligante, puesto que solamente se forma cuando se parte 

de la mezcla de epímeros SR y SS(RR) del ligante, y nunca cuando se parte 

del epímero SR puro, en cuyo caso se obtienen sólo los compuestos 

amarillos (D y E). Así pues, con base en todo lo anterior, se propone la 

siguiente configuración para el compuesto (fig. 2.23), 

M =Rh(l\I) * = NITROGENO PLANO 

Fig.2.23.- Configuración propuesta para el catión 

[Rh(2S,3R,12S,13S-Pyano N
5

)0H] 2
•. 

Las posiciones de los grupos metilo y del protón unido al nitrógeno plano, 

N(3]-H, los cuales pueden dar lugar a diferentes diastereómeros, 

también pueden conocerse por el espectro RMN. Así, el metilo unido a C(2) 

se sugiere que se encuentre sln al OH- y que el enlazado a C(13) se 
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encuentre anti al mismo ligante (fig. 2.23), lo cual es consistente con lo 

observado para los protones metínicos unidos a los mismos carbonos. Si se 

tuviese a los grupos metilo como C(2)-Me = anti y C(13)-Me = sin, 

prácticamente no se observarían cambios en ninguna de las dos señales de 

los protones metínicos al añadir LiCl, lo cual no ocurre. El hidrógeno 

N(3)-H, donde N(3)= nitrógeno plano, se propone que esté sin al OH-, lo 

cual es congruente con el hecho de observar una sola señal desplazada con 

LiCl y tres prácticamente sin desplazar. Si estuviese anti, se observarían 

dos señales muy poco desplazadas (dos grupos N-H cls) y dos muy 

desplazadas (un grupo N-H trans y un grupo N-H anti), además que en dicho 

caso, el hidrógeno metínico C(2)-H quedaria ya relativamente lejos del 

protón N(9)-H (trans al OH-) que experimenta la asociación iónica, por lo 

que probablemente ya no participaría de ella y se obtendrían dos señales 

de protones metínicos inalteradas con la sal de litio. Ninguna de las dos 

si tuaclones anteriores se observa en este caso. Por lo tanto, puede 

asignarse la configuración de cada centro quiral presente en la molécula, 

los cuales radican en los átomos C(2), N(3), N(12) y C(13) (dado que 

tienen cuatro sus ti tuyentes distintos cada uno), proponiéndose así la 

siguiente fórmula para el compuesto: 

[Rh(2S,3R,12S,13S-Pyano N
5

)0H]Cl(PF
6

l·4H
2
0 

En cuanto al espectro de absorción electrónica del compuesto, en agua 

(fig. 2.24.b), éste no presenta cambios significativos en la región 

A=200-400 nm., respecto al espectro de la mezcla de los compuestos 

amarillos D y E (fig. 2.24.a). Sin embargo, una diferencia notable se 

observa en la región del visible, A=400-800 nm., en la cual no aparece 

ninguna señal para la mezcla de compuestos amarillos (ver secc. 2.6.2.3) y 
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en el caso del compuesto morado se observan dos picos en ;\= 554 nm. y 

I\= 598 run., además de un mínimo en ll= 574 nm. Finalmente, cabe se~alar que 

al disolver el compuesto morado en agua, la solución formada es del mismo 

color, por lo que probablemente el compuesto conserva su estructura en 

disolución. 
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Flg. 2.24.- Espectro de absorción electrónica, en agua, de a) la mezcla de 

compuestos amarillos D y E, del llgante SR-Pyano Ns y b) el compuesto 

morado, f, del llgante SS(RR)-Pyano Ns. 
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CONCLUSIONES 

1. - LIGANTE PY ANO N5 

l. 1) Se obtuvo el l lgante Pyano N s en dos formas dlastereomérlcas: 

SR-Pyano Ns y SS(RR)-Pyano Ns, orlginadas por las distintas orientaciones 

espaciales relativas de los grupos metilo. La primera de ellas ya se había 

reportado92
, aunque no se había asignado su configuración. El segundo 

isómero, SS(RR)-Pyano Ns' no había sido sintetizado anteriormente. 

Ambos diastereómeros difieren únicamente en la configuración de un átomo 

de carbono, por lo que pueden clasificarse como epimeros. 

1.2) Se propone que la obtención de uno o ambos epímeros depende 

básicamente del tiempo de reducción del complejo precursor de manganeso. 

Esto es, el isómero que se forma primero es SR-Pyano N
5

, por lo que a 

tiempos relativamente cortos, se obtiene únicamente dicha especie; sin 

embargo, al aumentar el tiempo de reacción, el epimero SR se va 

isomerizando para generar al epi mero SS( RR), mediante un mecanismo que se 

sugiere involucre a los protones « al anillo de piridina, obteniéndose así 

una mezcla de SR- y SS(RR)-Pyano Ns al emplear tiempos de reducción 

relativamente largos. 

1.3) Se intentó la separación manual de los epímeros de la mezcla, con 

base en sus diferentes formas de cristallzaclón, sin embargo, sólo se 

logró aislar al compuesto SR-Pyano Ns en forma pura. 
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2.- COMPUESTOS DE COORDINACION 

2.1) Fueron obtenidos seis nuevos compuestos de coordinación de Rh( III) 

con ambos epímeros de Pyano N
5

, manejando dos técnicas diferentes. Para 

todos los compuestos se propone una geometría octaédrica, con base en la 

caracterización realizada. 

2.2) Cuando la síntesis se realiza en HeOH (30 min. de reacción), la 

especie predominante es el catión [Rh(SR-Pyano N
5

)Cl] 2
•, habiéndose 

aislado tres compuestos con diferentes aniones: 

[Rh(SR-Pyano N
5

)Cl][RhC1
4

(CH
3
0Hl

2
1

2 

[Rh(SR-Pyano N
5

)Cl]Cl(N0
3

)•H
2
0 

[Rh(Pyano N
5

)Cl]CCl0
4
J20.5 H

2
0 

Compuesto A 

Compuesto B 

Compuesto C 

No existe evidencia de que alguno de los compuestos anteriores haya 

experimentado solvólisis. 

2.3) Cuando se efectúa la síntesis de los complejos de SR-Pyano N
5 

en 

agua (3 h., 45 min. ), se obtiene una mezcla de dos compuestos: 

[Rh(SR-Pyano y [Rh(Pyano N )H0] 3
•. 

5 2 
Se sugiere que se forma 

primero el cloro-complejo y luego se hidroliza parcialmente para 

generar el acuo-complejo, en virtud del tiempo de reacción relativamente 

largo. Lo anterior es un hecho interesante, pues se trata de un 

comportamiento poco común para complejos de Rh con ligantes poliam!nicos, 

los cuales generalmente son muy poco reactivos hacia la hldróllsis1111125
. 

Para los dos compuestos sintetizados se logró determinar su conf iguraclón 

absoluta (cada uno de ellos posee cuatro centros quirales), gracias a los 
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experimentos de RMN-1H efectuados. Los compuestos obtenidos son: 

[Rh(2S, 3R, 12S, 13R-Pyano Ns)H
2
0)Cl(PF

6
)

2
·0.1 EtOH 

[Rh(2S, 3R,12S, 13R-Pyano Ns)Cl]Cl(PF
6
l·4 H

2
0 

Compuesto D 

Compuesto E 

2.4) Se sintetizó el prlmer compuesto de coordinación del ligante 

macrociclico SS(RR)-Pyano Ns y se determinó su configuración absoluta con 

base en estudios de RMN-
1
H: 

[Rh(2S, 3R, 12S,13S-Pyano Ns)OH]Cl(PF
6
l·4 H

2
0 Compuesto F 

Además, por los cambios de color de la solución de reacción. se propone 

que los complejos de SR-Pyano Ns (amarillos) se forman primero, y después. 

más lentamente, se forma el compuesto de SS(RR)-Pyano Ns (morado pálido). 

2. 5) Dentro de los experimentos de RMN-1H realizados, fue de particular 

importancia la adición de LiCl a las muestras de los complejos analizados, 

pues ésto provocó el desplazamiento, en diferente grado, de las sefiales de 

los protones aminicos y metinicos, permitiendo así la asignación de varias 

de estas señales y, consecuentemente, la determinac~ón de la conflguraclón 

absoluta de tres de los compuestos. 

2.6) Para los tres compuestos obtenidos en agua (compuestos D, E y Fl se 

propone la formación de un par iónico entre el Cl- añadido y los protones 

aminico trans y metínlco anti al llgante monodentado X (X= H
2
0, Cl-, OH-) 

del catión (Rh(Pyano Nsl Xl"•, donde n= 2 ó 3. 

Aunque ya se habían propuesto pares iónicos entre iones halogenuro y 

protones aminicos de complejos metállcos
124

• en este trabajo se informa 
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por primera vez la formación de un par iónico del tipo mencionado, que 

involucra a un protón unido a un carbono del catión complejo. 

2.7) En lo que respecta a los contraiones de los compuestos, se observó un 

comportamiento interesante: salvo algunas excepciones cc10.-J. se obtienen 

contraiones mixtos para estos sistemas, del tipo (Cl )(Y-), donde 

Y-= N0
3
-, PF

6
-, lo cual es poco frecuente en compuestos de coordinación. 
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CAPITULO 111 

PARTE EXPERIMENTAL 

En este capítulo se describen los reactivos y equipo utilizados, 

además de las técnicas de síntesis para los diferentes compuestos. 

3.1 REACTIVOS Y EQUIPO 

Todos los reactivos y disolventes empleados fueron de grado analítico 

y se utilizaron sin purificación previa, excepto el metano! el cual, dado 

que estaba contaminado con aminas, fue purificado empleando el siguiente 

procedimiento: Se colocaron aproximadamente 1. 5 l. de MeOH en un matraz 

bola de 2 1., se añadió CuS0
4 

anhidro, en una relación de 

Zg CuS0
4
anh/l. MeOH y se calentó la mezcla a reflujo por tres horas; 

posteriormente, ésta se destiló dos veces con una columna Vigreux, 

obteniéndose asi el metano! puro. Para obtener la sal de cobre anhidra, se 

calentó cuso.- 5H
2
0 en un vaso de precipitados a la flama directa, hasta 

observar el cambio de color de azul a blanco, característico de la pérdida 

de las moléculas de agua. 

Los análisis elementales se realizaron en el Departamento de 

Microanálisis del University College, Londres, con una variación de ±0.3X. 

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectrofotómetro 

Perkin-Elmer 599-B de rejilla del Departamento de Química Analítica de la 

División de Estudios de Posgrado de la Facultad de Química de la U.N.A.H., 

y en un Perkin-Elmer 1330, del Departamento de Química Inorgánica. También 

en este departamento, se obtuvieron los espectros de IR-lejano, en un 

espectrofotómetro Nicolet- FT IR-740. 
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Los espectros de RMN-1H y RMN-
13

C de 300 MHz fueron obtenidos en un 

equipo Varian VXR 300-S, en el Instituto de Química de la U.N.A.M. 

Los espectros RMN-1 H de 90 MHz se obtuvieron en un aparato Varian U-2048, 

del Departamento de Química Orgánica de la Dlvision de Estudios dP 

Posgrado de la Facultad de Química de la U.N.A.M .. En todos los casos, se 

emplearon disolventes al 99.9Y. de deuteración. 

En el Departamento de Química Inorgánica de la misma institución, se 

realizaron las medidas de conductancia molar en un conductimetro digital 

PC 18, en agua bidestilada, a 23-25 ºc. También se obtuvieron los 

espectros de UV-visible, en un espectrofotómetro de diodos Hewlett-Packard 

8452A. 

El análisis termogravlmétrico se efectuó en un termoanalizador 

Du Pont 2100, en el Instituto de Investigación de Materiales de la 

U.N.A.M. 

El análisis de Cl por activación neutrónica fue realizado en un 

reactor TRIGA MARK III, en posición slnca, del 

de Investigaciones Nucleares. 

Instituto Nacional 

Finalmente, las determinaciones de pH presentadas, se efectuaron en 

un pHmetro Philips, modelo PW 9421, del Departamento de Q. Inorgánica de 

la División de Estudios de Posgrado de la Facultad de Química de la 

U.N.A.M. 
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3.2 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS 

3.2.1 EL COMPLEJO PRECURSOR [Hn(Pydleno Ns)(H20)2]Cl2 .. rn2o 

Para la sintesls de este compuesto fue empleada la técnica de hormado 

propuesta por Humanes96
, aunque existen otras dos reportadas46

' ea, por ser 

relativamente sencilla y conducir a buenos rendimientos. En dicha técnica, 

se adlclonan 0.75 g. de 2.6-dlacetllpiridina a una solución de 0.9 g. de 

MnC1
2

·4H
2
0 en 12.5 ml. de agua. Se calienta esta solución a 60-70 ºc y se 

adicionan 0.675 g. de trletllentetraamlna. La solución se mantiene a esta 

temperatura durante tres horas aproximadamente, con agitación constante. 

La solución café claro resultante se filtra en caliente y se deja enfriar 

a temperatura ambiente. Se forman cristales color naranja que se filtran, 

se lavan con etanol frío y éter. y se secan al aire. El rendimiento máximo 

obtenido para este compuesto fue de 71.2%. El análisis elemental calculado 

para el compuesto C
15

H
35

N
5
0

6
Cl2Mn es el siguiente: Y.C 35.51. Y.H = 6.95 

Y.N = 13.80; el análisis encontrado es: Y.C= 35.46, Y.H= 7, Y.N= 13.62. 

3.2.2 SR-Pyano Ns4HN0
3

·2H20 

Para la síntesis de este compuesto, es necesario reducir los grupos 

!mino del complejo precursor de manganeso y liberar posteriormente al 

macroclclo, ya saturado, del Mn
2
•,por adición de ácido concentrado (ver 

sección 1.3.1.1), obteniéndose en forma de su sal áclda. Lo anterior se 

logra con el siguiente procedimiento: A una solución de aproximadamente 3 

g. del complejo precursor de Mn, [Mn(Pydieno N
5

)(H
2
0)

2
]Cl

2
•4H

2
0 (cuya 

síntesis se describió en la sección anterior), en 15 ml. de agua, se 
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adicionan alternadamente y en pequefias porciunes, 0.6 g. de NaOH y 0.6 g. 

de aleación de níquel-aluminio (catalizador de Níquel-Raney). 

Se calienta ligeramente (50°CJ esta solución alcalina, que se mantiene con 

agitación constante, bajo atmósfera de nitrógeno, durante el tiempo de 

reducción: 12 horas. Se enfría la solución violeta resultante, se filtra y 

se acidula con ácido nítrico diluido hasta pH= 8, a fin de precipitar el 

hidróxido de aluminio, que es separado posteriormente por filtración. El 

filtrado se reduce a un volumen de cerca de 9.6 ml. en baño de vapor y se 

enfría en hielo. Al adicionar 3 ml. de acido nítrico concentrado frío, la 

sal del ligan te precipita en forma de cristales blancos, los cuales se 

f i 1 tran, se lavan con etanol y acetona fríos , se secan y guardan en un 

desecador. El mejor rendimiento logrado para esta síntesis fue de 52X. 

El análisis elemental es el siguiente: Calculado para C
15

H
35

N
9
o,.: 

XC = 31.85, XH = 6.23, XN = 22.29; encontrado: XC = 31.31, XH = 5.81, 

XN= 22.36. 

3.2.3 MEZCLA DE SR- Y SS(RR)-PYANO Ns4HN03•2H
2
0 

La síntesis de la mezcla de epímeros SR- y SS(RR)-Pyano Ns' en forma 

de sus respectivas sales ácidas, se realiza exactamente por el mismo 

procedimiento que para el compuesto SR-Pyano Ns puro (ver sección 3.2.2), 

únicamente cambia el tiempo de reducción, pues en este caso, para la misma 

cantidad de reactivo de manganeso, se emplearon 46 horas. Se obtuvo un 

sólido blanco-amarillento, cuyo rendimiento máximo fue de 72.47X. El 

análisis elemental es el siguiente: Calculado para C
15

H
35

N
9
0

14
: XC= 31. 85, 

XH= 6.23, XN= 22.29; análisis encontrado: XC= 31.98, XH= 5.69, XN= 22.74. 
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3.2.4 SEPARACION DE LA MEZCLA DE EPIMEROS SR- y SS(RR)-PYANO N5 

Se coloca una solución saturada acuosa de la mezcla en un vaso de 

precipitados cubierto con un 11 parafilm 11
, al que se le ha hecho un pequen.o 

orificio, y se deja a evaporación lenta del disolvente durante 15 días, 

aproximadamente. Al cabo de ese tiempo, se obtienen dos tipos de cristales 

diferentes: cristales grandes, blancos o incoloros (epimero SR) y 

cristales más pequefios, amarillentos [epímero SS(RR)]. Los primeros se 

obtienen en forma muy pura, mientras que los segundos se unen fuertemente 

a algunos cristales del epímero SR, por lo que no se lograron obtener en 

forma pura. 

3.2.5 [Rh(SR-Pyano N
5

)Cl] [RhC1
4

(CH
3
0Hl

2
1

2 

(COMPUESTO Al 

Se colocan 0.7955 g. de RhCl33H
2
0 en una vaso de precipitados y se 

añaden 400 ml. de metano!, calentando ligeramente hasta disolución total; 

en otro vaso, se colocan 1.6 g. de la sal del ligante en igual volumen de 

metano!, se calienta y se afiaden 0.4833 g. de NaOH (4 equivalentes, para 

neutralizar 4 posiciones protonadas del ligante). Se traspasa la solución 

del ligante neutro a un matraz bola de 1 l., colocado en una mantilla y se 

calienta ligeramente, antes de agregar la solución de Rh(III); al poner en 

contacto los reactivos, se obtiene una solución amarilla, que se calienta 

a reflujo por 30 minutos, con agitación. Transcurrido este tiempo, se 

evapora la solución a sequedad en un bafio de agua y se afiaden 50 ml. de 

MeOH al sólido resultante; al filtrar, se obtiene una solución amarilla 

(de la cual se obtienen los compuestos amarillos que se presentarán en las 
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dos siguientes secciones) y un sólido verde claro, el cual se lava 

sucesivamente con metanol, etanol caliente y agua, hasta que ya no se 

observen las aguas de lavado de color amarillo. Se obtiene entonces un 

compuesto verde oscuro, cuyo análisis elemental es el siguiente: 

Calculado para C
19

H
43

N
5
0

4
Cl

9
Rh

3
: r.c = 22.06, XH = 4.16, XN= 6.77; análisis 

encontrado: XC= 21.67, XH= 3.13, 'l.N= 6.66. 

3.2.6 [Rh(SR-Pyano N
5

JCl]ClCN0
3
l·H

2
0 

(COMPUESTO B l 

La solución amarilla que se obtiene junto con el sólido verde claro, 

al llevar a sequedad la solución original de reacción y adicionar MeOH, se 

separó de dicho sólido y se evaporó a sequedad nuevamente, obteniéndose 

una sustancia verde claro. a la cual se le añadieron 20 ml. de etanol 

tibio, permaneciendo una parte insoluble (color verde; deshechada) y otra 

que se solubilizó para formar una solución amarilla. Esta última se dejó 

evaporar lentamente, al aire, formándose cristales amarillos del 

compuesto, con un rendimiento del lOl:. 

El análisis elemental es el siguiente: Calculado para C
15

H
29

N
6
0

4
Cl

2
Rh: 

r.c = 33.91, XH = 5.50, XN = 15.81; análisis encontrado: XC = 33.57, 

H= 5.37, Y.N= 16.15. 
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3.2.7 [Rh(SR-Pyano N
5
)Cl](Cl0

4
)

2
·0.5Hp 

(COMPUESTO G) 

Este compuesto también se obtiene a partir de la solución amarilla 

final que origina al compuesto anterior, pero el procedimiento que se 

sigue con ella es diferente. La solución se concentra por evaporación en 

baño de agua, se enfría en hielo y se le añade una solución saturada de 

NaC10
4 

en agua, lo cual conduce a la precipitación del compuesto amarillo, 

con un rendimiento del 18.73X. Los resultados del análisls elemental son 

los siguientes: Calculado para C
15

H
28

N
5
0

8
•

5
Cl

3
Rh: XC = 28.88, XH = 4.52, 

XN = 11.22; encontrado: XC= 28.78, XH = 4.42, XN = 11.31. 

3.2.8 [Rh(2S,3R, 12S, 13R-Pyano N
5

lH
2
0]Cl(PF

6
lz0.1EtoH 

(COMPUESTO Dl 

Se disuelven 0.8 g. de RhCl33H
2
0 en 170 ml. de agua; aparte, se 

disuelven 1.608 g. de la sal del ligante en 160 ml. de agua y se 

adicionan 0.29 g. de LiOH para neutralizarla (pH de la solución = 9.5); 

ésta última solución se traspasa a un matraz bola de dos bocas, en una de 

las cuales se coloca un refrigerante y en la otra se conecta un embudo de 

adición, en el cual se ha puesto previamente la solución de rodio. Se 

calienta ligeramente (en una· mantilla), con agitación, la solución del 

ligante neutralizada y posteriormente se adiciona la solución de Rh(III) 

a un flujo promedio de 45 gotas/minuto, mientras se continúa calentando el 

sistema a reflujo. La reacción así montada se dejó transcurrir por 3 horas 

y 45 minutos (contados desde la primera gota de solución de rodio 

adicionada). Se obtiene una solución amarillo-oro, con una pequeña 
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cantidad de un sólido color naranja (que fue identificado co,.o 

Rh(N0
3

)
3

·xH
2
0, por IR), la cual se filtra y se deshecha el sólido. La 

solución amarilla se evapora en baño de agua, hasta un volumen de 

aproximadamente 10 ml, se enfría en hielo y se le al'lade una solución 

acuosa saturada de NH/F
6 

, precipitando un sólido amarillo, el cual se 

lava con varios ml. de etanol frío. Posteriormente, se lava este sólido 

(mezcla de dos compuestos) con agua a 2·c, permaneciendo una parte 

relativamente insoluble y otra se solubiliza para formar una solución 

amarilla (a partir de la cual se obtiene el compuesto que se describirá en 

la siguiente sección). La porción amarilla insoluble se lava varias veces 

con agua fria, hasta que ya no se observe solubillzación, resultando así 

el compuesto puro, calor amarillo. Su análisis elemental es el siguiente: 

Calculado para C
15

•
2
H

29
.

6
N

5
0

0
.

1
Pl

12
Cl Rh: XC= 25.07, XH= 4.09, XN= 9.61, . 

XCl= 4.87; encontrado: XC= 26.06, XH= 3.95, XN= 9.66, XCl = 5.90±0.09 . . 
Obtenido mediante análisis por activación neutrónica. 

3. 2. 9 [Rh(2S,3R, 12S, 13R-Pyano N
5

)Cl ]Cl (Pf 
6

) ·4H
2
0 

(COMPUESTO E) 

Como ya se mencionó, al lavar con agua fria la mezcla de 

compuestos amarillos obtenida directamente de la reacción entre el ligante 

y la sal metálica, se obtiene una parte insoluble y otra soluble; esta 

última es una solución amarilla, que se evapora a sequedad en ba~o maria, 

se remueve el sólido con unas gotas de EtOH frío y se f 11 tra. El sólido 

resultante se lava nuevamente con agua fria, se deshecha la porción 

insoluble (el compuesto denominado como relativamente insoluble, si 
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se alcanza a solublilizar algo) y con la porción soluble (solución 

amarilla) se repite varias veces el proceso, hasta que ya no se observe 

porción insoluble alguna. El compuesto soluble se recupera en forma 

sólida. Su análisis elemental es el siguiente: Calculado para c
15

H
35

N
5
ol 

Cl
2
F

6 
Rh: XC = 26.96, XH = 5.27, XN = 10.47, XCl z 10.61: encontrado: . 

XC= 26.32, XH = 4.24, XN = 10.41, XCl = 10.65±0.09 . . 
Obtenido mediante análisis por activación neutrónica. 

3.2.10 [Rh(2S,3R, 12S, 13S-Pyano N
5

JOH]Cl(PF
6

l ·4H
2
0 

(COMPUESTO Fl 

Se disuelven O. 60 g. de la sal del ligan te en 65 ml. de agua y se 

neutralizan por adición de 0.1089 g. de L10H (pH 9.8); aparte, se 

disuelven 0.3 g. de RhC1
3

·3H
2
0 en agua. Se monta el mismo sistema de la 

síntesis de los compuestos amarillos (ver secc. 3.2.8) y se sigue el 

mismo procedimiento, pero esta vez, la solución de reacción es 

inicialmente amarilla y va oscureciéndose hasta alcanzar un color 

morado-rojo vino, al final de las 3 horas + 45 minutos de reacción. Esta 

solución se evapora hasta un volumen de aproximadamente 12 ml., se le 

afiade una solución acuosa saturada de NH
4
PF

6
, precipitando un sólido 

morado, el cual se lava con etanol, permaneciendo una porción insoluble 

de color morado y la otra porción forma una solución amarilla 

(deshechada). El sólido morado se lava varias veces con EtOH a ebullición, 

hasta que ya no se observen las aguas de lavado de color amarillo. 

El compuesto morado así purificado, presenta el siguiente análisis 

116 



elemental: 

Y.N = 10. 77; 

Calculado 

análisis 

para C
15

H
36

N505ClPF
6
Rh: 

encontrado: XC = 27. 38, 

Y.C 27.72, 

Y.H = 4.89, 

Y.H 

~N 

5.58, 

10. 43. 

Adicionalmente, el análisis cualitativo de Cl por activación neutrónica es 

positivo. 
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