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RESUMEN:

Se presenta el estudio del comportamiento de la
N-bencil-etilendiamina (ben). comoc amina en la formacion de

bases de Schiff, usando 2,6-

diacetilpiridina (dap),

salicilaldehido 1 acetona como fuente de Erupos
carbonilicos.

Se discuten Y anallzan los diferentes métodos de
sintesis probados en la reaccion de la ben con dap, asi como
de los productos obtenidos, tanlo en la reaccion de sintesis
directa como en las reacciones de hormado, empleando
diferentes lones metallcos. Se propone una explicacién acerca
de la formacion de los diferentes productos obtenidos
fundamentada en el valor de Z-/r (carga nuclear
efectivasradio 1onico) de los lones metalicos empleados. Se
presenta la caracterizacién completa del

compuesto
[Cd(bisbendap) (NO,) 1 (NO,).2H,0 en el

que se propone dque el

ligante se encuentre formando un plano pentacoordinado y el

16N nitrato se encuentre en una posiclién axial. Para el resto
de los compuestos obtenldos a partir de este ligante se

sugleren algunas estructuras probables.

Como segunda parte del estudio, se muestran los
resultados de la reaccléon del {Ni(ben),1(C10,), con acetona,

de 1a cual Se obtiene un nuevo ligante tetradentado
coordinado al ion niquel (INY(benacet } 1(C10,)1,). En este
ligante se observa la condensacién de dos moléculas de

acetona para formar un residuo de 6xido de mesitilo., que se



encuentra unido a los nitrégenos de amina primaria de la ben,
de manera simllar a como Se ‘orman ius :acrociclos tipo
Curtis. A partir del compuesto de niquel se obtuvo por
sustitucién del 16n metallco, al complejo de Cul(ll), y se

muestra el estudio cinétlico de dicho proceso de sustltuclién.

The behaviour of the N-benzyl-ethylendliamine (ben) 1in
Schiff base reactions with the following carbonyl compounds:
2,6~djacetyl-pyridine (dap). salicylaldehide and acetone \is
presented.

The different pathways for the synthesis tested and the
compounds obtalned In  the template reaction or in the
ligand-metal reaction are discussed. An explanation about the
different products obtalned is given in terms of the ratlo
2‘/r {(effective charge/ionic radiy) of the metal ions
employed. The full caracterization of {Cd(bisbendap)(NO;}]
(NO4)}.2H,0 is gilven. It 1s proposed that the ligand forms a
pentagonal-plane coordinated to the metal ion and the nitrate
takes the axtal position of a pentagonal-pyramid. Some
possible structures are suggested for the other complexes
obtained with this ligand.

The results obtained for the reaction of
[Nt (ben) ]} (Cl0,),; with acetone are shown ir *‘“e second part of

this study. A new tetradentate ligand was obtained,




coordinated to niquel ion: ([Ni(benacet)){(C10.),). The ilgand

posses a mesitlle oxide molety, formed by the condensation of

two acetone molecules, and it is bound to the primary

nitrogens of two ben, 1n & similar form to that in the Curtis

macrocycles. The copper complex was obtained by sustlitution

of the metal lon. Also, the kinetic study of this reaction is

shown.



Glosario de

ben
dap

on
Me-an
Et-en
diMeSalen

salal
salben

bisbendap

términos y abreviaturas:

N-benclil-etilendiamina.

2.6-dlacetil-piridina, (véase la estructura en
la figura 1.3, pag. 17).

etilendiamina. (1,2-diamincetano).
N-metil-etilendiamina.

N-etil-etilendiamina.
N-g~dimetilaminoetilsalicilaldimina (véase la
estructura en la pag. 14. flgura 1.1).
salicllaldehido.
N-B-bencilamincetilsalicilaldimina {véase la
estructura en la figura 3.3 pag. 40).

2,6-bis-{[1-(N~-B-benclilaminocetileimino)]—

etil}- piridina {(véase figura 3.5 pag. 43
para su forma LY); (vease figuras 3.6 y

3.19, pags 44 y 70 para la forma L2) y (vease

figura 3.21, pag. 73 para el ligante L3).
1,11i-bis~bencll1-5,7,7-trimetil-1.,4,8,11-tetra-
aza-undeca-4-eno. (véase flgura 4.3 pag. B88).
N.N.N' N'—tetraplicolil-etilendiamina.

Cocficiente de absortividad molar.
Conductividad Molar

Fuerza idnica.

Temperatura.

Resonancia magnética nuclear.

Resonanclia magnética nuclear de protén.
Resonancla magnética nuclear de carbono-13.
Desplazamliento quimico.

Partes por millon.

Suceptibilidad magnética molar.

Ultravioleta (190-350 nm)

Carga nuclear efectiva tipo Slater.
Radio idénico.

observado {(observada).

Encontrado.

Calculado.

minutos.

Desvtacion estandard.

Veloctldad.



CAPITULO I.: ANTECEDENTES.

INTRODUCCION:

En la quimica de coordinacién existe una gran cantidad de

estudios acerca de ligantes multidentados, en los gque se
presenta el grupo imino, generalmente formado por la
condensacién de un  aldehido ©o una cetona con una amina
primaria. Este tipo de compuestos pueden ser lineales o
ciclicos, por lo general son di-, tri-, tetra- o hexadentados,
aungue tambleén existe un Bran numero de compuestos

pentacocordinantes, los cuales han tenido gran desarrcollo en 1la
Gltima década.

Estudiar este tlpo de sistemas, tanto desde el punto de
vista de la sintesis de los li:gantes, como de las propledades
de los complejos gque puedan formar, esta motivado por el afan
de la humantdad en tratar de comprender e imitar a la
Naturaleza. Asi, esta amplia gama de compuestos puede servir
para la obtencién de moléculas modelo de Interés biloldgico, en
el desarrollo de nuevos agentes cataliticos con potenciales
aplicacliones tecnolégicas o de nuevos medicamentos, etc.

La variedad de posibilidades en el disefio y desarrollo de
estos compuestos es tan amplia, que en este trabajo sélo se
muestra una reviston de aquellos grupos de ligantes que se
consliderd relevante como marco de referencia. Sin embargo. una

revisién general sobre diferentes tipos de ligantes y su



estudio sistematico se puede encontrar en la referencla *

En el este capitulo se presentaran algunos tlpos de

ligantes, cuyos atomos donadores son de nlitrégeno., y desde el

punto de vista de su capacidad enlazante se dara especlal

atencién a los tetra- y pentacoordinantes.
N-Bencil-ctilendiamina:

Quiza uno de los ligantes mas estudiados en la quimica de

coordinacién es la etilendiamina (en) ', y en mucho menor grado

sus N-alqull o -aril derivados. En el presente trabajo se

utilizd a la N-bencil-etllendiamina (ben). en la sintesis de

algunas poliaminas mas complejas y es un compuesto que
sorprendcntemente se ha empleado poco en estudlos relacionados

con la quimica de coordinaclioén.
Compuestos de coordinacion con la ben:

En los afios comprendidos entre 1972 y 1978 Patel ° publiceo

una serie de trabajos ¢n los que sistematizo las propledades de

algunos complcjos formados con la H-bencil etilendiamina. Estos

estudios estuvieron dirigidos principalmente a la sintesis y

la caracterizaclédn de los completns, hacicnaus~ énfasis en el

fenomeno de isomeria, el cual se puede manifestar en los

compuestios de coordinacién de Cu(il), N3 (11) Y Co(l11).

lgualmente, se obtuvieron las constantes de formacion de los



complejos de Culil), NI(T1Y, sutll) v Collld.
De particular \interés para el presente trabajo es el
estudio que muestra las propiedades de los comple Jos

ten donde X es Ci-.Br-,1-,H0O,- o Cl0,-) en el que

cuttu turas

({Culben) 1%,

deducen LY

2 mediante

las espectroscopias de
infrarrojo y de abuorcion electronica, y de la susceptibilidad
magnetica Tambilen se comparan 1os compuestos obtenidos

con les
analogos de etilendiamina, encontrande Que  presentan  un
comportamiento simliat y por lo tanto concluyen, que sSe trata
2n

de estructulas similares .

Se han reallzado estudios posteriores cen quimica de
coordinacion de¢ la ben., con el objcto de determinar algunos
aspectos estructurales y el efecto del

sustituyente en la
formacion de  estiucturas  lettacoordinadas En dichos
estudlos. se menciona que  en  disolventes con  diferente
capacidad donador a no 1 ue posible

detectar cspecies
tetracoordinadas y dependicendo del disolvente cmpleado las
posicliones axisles se encuentran orupadas por moléeculas de
disolvente o por los aniones empleados

Otros trabajos reallzados con euta dlamina se encuentran

B
registrados en las referenclas: 'q. en los que se descrlben
una serle de estudios de dicrolsmo clrcular que no resultan

relevantes para los objetivos de la presente teslis.

Basicidad de la N-benciletilendiamina:

Debido a que la ben Be empleara en Teaccliones de




condensacion de bases de Schiff, y esto implica que se
comportara como un agente nuclecofillco. es importante hacer

menciédn de su basiclidad, para poder inferir s

comportamiento como agente nucleofilico.

posible

Una diferencla notoria entre la ben y la en se observa eaen

Bus constantes de protonacison, que estan deflinidas segun las

slgulentes reacciones en dlsolucidn acuosa:

K
R-NH-{CHz 13—NH; + HY ——

SR 1id--{ CHz 1 3-NHy

R-NH-(CH, ) ;- NH, " + W*

R—-NH3 -1 CHg 1 3~NH;*
donde R = H o ~CH,-¢

En la tabla 1.1 se muestran 1los valores logaritmicos de
dichas constantes para la etilendiamina y algunos de sus
N-algull derivados. Para hacer una comparacién de la basicidad
de las diferentes etillendlaminas, con referencia a la propla
etilendiamina. se define el &log K, = 1ogKf"—1ogKT°“ (donde K,
es K,‘ o K2, segun se muestra en la tabla 1.1). Fn el caso de

que R sea el grupo bencileo, se tienen los siguientes valores:

Alog K= 0.37 y Alog K,= 0.65.

Dichos valores indican de manera comparativa, que
respecto a la primera protonacidn, existe poco camblo en la

basicidad de la ben en relacion con la en, mientras gque en la

segunda protonacion el efecto del sustituyente provoca que la

diferencia en las constantes de protonacion entre estas dos

diaminas sea mucho mayor.



Tabla 1.1: Logaritmo de las constantes de
protonacién de algunas dlaminas.
amina { TogK, | |ogx,j BilogK,y | Alogle p (M} Tefl
|

en 5 86 T 6.33 A 6.0 () 3

10,11} 7.30 0.1 s

) o.89 7.08 0.1 P

ben 9.1 s.68! ©0.37 | 0.6s5 0.0 3
9 80 6.70| (0.09)|(0.38) | 0.1 a

Me-en 10.11; 7.0al -0.22 | o0.0a 0.1 I3

Et-en 10016 7A\ol -0.27 J—voz o.1 P

Los valores obtenidos en la refo:rne:
a T=30°C y SO% vol. d' .ano/agua.

La temperatura de las otras determinaciones fue
25 °C y cl disolvente agua.

H# : Fuerza lénica en concentracién melar.

Los AlogkKs estan calculados en base a los datos
de una misma referenclia, excepto aquellos que
estan entre paréntesis.

[
(%]

son

Este efecto es contrario al mostrado por otras
aldquil-etlilendiaminas como la metll-— o etil-etllendiamina,
donde el mayor cambio en el valor de las constantes se observa
para la primera protonacién, ( véase tabla 1.1).

Explicar este proceso de protonacién, no es simple y para
hacerlo se deben considerar diversos factores que estan
involucrados. El proceso de protonacién en disolucién,
involucra no sélo la energia libre de formaclién del ié6n amonio,
sino también las cnergias libres de solvatacién, tanto del jon
amonio formado. como de la amina libre;: otras contribuciones a
esta energia libre de formacién en solucidn, pueden atribulrse
a interacciones de las llamadas hidrofébicas, que seran mas

importantes mientras mayor sSea el grupo © grupos alquilicos

presentes.



En la llteratura se encuentran una gran variedad de
sstudios que han buscado dar expllcacliones al procesoc de
protonaciéon, con obleto de tener una escala de basicidad

“amsoluta” o intrinsecca °°' 7%, para el desarrolio dec este
traba jo, resulta de mayor interes el poder relaclionar los
valores de las constantes de protonaciéon de las aminas con las
energias

libres de formacion y de ahil, anallzar los factores
que Influyen en 1la constante de formacion del fon amonio
con jugado.

€1 proceso de protonacién de una base se puede describir

mediante el proceso csquematizado en el diagrama sigulente:

BHY
BB

ACGoaivii | ®Csoivizy 8Cs01vian

- +
B:(S) + H(S)Alfv—s > lB:Hl(S)
AGr

donde B: representa a cualquler amina, y los indices (g) y (s}
indican que 1la reaccién es en fase gaseosa © en soluciodn,

Y AGSO‘V(” es la energia libre
solvatacién de la reaccién i

respectivamente,

de

Del dlagrama se observa que:

2 -
Gy = AGE * 86 o1v(1) Y %Cseiviad 8G01v(3)

Una ecuacién similar se puede derivar para otra base que

sirva de referencia, por ejemplo €1 amoniaco; 1la diferencla



entre estas dos ecuacliones permite mostrar el efecto de los

cambios estlructlurales sobre la energia libre de protconacién, y

sus diferentes contribuciones. Para esto se define el sigulente

operador &(AGy), (vease la tabla 1.2 para la definicién del

algeritmo) y de lgual forma para todos los térmlnos de la

ecuacion anterior, se transforma en:

) - 3(aG

solv(3)?

s = 8
G(AGF) = 6(AGr) + 6(AGsolv(l)

Para estudiar el efectoc de los sustituyentes de manera

sistematica considérese a las dos serles sigulentes: I} NHy.

CHy-NHz. (CHy)z-NH ¥y (CH31,N: I1I) NHy. CHy-NHz. CHa~CHz-NHa.
(CH3) 3-CH-NH,. y (CH,;)3-C-NHy: las cuales 1lustran los efectos
menclionados para el proceso de la formaclén del 16n amonio;

definléndose como internos a aquellos que se describen en fase

(AG?) y c¢omo externos a aquellos relacionados con los

gas,
procesos de solvatacion, (AGsolv)' En la tabla 1.2 se muestran
los valores tomados del trabajo de Arnett y colaboradores 71
para estas dos serles.

a) el

En la tabla 1.2 resaltan algunos factores que son :

&(aG que corresponde al proceso de solvatacién de la

solv(l))'
amlna libre, practicamente permanece c€onz...:”z en ambas serles;
b) el 5(—AG?) del 16n amonto muestra un comportamiento

monotdnico, creclente, conforme aumenta el numero o tamafio de

los sustituyentes; ademas se observa que el efecto es mayor en

la serie 1 donde el Iincremento en un grupo metilo sobre el
nitrégenc se refleja en un aumento de 5.5 Kcal/mol en el valor



de 6(-AG?), mientras que en la serie 1! el incremento es de
aproximadamente 2.5 Kcal/mel: ¢) los valores observados para
6(-AG?). siguen la misma tendencia que los valores para las
constantes de protonacién y d) la energia libre de solvatacién

del 16n amonio muestra también un comportamiento monotédnico,

que se contrapone al de é(—AG?). Este efecto a su vez, se
observa es mas marcado en Ja serle 1, (6.5 a 7 Kcal/mol/grupo
metilo unido al atomo de nlitrégenc)., que en la serie 11, (2.5
Kcal/mol/grupo metilo unido al atomo de carbono a al

nitrogeno).

Tabla 1.2: Propledades termodinamicas para los procesos
de protonacién y solvatacién de algunas aminas con
referencla al amoniaco. Tomado de la referencia (71).
. _aGS ~-ac8) i !
serie _A,asza, finéG!lW L-3¢ AGf) G(AGSOIV(S))LG(AGSOIV(I))
NH, 0.0 c.o |, 0.0 i o.0
Mae-NH, 1.92 9.5 i 7.3 . —0.27
1 Ma ,NH 2.09 15.8 io13.7 0.0
MeaN 0.75 20.4 ! 20.7 1.07
NH3 0.0 c.0 0.0 i o.0
Mo -NH, 1.92 2.5 7.3 , —=0.27
Et-NHy 1.96 12.0 9.8 | —0.21
Ir 1-Pr-NH, 1.94 14.4 ! 12.4 ; -0.06
t-Bu-NH, 1.96 ' 16.5 i 14.5 i +0.03
Todow lom valores emtan dados en Kcal/mol.
8(-8G) = -aG7 (-aG7 )
amina NH 5

Al obscrvar la tendencla segulda por $(-AGf). se observa
que es la misma Que se encuentra al anallzar los valores de
6s5,70,72

afinidad protdnica (AP = —AH%) lo que permite inferir



que en fase gas, los efectos entréplcos sean similares para las
distintas amlinas.

Al analizar en camblo cual es la tendencla gue sigue el

s(aG }, correspondlente a la solvatacioén del ion amonio,
salv(3)

se observa lo sigulente. en la serie | el AHsolv' (por claridad
no se mucstran en la tubla 1.2 los valores de AH y TAS |, pero
la persona interesada puede encontrarlos en la referencla ' ),
sigue la secuencla:

solvataclén mas exotérmica

NH; < MeNH; < MegNH <  MeyN

Procesc mas favorable

es decir, la selvataclion del ién amonio correspondliente es

menos exoteérmlica conforme aumentan los sustituyentes sobre el
nitrogeno, esto se refieja en un efecto desfavorable en el

& (a6 por otro lado, los valorer de TAS para esta serie

solv(a) )

resultan simllares y presentan poca contribuclon al valor de

aG

solv (3}’
Cuando se realiza el mlismo analisis para el G(A('solv(:!))
de la serie 1Il, por el contrario se observa que los cambios

entalplcos son pequefios, mientras que los entropicos son los

que dominan sobre el valor de Al Una forma de

Csoiviay:
visuallzar este fenémeno es considerar que conforme aumenta el
tamafio del sustituyente, la amina presentara un mayor caracter

hidrofobico, o en otra palabras una contribucién importante a

la energia libre por las llamadas lnteracciones hidrofobicas,



que se reflejan en un valor mas positivo de AGsolv(a)’

Las impllicaciones que se derivan de los

valores de
Acsolv(a) son de gran inlerés para el problema que atahe a este

trabajo. pues aunque no se tienen datos termodinamicos

suficientes sobre la ben. si se pucde comparar el
comportamiento de su nilrogeno de  amina primaria con el
correspondiente al de amina secundaria. Para ello consideéercse
las siguentes impliceciones de 1o llustrado cn la tavia 1.2

a) Fn fase gas una amina sccundaria c¢s mas basica que una

amina primaria, y b) los efectos de solvatacion conhtrarios a la
baslcidad dependen por un lado de la sustitucion del atomo de
nitrogeno (efecto entalpico) y por otro del tamafio del o de los
sustituyentes {efecto entropice).

lLa N-benciletilendiamina en fase gascosa, debe de mostrar
una mayor basicidad para el nitrogeno de amina secundaria, pero

en solucion Jjos

efectos entalpilcos y entroplcos, hacen que
presente una menor basicidad relativa.
Para analizar cuales son las contribuciones mas

importantes a la energia libre en las reacciones d¢ protonacion
de la ben. considerese gque a partir de logK (dichos valores se
dan en la tabla 1.1) se pucde obtener el valor de AU?. Ademas,
seria mas conveniente el comparar la oen con una serle de
aminas similares (véase tabla 1.1), emplcando el mismo tipo de
operador que el usado en

la tabla 1.2. En la tabla 1.3 se dan

los valores de a(-acf) para la serie de diaminas: etlilendiamina

(en}, N-mctiletilendiamina (Me-en) . N-etiletilendiamina

LEt~en)y N-benclletilendiamina (ben).

10



En 1a tabla 1.3, los valores positivos de &(-AG;) indican
una mayor basicidad que la etilendiamina. Es notoric que el
efecto de la adicién de un grupo metilo a la etilendiamina es
mucho menos importante que la adiclon de este mismo a el NH,
(véase tabla 1.2)

Otra diferencla cotservada entre las tablas 1.2 y 1.3 es

que ¢l Anf ¢n el caso de las aminas de la serie Il aungue
mucstran Que existe una competencia entre la baslcldad
intrinseca y los efeclos de solvataclon. estos slempre

indican que las moncaminas son mas basicas que el amonfaco: en
camblo. en la serie mostrada en la tabla 1.3 se observa en la
primera protonacion una menor basicidad de la ben, que se
podria explicar en términos de gue los fenomenos de solvatacién
son de mayor magnitud que el AGE.

El valor de AlAﬂf) para la segunda protonaciédn, indica gue
en todos los Cas0s hay una menor basicidad de las
etilendiaminas sustituldas. Este fenomeno se puede explicar,
considerando que en la formacion de la especle IBH,‘ZJ. en fase

gas. cstara menos favorccida, simplemente por el efecto de

repulsion de carpan, y por tanto los '« *'s de solvatacién
seran los que dominen la reaccidn en soluclién.

Si1 se considera gque la nucleofilia de los nitrégenos de la
ben puede correlaclonarse en forma directa con su basicidad,
aun en solucion, AG?. entonces el grupo -NH, terminal sera el
que predomlinantemente realice el ataque nucleofilico a un grupo

carbonilo de cetona o aldehido, para formar una base de Schiff.

Esto ultimo sera clerto., si durante el proceso de formaclén de



ia base de Schiff, los efectos del disolvente permanecen

constantes a nivel molecular.

Tavla 1.3 : Valores de energia libre para

algunas N-alquil- etllendiaminas, con referencia

a la en.

T o disolvente
{ 4 [ o B ]
‘ 3 25 agua
Me-en | 0.149 -0.20s l 25 agua
Et-en o 217 | -0 123 2s agua
ben -0.273 -0.668 25 agua
| -o.s513 -0.901 | 30 | 50750 dioxano/agua
Los valores de &(8G] ) estan dados en Kcal/mol.

La | se refijecre a 12 primera o segunda protonacién.

8(-8G3) = -ac] - (-a6} )
diamina en

Algunos Esgtudios de bases de Schiff tricoordinantes

derivadas de N-Algquil-etilendiaminas.

La presente Secclion no pretende ser una revision completa

de sistemas tridentados derivados de las

N-alquil-etilendliaminas. Unicamente se intenta mostrar un

panorama general del aArea de estudio y Se illustrara con algunos



traba jos representativos Y que son de intereés para el

desarrollo del presente trabajo.

En 1972 aparecio un trabajo sobre la sintesis 1%

caracterizaciéon de un compuesto de cu(1i) con
N-g-dimetilaminoetilsalicilaldimina. (diMeSalen)'® la cual es
una base de Schiff del salicilaldehido con 1a
N.N-dimetiletilendiamina, Yy su estructura se muestra en la

filgura 1.1.

En dicho estudio se describe al compuesto de Cu(ll)

pentacoordinado {CuldiMeSalen),] en el que uno de los ligantes

se encuentra actuando como bidentado y en la estructura queda

libre el residuc terminal -N(Me), de uno de los ligantes. La

estuctura del compuesto resulta estar muy distorslonada y por

tanto el complclo no puede ser clasiflicado como biliplramide

trigonal o piramide cuadrada.

De este estudio estructural

y - . a los gque hacen
referencia en ¢l

mismo trabajo, los autores sugleren que la

N, N-disustitucion del grupo amilne terminal en estas bases de

Schiff Juega un papel muy importante en la geometria final del
comple jo.

mencionandose por ejemplo, un compuesto de Ni(11)'?

con una base simllar: el 16n N-f-dietlilaminoetil-

S-clorosalicilaldiminato en el gue su geometria resulta ser de

Piramlde cuadrada, canfiguracién gue es adquirida por el

comple jo para satlsfacer requerimientos estérlicos del ligante.

Un punto que se deja en duda es el que uno de los atomos de

hidrégeno de uno de los grupos etilo que se encuentran

enlazados al nitréogeno B, no coordinado, se pudiera encontrar a

13



una distanclia tal del centro metalico, que se pueda supaner la
formaclén de un enlace de coordinaclién entre 1 atomo de niguel

y el atomo de hidrogeno.

HO

HaC” “CHy
N-B-dimetliaminoetilsaliclilaldimina, (diMeSalen)
Figura 1.1

En los afios comprendlidos entre 1978 a 1985. dos grupos de
investigacion hicleron una serie de complejos de Fel(lli) con
N-algqull-etilendiaminosalicilaldiminato, en donde el &rupo
alquilo es metil-'?, et11-"*"'" 6 benci1-'®, con los que
estudiaron la interconversién de estados de espin (s =
12 T s = 5/2).

En particular de la serle de compuestos preparados con la
bencil-etllendjamina y salicilaldehidos sustituldos en la
posiction 3 del anilla se informa acerca de la estructura
cristalina del derivado 3-alile, encontrandose que el compuesto
posee un amblente psceudo-octaheédrico con los dos ligantes
tridentados ubicados en planos practicamente ortogonales, con
los oxigenos en posiclones cis- entre si, y los nitrogenos
Imino en forma trans. En esta tesis se utilizaron este tipo de

compuestos para conocer el comportamiento de la ben en



Teacclones de fcrmacion de bases de Schiff., y en el capitulo
113

, Be proporcionaran algunos resultados obtenidos en este

trabajo y que son complementarios a los previamente publicados
en la literatura.

Ligantes macrociclicos y sus compueowe* ‘e coordinacion.

El desarrollo de 1a quimica de coordinaciédn de ligantes
macrociclicos, ha tenido como origen el deseo de

obtener
compuestos que

Sirvan como modelos de moléculas mas comple jas
de origen bilologico los sistemas con tamafios del anillo
macrociciico que van de 13 a 16 mlembros han sido los mas
estudiados y por in general sb6lo con 16nes metalicos de la
primera  serje  de transiciéon, esto posiblemente

debido al
mencionado

interes de obtener modelos de sistemas blolégicos,
como son

la hemeglovina, la vitamina 812 . citocromo c, entre
otros, en los cuales normalmente participa un 1é6n como Fe(1l},
Co{ll), Cufll)

o Zniil).

lLa reaccién de Curtls para obtener complejos con ligantes

macrociclicos tetradentados como el mostrado en la figura 1.2,

se conoce desde hace casl treilnta afios e 1inicld un campe de
estudlo en 1a quimica lnorganica '~ 22 que aun en la actualidad
continua desarrollandose 9%,

Este tipo de reacclones fue
descublerta al disolver el comple jo

{Ni(en);1(C10,), en

acetona, observandose una serle de camblos de color de la
solucion y el posterler

alslamiento del compuesto mostrado en
la figura 1.

Se comprobé gque esta reacciédn tamblén funclonaba
con otras diaminas como la 1,3-propilendiamina 23 o la
15




1.,2-diaminopropano -%‘2%®, con lo Qque 1la versatilidad de

productos y estudios posibles quedd de maniflesto.
Una revision sobre los diferentes metodos de sintesis que

se han desarroljado para este tlpo de macrociclos fue hecha por

EXS

Busch y colaboradores . aungue en esta no se incluye 1la
reacclon original de Curtis por consliderar que resulta
desventajoso el que se forme mas de un |, 3ducto en la reaccion,

tales como lsomeros geometrlcos o conformaclonales.

Modif icaciones a este tipo de liguntes como las
N-alquilaciones son posibles medliante la reaccion de algun
comple jo de estos macrociclos con algun halogenuro de alguilo,
¥ hasta donde nosotros conocemos, no se tlene una ruta directa

de sintesis de estos N-alqull derlvados.

HJC\:W/A\T//EH:
HLC |

2 N\
Ni
N
c/fj!\//L/’£H=
Ha \\CH,

(N1(2,4,4.9,11,11~- hexametil- 1,5.8,12- tetraazaclclodeca-
1.8-dlencl®® . (IN1(Me, 114}N dlenc)]1?%)

Figura 1.2

Uno de los objetivos del presente trabajo fue el estudlar
@) comportamiento de la N-bencil-etilendiamina en una reacclén

similar a la publicada por Curtls, buscando una ruta directa

16



de sintesis de macrociclos N-alqullados.

Ligantes multidentados derivados de

2,6-diacetil-piridina y compuestos analogos.

La 2.6 diacctil-piridina (DAP), (véase figura 1.3) es una
molécula que pucde permitir la condensacién de dos aminas y da
por resultado un sistema tricoordinante coplanar, que resulta

comun con cualquier amina empleada.

- l 2R-NH, ~ l
H,C. X CHy ——————————>  H, & CHa
<] N N
(DAP) R R

Figura 1.3

Dependiendo de las aminas empleadas para efectuar las
condensaciones, sc pueden obtener sistemas tri-, tetra-,
penta-, y hexa- coordinados, con muy diversas geometrias, y los
ligantes asi obtenldos pueden resultar ciclicos o ablertos.

Ligantes tricoordinantes derivados de la DAP y sus
comple Jos han sido Informadoes por diferentes autores. Como
e jemplo, estan los publicados por Ferguson 27.28 en los que a
partir de anllina y la 2,6-dlacetllpiridina se obtiene el
compuesto 2,6-bis-{1-(fenlliminol)~-etil)-pirtdina (véase figura

1.4) y se muestran en el mismo articulo, las estructuras de los
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y Ni{ll) como nitratos, en los que se

comple jos con Cul(ll)}
tanto en forma

observa la coordinaciéon de los lénes nitrato
la misma molécula, y el conjunto

unidentada como bidentada en
de atomos de nitrégeno es un sistema plano con distanctas Cu-N
y 2.041 para los

nitrogeno plirldinico

de 1.913 A para el
nitréogenos del! grupo Imino. En el compuesto analogo de Ni las
distancias son de 1.958 y 2.093 A respectivamente.
HyC, Y CHy . L, HsC. > CH,
o o PN A _ N-¢
(DAP)
Figura 1.4
El Itgante estudiado por Ferguson muestra un
ligante tricoordinante con idnes tales como

comportamiento de
pero cuando

o Zn(il} y Cd(Il}.

Cu(Il), Ni(ll) ya mencionados,
se hace reaccionar con carbonllos metallcos (Mo, W, Mn y Re)

muestra un comportamifento bidentado, lo

con este mismo ligante,
que aparcntemente esta relacionado mas bien con las propledades
de los carbonilos metallcos gue con las del ligante en si 27,
Este comportamlento se manifiesta tamblen en un ligante
similar, en el que en vez de los s pos fenliemino se usoé
neopcntlldmina‘m.

pueden tener con la

lLas posibllidades de sintesls que se
pirtdina son tantas como la imaginaclon io

2.6~djacet} ]
los compuestos estudjados

permita, ejemplos de ello estan en
colaboradores “'*?2. Estos compuestos

fueron

por HBusch y
18



preparados medlante la reaccioén de hormado, Y obtienen
compuestas ciclicos tetracoordinantes al hacer la condensacién
de DAP con la 3.3 -diamlnodipropilamina o pentacoordinantes
ciclicos por condensaciédn con la trietlilentetramina.

Los ligantes derivados de la 2,6-dlacetll piridina pueden
formar anilleos de hasta 30 atomos. come los descritos por
Martell y colaboradores 27, pudiendo por tanto formar sistemas
binucieares.

Una secrie de trabajos desarrollados por Lewis y su grupo
3‘_‘2. muestran la sintesis de compleljos con un ligante
pentadentado, enh lus que se mantlene la pentacoordinacién en el
plano can uno o dos llgantes en posiclones axiales, dando
compuestos con numetros de coordinacién de sels o sliete. EIl
ligante en cuestion s¢ obtiene por la condensacién en presencia
de un 16n metallico, de la DAP con la 2,9-di-hidrazino- 1,10~

fenantrolina, (véase flgura 1.S).

R = H o CH,

Figura 1.5

Otros ligantes simillares han sido preparados a partir de
la 2,6~ diformil- piridina o de la 2,9-di-(1-metil- hidrazino)-
1,10-fenantrolina y la 6,6'~ di-hidrazino- 2,2" ~bipiridina;: en
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todos los casos, el ligante posce un sistema 7 altamente
deslocalizado, lo gque impone una gran planarldad y obliga a los
lénes metalicos a adoptar las Reometlrias de bipiramide
poentagonal o de piramide pentagonal.

Es digno de menclon, que aundgue la mayor

parte de
resultados de

antes descr ltos sc deben

¢l primer registro que se

los
los

sistemas

al grupo
de lewis,

tienc de

estos sistemas fue
publicado por Tasker y su gtupo®

En 1976 Palenik ** menciona que la heptacoordinacion era
uUn NUmMEero poco comun, en particular para la
transicion.

primera serle de
e

indica que en 1974 so6lo se tentan definitivamente
caractet lzados ocho  compuestos heptacoordinados con  lones
metalicos de la plimera serie de transicion. A partir de dicha
fecha el numero de compuestos con  coordinacion slete  y
geometr va de bipliramide pentagonal se ha incrementado
rapidamente Ve la r1evision hecha se encontré que no sélo los
Sistemas ciclicos “rigidos” pueden formar este Lipo de
complejos, y como ejemplos estan los obtenidos por Palenik a
partir de la 2,6-djacetll piridina vy la 2-nidrazino-piridina.
El complejo de Colll) com este ligante muestra una estructura
de bipiramide pentagonal en la que las distancias Co—-N son
2.207 A para el nitrogeno central,

2.246 A para
2.253 A para

los nitragenos
de imina  y los nitrogenos de las piridinas
terminales.

Posterioimente,

en el periodo de 1980 a 1987 un grupo
\ftaliano, encabezado por Pelizzl publicé una serie de articulos
a5 -52

en los que se muestran

los resultados de la formacién de
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comple jos con diferentes iohes metalicos Y una serie de
ligantes preparados por la condensaclén de la 2,6-diacetil
piridina con diferentes arilhidrazonas. presentando las
emtructuras cristalinas de diferentes complejos de Mn(l1l),
Sn(1V) y C(diil) donde los #&tomos donadores N, O, de la
dihldrazona e encueniran en el plano Tambien informa la

estructura molecular de un compuesto de 2n(ll), el cual no
tiene el mismo comportamiento pues resulta tener una estructura

dimérica.

En los ahos 80, a partir de esta dicetona se desarrollaron

una serle de compuestos de Culll) que mostraron la capacidad de

unir oxiygeno moulecular en forma reversible, en particular uno
de lus compuestos presento una reversibilidad superior al 80%:

dicho compuesito rewulte ser pentacoordinado y se obtiene por la
. 53,54
condennad ton de la ?,6-dlacetilpiridina con histamina .

Analogos de este compuesto se prepararon por modificacliéon del

grupo imidarzol o por la sustitucién del nose +or un residuo de
piridina ", resultando el compuesto inicialmente preparado el

que me jor caracter reversible mostrd para fi)ar oxigeno. Tal

compuestio se indica que es un buen modelo de la hemocianina.
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OBJETIVOS:

Fundamentado en los antecedentes proporclonados, con este

estudio de pretende ifniciar una linea de investigaclén en la

que se sistematice el estudlo de algunas

N-alquil-etilendiamrinas en dos tlpos de reacciones:

a) En la formacién de bases de Schiff con la 2,6-diacetil

piridina, (véase figura 1.6), y el estudio de sus comple tos con

algunos lones metallicos del bleogue d, (Fe(ll), Co(ll)., Ni(II),

Cu(Il), 2n(ll) b4 Cd{(I1)}; los que pueden llegar a ser

potencialmente pentacoordinados en el plano y que

posteriormente pudician cmplearse en estudlios relaclonados con

el transporte y activacion de oxigeno.

¢
Ha€ X CHa + 2 R-NH-{CHZ),-NHg —_—
o o
(DAP) {R = ¢-CH,-. entonces ben)
Hy CHa
(bisbendap)
H Hi
R-Ha CHz-R

donde R &3 un grupo alquilo, en esta tesis R = bencilio.

Figura 1.6
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b) Su comportamiento en la reacclédn de hormado tipo Curtis, con

acetona, con el propésito de estudlar la probable formacidén de

macrociclos N-sustituldos de manera directa, (véase {igura

1.7).

Buscar Y gener ar mas informacién sobre este tipo de

reacciones que ayuden en la comprensién del mecanismo de

formacliéan de los ligantes macrocicllicos, tanto aquellos

sintéticos, como los de origen blolégico.

H: H:
HyC |
Re
HC_ _CH, i
N + INi(Renl 1(Clo )y —— P
o

-R
Ha \:H,
donde Ren es una N-aiquil-etilendiamina.

Figura 1.7

En particular en esta tesis se utilizé unicamente al grupo

bencilo como sustituyente.
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GAPITULO 11. COMPUESTOS [M{ben)n]™', ALGUNOS ESTUDIOS.

Introduccion:

En este capitulo se muestran resultados obtenidos en este

trabajo. para los sigulentes compuestos: {Zn{ben) 3 1(NO5) 5.

ICulben)1(ND,), ¥ [(NI(ben)g31(C10,),. Estos datos, complementan

2,3,4,7 ]
aquellos previamente publicados °°° y "

En particular, los datos obtenidos por RMN para el
complejo de Znii1l) y la estructura cristalina del compuesto de
Culil), se evmpleaton como referencia en la cartacterizaciéon y
discusion de los compuestos obtenidos con bisbendap y benacet.
lLLos complejos con HN-benciletilendiamina, se prepararon
segun  las técnicas  vya publicadas “'7, con algunas
modificaclones, pecto también se obtuvieron como subproductos en
las reaccliones de acomplejamiento del bisbendap con los lones
Znl{l11), Cufll), y Ni(ll) y que seran discutidas en el capitule

111,
Resultados y discusion:

[Znlben ), JINO, ),

Este compuusto se preparo por simple adicién de ben a una

salucion etanoclica de [7n(",0).](N03)1.

En las figuras 2.1 y 2.2 se muestran los espectros de RMN

de 'H y de '>C y en la figura 2.3 se dan las asignaciones

correspondientes. En la figura 2.1, en €1 recuadro, se observa
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Fapectro de PH-RMN (300 Milz) del complejo
fZa(ben), J(NO Y, en

DHSU-d . En la parte
f

suporior dertcecha, e mucestra el espectro
de resonancia bidimensional en la que se
se observan las

lenos de

acoplamientos de
laa ctilendramini

los meti=-
del beng

entre siI y del

metileno t1luo con ¢l protén de

amina .

Figura 2.1
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Espectro de ' C-RMN (300 MHz) del complejo
{Zn(ben), | (NO,), en DMSO-d.

Figura 2.2
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1la resonancia bidimensional,

en la que se

los dos CH, de

aprecian los
acoplamientos entre

la etilendiamina entre si,

Yy
el del CHy del bencilo con el protoéon de amina

Del espectro de infrarrojo se observa que la banda del ion
nitrato se encuentra desdoblada., (vease figura 2.4) lo que
suglere que dicho anlon se encuentre coordinade al lon metalico
2. Esto tamblen se apoya en cl hecho de que para el compuesto
analogo de Culll) se observa dicha coordinacion

en la
estructura cristalina, (véase mas aaelante en este mismo
capitulo).
2.4(0) 37.8
7.4 27V _LHa 35 a5 eg — N~
(A,B2X) CH, NH, . CH, NH,
/NH Zn 128.58_ 129.0 /NH Za
@— CH, 3.5 127.6 CH,
3.75(s) 1 51.0e6
137.75
'H ORMN P3c RMN

Asignaciones de RMN del 16n Complejo [Zn(ben),}*?

Figura 2.3

Las bandas mas importantes en el infrarrojoc se muestran
en la tabla 2.1.
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100.00
=t |
lh-(ben))(No)z
100.
=1
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{Cutbenpicl \
.-
100.0
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P | -,
4000 3900 2000 1000 cm' ¥

Eapectros de infrarroio en la region de 4000-450 cm™)
en pastilln de KBr, de los complejos de Zn(I1), Cu(Il)
y Ni{li) con la N-bencil-etilendiamina.

Figura 2.4



Tabla 2.1:Principales sefiales en el infrarrojo de

los
compuestos [M(benlnlX,. (em™ 1),
(Zn(ben) 1 (NO, ), [Culben),C1,) INi{ben),1(CIO. ), Aslignacién
3329 .9 3211.0 3335.a vIN-H), N,
3245 .7 wrez 3287 .1 v{N-H). NH
1589 .8 1590. 4 155 > v(C=C)
1456.5 18487 1457.0 &(CHG)
13728 —-~ a v_(NOL, )
3
1094. 3 viCcio, )
748.9 746 . % r49.4a . Aty
704 .0 Tus 7oV .6 s aromaticoes,

El compuesto andlogo con nitrato, muestra las mismas

schales. ademas de otra centrada a 1380 cm |

{Culben) 1 (KOL) 5

Al igual que el producto anterior, éste se obtuvo por
sintesis directa y como subproducle de las reacciones de
acomple Jamiento del  bisbendap.

Estc compuesto sc  encuentra plenamente caracterizado
por infrarrojo., espectro de absorcion electronica e incluso se
habia propuesto una probable estructura . pero no se tenia

determinada su estructura molecular por difracclion de rayos X.
En el desarrollo de este trabajo fue posible hacer

crecer un
cristal adecuado para el estudlo en cuestion.

A contlinuacién se
muestra en

la figura 2.5 la estructura del

complejo y en las
tablas 2.3

parametros de

a 2.6 se dan los celda, las
coordenadas, distanclas y angulos de enlace.
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Estructura molecular del complejo
[Cu(ben)z(NO._‘)zl. Se muestra la
numeracidén empleada en las tablas
2.4 a 2.6.

Figura 2.5
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Tabla 2.3: Resumen de los

de [Cu(ben),(NOy), .

datos del cristal

Férmula empirica
Color y habito

tamafo del crlstal
sistema cristalino
Grupo espactal
Dimensiones de fa
celda unltarta

Volumen
Peso formula
Densidad {calc. )
Coeflcicente de absorclion
F(oou)

Indices de ajuste
los datos)

{todos

€, eHzaNgOgCu
fragmento purpura
Q.32 x 0.28 x 0.26 mm
monoclinlico

P2 /a
a = 7.746(2) A

b = 11.578(2) A
< 11.960(3) A
B = 99.5012)°

10s8.0(5) A
2

488 .0
1.532
1.079
510

Mg mS
m'ﬂ')

= 0324, wWR = 0.06

R 0.

compuesto muestra una confliguracion

pscudo-octahedrica en

El
la que los Jjones nitrato se encuentran coordinados en las
posiciones axiales a una distancia que resulta muy grande,
(2.64 A) . si esta se compara con la distancia Cu-O en algunos
complejos: 2.065 A en los que no se observa distorsion y 2.296
A en los que se presenta una distorsiéon rombica %%, En
el complejo [Culen),(NOz},] ¥, la distancla Cu-D es de 2.59 A,

por lo que se

uno de los protones de amina por el

distorsion rombica.

pucede conclulr que el efecto de la sustituclén de

Brupo bencilo, favorece la



Tabla 2.4 : Coordenadas Atomicas (x 10*) y los
coeflicientes de desplazamiento

isotroplico eguivalentes
(A x 10%), para el compuesto

{Culben)(NO ) ;)
atomo w v 2

cu | 0o ! 0.0 ! 0.0 '
001y 2650(03) -i1v10t0e) #4700
o(2) G219 3) -1a27(2) SYHL L)
0{3) 3969¢(4) 157402) -1507¢3)
N(1) BA13) 1495 (29 -535(2)
N(2) LY TH(2) 15738(2)
N{3) 3966 (73) =187 (2) -1034(2)
ca) -12i4a) 1731(2) -170403)
ey -1/8204) 113702 -1912(2)
Cc(3}) 2064 859 (3) 2345{2)
ca) PO wrae) 349202)
(5} 1812043 2a2(3) A5 L)
Cle) 2IRO(S) SI504) 544750730
Cery 4000 %) V22T S6AT(D)
c(8) A2ZIS(S) 1953031 ATRA(3)
CL9) 32a9ca) TRIB3) Y7043

Tabla 2.5

Longltudes de Enlace del complelo
{Culben) (NO4) 1

» a (A N Fnal i d(A)
Cu-Ni1) 190202y | Cu-N(2) 2.039(3)
Cu-N(1A) 1.992(2) Cu-N(2A) 2.039(3)
O(1)-N(3) L289(3) Cu-0(1) 2 640(3)a
O(3)-N(3) L227(Ay O(2)-N{3) 1.248(3)
N(2)-C(3) Lasz(a) & N(1)-C(1) 1.470(4)
Clry-ce) .516(4) h N(2)-C(2A) 1.a77(3)
C(3)-C(a) 507(4) C(2Y-N2A) 1.477(3)
c(a1-c(9) 3164 n c(ar-cis) 1.387(4)
cley-cu7) 360C5) | C(5)-Cle) 1.379(4)
c(8)-ci9) 193(5) A C(7)-cL8) 1.375(5)

T distancy - N -

lLos grupos amino secundarlos se encuentran en posiclén
trans Yy los grupos bencllo a su vez, se chcocuentran en una
disposicién anti entie si. El comple)o presenta poca distorsién
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las distancias Cu-N resultaron slimlilares a las

en el plano, y
que se observan para el complejo de etilendlamina, (2.03 A) =%,

aunque se observa un acortamiento de la distancia en el caso de

el enlace Cu-N de amina primaria (1.992 A)
En la celda cristallina (vease figura 2.6), se observa un

empaquetamiento en el que los grupos fenllo se acomodan
paralelos entre i p1obublemente  para  adquirir  mayor
establlididad el cristal mediante la interaccién de las nubes

electronicas de Jos anillos.

Tabla 2.6: Angulos de Enlace (°) de la molécula:
{Culben) (NO; ).

u-N(2) “q.101) N(1)-Cu-N(1A} 180.0(1)
N(2)-Cu=-N(1A) HS 9(1) N(1)-Cu=-N(2A) 85.9(1)
N(2)~Cu-N{IA) IS0 001) N(1A)-Cu-N(2A} 94.1(1)
Cu-N(1)-C(1) 110.302) Cu-N(2)~C(3) 112.8(2)
Cu-N(22)-C(2A} 104. 302 C(3)-N‘. A) 114.4(2)
O(1)-N(3)-0(2) 119.202) 0(1)-N(3)-0(3) 120.2(3)
O(2)~N(3)-0(4) 120.6(3) | N(O1)-C(1)-C(2) 109.0(2)
CO1)=C(ZI-N(2A)  109.7(2) N(2)-C(3)-C(a) 115.5(2)
C(3)-Cta)- 120.8(2) C(3)~C(4)-C(9) 121.2(3)
C(5)-C(4)- 117.9(3) C(q)1-C(5)~-C(6) 121.4(3)
C(5)-C16)-C(7) 120.14(3) C(6)-C(7)-C(8) 119.9(3)

7)-C(H)-C(Q)  120.0(3) C(a)-C(9)-C(8) 120.7(3)

(N1 (ben),1(Ci0 ),
Este compucsto fue preparado como materia prima para la

sintesis del compuesto N1 (benacet)) (C10,),, siguiendo el

procedimiento repor tado por Curtis para el analogo de

etilendiamina. El compuesto obtenido presentoé las mlsmas
Patel =°. Resulta de

caracteristicas que el informado por

interés ¢l procedimiento que menciona para su preparaclidn, ya
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Vista del empuaquetamionto en el cristal

del comple jo |Cu(h0"),(N03)2]-

Figura 2.0




Quer ¢l prouuclo Ciudo que cbtieien, sBE fedisuelve en acetlona,

Se deja en agltaclon durante 1.5 horas a 60°C, y posteriormente

se cristaliza. Este procedimlento es similar al desarroliado

por nosotros para la sintesis del complejo INi(benacet)]Z*.
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GAPILTULO IIX:

REACCIONES DE CONDENSACION DE LA N—-BENCIL ETILENDIAMINA.

Introduccion:

En este capitulo se presentan los esultados obtenidos en

la serie de reacclones en las que se empled a la
N-benclletilendiamina en la formaclon de bases de Schiff con:

el salicilaldehtdo (salal) y con la 2,6-dlacetlipiridina (DAP),

asi como sus compuestos de coordinacién con algunos lones

metallicos.

lLigantes similares al obtenido por la condensacion del

salal con la ben y sus compuestos de coordinaclion con Fellll),
han sido publicados previamente En este trabajo se utiiizé
el salben como un ligante con el cual hacer comparaciones y se
presentan una serie de

resultados que complementan lo

previamente publicado, y que se consldera de relevancia para la

tesis.

Sintesis de los Ligantes:

El compuesto N-B-bencilaminocetil— sallicilaldimina (Salben)

se obtuvo por condensacion del sallcllaldehido con la ben en
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etanol, y el 2,6-bis-{i1-(N-B- bencilaminoetiliminol- etil-
piridina), (bisbendap) por medio de la reacciébn de condensacion
entre de la DAP y la ben, en ausencla de disolvente., En la
figura 3.1 s

muestran los especlros de infrarrojo de ambos
ligantes y en la tabia 3.1 se dan las asignaciones para algunas

bandas importantes.

Tabla 3.1: Asignaclion do algunas bandas en el espectro
infrarrojo de las

bases de Schiff Salben y bisbendap.

o 1 777 bisbendap 1 asignacién

mt 16376 mf v {C=N)

m 1573.8

i 1493. 4 m

m 1450.3 mf S{(CH,)

f = v(C-0)

1362.2 m S{CH,)

a,f ‘747.8 a.f sustlitucion

1 009 f aromatica
mf: muy Yntensa, m:

intensidad media, a: ancha
v: vibracion de alargamiento,

deformacion angular.

El Salben no mostré ninguna diflcultad en su preparacloéon,
purificacién o caracterizaclién., en la figura 3.2 se muestra el
espectro de RMN de 'H de 60 Mhz y en la figura 3.3 se dan las

aslignaclones correspondlientes.
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Espectro de lH—RHN (60 MHz) del ligante

salben cn CDCI

3.

Figura 3.2



a: sefales a 7.35, 7.0. 6.9 y 6.75
Demplazamientos Quimicos de RMN de 'H ¢n ppm referidos a
T™S, en CDCl 4, del ligante salben.

Figura 3.3

Contrarioc a lo anterior, cuundo se llevo a cabo la
sintesis del ligante derivado de la DAP se presentaron una
serle de dificultades que obligaron a probar diferentes
disolventes y condlclonus de reaccton En particular, para la

sintesis del bisbendap, se emplearon algunas disolventes que se

< 53
han usado en la sintesls de bases de Schiff como: metanol .
29 S0 3O, e, S 7 -
etanol ., clotoformo . benceno .y n-propanol
Con todos los dlsoclventes mencionados y en diferentes

condiciones de reacclon., sc¢ obtuviecron invariablemente unos
aceltes de color cafe obscuro que no fue posible de purificar
adecuadamente. Con la experiencia que se adquirié, se

desarrollo un metodo en ¢l que se elimind el disolvente y para

a0

i
i
1
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eliminar el agua de la reaccion se colocd el matraz al alto

vacio en un bafo Maria a 60 °C.

Esta diferencla tan marcada en el comportamiento de la ben

frente a dos tilpos diferentes de compuestos carbonilicos,
suglrio la existencia de por lo menos una reaccidon lateral que

se prescnta cuando se usa DAP. Esto se confirma al observar el
espectro de RMN 'l del bisbendap (véasse tigura 3.4) en el que
se presentan las schales correspondientes al compuesto deseado,
pero ademas, se obscrvan una serle de schales (marcadas con *
en el espectro) que pucden expllcarse sl se considera que se
lleva a cabo una reaccion de transaminacliéon intramolecular, que
genera un anlllo de diazolidina., En la tabla 3.2 se dan las

asignacliones de las sehales en RMN par- ligantes y en 1la
figura 3.5 sSe muestra la estructura del bisbendap con sus
desplazamientos quimicos (&).

Este tipo drer Teaccliones de transaminacién o de

ciclizaclones no son nuevas y como e jemplo esta la reaccién de
DAP con el

aminobencenotiol "7, en etanol, de 1la cual se
obtiene una benzottazolildina, que en presencia de

un  1én
metalico presenta una reacclén de

rearreglo intramolecular en
la que se forma la base de Schiff correspondiente. Otro ejemplo
de este tipo de ciclizaciones se encuentra en la referencia °°,
en la que se describe una azollidina sustituida en ambos
nitrégenos. Los valores de 3 para dicho compuesto

sirvieron
para la asignaclion de

las sefiales del producto que globalmente
se ha denominado bisbendap.
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Expuectro de 1M—RMN (300 MHz) del ligante

bisbendap en lil)L‘.l.j.

Figura 3.4




Tabla 3.2 : Datos de la RMN 'H de las bases de

] asignacien
| T R
‘ “CHy

T T 'bisbendap

CHa-NH
CHa-N=
CHa-@
aromaticos
piridinicos
CH=N

a: esta schal se observo en diferentes posiclones,
segun la muestra y equipo empleado.
s: singulete, t: triplete., m: multiplete

(8.L,m)
z l 7.7, m)
H,C ~ CHy, (2.a.s)
) i 11
N
(3.6,t)
(3.0.t)
_NH H
H,C CH, (3.85.s)

Figura 3.5

En el espectro mostrado en 1la figura 3.4 se pueden
observar las slgucntes sefiules que corresponden a dicho ciclo:

1.65 (CH,)., 2.7 (CH, advacente al NH), 3.1 y 3.5 (CH, adyacente

al nitrégeno sustituldo con el grupo bencilo) y a 3.75 (CH, del

bencilo) veéase flgura 3.6. Este tipo de asignaciones esta de



acuerdo con lo que ha reportado el grupo de Contreras en un

estudioc de diazolldinas y su reactividad con boranc

Con base en lo anterior, se propone que el bisbendap en

solucién presente una serie de equllibrios en los que se pueden

formar unc o dos anillos de diazolidina, y posiblemente algun
tipo de polimero. ol llevarse a cabo una reacclen de
transaminacion intermolecular Este equilibrio se puede
representar segun la reacreion que se muestra cn la figura 3.6

- ‘ dd l 1.65
H,C ~ CHy H3C x CHa cule
11 N Tt 3775
]
ch{SHa2 3.1.3.5
NH H NH P
.7
#-cHY CHap-¢ ¢-CHy 2
Figura 3.6
Tratando de favorecer la formacton del sistema
pentacoordinado no ciclico se intenté obtener este 1igante por

reaccion de hormado, empleando diferentes jones metalicos. En

todos los casos se obtuvieron aceltles dificiles de purificar y

caracterjzar, Se volvera al tema mas adelante en este mismo

capltulo, cuando se analicen los resultados obtenldos para los

comple Jos Que se preparsron.

Comple jos con salben.

Con objeto de conocer el comportamiento de una base de
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Schiff derivada de la ben como ligante y tener informacioéon
espectroscépica con la cual comparar los compuestos obtenldos
con bisbendap. Se¢ prepararon los compuestos de Zn(Il1), Co(IlIl)
¥y Fel(lil), con salben.

Como se menclond en la iIntroducclion, compuestos similares
han sido publicados, ' 2t T4 14 3% v 16 . 1os que estudliaron
los complejos de Fe(lll) de las bases de Schiff preparadas a
partir de salicllaldehldos sustituldos en las posliclones 3-, 4-
o S- y N-alquil etilendiaminas, {(donde el grupo alquilo es:
metii, etll, o bencil). En particular los compuestos derivados
de la ben fueron preparados con sallecllaldehidos sustituldos en
posicion 3 ( 3-etoxi, 3-atil) 'S,

Consliderando que los compuestos de coordinactén del salben
deberian presentar un comportamiento muy simllar a los
publicados, s0lo se hizo un estudio de algunas propledades
espectroscopicas de los complejos. que podrian ser de utlilidad
al obJjetivo central de la tesls y por tanto, su caracterizacién
ne es completa.

En la figura 3. 7 se muestran los espectros de infrarrojo
de los complejos [Fe(salben),l(N0y). {Colsalben), ICI . H0 vy
f{Znisalben),] y en la tabla 3.3 se dan las asignaclones a las
bandas mas lmportantes.

l.os compuesStos muestran un espectro infrarrojo gque sugiere
que probablemente todos presenten la misma geometria, y por
simllitud con ia estructura publicada por Hendrickson e para
el comple jo (Fe(3-clil-salbenlz1(NO, ). se propone sea

pseudo-octahédrica.
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Figura 3.7
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Tabla 3.3 :Asignaclion de algunas bandas en el espectro

Infrarrojo de los complejos con Salben.

Zn(Salben), “ Co{Salben) ("1 Fe(Salben), (NOy) Asignaciéon
3a487 .7 1424 O ! 3447 .3 vIiH,0)
3229.8B 30382 3183 .2 v(N-H)
1641.4 1641 9 ! 1623.6 v(C=N)
1597.9 1593.7 -

1548.8 1530. 8 1539.7
1448 .4 1451.3 1438.0 G(Cllz)
1386 . 1 Vo (NOL)
1286. 4 1309.7 1302.0 v(C-0)
752.3 757.8 755.7 monosust.
101.9 701.6 702.4 aromat.
El entrecruzamiento de espin en el comple jo

[Fe(Balben ), J(NO,J-

Como se mencioné en la introduccién, compuestos de Fel(IIl)

simllares al {Fe(Salben),l., presentan el fenémeno de

“"entrecruzamiento dec espin”, el cual se maniflesta cuando los

estados de espin S = 5/2 y S = 1/2 se encuentran parcialmente
poblades a la temperatura ambiente, debido a que la diferencia

de energla entre dichos estados es del orden de magnitud de un

kT.

Normalmente, los estudios que se realizan a este tlpo de

compuestos se basan en la determinacién de la XM en funcién de

la temperatura. No obstante, en el articuio de Petty vy
12

colaboradores N se muestra que es posible observar en el

espectro de absorcién electrénica (en la regién del vistible),
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dos bandas de transferencla de carga para un compuesto
anAlogo, el [Fe(SalMeen) 1., una a 660 nm que aumenta de
intenslidad cuando la temperatura disminuye y otra a S30 nm gque
slgue el proceso inverso l.a banda a menor encrgia se aslgna al

estado de S = 1/2 y la de mayor a S = S/2

l.a presencia de dos hbandas de tran

terencia de  carga

correspondientes al compuesto en bajo y en alto espin, es
consistente con un proceso de entrecruzamiento lento. en la
escala de tiempo de las transiciones electrénicas, las cuales
son del orden de 107 'Y seg. Es decir el tlempo requerido para

la transicion de estados de espin debe ser mayor a dicho tiempo

para que sea obsetvable

Este comportamiento tamblen se obscrve para el compuesto
{Fe(Salben),1{NDy;) gue se¢ muestra en la figura 3.8. En la

region visible del espectro sec observan dos transiclones, una a

534 nm que de acuerdo a lo encontrado por Petly corresponde a

la transicién de lransferencia de carga del compuesto en S =
S/2 y la otra a 687 nm corrcspondiente al estado de espin S =

/2.

Fn las transiciones debldas a un proceso de transferencla

de carga sc encuentran involucrados orbitales que estan

localizados basicamente en €} 16n metallico y en el ligante

(desde o hasta 1los cuales se presenta la transferencia de
carga) no resulta sorprendente que a. camblar ¢l estado de

espin cambie la energia de la transicion, pero al hacer este

estudio se observo que en la reglion del UV también se presentan

cambios en el ecspectro (veéase figura 3.9). lLa expllicacién para



Espectros de absorcidédn electrédnica en la regién

visible a diferentes temperaturas, del ién com-—
plejo [Fe(sutben), |t en motanol. Concentracibn
molar = 0.00015 M,

Figura 3.8



Esperctwros de absorcién electrdnica en la
regidn de 200 8 350 am, a diterentes tem=—
peraturas, del 1i6n complejo |Fu(sulhun)2|+
en metanol. Concentracidn = 1.5 % 107 °nM.

Figura 3.9




e8to no resulta tan evidente como en el caso de las bandas de
transferencla de carga. Sin embargo, debido al tipo de lilgante
y en particular a lJos atomos donadores involucrados, se puede
considerar que la transferencla de carga involucra a orbltales
P2 de los atomos donadores, los cuales a su vez, estan formando
parte del sistems n del llgante, por tanto una transferencla de
carga hacia o desde este sistema n implicara necesariamente un
camblo en las energias relativas de los orbltales moleculares
(n) del ligante.

El analogo de Colllll presenta un espectro de absorcién
electréonica en la regilon del visivble (flgura 3.10) en el gue no
se observa la presenclia de dous o mas especlices al varlar la
temperatura. Fn la regiéon de 300 a 900 nm se observan tres
transiclones a 178, 461 y 622 nm. que estan de acuerdo con lo
esperado para un Co{lll)} hexacocordinado, en el que la simetria
del complejo se¢ reduce de Oh a C2v' (considerando unicamente la
simetria local como un Sistema Co(A,)}(B,)(C,) ), y produce que
el primer estado exitado. 'T, . plerda su degeneraclén y por
tanto, Ja primera translcién observable en el vislble este
desdoblada. En el espectro (véase la figura 3.10) se observa

Que el desdoblamiento del estade T, es Jel orden de 5450
em™ !, comparable can el que presenta el compuesto

1

7 (5980 em ! ).

cls—lCo(en),F,l‘
Comple jos con bisbendap.

Los productos que se describen en esta seccién, fueron
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378 nm ( 26,455 cm

LQ«——'A|8=¥>2

4664 nm (21,551 cm 1)
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o 1 .
Tt A1 P
622 nm (16,077 cm ')
0.0 T T
300 400 500 .

Esprclros de absorc io6n clectréonica en la
region de 3000 a 750 nm, o diferentes tem-
peraturas (15 = 70°C) del 16n complejo
{Co(sulben), |’ en metunol. Concentracidn =
p.o = 10”4, fhservese el pequenos ofecto
de la temperatura sobre el espectro y que
la transicidén ¥, esperada para un O, se
encuent ra desdoblada por la menor simetria

que tiene ol complejo.

Figura 3.10




preparados blen por reaccléon del ligante bimsbendap, antes
descrito con diferentes sales metalicas., o por el procesc de
hormado.

Las rescclones que se e¢studiaron fueron:

disolvente
MX, + bisbendap

(—— -~ productos
Na

donde: M es Felll), Colil), Ni1(11), Culil} y 2n(ll) como
clorures y Cdill) como nitrato. los disoulventes empleados
fueron elanol y metanol on todos los casos, ¥y acetonlitriloe
en la reaccion con cadmio: las condiciones de reacciédn fueron a

temperatura amblente y agitaciéon por 30 a 60 minutos, y

MX; * DAP - oo [M{DAP )X,

(MIDAP))X, + ben ——— . productos.

PDonde S¢ cmplearon las wismasg Saivs metalicas Y
disoclventes.

l.a mezcla de reacclion se ref luyéd durante 12 a 24
horas.

L.as reacclones efectuadas sigulendo el primer método,
resultaron ser las mas adecuadas para la sintesis de los
comple jos, mieniras que por el segundo métodeo, Se obtuvieron en
general, aceltes que fueron dificliles de purificar o
cristalizar. Ademas, en ambos métodos con 1os lones Nitll),
Cul(ll) y 2n(11) se obtuvo como subproduclto de la reacclédn al
complejo (M(ben),;]Cl,. siendo este el producto mayoritario en
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las reaccliones efectuadas mediante el segundo procedimjento.
Los complejos obtenidos se pueden clasificar en tres
Erupos, donde el ligante bisbendap. presenta diferente

comportamiento. Asi, con el cadmio se obtiene un producto en el
1

que el ligante ( L' ), corrcsponde al bisbendap coordinado en
forma pentadentada {vease figuras 3.5 y 3.16). Con los iones
Co(ll), Ni{II), Cuill) 2% niit) se obtiensn productos con
caracteristicas similares. donde el ligante ( L2 ). corresponde

al bisbendap coordinado en forma tetradentada, y se establiliza
el slistema con un anltlic de azolldina (véase figura 3.6 y
3.19). Finalmente con el ion Fe(il) se obtiene un producto en
el que el ligante ( LY ) se propone posec cuatro residuos de
ben unidos a la DAP, (vease figura 3.21).

En la tabla 3. 4 se presentan los analisis elementales de
los productos obtenlidos. Fn la tabla 3.5 se dan los valores de
conductividad. En la que se observ. tres comportamientos
diferentes: a) el compuesto de cadmio es un electrolito 1:1, b)
los comple Jos preparados con los jones Col(ll) a Zn(1l) muestran
un comportamiento escenclalmente de no electrollitos, con una
disoclacién parcial en disolucién. y c) el compuesto con Fel(ll)
que presenta un caracter lonlce 1:2. En la tabla 3.6 se
muestran las asignaciones a algunas bandas del espectro
infrarrojo de los productos obtenldos.

Al comparar los espectros de infrarrojo de los complejos,
(véanse figuras J.11 a 3.13) se observan tres patrones de
comportamliento espectral, que clasifican a los productos, de

igual forma que los datos de conductividad molar.
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Tabla 3.4: Anallsis Flemental de los compuestos derlvados

del bisbendap. (Vease texto para descripciéon de los ligantes).

Compuesto 77'”(W |__Encontrace Caiculado
T [ P.M. ’+ 3 /P ___%H %N AC__: %H %N
ca(’x_)mo,),.m:ui 700.00,48.80 $.35 14.05| 46.33 ;5.33 '14.00|
anzl_)r:lz i St)lvgb;sﬂ w2 ©o. Ub 10.23 57.70 5.92 1246
(:I.J‘ZL.)(:}.z ”20 : 580 ‘ &.41 10.05 55.90 6.08 ‘12.07
N1 (ZLoc, W0 | svs.zsiss.sv 5.94 11.23] 56.37 |6.13 .12.17
co®Lich, | ss7 svfsv_so 5.80 11.70] 58.16 5.97 .12.S6
ret?Lici, su9.85[s7 69 7.19 15.06] 60.68 7.30 14.16
. i
la formula minima obtenlida del anaiisis

a: propuesto basado en
elemental.

Tabla 3.5 : Conductividades Molares de los compuestos

de bisbendap. ( Fn mectanol y a temperatura ambiente).

dad Molar para electrolitos son: 1:1, 80_115:5A:2'
160-220; 1:3, superlor a 265 aproximadamente .

Compuesto | Cone.x 109 Ay Electrolito] u_ .
cat'Ly(NOy), . 2H0 19.42 110.71 dia
zan(PLicl, 4.45 50.33 ° dia
cu®Lict, Hy0 6.38 50.00 - 3.78
N1 (PLyct, Hy0 | oS 64.75 - 1.82
co?LiC, 3.905 71. 65 - 1.66
Fe(3L)Cl,. 2H,0 I 11.80 | 2127 2:1 d1a
a .-En metanol los valores esperados de la conductivi-—
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iCd(biwbendap) | (NO,) 5. 2Hy

En las figuras 3.14 y 3.15 se muestran las RMN de 'H y '3C
para el compuesto de Cd{11); dichos espectros sugleren una alta

simetria del comple jo, dado que tanto las sefiales de los
metilos como de los metilenos de uno y otro lado de la molécula
del bisbendap Lon totaimente equivalentes.

Tabla 3.6: Scholes Importantes en el Espectro de
Infrarrojo de los complejos obtenidos con bimbendap.

_ca Zn | _cu 1 N1 Tilrgq Asignacién
i ‘ v(OH) . H,0
3280. :
a249. 3244.7 | 210,00 3240.0 3190.0| 2774 v (NH)
i 2426
vovrers |
1654.9 1655.9 | 1695.8 1695. 4 1661.2 |?1698.4] v(C=N)
‘ ‘ 71640.4
1584.9 1595.8 15827 1588. 6 1588.6 1577.9! vic=C)
14541 1451.90 1as2.a 1a52.6 1449.7| 3(CHy)
1389.4 l v, (NO,)
1378.8 1357.4 13591 [ials 1364.1] 8(cCH,)
: 1320.1
833.6 | i 863.8|antllo
812.4 g1a.7 | ®1ae 815.5 817.7 818.4(piridinico
749.0 745.9 744.8 746. 6 750.0 744.7|monosust
702.1 701.8 7021 702.0 702.2 698.4|aromatica.

Las sefales correspondientes a los protones piridinicos,
inicialmente no equivalentes en el ligante libre, se desplazan
y aparecen a un mismo desplazamiento quimlico (&), lo gque apoya
la coordinacion del nitrogeno del anillo de piridina. En la
tabla 3.7 se dan los valores de desplazamiento guimico en la

S9
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resonancia de protén para este compuesto y se comparan con las
obtenidas para el ligante libre.
El resultado de la RMN apoya la presencla del llgante

pentacoordinade al considerar que: a) los protones del anillo

piridinico se modtt ican  de tal modo que e  vuelven
magnét icamenle esquivaientes, y se encuentran desplazados a
menor campo en apr aximadamente c.5 ppm, b} las sefiales

correspondjentes a los grupo metilo, muestran un desplazamiento
a menot Campo de 0.22 ppm, <) los fgrupos —-CHg - de la
etllendiamina, presentan desplazamientos de 0.15 ppm hacla
menor campo para el que resulta vecino del doble enlace N=C y
de 0.25 ppm hacla mayor campo para el veclno al grupo

bencilamino.

Tabla 3.7: Datos comparativos de RMN de 'H para el

bimbendap v ¢! [Cd(bisbendap)(NOy) 1" .

bisbendap ICd(bisbendap) (NO5) | asignacién
i Sy SR N
2 62 ~CH4
2.75 ~CHa-NH-
3.1 -CHa-N=
3.8S . —CHa-®
7.35, 7.40, 7.55 -
8.5 piridinicos
3.4, 3.5 HR0

Todo esto suglere que los cinco nitrégenos del bimbendap
se encuentran coordinados al tén Cd(11)., generandose un sistema
pentacoordinado que se proponc este en el plano. En el espectro
13C,

de RMN de se observa claramente que el compuesto debe de
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presentar un plano de simetria., dado que para los atomos de
carbono equivalentes s6lo se presenta una sehal,

por ejemplo,
los &tomos de carbono de 108 -CHy- Que son vecinos al grupo
bencilamino, y 4gque podrian ser diferentes por existir alguna
distorsiéon del complejo. aparecen como una sola sefal a 42.93
ppm, (veéanse las {iguras 3.15 y 3.16).

Considerando el valor obtenido de conductividad, junto coen
la informacion recabada por medio de la RMN, sugleren gue el
16n Cd(11) esta en un amblente hexacoordinado, o
heptacoordinado, en el que el bisbendar -.cuentra en la base
de una piramide pentagonal o al centro de una bipiramide
pentagonal, y uno de los lones nitratlo se encuentra coordinado
axialmente. En la séptima posiclén puede encontrarse una
molécula de agua coordinada, en el caso de tratarse de una
bipiramide pentagonal o este sitio queda vacante s1 se trata de

una piramide pentagonal. Con la informacién que se tiene de
®este compuesto, no es posible saber si la molécula de agua se
encuentra coordinada o no, deblido a que no fue posible realizar

un estudioc termogravimétrico, ya que el compuesto, descompone a
temperaturas cercanas a 70 °

En la figura 3.16,

se muestra la
estructura propuesta para el complejo 1

[CAl L° JY(NO5)1INO,).2H,0

los despalzamientos quimicos asignados en la RMN de
(300 MHzZ).

con 13C

Una estructura similar fue obtenida por Nelson para el
compuesto preparado a partir de la diacetilpiridina

en presencia del ién Cd(11) &

Y
etilendjiamina,
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Resulta interesante que en la busqueda bibllografica que
se hizo dc sistemas analogos, unicamente se encuentran
comple jos de cadmioc plenamente caracterizados, incluso con la
elucidacion de

la estructura por difraccion de rayos X. En un

64

trabajo reclentemente desarrollado por ¢l grupo de Lindoy

se 1Informa acerca de otro complelo de Cd{Il} en el que el

ligante es un sistema ablerto y esta pentacoordinado en el

plano, ademas se indica en el articulo, que se prepararon los

compuestos de Co(ll) a Znill), y proponen que los complejos de

Col(11) y Ni(il) presentan geometrias pseudooctahédricas, a

partir de el espectro de absorcién electrénice y de

determinaciones de momento magnético.
Esto suglere que la preparacién y caracterizacion de

compuestos de coordinaclén con este tipo de ligantes y con

tones de la primera serie de tramsiclon, presenta diflcultades
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comunes y gue como se mencionara mas adelante, también se

encontraron durante el desarrcollo de este trabajo.

Comple jos del tipo M(bisbendap)Cl,

La sintesis de los compuestos de coordinacliéon del segundo

grupo con los iones Co(ll) a Znl(l]) con bisbendap, produjo

complejos con un compor tamlento muy diferente al encontrado con

Cd(1i). En e¢ste grupo se pres. .taron disacw.tades para obtener

un producto sé6lido y gencralmente se obtuvieron “chicles" de

dificil mancjo, y en los casos de Ni(ll), Culll) y 2n(11) se

obtuvieron como

subproductos complejos tipo (M(ben),Cl, Este

hecho suglere que durante la rcaccion, se hidroliza la base de

Schiff y por tanto se favorece la formaciéon de las especles

[M(ben),Cl_]. las cuales. como Se comprobd, no son buenos

reactivos para la rcacclion de hormado.
En las reacclones que se probaron para llevar a cabo la

formaclén del bisbendap por el método de hormado, variando el

orden de adicion de los reactivos ¥y las condlicliones de reacclén

como son disolvente, tiempo de reacclén y temperatura, Se

obtenta mayoritarliamente comple jos [M(ben),C1,]} como

subproductos.
l.os compuestos preparados por medio de la reaccléon del

bisbendap con las diferentes sales metalicas, una vez aislados

mostraron caracteristicas similares, tales como el espectro de

infrarrojo, y la conductividad eléctrica, ademas todos ellos

mostraron coloraciones cafe

muy intensas debldas a bandas de

transferencia de carga que evitaron observar las transiclones
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d-d del centro metalico.
La discusion de este grupo de compuestos se hara

considerandolos como estructur-imente oqg. s.entes, en funcién

de las similitudes menclonadas en el parrafo anterior y se
enfocara el analisls hacla los espectros de RMN del compuesto
de 2n{11).

El compuesto obtenido con el 1én Zn(il) tiene un espectro
de RMN muy complicado, (véanse flguras 3.17 y 3.18). En 1la
resonhancla de proton destaca la presencla de una sefial a 1.65
pPpm, que corresponde a un grupo metilo que no se encuentra
unido a una doble ligadura de un grupo imino o cetédnico, ademas
dicha sefial se encuentra desdoblada. Simulitaneamente, se
observa otra sehal a 2.5 ppm que corresponde a un grupo metilo
enlazado a la doble llgadura del grupo 1imino. Esto sélo es
posible explicar si se considera la posibilidad de que: 1) el
atomo de nitrdégeno de uno de los grupos bencllamino sea capaz
de reallzar un ataque nucleofilico sobre la doble ligadura, 2)
se genere un anillo de cinco miembros de azolldina, 3) si el
ligante formado presenta la posibllidad de actuar como
tetracoordinante y 4) s1 ademas, es posible que se formen
compuestos en los que se presenten isémeros de coordinacién y
épticos.

Debe menclionarse que Nelson y colaboradores s3 . han
encontrado que es posible la estabilizacién, por coordinacién,
de los productos de adiclén de una amina a una imina. En
particular, en ligantes tipo base de Schiff derivados de la DAP

o compuestos dicarbonilicos similares y diaminas primarlas como
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la etilendiamina.

En la flgura 3.19 se muestra la estructura propuesta para

el complejo formado con el ligante L2 ). el cual satisface

108 requerimientos arriba propuestos y se

indica la numeracién
empleada en 1a tabla 3.B en la que se dan las aslgnacliones de
RMN .

i.a comple jidad mostrada por los especttros de HMN de este
compucsto., hace gue Su aslgnaclon resulte un tante inclerta.
Al observar la figura del llgante propueste, es facil ver
la posibllidad de que existan una serie de 1sémeros, tanto
6pticos como geometricos.

Dependiende de como se efectue la adicién del grupo
bencilaminc a la doble ligadura, el grupo metilo quedara hacla

atras o hacia adelante del plano del anillo piridinico, y esto
causa que en el espectro se observe la sefial correspondlente a
dicho grupo desdoblada, debldo a que la deslocallzacidn
electronica en el anililo, genera un camp . -

w.-nético, que afecta
en scntidos contrarios a una u otra posiciéon. Esto se observa

claramente en ambas resonanclas en las sefales a 1.65 ppm ('H)
vy 23.7 ppm (0.

En la interpretaciéon del espectiro de RMN tanto de 13C como
de lH ademas de la \someria de los grupos metilo,

anterliormente
discutlda,

se debe de conslderar que: a) tres de los atomos de
nitrégeno al coordinarse, pueden presentar lsomeria &ptica, y
esto genere 16 posibles isébmeros 4pticos y b) que es factible
tener 1sémeros de coordinacién, al ser posible gque el anlllo de

azolidina utlilice al nitrégenoc del grupo bencilamino o el otro
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del mismo anillo para la coordinaclion al centro metalico.
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Figura 3.19

Tabla 3.8: Asignacion tentativa de los desplazamientos
quimicos en RMN de 'H y '2C del compuesto (2n(ZL)12
segun la figura 3.19
N 1 13

Atomo de Carbono s ("o s (Vo
correspondlente

1 2.5 1a4.62

1a 1.65 23.7

2 2.6 - 2.7 a7.67

3 3.1 a3.s

a a8 51.09

aa 3.957 53.36

s a.3.5.1 . 82.92-83.65

s 3.7.4.7 " -

7 - 140.33

8 a 12 a | b

3 - b

14 ——- : 160. 45

15 7.9 , b

16 8.4 ; 5

17 8.2 b

18 -— ; 146.3

19 - : 161.2
a : sefiales entre 7.2 y 7.5 ppm.
b : sefales entre 120 y 148 ppm.
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Este numerc tan grande de poslbles isémeros hace que en

los espectros de RMN, las sehfales se encuentren desdobladas, y
por tanto presenten un palron complejo, como el que se muestra

en las figuras 3.7 Y 318, haciendo su asignacién e

interpretacion extremadamente complicada
Flnalmente, conjuntandeo la informacién de la RMN con el
hecho de que estos compuestos tlenen un  comportamliento de

no electroittos, se suglere que en todos ellos los iones

cloruro se encuentran coordinados, pOr lo que probablemente las

estructuras de dichos compl _os sean pseudo-octahédricas, en

las que se encucntre el ligante 1. coordinado en el plano
ecuatortal con tres de los atomos de nitrogeno y el cuarto (el
correspondicnte a la  parte terminal del residuo  de

N-bencliletilendiamina), en una de las posiclones axlales, y por

tanto los tones cloruro en posiclion cis. Para comprobar este

hecho se requlere de un estudio mas detallado de iInfrarrojo en
la region de baja energia (500-50 cm”'). Es importante en este
punto volver a menclonar el trabajo de Lindoy °* | en el que
menclonan que los complejos de Co(l1), Ni(11) y Cu(Il) con un
ligante pentacoordinado ablierto, probablemente muestren

estructuras pseudooctahédricas.
Fe(bisbendap)Cl, . 2H, 0

El compuesto de hierro se preparé a partir de FeCl,.4H,0
disuelto en acetonitrilo o en metancl, no observandose

diferencias en el producto obtenido. El compuesto presenté en
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disoluclén una coloracion azul-rojiza., que por analogia con

{Fe(Salben)]®, se pensd era de Fe(lll); sin embargo. en la

determinacion de la suceptibilidad magnétlica, el compuesto

resulte diamagnético, lo gue coiresponde a Fe(ll).
Las diferenclas que existen en el espectro de Infrarrojo

de este compuesto comparado con los dos grupos anterjores,

B}
sugicre que el ligante ostabilizado, L7, o la geometria del

complejo. secan diferentes. lLa primera gran diferencia se

encuentra en la reglon de 2000 a 3000 cm ', en donde se

observan una serie de bandas muy Intensas, gque tentatlvamente
se pueden asignar como vibraciones de N-H semejantes a las que
presentan algunos lones de amonio

En la region de 1700-1600 cm ', en donde la vibracion

v{(C=N)} normalmente apiarece, no se observa una banhda tiplca de

v(C=N) y hace que }a asignacion en esta region sea dudosa,
sobretodo ! se compara la intensidad de las sechales que se
observan con ottas bandas, como las correspondientes a la

monosustitucion arematica ( 700-800 cm '). En

uste compuesto
las bandas en la reglon de 1700-1600 cm | se encuentran con una
Intensidad muy disminulda, (vease flgura 3.134). lo que suglere
Que el ligante sea diferente. Un dato significative y que apoya
la ldea anterior es la relacion de C:H:N encontrada en el
analisis elemental, que indica una mayor proporclion de
nitrogeno para este compuesto de Fe(ll) comparado con los
anterlormente discutlidos.

En el espectro de absorcién electroénica, se observa una

transicion Qque corresponde a una banda de transferencia de



carga, similar en posiclén e intensidad a las menclonadas para
el complejo [Fe(malben)]®. (véase figura 3.20). Sin embargo,
ésta no mostré varlaciones atribuibles a un camblo de espin
cuando se modificéd la temperatura, observandose que c¢uando el

compuesto se calenté en disoluclén por encima de los 45 °C, y

se enfria nuevamente, el comportamiento espectral no resultsé
reversible, lo cual sugiere que hay una descomposiclon del
mismo. Cuando el compleljo sc Ja en diseiucisn de metanol por
un periodo de tiempo lasgo, (1S dlas o mas), se observa un

camblo de coloracion del compuesto a un amarillo paja. que
conf lrma que el compuesto es inestable en disoluclién,

probablemente ocurre un proceso lento de oxlidacién.

|
Ha Hy
H Hi
- @
Estructura propuesta para el ligante 31_.

Figura 3.21

Lo anterlor, es una posible explicaciétn de por qué cuando
se pretendlé obtener su espectro de RMN, mostré un patrén
tipico de un compuesto fuertemente paramagnético.

Con ésta informacién acerca del compuesto de Fe(ll),
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Espectro de absorcion electronica en la
regiébn de 400 a 700 nm, o diferentes -—
temperaturas de! complejo lFe(L’)lcxz.

En metancl y concenrracién de 8.9 ® 102N,

Figura 3.20



resulta aventurado proponer una estructura para el ligante y
por tanto difici]l de defender o Justificar adecuadamente. No
obstante, una posibilidad que se puedes 7roponer con clerto
sentido se muestra en la figura 3.21. Dicha estructura esta de
acuerdo con la ausencia de bandas v(C=N) y con el aumento en la
intensidad de la banda S(CH, ) en el infrarrojo; ademas

concuerda con el analisis elemental con un error maximo del 5%

Discusion genecral:

Recapitulando, los datos obtenidos para la serie de
reacclones con bisbendap, se tiene lo sigulente: a) se
obgservaron tres tipes de reacciones del bisbendap, dependliendo
del i16n empleado. b) se observé que en las reacclones con los
lones Zn{l1), Cu(ll) y Ni(Il) se alslardn como subproductos de

la reacclén compuestos del tipo [M(ben),)Cl,., c¢) las reaccliones

de hormado  que Ser intentaron con estos mismos ftones no
favoreclieron la formacién del bisbendap, y se obtienen como
productos principales a las especies [M(ben},ICl,. incluso

cuando la secuencia de adicldén de los reactlivos se modifica,
observandose mas blen, una reaccién de sustituciédn de ligante,
que una reacclon de condensacién y d) los disolventes (etanol y
acetonitrilo), empleados en varlas de las reacciones, no
mostraron un efecto sobre los productos que se obtienen.

lLos Incisos b) v cl, sugleren que el ligante es
susceptlible de hlidrolisarse en presencla de agua, y este efecto

es catallzado por aguellos metales que presentan una mayor
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acidez, 2Zn(Il}, Cul{ll) y Ni{ll}). Un hecho que apoya ésta
hipétesis es el Intentd de alislar al bisbendap como nitrato,
cloruro o acetato, a partir del ligante 1libre en sclucioén
etandlica y el correspondiente acldo; en todos los casos se
obtenian los productos de hidrélisis: DAP y el clorhidrato,
acetato o nitrato de la N-benciletllediamina.

No se observée algun efecto del disolivente, sobre los
productos obtenidos, posiblemente deblido a que las sales
metalicas empleadas fueron hidratadas y que aun una pequefia
cantidad de agua en ¢l medio resulte suficiente para que sea un
factor importuante en la direcclon que pueda tomar la reacclon.

Buscando una expllicacioén al por qué se obtienen Lres tipos
de ligantes, a partir del bisbendap. y que aparentemente sélo
el camblo del 16n metalico orienta la reaccién en un sentldo o
en otro, se decbe de constderar como posibles causas que
contribuyan a el comportamiecnto observado a lo sigulente: a} la
energia establllzacion del campo cristalino, la que
aparentemente no Influye en la geometria del complejo, como
tampoco en la estructura del llgante, ya que tanto con Zn(1l)
que tilene una cnergia de estabilizacion del campo lgual a cero
como con los tones Culll), Ni(Il) o Co(Il) los productos
obtenidos. presentan al mismo ligante ( t? ). b) Kl tamafo del
16n, ya que de los valores de radlo 1énico efectivo que se dan
en la tabla 3.9, para los Jlones de \interés en diferentes
geometrias, se observan diferenclas de aproximadamente 20 pm
entre el Cd(I1) con el Zn{(ll), y de aproximadamente S pm entre

el Fe(li) y el Ca(fl), para el caso de un compuesto
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hexacoordinado. Esto podria ser suflclente sl sélo se tuviera

dos tipos de comportamientos, pues la diferencia entre el
Fe(ll) y los lones de Co(il) a Zn(Il) es relativamente pequefa,
por lo que no resulita completamente satisfactoria. y c) el
efecto polarlizante de los lones puede favorecer que se

establllice unoc u otro lligante y por tanto., ser una causa de los

diferentes comportamientos encontrados.

Tabla 3. 9: Radios lonicos de algunos lones en diferentes
| numeros de coordinacien: (pm), Lomado de ref. es
ae Coor. lca2®| zn2*| cu?*| mi2* | co?* Fe?®* Fe3*

T bs |as | bs |as | bs | as

6 109 | 88 a7 I 83 |79 |88.5| 75 |92 | 69 |78

s 101 88 19 7 81 72

a 92 | 7a 71 69 72 " 63

Bs : bajo espin, as: alto espin

Para continuar con este analisis, es preciso que se

considere la geometria gue se propuso para los complejos. que

recordando, para el cadmio es pentacocordinada en el plano y
probablemente heptacoordinada, octahédrica para el grupo de
fones Zn{li{) a Co(l]l) y posiblemente heptacoordinada para el

compuesto de Fe(11).

.
Considerando la relaciéon Z /r como una medida del efecto

polarizante del 16n, ( véase I~ .abla 3.iv ,, se observa que el
Zn{il) es el 1ién con mayor efecto, Yy simlilar a los que
presentan los lones Cu(ll)., Ni(II) y Co(ll), ademas se aprecia
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una diferencia entre este grupo y l1os lones Cd(Il1) y Fe(ll).

L

Tabla 3.10: Valores de Z /r para algunos lones divalentes
con diferentes numeros de coordinacién. (r en A, tomados
de la referenclia 65}

Coordin. Fa2* co?* N12* cuZ* o ca?*
& bs 7.87 8.29 8.67 9.02 9.66 7.80
6 as 6.a1 7.40 | === ——— ———— -————
72 6.72 7.84 - ——— 8.92 7.26
B 5.57 6. 30 6©.85

Bs: bajo espin. as. alto espin

-

2 es la carga nuclear efectiva calculada segun Slater, y
se consideran todos los electrones del i16n en el calculo de
la constante de apantallamiento; por ejemplo para el Zn(11)

S = 10°(0.35) + 20"1 y 2 =30 -S = 6.5,

a: los valores de 2 /r para numero de coordinacién 7 se
estimaron como la medla de & /r de numero de coordinacién
6 y 8. En letra obscura. se resaltan los correspondientes
a las geometrias en las que se encuentran con los

ligantes LD, 1.2 y L3

-

La secuencia que siguen los valores de 2 /r. es una medida
de la dureza del 16n 65, y correlaciona bastante bien con 1la
capacidad de hidrélisis de los complejos acuo. Es decir, si se

considera la reaccloén:

[MUH0) 1™ ¢ OH™ ———— [(M(OH}Hy0) 1™ 1 1e
kY

se observa que tlenen los sigulentes valores logaritmicos de K,:
Zn(l11), 4.4; Cul(ll), 6.0: Ni(lI), 4.6: Co(ll), S.6: Fe(ll),
4.s5; cd(11), 4.3 . Es claro que no siguen una relaclén

lineal, debldo a que exliste la contribucion de la energia de
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con lo que en particular 2n(11) se sale de la secuencia.

La explicaciéon al comportamiento del bisbendap frente a

los diferentes lones metalicos., se pucde dar en los sigulentes

términos: a) los tones 2n(il) a Ni(in) poseen un valor

suficientemente alto en el valor de Z'/r que indlica su fuerte
tendencia a polarizar el agua acomple ‘.. .o que favorece la
hidrélisis, liberando por consigulente protones al medio. b) El
bisbendap es un ligante muy senslible a la hidrélisis acida vy

una concentracion baja de protones pucde favorecer grandemente

su descomposicion en DAP y ben. c) El efecto

anterior, se
incrementa por desplazamiento decl equillibrio hacila los
productos de hidrolisis, al retirar ben del medio por la

2
formacién del compleio [M(ben),1° , que tiene un valor de log

B, de B.96 para Znill), 17.98 para Cu(ll) y 12.62 para Ni(I1),

en el caso de Col(ll) solo se encontré publicado el wvalor de

log ;= 6.93. y se menciocna que no fue posible la determinacién

de las otras constantes por observarse precipitacién de los

productos. d) Tento €l hilerro como el cadmlo tienen valores

relativamente bajos de Z /r, por lo que la hidrolisis de los

complejos acuo se prescnta en menor grado. e) El mismo valor de

-
Z /vy como medida de la dureza del i6n, indica que el cadmio y

el hierro son los maés blandos y por tanto, es de esperarse que

estabillcen al ligante en su forma blanda, el bisbendap visto
como ligante debe de presentar poca dlferencia en su caracter
durc-blando cuando se encuentra en su forma ablerta ( L') o

cerrada (Lz). pero se pucde conslderar que a mayor cantidad de
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dobles eniaces, mas blando es el ligante y f) para explicar la

diferenclia que existe en el comportamliento del 16n Fe(11), hay

que tener en cuenta 1a tendencia que tiene a oxidarse en

soluctén y que por 1o general, aun en el estado solido es comun

que las sales de hierrol(ll) tengan una peguefia impureza de
Fellll). Como se indica en la parte experimental en la

preparacion del complejo. se empleo FeCl,. 4H,0. sin tomarse la
precaucién de eliminar ol posible Fe(lll) presente. Este 3ion,

. -
posee un valor de Z /r grande (9.05 o 8.01 A 1. en alto o bajo

espin), similar a los que presenta el Ni(il), por lo que su

capacidad de hidrolizar al agua y liberar protones es alta. De

1a reacclon se aislo hidréxido de hierro(ill), lo que indlca

que efectivamente se llevdé a cabo este proceso, por tanto 1la

hidrélisis del bisbendap fue una consecuencia logica.

Queda unicamente por discutir las osibles causas por las

que se forma un complejo distinto a los alsiados con los lones

Co(11) a 2n(il}). Para ello. considércse que la ben formada

puede llevar a cabo un ataque nucleofillco sobre le atomo de

carbono de algunc de los grupos imino, dando por resultado una

gem-diamina. En condiciones normales este tlpo de slstemas no

son estables y se rearreglan para dar nuevamente una imina y

una amina libre, y de hecho, este es el mecanismo que siguen

las reaccliones de transaminacién.
Compuestos con numero de

coordinacién slete no son tan

comunes, pero en el caso del hierro{(ll) exlsten algunos
ejemplos, en particular el compuesto bis—-tioclano, 2,13~
dimetil- 3,6,9,12.18~ pentaazabliciclo

(12.3.1)-octadeca—
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1(18),2,12,14,16-penta-enco, hlerro(Il) 74 . Qque puede verse

come el derivado de la DAP con la trietilentetramina, es un
complejo con este numerc de coordinaclién en el que el sistema
macrociclico se encuentra en el plano y los tlocianatos en las
posiclones axlales. El bimbendap en su forma ablerta es muy
similar al compuesto macrociclico descrito, por lo que se puede
proponer que el Fel(ll) tlenda a la heptacoordinacién cuando se
coordina al bisbendap. l.as posiciones axlales pueden entonces
ser ocupadas por la ben que se liberd por las reacciones de
hidrélisis y que se lleve una reaccién intramolecular en la que
se establlice por coordinaciédn a los grupos gem— diamina,
formandose el ligante L7 que se muestra en la fligura 3.21.

Al hacer éstas comparaclones se tom6 or enta sl el 1é6n
se encuentra en un estado de alto o bajo espin, pues como se
observa en la tabla 3.9, el radio 1lénlco difiere para un mismo
i6n en la misma geometria, segun sea su estado de espin. los
resultados gque se obtuvieron de la determinaciédn del momento
magnético, Indican que el ligante es de campo fuerte, ({véase
tabla 3.5).

En partlicular para el compuesto de Fe(ll), si se supone
una estructura heptacoordinada el desdoblamiento de los
orbitales d seguira e] orden creclente de energia: ( xz, yz) <

z%) < (xy) < (xz-y?

entre el z2 1% el Xy es grande el compuesto resulta

., en el que sl1 la diferencia de energia

diamagnético. El momente magnétlico que se encontrd para el
compuesto de Ni{ll) resulta bajo y probablemente se deba a

algun tipo de asoctacién al estade sd6lldo como podria ser la
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formacisén de polimeros a través de puentes de haldgeno.

Finalmente, el momento magnético que se encontré para el
compuesto de Cul(lil}) resulta inusualmente alto; dos posibles
explicaclones se pueden dar: el compuesto presenta algun tipo
de lmpureza paramagneéetica en concentraclones apreciables o el
compuestio muestra un comportamiento f{erromagnético. De estas
dos alternativas resulta mas probable Ja primera. Hasta donde
se sabe compucstos de cobre con comportamiento ferromagnético

son poco comunes.

Concluyendo, la formaclon de uno u otro lligante. se puede

explicar al menos en parte tomando en cuenta a: 1).- el valor
-
de Z2 /r que explica los diferentes comportamientos del 16n

metalico en las reacclones de hidrollsis de los complejos acuo

y ayudan a comprender por qué Se cstabillza uno u otro llgante

segun ¢l 16n metalico y 2).- la existencia de una reaccién

intramoiecular de transaminacién para el bisbendap, en la que

se de la formacién de un anilio de azolidina, el cual se
establiliiza por acompleljamiento con aquellos lones con un
comportamlento de acldo duro, y la sensiblilidad a la hidrélisis

acida que manifiestan los cnlaces Imina del bisbendap.




CAPITULO 1IV.
REACCION DE CONDENSACION POR HORMADO DEL [Ni(ben),j1(C10.),

GON ACETONA.

Introduccién:

En este capitulo se exponer los resultados del estudio de
la reaccién del complejo [Ni(ben),3}(ClO,); con acetona, la
caracterizacién del comple jo obtent: . perclorato de
1,11-bis-bencil-5,7,7-trimet}l-1,4,8.11-tetra~aza- undeca- 4-
eno niquel(Il), ([Nl(benacet)}](ClO,},, (véase la figura 4.3),
la reacciotn de sustitucion electrofilica del 16n Ni(11) por

Cu(ll) y la caracterizacion del [Culbenacet)Cl1{(C10,).

Resultados y discusion:

[Ni(benacet )] (C10,),.

Este compuesto es de color amarille naranja, diamagnético
en estado s5lido y paramagnétlico en solucién de DMSO. El
espectro de Iinfrarrojo se muestra en la figura 4.1 y en 1la
tabla 4.1 las asignaclones a las bandas mas Iimportantes.

El espectro de absorcién electrénica se muestra en la
figura 4.2 en la regién del visible. Una sola seffial centrada en
456 nm ( & = 116 1 mol 'cm™') cuando el disolvente usado es la
acetona, observandose un deplazamiento de dicha transicléon al

-3 -1,

camblar el disolvente. {454 nm (g = 112.04 1 mol cm en
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metanol y 448 en agua). Este tipo de espectiro suglere, Jjunto

con €1 hecho de qgue el compuesto e. diamagnético, que 1la
estructura es cuadrada en el estado s6lido y que con
disolventes fuertemente coordinantes, existe una interaccloéon

axial con el centro metallico.

Tabla 4.1: Asignaclén de sehales en el infrarroje
(3500-450 ¢m”') de los compuestos de Ni(i1) y Culll} con
benacet. (Valores en cm™').

Asignacion (Ni{benacet) ] (C10, ), [Cu(benacet }C11C10,
v (NH) 3255.1 3295.5
3227.9
3144.0 3123.4
v(C=N) 1645.7 1661.9
3(CH,) 1456.0 1456. 6
3(CHy ) 1373.8 1371.1
va{Cioy) 1094. 4 1094.3
monosustitucien 754.1 751. 6
aromatica 705. 1 706.9
v, (C1o,) 623.4 ° 623.7

El valor obtenide de su I\M en metanol fue de 115.65
ohm-lcm ‘mol—l. resultado que se encuentra en e} limite entre un
electrolito 1:1 y uno 1:2, lo que suglere que hay un tipo de
asoclacién de un i6n percleorate con el complejo, ya blen por
coordinaciédn al centro metalico. o por formacidén de wun par
16nico, quiza por interaccliones tipo pucnte de hidrégeno. Esta
interacclién no puede ser apoyada en un sentido o en el otro,
por el espectro dec infrarrojo debido a que la banda v, del 16n
perclorato es muy ancha y ho permite diluclidar si exlste un

desdoblamiento de la misma, aunque al compararse con aquella
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del complejo de Cul(lil), que es delgada, se puede argulr que la
banda en =1 complejo de niquel es la suma de una banda simple y
de otra desdoblada de intensidades simllares y da como

resultado una banda poco resuelta, ademas la obtenciéon de

los
espectros de Infrarrojo se hicleron en estado sélido y no
necesarlamente el empaquctamiento de los anlones perclorato,
sera equlvalente a lo que se manifleste en solucion. Con la

evidencia anterior sc propone que el compuesto (N1 (benacet)]Z™
tiene la estructura que se muestra en la figura 4.3, y que la
interaccién del i6n perclorato con el complejo catiénico sea,
ya blen a la coordinacién al centro metalico a muy larga
distancta, o por la formacién de puentes de hldrégeno con el
ligante, de forma tal que esta estructura sea congruente con su
comportamiento magnético y espectroscéplco, que suglere una
estructura cuadrada, es decir, la simetria local en el Ni{I1l)
debe de ser D n o mas apropladamente D,a, esto sera clerto sélo
s1 se consldera que los atomos de nltrégenc 4 y 8, tengan un
efecto similar sobre los orbltales d del Ni(Il).

Una vez slintetivzado el compuesto, se& hicleron dliversos
intentos de obtener un cristal susceptlble de anadlisis por
difraccién de rayos X. Durante la escritura de esta tesis, se
supo que el cristal enviado, difracté adecuadamente y aun esta
en el proceso de rescluclién. De la informacidn que se tlene
hasta el momento, en la tabla 4.2 se muestran los parametros
del cristal, de los que resalta las d' ~...nes relativamente

grandes de la celda unitaria.
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Hy xl// k) 2
o \<@
[ Ni(benacet)]+2

Se muestra la numeraclion empleada para efectos de

nomenclatura.

figura 4.3

Tabla 4.2: Resumen preliminar de los parametros de

celda para el compuesto [Ni(benacet)] (Ci0,),

Férmula empirica: CauHagNLNiC10g
Color | amarillo
sistema cristalino monoclinlico
Grupo espacial Czrc

Dimensliones de la celda

unitaria: | a = 20.810 A
b = 10.570
c = 15.910
g = 125.78°
Volumen 2839.10 A°
2 a
Coeficiente de absorcién 0.93 mm~
F{000) 1336.00

l.os resultados que se tienen hasta el momento, Indican una
minimizaclédn en la resolucién de R = 13 %, debido a que se
tiene desorden en los percloratos y quiza también debldo a gue
no se ha considerado que el complejo [Ni(benacet)]®’ pueda

tener al menos dos estereocisémeros presentes en el mismo
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eristal, es decir., de las cuatro moléculas que contiene la
celda, estas no necesariamente son ldéntlicas desde el punto de
vista de su simetria, (véase la filgura 4.3). En particular, al
observar a los grupos bencllo y su posicién espacial con
respecto a la doble llgadura, se deduce que pueden presentarse
los lisémeros syn- y anti-, y este ultimo a su vez tenga dos
isémeros, que de existir en la celda. y no consliderarse en
la resolucion, podrian generar un resultado erroneo.

De la Informacion que nos ha sido enviada hasta el
momento, se deduce que el atomo de niquel se encuentra en un
sltlo especial de simetria, y por tanto, en el proceso de
resolucién de la estructura, la molécula se genera a partir de
una de sus partes por medio de alguna operaclédn de simetria, en
este caso dado que el grupo espacial gque sSe encontré es el
Case. la operacion que se empledé es una rotacién de 180°. Esto
lleva a que los bencilos se observen en posicién anti- y que
los atomos de nitrégeno 4 y 8 se observen como equlivalentes,
(véase la figura 4.4).

Llama la atencién que esta resolucién no lleva a 1la
estructura que se propone en la figura 4.3, y mas blen parece
como si el producto alslado fuera el complejo de niquel con dos
ligantes en los que se condensd una acetona con una ben.

Al respecto, en el caso ¢ que la icua.c.6n que aqui se ha
estudiado siga un mecanismo similar a la formacién de los
macrociclos tipo Curtis, se obtendria ya blen, el residuo de
&xildo de mesitilo, formando el puente entre las dos ben, o por

algun factor no comprendido, la reacciétn se detiene en la
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formacién de las iminas y por tanto, los dos reslduos de
acetona que no hayan proseguido con la reaccién de
condensacién a dar el benacet

Con la informacién que se tlene no es posible eliminar
alguna de estas dos posbllidades, pero la propuesta iniclial se
considera la mas factible, debido a los siguientes hallazgos:
a) EIl compuesto presenta un comportamlento de complejo
cuadrado, con poca distorsién, que se refleja en un
comportamiento diamagnético en el estado sé6lido y. la banda que
se observa en la reglon visible del espectro es presenta
practicamente, uyna dlistribucién gaussliana, y esto es un hecho
indicativo de la poca distorsion que presenta el complejo aun
en soluclén. b)) En el caso de que el producto que se alislé
fuese e] comple o con dos ligantes iminlcos de la acetona, en
la poslicién cis en que se observan, existiria un fuerte
impedimento estérico entre los grupos metllos adyacentes,
causando una distorcién apreclable de la planaridad, que se
reflejaria en sus propledades magnéticas, ademas no se tiene
alguna razén para dque fuec~ mas L <. .2 el complejo en
poslcién cls- en vez del trans.

Se sigulé la reacclédn de sintesis del compuesto mostrado
en la figura 4.3 espectrofotométricamente, encontrandose que

tiene una cinética compleja con dos o tres etapas suceslivas,

(véase la figura 4.5); la primera etapa se lleva a cabo en los
primeros 10 min., la segunda en aproximadamente una hora y la
ti1ltlma etapa resulté la mas lenta, (48 hrs aprox.) y

aparentemente de orden cero. Este tlpo de comportamiento no
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esta perfectamente entendido, pero permite proponer que la

ultima etapa de la reaccion sea posiblemente un reacomodo

intramolecular. Cabe mencionar que la reaccion de Curtis para

la formaclén del macrociclo no estda del todo comprendida.

(Culbenacet )CH(CI0, ),

Se preparo el anaiogo de Culll) por medio de la

sustituclion del centro metalico a partir del compuesto

anterlior. El producto obtenido muestra un color azul intenso,

debldo a la presencia en el visible de una absorcién a S77 nm

muy intensa. ¢ = 354.72 1 mol™' em’', (vease ia figura 4.6). no
tan slmeétrica coma resultd en el compuesto de niquel, £
presenta una “cola"” hacla la regién de menor energia. Esto

suglere gue existe una distorsién de tipo axial, como las que

presentan sistemas pentacoordinados. en los que el ligante

axial se encuentra a una distancia mucho mayor que los

ecuatoriales. El espectro de infrarrojo resulté muy similar al

correspondiente para el compuesto de Ni(I1), con excepcién de

una de las bandas que corresponde a la vibracién v(N-H), 1la

cual muestra un desdoblamiento y la banda que corresponde a

v5(Cl0, ) que aparece disminulda en su intensidad relativa.

Este hecho sugicre que uno d. los lones perclorato, se halla

sustltuldo por un ion cloruro y que se encuentra coordlnado, lo

que explica la observacié4n mencionada en el parrafo anterlior.

Para demostrar la presencla de cloruros, se procedlé a efectuar

dos pruebas. la primera se realizé en metancl, observandose la

formacion lenta de un precipltado de AgCl (aproximadamente en
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20 min.) y en la segunda se destruyo el complejo al disolverlo

en acido nitrico concentrade y posterlormente se adlciond

nitrato de plata. observandeose la precipitacion inmediata de

AgCl. Al determinar el valor de o disoclucidn de

metanol , para este complejo sSe encontré un valor de 89.54
-1_2 -1 . a6

ohm cm“mol’ ., que corresponde a un electrolito 1 y apoya

la hipatesis de que el lon cloruro se encuentra coerdinado.

De lo anterior se propone que el compuesto obtenido

presentia una geometria de piramide cuadrada en la que el

ligante benacet se encuentra en la base de la plramide y el

ién
cloruro en la poslicién axial, causando que los hildrégenos de
los grupos NH (de los residuos de bencilamino) resulten no

equivalentes, qulza por una formactén de puente de hidrégeno

intramolecular, que provoque el desdoblamiento de la banda en

el infrarrojo.

CINETICA DE LA SUSTITUCION ELECTROFILICA DEL ION Ni(1l) POR

Cu(Il) EN EL COMPLEJO DE BENACET.

Se realizaron los estudlos cinéticos correspondientes al

proceso de sustlituclion electrofilica, segan la ecuaclén:

{Ni(benacet})]"? + cu*?

. .2 .2
metanol [Cul( )] + Ni

En la reacclioén anterifor se utiilzé al CuCl,, por lo que en

toda la discusion subsiguiente se considerara que el Cu‘2 es en

realldad la especie compleja {CuCl}®, (ver apéndice IV.1 para
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una explicacién mas completal.
cidad en condiclones

Se determinaron las constantes -~
diferentes

concentraciones de

de pseudo-primer orden con

la tabla 4.3 se

culri). En muestran las condiciones ¥
resultados de estas determinacicnes, y en la flgura 4.7 se
la suystituclion, en la que se

flustra una secuencia espectral de
cen

observa claramente la presenclia de dos puntos lsosbésticos,
lo gque se puede afirmar gue sdlo se tlenen dos especies en

soluclion.

Tabla 4.3 Constantes de Pseudo-primer orden para 1a
reaccion de Sutitucion Electrofilica :
Ni(benacet) + Culll)

[Cul Nt | (cul ) | k (s° o (%)
2.19 s.s0 * 1073 1.2943 « 10°¢ 0.123s5
4.70 1 * 1077 4.6323 = 1073 0.1164
7.05 1 - 1077 1.0821 = 107 0.405s
9.40 2. * 1077 1.9001 * 10772 0.2344

18. 81 a. * 10" 7.5633 * 1077 0. 4689
INf(benacet)]=2.509 * 107" M., disolvente: Metanol, T=25°C

Los valores de las k de pseudo primer orden, muestran una
la concentractén de cobre en forma cuadratica,

de
de velocidad que se

dependencia
(véase la figura 4.8), y por tanto la ley

obtlene resulta ser de tercer orden:

¥ = k(Ni(benacet)]I[Cul®
-2,2 -1
1"s .

donde k = 3.39 mol
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Mecanismos propuestos:

A continuaclén se mostraran dos mecanismos probables, el
primera apoyado por datos encontrados en la literatura y el
segundoe fundamentado en una comunicaciéon personal con el

profesor M. L. Tobe.

Mecanismo 1:

Dicha ley de veloclidad se ha encontrado para algunas
reacclones de sustlitucion electrofilica en rtaloclanlnas°z. y se
explica con el mecanismo general slgulente, (las cargas de las

especies se omitleron por claridad):

k
[Nib tl o+ cu 2 [Ni...benacet...Cu} .....(I)
k_y
kZ
[N1.. benacet...Cul + Cu [Cu..b t...Cul + N&
3 .. 1)
-2
k

{Cu. . benacet...Cul {c t] + Cu .. (II1)

A partir del meccanlsmo general anterior se establecen las

sigulientes ecuaciones de velocidad para cada una de las

especies propuestas, (L= benacet):
(1,285
—ar - k’[NlLl(Cu] + k_‘(NlLCul B & 2
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2leul .k (1Ll fGul + k_,(NtLCu) — k (NILGu)ICul +

k__lCuLCul [N1] + k_[CulCul-k_,ICul.l{Cul

cet@)
UNILCU) .y (NiLilcul - k_ INILCul - k,[NiLCul(Cu) +
x_jlcuLculingy L 33
il _ . tNiLculicul - x_lCulCubiNgl Lo, (a)
dicutCul ., i iNiLcul(Cul - k__(NILCuliNL] ~ k {Culcul +
k_tculltcwl L (s)
il -y xtcutcul - x_feullicel ... 6)

Aplicando la teoria del estado es.aclonario a las especles

NilCu y CulCu, y desarrollando el Algebra correspondiente se
obtiene la sigulente ecuaclon general:

2 2
v - K,k kg INSLIICUI® + K,k k_ [CuL1[Cul + k k k_ [Cul](Cul
kak_‘ + k_sz‘[Nl] + kzknlcul

- K_alCuL]lCul

La ecuaclién (7) representa el esquema general planteado, y

a partir de éste se puede obtener una ecuacioén equivalente a la

obtenida experimentalmente. Para ello consideremos que:

k — 0 vy

K -—» 0
-2 -3
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Esto o8, que las reacciones (1I1) v (1I1) sean

‘bles, red la i6n a:

2
k‘kzkslNlL]lCu]

v = WK v koK TCuTl s 18
3 -1 22
© tamblén :
K.k, (NiL1(Cu)?
vV = — . - L. (8%)
Kk TELT
Suponlendo que k_‘ >> kleu) la ecuacién se reduce a

una equivalente a la encontrada experimentalmente:

klkz 2
VvV = K (NIL}ICui® =

2
- K‘kZINlL]lCul

... (9)

K1‘(2 T Xobe’

Donde K es la constante de equilibrio de 1la reaccion (1).

Este resultado nos lleva a la conclusién de que la primera
reaccion debe alcanzar el equillibrio rapidamente, y que el paso
determinante esta dado por la reacclilén (11).

Mecanismo 2:

En virtud de que se traba)é con cloruro de cobre. y como
se menciona en el apendice 1V.1., las especles predominantes
son {(CuCl)l y el 16n cloruro, se puede proponer que en

la
reaccién esté involucrado el anién,

considerense las siguilentes
reacclones:

L3
c1 —21 —» NILC) S 121
o
-1

NiL  +
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NALCL + Cu ——2 5, cCuL + CL + N1 ..(¥V)

A partir de estas dos reacciones se plantean las

sigulentes ecuaciones de velocidad:

[NIL] _
DG = - K INILTIC1) + k_ (NILCul ......(9)

d{NiLCul - -
—gr - = k (N1L]IC1] k_, INILCL]) k,[NiLCl1(Cu)

e (10)
Aplicando de forma similar la teoria del estado
estacionarlio a la especie [NILCl), y desarrollando el &algebra

correspondiente, se llega a la ecuaclén general sigulente:

kK k_[Cu]
2

vos o T Ter INtLL]IC1)

o1

En 1la que se pueden tener dos casos Iimite: a) cuando k_,
es mucho mayor que k 2 Y b) cuando k_l es mcnor que kz'

En el primer caso, k_l>> kz . la ecuacién se reduce a

k,kzlcu]
—4— INtL]IC1]) ... 012)

que reordenando,
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ok,
v =~ =% (NIL)(Cu)(C1} ... (13)
-1

© también:
v = - K‘kalNlLllCu]lCl) ... 013)

Considerando que la concentracién de [CuCl) y de [Cl) son

iguales al iniclo de la reaccion, y gue se trabajo en exceso de

CuCl,, la ecuacién (13) se puede aproximar a aquella que se
obtiene en e}l primer mecanismo propuesto, (véase la ecuaclén
9).

En el segundo caso, cuandao k-—x(( kz la ecuacién se

reduce a:
v o= - kl[NXLIICl) .. (13)

Donde se tendria una dependenclia de orden cero en la
concentracliéon de cobre. Fste segundo caso se puede obtener en
condiclones tales de concentracién de Cu{ll) que el producto

kleu] sea mucho mayor que k_ .

Ambos mecanismos implican que la constante de equilibric

para la reaccion global sea &rande. Dicha constante se
determind por el met odo espectrofotométrico de absorcién
electréonica. En la figura 4.9 se muestran los espectros
correspondientes a parte de la secuencia de tubos con

concentraciones crecientes de Cul(ll) a [Ni{benacet}] constante,

en la cual se observa claramente la presencia de un punto
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isosbéstico, lo que Iindica qu. hay dos especlies en solucién.

(Vease en la parte experimental la tabla 6.5). Se encontré un

valor de log K = 4.938 (o = 0.01130) el cual un marcado
desplazamiento de la reacclilon haclia la derecha (productos). y
por tanto congruente con los mecanlsmos propuestos. En la
flgura 4.10, se muestra el ajuste entre los puntos

experimentales y la curva calculada.

La k de velocidad obtenida de tercer orden resulta

bastante pequefia y esto se puede deber a que los grupos
bencile presenten un fuerte impedimento estérico, aunque en
trabajos similares reallzudos por nuestro grupo ©° se han
encontrado valores del mismo orden de magnitud para sistemas

distintos como el caso de la sustitucion electrofilica del ié6n
Fe(ll) por el 16n Cu(lil) del complejo con Tepen en medio acuoso
a pH = 3 en el que encuentran que la ley de velocidad obedece
un comportamiento de segundo orden y su k es de 2.015 mol” 'l
s .

Para decidir cual de los mecanismos propuestos es el
adecuado, se han iniciado una serie de estudios que permitiran
observar la influencia de diferentes lones, tales como nitrato,
cloruro y percloratoen la reacctién. Al momento de la escritura
de esta tesls se ha encontrado que concentracliones altas de
tones nitrato o cloruro, provocan cambios en el espectro de
absorcion electronlca, que suglieren un equilibrlio entre una
especle cuadrada y olra octahédrica. Estos datos, aunque de
forma preliminar apoyan mas la propuesta del segundo mecanismo.

Finalmente, la reaccién de sintesis del (N1 (benacet)]) no
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iIsoterma de la Reaccion de
[Ni(benacet)] «+ Cu(ll)
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Figura 4.10



didé como producto final un macrociclo analogo a los de Curtls,
debldo probablemente a dos factores: a) el impedimento estérico
que generan los grupos benclilo, y b} a que de los dos tipos de
nitrogenus de la ben que pudieran estar Involucrados,

solamente aquel que corresponde a la amina primaria participa

en una primera reacclion, formando la base de Schiff, y peor
tanto, los grupos bencilamino ya no son capaces de continuar
con el proceso de condensacion para que se clerre el
macrociclo. Fs probubie que uttlizando otras N-algquil-

etilendiaminas menos impedidas (como seria por ejemplo la
N-Metil etilendiamina)l, en las que el caracter nucledfilo deil
nitrégeno de amina secundaria, sSea menos inhibido por los
efectos de solvatacion y estéricos, la reaccléon de clclizaclén
resultara mas probable. Como se menclond al principio de este
capitulo, el mecanlismo de la reaccion  de formacion del
macrociclo de Curtis, no esta entendido completamente, pero la
informacion gue se obtuvo de la reaccion de ben con acetona
puede ayudar al entendimiento de cual es el mecanismo de
formaclén del macrociclo de Curtis al obtenerse en un analogo
que puede verse como un intermediario en el proceso de

formaclién del comple)o macrociclico.
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APENDICE IV.1:

£s conocldo por todos, que en Solucién acuosa las sales de

Cu(11). tales como €17. NO,”. 50,%7. etc.., dan coloraciones
azules tipicas: perc en cambio, cuando se emplea otro
disclvente como el metancl © el etanol se observan diferenclas
entre una y otra sal, por ejemplo el Cu(NO,), da la misma
coloraciéon que en agus y el CuCl, en camblo tlene una
coloracion verde.

Fn la determinacion de un mecanismo de reaccién es muy
importante el conocer con la mayor exactlitud posible cual es la

especie reacclionante, o mas en geheral cudl es la especle
presente en disoluclon. En la figura 4.A.1 se muestra una serle

de espectros de CuCl, a la misma concentracién, en los que se
fue cambiando la relaclion metanol:agua, desde 100% metanol
hasta 10% de metanol.

Fn esta scrie de ecupectros se observa que la transicién

d-d disminuye y sufre un desplazamiento pequefio hacla el azul
conforme aumcnta el contenido de aguc e asi mismo la

banda de transferencia de carga que aparcce en el lado de alta
energia desaparece. Estos dos hechos reflejan camblios de 1la
especlie que absorbe Y que estan relacionados con las
propiedades del disolvente, como puede ser su constante
dieléctricalpara el metanol 32.6 y para el agua 78.4 °%).

En la serie que aqul presentamos, al variar la relaclén
metanol:agua se esta varliando 1la constante dieléctrica del
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medio, y por lo tanto la capacldad del disclvente para disociar
en sus lones a la molécula de CuCl,. Observando con mayoar
detenimiento 1la serie de espectros, se puede ver que la
varlacién entre 100% y 90% de metancl, presenta un cruce de los
espectros y que entre 90 y 10 % s6l- se ve una disminuclén
gradual en la region de 700 a 900 nm. Esto hace suponer. se

debe a que en el primer \Intervalo (100-9%0 %) se presenta

predominantemente ¢l equilibrio sigulente:

tcuc11® + c1”

¥ que en el sigulente Iintervalo (90-10 %) se maniflesta el

equilibrio:

(cuc1 l‘ — CuZ’ + c1”
De lo anterior, se puede concluir que en metanol la
especie Qque absorbe es un complejo de Cul(ll) con el ién

cloruro, el cual presenta una banda de transferencla de carga;
aunque con la Informacion recopllada no es posible saber cual
es la especlie que predomina en dicha soluclién, si es [CuCl,) o
[CuCi), pues para ello seria necesarlo el conocer las
constantes de equilibric en metanol para la formaclén de dichas
especies; pero para efectos de la interpretacison de la cinética
de sustlitucion. no es erréneo suponer que la especie mas

abundante en solucion es [CuCll. pues el primer equilibrio

antes descrito Iimplica una disoclacién parcial gue va de



acuerdo con una baja constante dleiéctirica, pero que debe de

estar desplazado a la derecha pues la concentracién de lones

cloruro en el medio es baja y es de suponer

que su constante

de formaclén es pequefia aun en metanol.

g e
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GAPITULO V.

Los resultadus obtenidos en esta tesls se pueden resumir

en los siguientes puntos:

a.-) Se observd una diferencia entre las sintesis de bases

de Schiff derlivadas de la ben, cuando se usd un aldehldo © una

cetona.
Asi el salben obtenido a partir de el saliciladehido fue

un producto facll de preparar y que mostro una guimica de

coordinacion “tipica”, es decir no se obtuvicron compuestos

distintos de los esperados. No se encontro evidenclia de la

participacion del nitrégeno de amina secundarla de la ben, en

aiguna reaccién que lleve a la formacion de otro tipo de

compuestos. A partir de los resultados de esta teslis, asi como

de los previamente publicados por otros autores, Se propone que

con aldehidos la ben debe de mostrar el comportamiento esperado

paura cualquier amina primaria y sus productos de condensacioén,

actuar como ligantes relativamente estables.

b.-) i.a reaccion de condensacién  de la ben con la

2.6-diacetil- piridina., da un producte (bisbendap) que a

diferencia de aquel obtenido con el salicilaldehldo, no mostré

e]l comportamlento "tiplco”™ de una amir primarta. La evidencla



gque se tiene, indica que en la reaccion de condensaclion se
obtiene, en todas las condliclones empleadas, una mezcla de al

menos dos productas, que se ldentificaronm come L' y 1% (vease
capitulo 111, Pags . 40-44 ). Y que estos se encuentiran en
equilibrio: L' L2

La presencia de la forma LZ de
este llgante. indica que frente a la DAP. el nitrégenc de amina
secundaria de la ben.

tiene unis nucleofilia tal que complite con
aquella de la amina primaria, esto es posible se deba a que
cuando se Liene ya formado el bisbendap en su forma l_1 los
fenémenos de solvatacion que son contrarios a la baslcidad
cambien y sc¢ minimlizen, o visto de otra forma, gque al ser
poslible que ¢l bisbendap se¢ doble sobre si mismo, exista una
fnteraccién entre los anillos del grupo bencilo y la piridina
que favorezcan el acercamiento del nitrégenc de amina
secundaria a una posicion tal gque sea posible su adicién a la
doble ligadura del grupo imino.

c.-) El bisbendap se encontrd, es un ligante muy sensible
a la hidrélisis, en particular en medlos

con caracteristicas
acidas, lo que hizo imposible el alslarlo como alguna sal, y
tamblén, gue cualquler inlento por separar la forma l_l por
diferentes métodos cromatograflcos empleando soportes tales

como alumina o silica fueran infructuosos.

d.~} Los compuestos de coordinaclon que se alslaron a
partir de la reacclé6n del bisbendap, resultaron de tres clases
diferentes.

Con cadmio se obtuvo un complejo donde el ligante se
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encuentra ¢n su forma [ Con los lones #n(il) a Colll) se
obtuvieron comple Jos donde el bimbendap se encuentra en su
forma L. Con Felll) se alslo un complejo con el lligante L7,
diferente en s5u composicion al los dos anterlores por
encontrarse que la relacion DAP/ben es de 1.4, cuando en los
dos anterlores ¢sta es de 1/2.

e.-) Para explicar el comportamiento observado del
bisbendap, se encontro una correlaclion entre la relacién (Z./r)

de los lones metalicos involucrados y la presencila de L', L% o

L3.

f£f.-) La reacclion de condensacion por hormado de la
N-benciletilendliamina con el [Nilben),]1(Cl10,), da como producto
un complejc cuadrado, que de acuerdo a los datos obtenlidos en
esta tesis, se propone sea el comple jo con el ligante
tetradentado benacet. El complejo muestra caracteristicas muy
similares a aquellas que presentan los slistemas macrociclicos
obtenidos por Curtis, excepto que en disolventes tales como
acetona, DMSO o metanol muestran un comportamiento
paramagnético, que Indican una interaccién Iimportante del
disolvente con el centro metalico.

Estudios que aun estan en desarrollo, muestran que los
lones cloruro y nitrato, afectan apreclablemente el espectro de
absorclén electrénica, y son congruentes con la tendencla que
se observa a que en solucién este producto, tienda a formar
comple Jos con un numero de coordinacién mayor a cuatro y por

tanto pase a tener un momento magnético diferente de cero.




Los estudios cinéticos, Indican que el complejo de niquel

es relativamente inerte, y esto esta de acuerdo con un sistema

cuadrado.
Es notorio que en este caso tampoco se observé la
particlipacion del nitrégeno de amina secundaria en la reacclioén,

lo que indica gue de acuecrdo & la informacidn menclonada en el

capitulo 1, los fenomenos de baslcidad en diseclucién estan

controlados en gran medids por los efectos de solvataclon y que

comparande con lo discutido anterliormente para el caso del

bisbendap., cstos cfectos se pueden minimizar localmente, cuando

otras fuerzas intra- (o gqulza tamblen inter-), moleculares de

pequefio alcance, (dipolo inducido - dipole Inducide, etc.)

permitan un arreglo molecular tal, que el disolvente no afecte

de manera importante
Algunas consideraciones finaleas y prespectivas

Tenlendose en cuchta que uno de los obJetivos de la tesls

era el iniclar nuevas lineas de investigaciéon, este trabajo

muestra que existen varias rutas de desarrollo con resultados
esta la busqueda de

potencialmente interesantes. Primeramente,

condiclones de reacclon mas adecuadas a la obtencidn y

aislamlento de los comple jos de bishendap en su forma L’. A la

luz de los resultados aqui presentados y discutidos, una linea

que debe de estudiarse es e] trabajar en condiclones anhldras,

tal que las reacciones de hidrolisis que se encontraron con los
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lones Zn(l1} a Co(ll} se eliminen.

Por otro lado, la eleccion de trabajar con la ben, fue
hecha en base a que se pensd en tener un sustituyente
voluminoso. pero muchos de los factores que se discutieron
acerca de su basiclidad, comparada con la de otras N-alquil-
etilendiaminas. ho se tonsideraron en un principio, por lo que
que con el objeto futuro de obtener sistemas pentacocordlnantes,
ablerteos simllares al bisbendap, se propone que se trabaje con
otras N-alquil-etilendiaminas, donde el grupo alqullo sea mas
pequefio y la baslcidad relativa entre el nitrégeno de amina
primaria y el de la amina secundaria siguen uha secuencia que
esta mas cercana a la que se presenta en fase gascosa, y por
tanto se pueda oblener mas datos gue puedan ser interpretados a
la luz de la tecoria de acldos y bases.

Una Jinea que merece ser conslderada para trabajos
futuros, es el empleo de N,N-dialqull-etilendiaminas, para ser
condensadas con ia DAP. Con estos estudios, se obtendran
sistemas en los que la amina tendra un comportamiento
unicamente de amina primaria y ellminarid cualqulier posible
reaccién de cliclizacion o formacidn de polimeros. Ademas, se
presenta la posibilidad de que en este tipo de sistemas, se
obtengan compucstos pentacoordinados en el plano, sin que se
tengan los problemas que muestran algunos salicilaldiminas
derivadas de este tipo de etllendiaminas disustlituldas, (véase
capitulo 1), debido a que la cavidad que se forma es mayor a la

que se obtiene en un sistema de dos ligantes tricoordinados a




un mismo centro metalico.

Conslderando que con aldehidos, la ben presenté un
compor tamiento tipico, es conventente se trabaje con el
2.6-dicarboxialdehido, con el cual se puede obtener el

compuesto analogo al bisbendap. y es de esperarse que aun con

los lones metalicos de la primera serle de transiclion aquil

dlscutlidos, se obtengan sistemeas pentacoordinados en el plano.

Respecto a la rcacclén de condensacién de la ben con

acetona, los resultados obtenidos sugleren que este estudio se

puede ampliar en dos direcclones: la primera, empleando

diferentes grupos sustituyentes alquilicos, que pueden dar una

gran variledad de compuestos de .nteres y aaemas, se obtendran

mas datos sobre la nucleofilia de los nitréogenos de amlina

secundarlia, dependiendo del sustituyente, slendo al menos

probable gque con grupos metllo, que presentan un lmpedimento

estérico relativamente pequeio y que la basicidad en solucién

no se ve afectada fuertemente por los fendmenos de solvatacién,

se pucda obtener un Sistema macrocicllico tipe Curtis. La

segunda linea a desarrcllar es el empleo de otro tipo de

metil-cetonas, (como la acetofenona), en este tipo de

reacciones de condensacléon por hormado. Estudlios preliminares

que se han hecho permiten sugerir al momento de la escritura de

esta tesis gque se obtendran productos simllares al benacet.

Resulta sorprendente que en aproximadamente los treinta

afos en gue se conocen las reacciones de formaclon de

macrociclos por la reaccion de Curtis, no se hayan desarrollado




para los analogos N-alqull sustlituldos. -omo la ben. reacclones

similares para dar productos come ©] benacet, y el potencial

que presentan es evidente.

El entender el me. anismo de formaclon del los
macrociclos tipo Curtis con respecto a sus implicaciones en la
eintesis de macrociclos de origen blolégico es de gran
importancia y se considera que el compuesto (N1(benacet)}Z”
y el conjunto de estudios aqui propuesto ayudaré en el

entendimiento del mecanismo de formaclon de este tipo de

macrociclos.
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CAPITULO VI.

PARTE EXPERIMENTAL:

Todos los reactivos empleados fueron grado analitico y

emplearon sin purificacién previa, exceptuando a de

etilendiamina, la c¢ual se¢ destlld sobre NaOH con el objeto de
retirar el agua de hidratacién que pudiera tener y los

productos de oxidacian

l.as marcas de los productos empleados fueron Aldrich

(2.6~diacetilpiridina, ectilendiamina y cloruro de bencilo):
Backer {(las sales metadlicas empleadas): los disolventes fueron
de Técnica Quimica, Kem, Monterrey y Backer.

Equipo Instrumental:

Los espectros de infrarroj)o fueron obtenidos en pastilla

de KBr o en pelicula sobre celdas de NacCl en un
espectrofotémetro Perkin Elmer Mod. 1600 Serles FTIR, con

transformada de Furler.

Los espectros electrénicos vy los datos cinéticos se
obtuvieron en metanol en celdas de cuarzo con paso de luz de un
cm, en tres equipos: Espectrofotometro Per'’'- Elmer Mod. iambda
4B, con un control de temperatura de 0.1 °C medlante el sistema

Peltler; Espectrofotémetro Varian Mod . DMS 200s can
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recirculaclion de agua y espectrofotometro Hewlett Packard B452A

de arreglo de dicdos v control de la temperatura por

recirculacién de agua.

Los estudios de Resonancia Magnetica Nuclear sc hicteron

en tres equlipos diferentes espectrémetro Varlan Anaspect EMI60

de 60 MHz de la Facultued de Quimica, Universidad de Guanajuato;

espectrometro  Var ian FEM-3%0, de 90 MHz del Departamento de

Quimica Organica de la Division de Fstudios de VYosgrado,

Facultad de Quimica, UNAM y en un espectrometro Varian VXR-300S

de 300 MHz de) Instituto de Quimica de la UNAM

Las medidas de Momento magnet ico 50 hicleron en una

balanza Johnson Mathley, por el metoedo de Guy

La determinacion de la conductividad se hiza con un

conductimetro marca Conductronic FCOCI® con celda de electrodos

de niquel platinicados ¥y k = 1.

l.os analisis elementales fueron enviados al departamento

de Quimica analitica de la Divisisén de Estudios de posgrade de

la Facultad de Quimica (la serle que se envio a cste lugar

corresponde a los compuestos obtenidos con bisbendap) o a

Desert Analytlcs, en Tucson, Az. en Estados Unidos (el resto de

los compucstos ).

Merece mencionarse en esta secclion que durante el

desarrollo del este trabajo, el equipo para la determinacién de

analisis clemental de la Facultad, presenté problemas que se

reflejaron en la inestablilidad de sus resultados Yy que se

reflejaron cn un pobre ajuste de los valores encontrados con
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los calculados, en particular para las determinaciones de
nitréogeno.

N Este problema se detectéd en los meses de Nov, 1989 a Ene,
1990, y estuvo fuera de nuestras posibilidades el detectar a
tiempo el problema, con lo que se hubleran enviado las muestras
al extranljero, <on objeto de corroborar y tener un anallsis
conflable. Entre otros motiveos que llevaron a usar estos datos
estan la deteccion tardia del problema y principalmente a la

fata de muestra y tiempo.

Técnlcas de sintesis:

N-Bencil-etilendiamina, (ben)

En un matraz de 150 ml con dos bocas 24,40 se colocan 72 g
(1.2 moi. 80 ml) de etilendiamina reclentemente destilada, se
coloca un embudo de adicién en una de las bocas contenlendo 12
& (0.095 mol, 11 ml) de cloruro de bencilo, en la otra boca se
instala un refrigerante y se conecta a una llnea de nitrégeno,
se purga el sistema y se dela con presion positiva de N,. El
matraz se coloca en un bafo de hlelo y con agitacién magnética.

Una ve fria la etilendlamina se agrega gota a gota el cloruro

de bencilo. Después de que la adlcléon fue completa,
aproximadamente 1.5 hrs, }a mezcla se coloca en un bafio Maria
durante una hora. Se coloca en un rotavapor y Se concentra
hasta 1/3 del volumen original con objeto de eliminar el exceso

de etilendiamina que no reacciond. El concentrado se regresa al
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matraz original y =me le agregan 12 g de KOH. La mezcla se

calienta en bafio Marta durante dos horas y se deja enfrlar.

Los sé6lidos se filtran y lavan varias veces con éter, con

el proposito de remover el producto absorbldo: el filtrado y

los lavados etéreos se juntan y se elimina el eter en rotavapor

y se obtlene un acelte amarillo viscoso, se deja enfriar. S1 se

observa la faormacion de mas solldos se filltra y repite la

operacion anterljor. El acelte residual, se destlla a presioén

reduclda utilizando una columna Vigreux, se separa la segunda

fraccién que destila entre los 93 y 95 °C. (rendimlento 10.93

&..76.7 %, en base al cloruro de bencllio).

N-f-bencilaminoetil-salictilaldimina, (salben):

Se preparan por separado soluciones de salictilaldehldo,

{(0.01 mol, 1.22 g) y N-bencil-etilendiamina, (0.01 moi. 1.50 g)

en 50 ml de etanol. l.as soluclones se mezclan y la coloracién

de la solucion cambia de Incoloras a amarlllo. Se deja con

agitaclién durante 3 horas.

La mezcla resultante se evapora con rotavapor y se obtiene

un liquido oleoso de color amarillo claro. Su pureza se

determiné por RMN en la que noc se observan otras sefales que

las del producto desado. En los casos que se observd sefiales de

ben que no reacciond se agregaron unas gotas de saliclilaldehido
Yy se redisuleve en etanol dejJandose agitar por una hora mas, la
mezcla se tratd con carbon uctivado y se evapora el disolvente

en rotavapor al vacio, {(rendimiento: 2.16 g. 854}.
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2,.6-bis-{(1-(N-B-bencilaminoetilimino)l-etil}-piridina,
bisbendap:

En un mutraz de SO ml se colocan 1.632 g (0.01 mol) de
2.6-dlacetil-piridina y se le agregan 3 g (0.02 mol) de

N-bencil-ectilendiamina. l.a mezla de rcecaccion se coloca con

atmésfcra de N, y con agltaclon magnética, en un bafio Maria a

una temperatura aproximada de 70 °C; cuando la mezla de
P

reacclon tiene una temperatura de SO °c aproximadamente se

observa en las paredes frias dcl matraz agua que condensa, en

este momento se aplicd alto vacio con el objeto de eliminar el

agua conforme se fuese formando. AproxXimadamente a los 15 min.

la mezcla de reacclién adquirié una coloracién amarillo clara.

La mezcla se mantuve en calentamiento durante 90 min despues de

1o cual ne se observo ningun desprendimiento de agua.
El acelite amarillo claro se dlsuelve en CHCl, y se traté

con carbén activado. El disoclvente se evapora en linea de alto

vacio y culdando que la temperatura no aumente de los 45 °C,

{rendimliento: 3.8 g. BR.9%). El acelte obtenido de color

amarlillo claro tiene el sigulente anallsis elemental: Encon.:

74.72 %C, 7.33 %H, 15.35 ¥N: Calc. para Ch,HzaNg: 75.87 %C,

7.72 %H, 16.39 %N.
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Complejos con salben:

(Fe(malben) ] (NO,):

A una solucién de Fel(NO4),;.9H;0 (0.5 mmol,0.2020 g) en 10

ml de etancl se le agrega lentamente y con agltacién una
solucién de salben (1.0 mmol, 0.254 g) disueitos en 10 ml de
etanol. Conforme se agrega el salben. la solucién camblia a un
violeta muy obscuro. Al terminar la adiclon se le agregan 2

gotas de una solucion 1 M de NH,OH. se agita durante 30 minutos
y se evapora la soluclén hasta aproximadamente 4 ml, se delja
reposar y el precliplitado formado se flltra y seca en desecador

sobre sitlca gel.

[Colsalben),1Ci.H,0:

A una solucien de CoClz-6H,0. 1.0 mmol, 0.2377 &)
disueltos en 25 ml de etanol, se agrega una soluclén de salben
(2.0 mmol, 0.508 g) disueltos en 25 ml de etanol. La solucién
se obscurece rapidamente y adquiere un tinte roJjizo muy
intenso, se deja en agitacién durante 30 min. y se concentra la
solucion a la mitad de su volumen, se agregan 10 ml de agua
destilada con objeto de bajar la solubilidad del producto y se
coloca en un bafio de hlelo. A los pocos minutos se observa la
formacién de un precipitado microcristalino que se flltra y
seca en desecador sobre silica gel. El producto obtenido es un

sélido café rojizo muy obscuro, (rendlimiento: 0.425 g, 68.7%).
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Andlisis elemental: Encon.: 63.34 %C, S5.83 %H, 9.15 uUN; Calc.

para [Co(Salben),iCl.H,0: 62.09 %C, s.82 %H, 9.05
%N.

Zn{salben),:

A una soluclon de 0.1367 g (1.0 mmol) de ZnCl,.6H,0 en 10
ml de etanol se le agregaron 0.508 g (2.0 mmol) de wsalben,

siguende ¢l mismo procedimiento que para el compuesto de

cobalto, se obtuve un producto de color blanco microcristallno.
Comple jos obtenlidos con bisbendap:

[Cd (blmbendap) (NO3) INO, . 2H,0: { biabendap = L').

En un matraz se colocan 0.3N%5 g (1 --: . de Cd(NO,),.4H,0
y se disuleven con 5 ml de acetonitrilo. Una vez que esta
diluelta la sal metalica. se le agrega lentamente y en
atmésfera de niltrégeno 0.427 B (1.0 mmol ) de bisbendap
disueltos en 3 ml del mismo disoivente. Inmediatamente se
observa la formacién de un precipitado blanco que se filtra y
lava varlas veces con una mezcla 1:1 CHiCN/eter. se lava por
ultimo con eter y se coloca en desecador sobre silica gel,
(rendimiento: 0.412 g, 58.85%).los analisls de los compuestos
obtentdos a partir del bisbendap, se encuentran en la tabla
3.4, en el captitulo 111, por considerarse mas convenliente el

tenerse dentro de la discusion.
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{M{bisbendap)ICl,.nH,0: (bisbendap = LZL

M= 2n(il1), Culll), NiI(Il} y €Co(II).

En ests secclon se presenta el método general empleado que
se encontré adecusdo a4 la sintesis y alslamiento de productos
s41idos mane Jables Al filnal de la seccldn se presentan las
técnicas probadas y que en lo gencral generaron productos que
mostraron consistenclas de gomas © chicles no cristalizables,
los cuales no fue posible puriflicar wmucdlante técnlicas tales
como, 1a cromatografia, precipltacion con diferentes
disclventes, tratamientos con carbdn activado o intercamblo deil

anion.

Método General de sinteslis:

A una solucién etanollca {(aproximadamente S ml) de 1.0
mmol de la sal metalica correspondiente, se le agrego 1.0 mmol
(0.427 g) de bisbendap disueltos en S ml del mismo disclvente.
El proceso anterior se llevdo a cabo en atmésfera de Ny, e
inmediatamente que se mezclaron ambas soluciones se observa un
obscurecimiento de la solucién (en todos los casos no se podia
decir que color presentaba realmente). Se dejé en agitacion
durante una hora sin calentamiento y al término de este lapso,
se deja reposar la soluclén durante dos horas aproximadamente,
tiempo en el que para los compuestos de Zn(Il), Cu(Il) vy
Ni(11), se observa la apariclén de un precipltado que se alsla,
identificandose como M(ben),Cl,.(rendimiento para el complejo

de (Zn(ben),1Cl,: 0.118 g. 27%).
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La solucién remanente se evapora en linea de vacio sin

calentamiento, con lo gue se obtiene un producto de aspecto de

laca o barniz, que se deja suficlente tiempo en vacio para que

elimine todo el disoclvente. El producto asi obtenido se puede

pulverizar y permanece ostable al  alre por periédos

relattvamente largos. l.a cxcepcién fue el compuesto de niquel.

«®«1l cual al cabo de algunas semanas, aun en frasco cerrado

mostlrdé una tendencia a formar nuevamente un chicle.

En todos los casos. es importante due se evite el

calentamiento de las soluciones o te ‘ntos con carbén

activado o intentar purificar por cromatografia, pues se

observa la descomposicion del  producto en una mezcla que
presenta caracteristicas espectrales totalmente diferentes al

producte iniclalmente aislado, y que resulta imposible de

cristalizar dando unicamente chicles o aceites viscosos,
(rendimiento para el complejo de 2n(1|)(L2)c1,, 0.258 g, 45.91%

y para el complejo Co(L”)Cl,, D.160 g, 57.39%).

Métodos infructuosos:

Cualquier disolvente que se emplee,siguiendo la técnica

anterior, sl se coloca la mezcla a reflujo da como resultado

productos que no se pudleron cristaljzar.

Cuando se intenté la reacclén de hormado,
2+
]

se obtuvo como
producto principal el [M(ben), para los lones Zn(11), Cu(1lI)
¥ NI(il). No se probé esta técnica para el compuesto de Col{ll).

El procedimiento gue Se sSiguld fue el siguiente: 1.0 mmol
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de la sal metadlica correspondiente se coloca en 10 ml de etancol

(también se usd metanol y acetonitrilol Se agrega 1 O mmol de

DAP y se coloca a reflulo durante 30 min., inmediatamente

después se agregaren 7. 0 mwol de ben, y se dela en reflujo
durante la noche, {12 horas aproximadamente), la solucion se
obgcurerce lentaments 3y si termino de la reacclén se deja
enfriar v se obuerva la apariacion de un precipltado que s

filltra encontrandose que Corye

sendio gl compussto Miben),). La
Solucién residual Se evapor o en rotavapor obteniéndose en todos

108 casos accites no cristalizables

Se Intentd hacer la reacciéon anterioer invirtiendo el orden
de adicion de lou ligantes, obienléndose resultados simllares.

(l-'c(biﬂbendap)l(flz PHRO (bisbendap = LJ]:

A 0.0994 g (0.5 mmol) de FeCl,.AH,0 disueltos en 10 ml de
acetonitrilo, se agrewe 0.427 g (1.0 mmol) de bisbendap
disueltos en S ml del! mismo disolvente, en atmésfera de

nitrégeno. tnmedlatamente después de la -2 clén la solucién
adquirié un color violeta con la formacidon de un precipltado

café de aspecto goelatinoso. Se flltro el precliplitado, y se

confirmé que cra hidroxldo de Hierro. El filtrado se evaporé al
vacio y se obtuvo un polvo de color azul gris.

{M(ben)nlX,:

Estos compuestos sSe prepararon sigulendo las técnicas
previamente informadas en la literatura® =< v con



16n del to de niguel en que no se lavdé con acetona

Y 8e& uso una mezcla etanol/éter en relaclén 2:1, no se
maodificaron las técnicas. El compuesto de niquel se seco en
estufa al vacio a BO °c. ({PRECAUCION ESTE PRODUCTO ES
EXPLOSIVO) .

PRECAUCION: Cuando se sintetlzd el compuesto

[Nl (ben), 1 (ClO, ), este se tratdé de recristalizar a partir de

una solucion de metanol. en callente, este producto es muy

soluble Y en el momento de enfriarse se obtiene una
preciplitacion masiva, que ocluye metanol aun callente, en este
punto el compuesto es extremadamente pelligroso y puede llegar a
presentar explosliones con cualqulier movimiento. Debe evitarse
el cristalizar al producto de estec tlpo de disolventes.

El compuesto de 2n(ll) presenta el sigulente analisis
elemental: Encon.: 43.64 %C, S$.77 %H, 16.93 ¥N; Calc. para
[2n(ben),l(NO=),.1/2“20: 43.34 %C, 5.81 %H, 16.85 %N.

Para la determinacién de la estructura del compuesto

[Culben) , (NO,) ] se disolvis el compuesto  previamente
puriflicado en etanol y se de)6 evaporar lentamente.

Los cristales obtenldos fueron r. lados a la Unliversidad
de Texas en Fl1 Paso, donde fue hecha la resoluciétn en un
difractdmetro Nicolet R3m/V, empleando como fuente MoKa (A =
0.71073 A) y monocromador de cristal de grafito. La coleccién
de los datos se resume en la tabla 6.1 y los datos de

resolucién y refinamiento en la tabla 6.2.
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Tabla 6.1: Coleccién de Datos del cristal de

[Culben), (NO,) 4]

Temperatura (K) 298

Iintervalo 26 3.5 a 45.0°C

tipo de barrido w

Velocidsd de barrido Varlable; 3.00 a
15.00°/min. en w

Intervalo de barrido (w) 1.75°

Medida de sehol de f ondo con el cristal

y el contador
estacionarlos al
iniclo vy téerminoc
del barrido, cada
uno durante 25%
del  tilempo total
de barrido.

Ref lecclones estandard 3 medidas cada 50

reflexiones
intervalos de indices -1 < h < 8,

° kK < 12

12 < 1 < 12
reflexiones colectadas 3188
reflecciones Independlentes 1376 (Rint =2.B0%)
reflecciones observadas 1266 (F > 3.0c{F))
Correccion de ia Absorcliéon semi-~empirica

[N1l(benacet) ) (CI0,) 5

0.830 g de [Ni(ben),l(Cl0,), se disuciven en 50 ml de
acetona anhidra y secada sobre malla molecular, se coloca en
aglitacién y la disoluclién origlinalmente azul va camblando a
café-rojizo (aproximadamente en los primeros 180 min.) el cual
8e va obscureciendo hasta que aproximadamente 8 horas después
la soluclén es aparentemente negra. lLa soluci6tn se deja en
agitacién durante 48 a 72 horas. Pasado este tlempo 1ia

disolucléon se evapora casl a sequedad en un rotavapor y el



residuo de consistencia oleosa,

ml) y se dela en agltacion durante una hora. Se observa

formacién de un precipitado amarillo que se flltra.

reslidual se concentra a la
obteniéndose mas producto, {
Analisis elemental: £Encontrado:

Calculado para C,,HygN.OgClyNi

se redisuelve en metanol,

mitad 4 se de ja reposar,
rendimiento: 0.5578 8,77%) .
44.97 %C. S5.65 %H y B.78uN;

45.16 %C, 5.64 %H, 8.78

La solucioén

[Culben)y (NOy) o}

Aparato usado

Solucion
método de refinamiento

Parametro minimizado
Confliguracion absoluta
Correccion de Extincion

Atomos de Hidrogeno

esquema de pesado
Indices finales de R
(datos observados)
Indices R (todos los datos)

Tabla 6. /: Resolucion y refinamiento del cristal de

Nicolet SHELXTL PLUS
(microvVax I1)
métodos directos
minimos cuadrados de
matr iz llena

IZwlFo ~ Fc )8

N/A

x - J.00S50(8), donde
.

£ = FL 1+ 0.002xF%/

sen(z0)) 179

Modelo de Riding.
U isotropica fija

R = 2.94%, wR = 5.70%

R = 3.24%, wR = 6.00%

= ¢2(F) + 0.0032 F?

{Cu(benacet }IC1)(C10,):

A 1.0 mmol del compuesto

se le agregd un exceso de CuCl,. . 3H,0 (0.5 g. 2.8 mmol) disuelto

en S50 ml de metanol, la disoluclién

camblando rapidamente a un azul
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lentamente y se obtiene un preciplitadoe nacarado azul que se

ftltra y recristaliza de metancl, ( rendimlento: 0.532 g,

91.9%).

A esnte compuesto Her e hizo la pr ueba de cloruros
utilizaendo uris soluclon de ANO, 0.1 Molar, de forma

cuslitativa, resultando positiva.
Estudios cinéticos:
Cinética de formacion del NI {benacet)}(C10,),:

Se prepa’ 6 una solucion igual a la que se mencliona para la

siguio enpeclrofotometr lcamente a las slgulentes

sintesis, y :
longtitudes de onda: 390, 456, 410, S§/0 y 810 nm, tomando
lecturas cada 600 sepundos durante 14400 ( 4.0 horas). en la
tabla 6.3 se dan los valores de estas lecturas. en las que
tiempo infinlto se tomsé a las 22 horas de iniclade el
experimento. Fn la figura 6.1 se mucestra una secuencia de los

espectros de este estudio.

Cinética de sustituclen electrofilica en
EN1 (benmcet ) ) (C10, ), por el 16n Culll).

Se prepararon soluclones iniciales de [Ni(benacet)]{Cl0O,),
de concentracion 3.136 x 1077°M (0.1 g en 50 m1) y de CuCl,.3H,0
de concentracién 2.38 x 10 M, a partir de estas soluciones se

prepararon clinco experimentos en los que se mantuvo constante

3

1a concentracion del compuesto de niquej a 2.509 x 10 "M, (8 ml
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de esta solucién aforados a 10 ml) y concentracliones crecientes
de Cu(ll). En la tabla 6.4 se muestran las concentraclones
empleadas que van de 2.19 a 18.8B1 veces de exceso de Cul(il)
frente a la concentracion del complejo de Ni{ll}.La reaccion se

si1guld espectrofotométricamente a las longltudes de onda: 454,

578 y 600 am.

Tabla 6.3: Datos de absorbancja a varias A (nm.)} para
la recaccion de formacién de [N)(benacet))(CIO, ), .
Tiempo(s). 390 410 456 570 810
o.0 0.16664 0.09529 0.06976 O. 0.118S56
600 0. 21947 0.13121 0.11234 Q. 0.114996
1200 0.24428 0.15108 O, [} 0.11501
1800 0.26%17/ 0.17229 0. 0. 0.11491
2400 0.28649 0.19661 0 0. 0.11469
3000 0.31143 0.22514 O o. 0.11418
3600 0.34.283  O. o. o. 0.11363
4200 0.38129 O o. 0. 0.11253
4800 0.42664 O. 0. 0. 0.11116
5400 0.47958 0. Q. 0. 0.10951
6000 0.53%00 O. <8 0. 0.10782
6600 0.60437 ©. 0. 0.7 0.10583
7200 0.67572 ©. o 0.z 0.1038S
7800 0.75206 O o. Q.- 0.10176
8400 0.83240 O. Q. 0. 0.09933
9000 0.91624 0. 0. 0. 0.09732
9600 1.00299 0. 1. o. 0.09%40
10200 1.09163 0. 1. 0. 0.09328
10800 1.18155 1. 1. 0. 0.09117
11400 1.27174 1. 1. [s18 0.08896
12000 1.36246 1. 1. 0.2 C.08688B
12600 1.45216 1. 1. . 0.08459
13200 1.54089 1. 1. 0. 0.08270
13800 1.62961 1. 1. o. 0.08072
14400 1.71411 1. 1. 0.24306 0.07809
infinito 4.01353 -3.14969 3. 0.35289 0.03894

En la tabla 6.4 se muestran también los datos obtentidos de

la regresién lineal considerando dos modelos: a) en el que se



obliga a la regresion a pasar por el cerco y b) donde se deja
libre a que ajuste la interseccién con el elje y; ambas
correlaclones muestran un coeflclente de correlaclén muy bueno
( r > 0.9999) y desviacliones estandar m. . allares, por lo que
la k que se obtiene no muesira valores que sugieran una
reaccién reversible. En las flguras 6.2 a 6.6 se muestran los
las curvas en condiciones

puntos exper imentales y su ajuste a

de pseudo piimer orden.

Tabla 6.4: Vuslores obtenlidos de las regresiones para la
cinética de sustitucion electrofilica,
tcu) qeur? kews (57! micui? micul? + b
0.0055 0. 00003062 0.0001294 0.0001025 0.00011435
0.0118 0. 0001392 0.0004632 0.0004723 0.00048376
0.0177 0. 0003132 0.001082 0.0010626 0.00107346
0.0236 0. 0005569 0.0019 . 0018895 0.00189938
0.0472 0.0022.2.549 0.0075633 0.007550% 0.00755407
—_Valores obtenidos de la regresion:
Modelo 1
koba = m (Cul? kovs = m {CulZ + b
m = 3.3968B2543 o = 0.00748311 m = 3.38908699 o = 0O.0085568
r2 = 0.9999677/1 rZ = 0 99998087 b=0.0000128
oy = 0.00001737 oy = 0.00001544

Determinacién de la constante de equllibrio de la reaccién
de [Ni{benacet)](Cl0 ), con CuCl,.3H,0.
A partir de las solucicnes iniclales arrlba mencionadas,

se prepararon una secuencila de tubos con concentraclones
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creclentes de Cul(li}), manteniendose constante la concentracion
de niquel, como se indica en la tabla 6.5 Una vez preparados.

s dejaron reacclonar hasta alcanzar el equillibrie ( stiete

dias) a temperatura ambiente ¥ el uditimo dia se mantuvieron en

un bafio de temperatura constante a 25

Tabla 6€.5: Condiciones experimentales para la
determinscion de la constante de equilibrio de la reaccion:
[Nl(benacet} | (C10, ), + CuCl, = - —-» [Culbenacet)C1}(ClO,)
Tuba V{H1) viCu) lculrix fo ) CusNi

1 8 0.1 5.018 0.2

4 ‘ B 0.15 7.527 0.3

3 : # 0.25 12.545 ! o.s

4 i 8 0.3 15.054 : 0.6

5 8 0.4 20.072 : 0.8

[ ; 8 0.5 25.509 1.0

K4 : H 0.6 30,108 i 1.2

8 i 8 0.7 35.126 1.4

9 8 0.8 a0. 144 1.6

10 8 o 50.18 2.0

11 8 o 100. 36 4.0

12 ! ] [ S 0.0

a5y g

[CuCl,l = 5.018 x 10" "M, [NILl_ = 3.136 x 10 M.
INIL] = 2.509 x 107 M.

l.os tubos se leyeron a 578 nm, los resultados de las

lecturas y e] calcuilo de la constante se muestran en la tabla

6.6.



Tabla 6.6 : Valores experimentales y calculados
en la determinaclén de la Kea.
Tubo (CuCl 41 (A-Aclexp. (A-Aodcatc.
T T TTToelo 7 oo T 0.0
2 o.000s 0.07800 0.09072
3 0. 0008 0.12800 0.13597
a 0.0013 G.21900 o.22604
5 0. u01S 0. 29600 D.27066
6 0.vozo 0.37100 0.35737
7 0 0usS 0. 42500 0.42630
8 0.0030 0.a3700 O. 44688
° 0.0035 0. 44400 0.45115
10 G. 0040 0.44900 0.4as277
11 0.0050 0. 45600 o.4a5412
12 0.0100 0. 45800 0.45550
Resul tados:
Log K = 4.938 @ = 0.01130
(Ni(benacet)] = 0.002509 M. As = 0.0100
Para el caiculo de la constante sec emplearon las
ecuacliones:
_ (ae) K (MUIIE) _ B
vo= S e : (A - Ac)/b
y
(=L Y G ki e e 2 (s koMl -1EG)
K ax 2K
donde
{Et] : es la concentraclén llbre de especie entrante, en este

caso Cullil).

LET} es la concentracién total de la misma especie E.

{Mr}] : es la concentraciéon total del sustrato., en este caso
(N1 (benacet) )",

K : es la constante de equilibrio.

Ac : es la diferencila de coeficlentes de absortividad a la



longitud de onda selecclonada.

Este modelo fue tomado de Connors o° +« ¥ el programa

empleado fue desarrollado en la

Quimica °%.
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