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Resumen

Dentro de los mudltiples trabajos de investigacion sobre compuestos de coordinacion,
destacan en particular una familia de complejos que contienen ligantes conocidos como
“salen”. Dichos ligantes ofrecen la posibilidad de ser incorporados en distintos tipos de
moléculas, que en el futuro se denominaran plataformas o soportes con capacidad para
soportar diversos centros metalicos, lo que en conjunto permite la posibilidad de generar una
amplia gama de compuestos de coordinacion versatiles, algunos de ellos con capacidad
catalitica ante diversos tipos de reacciones. El presente trabajo de tesis se enfocd en la
preparacion de complejos bis(salen) con plataforma de conexion del tipo “éter corona” o
“bifenilo”, a partir de los compuestos comerciales dibezo-24-corona-8 (1), veratrol (5) y 3,3’-
diaminobencidina (15). En el proyecto se plantearon dos rutas de sintesis para la preparacion
de los compuestos bis(salen) con plataforma de éter corona: la primera considerd la
funcionalizacién de los anillos aromaticos del compuesto dibenzo-24-corona-8 para la
obtencion de grupos amina, que mediante una reaccién de condensacion con un
salicilaldehido permitieran la formacién de ligantes salen, los cuales posteriormente serian
coordinados por medio de la adicion de acetatos metalicos de Mn(I1), Co(ll), Zn(11) y Pd(Il),
estos centros metalicos fueron elegidos con la finalidad de realizar catalisis cooperativa para
las reacciones complementarias de epoxidacion de alquenos y condensacion de CO2 con
epoxidos. La segunda ruta se centrd en el uso de veratrol buscando la formacion de grupos
amina en el anillo aromatico para después desmetilar, y mediante la adicién de aldehido
generar grupos imina por medio de una reaccién de condensacion. Enseguida se realizaria la
coordinacion de los centros metalicos para obtener los compuestos de coordinacion. Sin
embargo, se encontraron varias dificultades en algunos de los pasos de las rutas de reaccion
mencionadas y bajos rendimientos. Por lo tanto, para continuar con la finalidad de obtener
un compuesto con dos unidades salen en una misma estructura se opto por sustituir el soporte
éter corona por un analogo bifenilico que permitiese soportar dos centros metalicos, para ello
se eligio el compuesto comercial 3,3’-diaminobencidina (15), el cual al reaccionar frente al
3,5-di-ter-butilsalicilaldehido genera los compuestos tetraimina o bis(salen) (16) o bisimina

(17) (segln sea su relacion estequiométrica), los cuales ya habian sido reportados por A.



Kleij y colaboradores. En el presente trabajo, el compuesto bis(salen) (16) es utilizado para
coordinar los centros metéalicos de manganeso y paladio, formando los compuestos
dinucleares [Mn'"-Mn''"]-21 y [Pd"-Pd'"]-22. Cabe resaltar que el compuesto [Mn'-Mn'!"]-21
contiene dos centros metalicos de manganeso en diferentes estados de oxidacion.
Adicionalmente, usando la técnica de A. Kleij y colaboradores, se llevaron a cabo las
reacciones de la bisimina (17) con algunas de las combinaciones de los centros metalicos
Mn(I1), Pd(I1), Zn(11) y Co(11) para intentar generar los compuestos heterobimetalicos [Mn!!-
Zn'"]-24 y [Co"-Mn'"]-30. Para esto, al compuesto bisimina (17) se le adiciona 3,5-di-ter-
butilsalicilaldehido en combinacion con alguno de los diferentes acetatos metalicos, lo que
permitié primero la formacion de los compuestos monometalicos [Mn'']-23, [Zn'"]-25, [Pd""]-
27, [Pd"]’-28 y [C0'"1]-29 los cuales fueron usados, posteriormente, para generar los

compuestos heterodimetalicos [Mn'"-zZn'"]-24 y [Co"-Mn'""]-30.



Abstract

Among the multiple research papers on coordination compounds, a family of complexes
known as “salen” stand out, with the possibility that they have to be incorporated in different
types of platforms and their ability to support various metal centers allows to generate a wide
range of versatile coordination compounds, some of them with catalytic capacity for several
types of reactions. This thesis is focused on the preparation of bis(salen) complexes with a
"crown ether” or "biphenyl" connection platform, starting from the commercial dibenzo-24-
crown-8 (1), veratrole (5) and 3,3'-diaminobenzidine (15). The project began with the
planning of two synthetic routes for the preparation of bis(salen) compounds with crown
ether platform: the first one considered the functionalization of the aromatic rings of the
compound dibenzo-24-crown-8 to obtain amine groups that by means of a condensation
reaction could allow the formation of salen ligands, which would later be coordinated to
metals by addition of acetates of Mn (I1), Co (1), Zn (I1) and Pd (1), which were chosen in
order to perform cooperative catalysis for the complementary reactions of epoxidation of
alkenes and CO> condensation with epoxides. The second route focuses on the use of veratrol,
seeking the formation of amine groups in the aromatic ring after the demethylation, and
subsequent addition of aldehyde generating imine groups through a condensation reaction.
Next, the coordination of the metal centers would be carried out to obtain the coordination
compounds. However, several difficulties were found in some of the steps of the mentioned
reaction routes and low yields. Therefore, in order to continue with the purpose of obtaining
a compound with two units salen in the same structure, it was decided to replace the crown
ether support with a biphenyl analogue that would support two metal centers. Thus, the
commercial compound 3,3"-diaminobenzidine (15) was reacted with 3,5-di-tert-
butylsalicylaldehyde generating the compounds tetraimine or bis(salen) (16) or bisimine (17)
(depending on their stoichiometric ratio), which had already been reported by A. Kleij and
coworkers. In the present work, the bis(salen) (16) is used to coordinate the metal centers of
Mn(11) and Pd(1l) to generate homodimetallic compounds [Mn"-Mn'"]-20, [Mn"-Mn"""]-21
and [Pd"-Pd'"]-22, where it should be noted that the compound [Mn'"-Mn'""]-21 has two metal

centers of Mn in different oxidation states. Additionally, using the technique of A. Kleij and



coworkers, the synthesis of the heterobimetallic compounds was performed for some of the
combinations of the metal centers Mn (1), Pd (1), Zn (Il) and Co (Il) to try generate the
compounds [Mn'-zn'"]-24, [Pd"-Zn""]-26 and [Co"-Mn'"]-30, using bisimine 17 as starting
compound. For this, the bisimine compound (16) is added to 3,5-di-tert-butylsalicylaldehyde
in combination with any of the different metal acetates to generate the monometallic
compounds [Mn']-23, [Zn'"]-25, [Pd""]-27, [Pd'""]'-28 and [C0'"]-29 which were subsequently
used to generate the heterodimetallic compounds [Mn"-Zn'"]-24 and [Co"-Mn'"]-30.
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Introduccion

Los complejos que contienen ligantes salen corresponden a una gran familia de compuestos
de coordinacion que han tenido un constante crecimiento desde su descubrimiento. En
particular, la palabra salen se refiere a un acronimo proveniente del nombre sistematico del
compuesto N,N"-bis(salicilideno)etilendiamina, cuya contraccion salen estd ligada a los
componentes que le dan origen, el salicilaldehido y la etilendiamina (Esquema 1.1). Como
se puede notar en el esquema, estos ligantes poseen dentro de su estructura: dos bases de
Schiff (grupos funcionales imina, RR'C=NR", con R" # H) y dos grupos hidroxilo en
posiciones orto a los sustituyentes imina. Las bases de Schiff fueron reportadas por vez
primera en 1864 por Hugo Schiff a quien se le atribuye el nombre de estas bases.*! El
nitrogeno del grupo funcional imina les permite coordinar ciertos tipos de centros metélicos
en diversos estados de oxidacion. Esta capacidad coordinante proviene del par solitario de
electrones perteneciente al nitrégeno de la imina, el cual presenta una hibridacion sp?, y cuya
basicidad en comparacion con su respectiva amina precursora, con hibridacion sp?, es menor.
Los grupos imina de los compuestos salen son formados por medio de una reaccion de
condensacion entre una amina y un salicilaldehido. La reaccion de condensacion se presenta
como un equilibrio, que es altamente favorecido a la formacion de la imina cuando se
mantiene un nivel de agua en la reaccion casi nulo, de lo contrario la imina sufre una
hidrolisis, revirtiendo la reaccion a los compuestos de partida. Sin embargo, la presencia de

un centro metalico que se coordina al nitrégeno incrementa altamente la estabilidad de la



imina, logrando de este modo que ya cuando se encuentra formando parte de los complejos,
éstos puedan ser usados en diversos disolventes o incluso en medio acuoso, sin verse

afectados por la hidrdlisis de los grupos imina.[?!

O OH
2 H

H2N NH2 - - —N YW N—
N
-2 H,0 OH HO -2HX

salen

Esquema 1.1 Reaccion de condensacion para la obtencion de ligante salen y formacién de sus
complejos metalicos.

Debido a la naturaleza bésica de sus componentes imina e hidroxilo, este ligante bisimina
tetradentado del tipo N2O> o salen, presenta una amplia versatilidad en la construccion de
complejos metalicos y se ha reportado su coordinacién a centros metalicos de Co, Cu, Zn,
Pd, Mn, Cr, Al, Ni, Sm y nlcleos mas pesados como el Ul por mencionar algunos. La
seleccion especifica de la amina y el aldehido en la reaccion de condensacion permite
incorporar propiedades adicionales al ligante salen, por ello la eleccién de los grupos
sustituyentes, al igual que del centro metalico a coordinar son de suma importancia. Como
casos particulares se puede considerar el uso de 1,2-diaminobenceno y diferentes
salicilaldehidos (incluso 2-hidroxicetonas aromaticas) para obtener variaciones en el ligante
salen, o también se puede variar la diamina (Esquema 1.2). Adicionalmente, la modificacién
de los sustituyentes en el aldehido y en la diamina permite modificar cualidades tan
importantes en el producto como su solubilidad, su interaccion con otros complejos, la
posibilidad de formar polimeros o de unirse con otro 0 mas compuestos salen por medio de

“linkers” o espaciadores (Esquema I.3).
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Esquema 1.2 Sintesis de ligantes salen a partir de diaminas y aldehidos.
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Esquema 1.3 Representacion de la formaciéon de ligantes bis(salen) por adicion de una estructura
conectora (linker).

Incluso dentro de reacciones cataliticas, los sustituyentes en el fragmento proveniente del
salicilaldehido controlan el acercamiento de moléculas al centro metalico del complejo salen,
debido a esto y otros factores, algunos autores los han designado como precursores de la
informacién quiral del compuesto al adicionar centros estereogénicos en su estructura y
dotando al complejo de cualidades cataliticas que permiten ser selectivas a un producto

enantiomérico.[

Dependiendo del nimero de coordinacion del centro metalico, es posible distinguir dos
geometrias caracteristicas para los complejos con ligantes salen, la piramide de base
cuadrada, si se considera una coordinacion del tipo N2O2X, y una geometria plana cuadrada,
en caso de ser una coordinacion del tipo N2O>. Es decir, normalmente un ligante salen alberga
un centro metalico en una geometria plana cuadrada o de pirdmide de base cuadrada, sin
embargo, existen reportes de distintos grupos de trabajo que muestran la posibilidad de
coordinar mas de un nudcleo metalico por cada unidad salen contenida dentro de una

estructura ciclica.®

Durante afios, los compuestos multimetalicos con ligantes salen reportados incluian solo
centros metalicos homonucleares, pero posteriormente la variacion en la combinacion de
ciertos aldehidos con aminas aromaticas, permitidé la diversificacién de los complejos,
lograndose la formacion de estructuras multimetalicas heteronucleares.t! El centro metélico
coordinado al ligante salen tiene la posibilidad de coordinar disolventes como el H20 o el

THF, o bien de enlazarse adicionalmente a una gran variedad de ligantes anionicos.



La versatilidad de construccion de los compuestos salen es tal, que diversos autores han
reportado la posibilidad de soportarlos en macroestructuras de interés actual como los
nanotubos de carbono, fulerenos e inclusive estructuras que pueden presentar cualidades
rotaxoméricas como los éteres corona.l?! Esta iniciativa incrementa mas la ya enorme libreria
de combinaciones posibles para la obtencion de complejos con ligantes salen. Cabe sefialar
que una de las aplicaciones méas representativas de los complejos con ligantes salen es su
notoria capacidad catalitica, ya que actian como catalizadores de muchos tipos de reacciones
incluidas la epoxidacion de alquenos, apertura del anillo de epdxidos, ciclopropanaciones,
aziridinaciones, hetero-Diels-Alder, cianosililacion de carbonilo, adiciones de HCN a iminas
y otras.l?! El presente proyecto se enfocara en la construccion de estructuras salen bimetalicas

homonucleares y heteronucleares, con potencial en catalisis cooperativa.



Capitulol
Antecedentes

En la sintesis de productos organicos, se encuentra una amplia cantidad de reacciones y
procesos que involucran numerosos pasos, muchos de ellos con exhaustivas purificaciones
de los compuestos deseados y la generacion de grandes cantidades de desechos. Bajo esta
concepcion, actualmente se busca la manera de hacer més eficientes las reacciones por medio
de catalizadores que permitan generar productos minimizando pérdidas e incrementando
rendimientos. Una de las familias de complejos con amplia capacidad catalitica y cuyo
desarrollo actual ha tenido un evidente aumento son los compuestos con ligantes salen. Estos
compuestos pueden ademas ser incorporados en diversas plataformas o soportes, lo cual a su
vez permite la incorporacion de méas de un centro metalico dando lugar a complejos con un

alto potencial en catalisis cooperativa.

Los éteres corona son macrociclos que se componen de unidades éter separadas por grupos
CHoa, los cuales pueden actuar como una plataforma o soporte adecuado para colocar varios
grupos salen, ya que ademas la extension del macrociclo puede ser variada e incluso contener

grupos fenilo, formando estructuras simétricas y asimétricas (Esquema 1.1).[")
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Esquema 1.1 Eteres corona con diferente niimero de soportes fenilo reportados por C. J. Pedersen
en 1967.17]

En 1998 D. T. Rosa llevo a cabo la incorporacion de grupos salen en macrociclos usando
como soporte los anillos fenilo en un éter corona, especificamente mediante la reaccion de
acoplamiento entre un saliciladehido y el éter 18-corona-6 conteniendo 1,2-diaminofenilo
(Esquema 1.2). Esto permitié generar compuestos salen y bis(salen) que pueden coordinar
uno o dos centros metalicos, junto con la posibilidad de alojar un tercer centro metalico

dentro del anillo del éter corona.®!
t-Bu t-Bu t-Bu
o] 0 N OH OH N:©:O O:@:N OH
[ :©:N OH OH N (@] (0] N OH

OK/O\)O l t-Bu t-Bu | K/O\) | t-Bu

t-Bu t-Bu t-Bu

Esquema 1.2 Ligantes salen (izquierda) y bis(salen) (derecha) con éter corona sintetizados por
D. T. Rosa en 1998.!



Por otra parte, I. Yoon y colaboradores en 2004 reportaron la sintesis de moléculas que
incorporan un grupo salen y parte de un éter corona en un mismo macrociclo, donde es
posible insertar una molécula lineal en la cavidad del éter corona, y mantenerla fija gracias a
la coordinacion de un centro metalico en la parte salen, efecto que provoca la contraccion del
macrociclo para atraparla, pero todavia permite la libertad de giro de la molécula insertada
(Esquema 1.3).5°!

Esquema 1.3 Sintesis de un rotaxano salen de paladio reportada por I. Yoon et al.[*]

Los materiales compuestos que contienen arreglos lineales de varios centros metalicos,
pueden llegar a presentar caracteristicas interesantes como la transferencia electronica,
compuestos de este tipo fueron sintetizados por Sleiman y colaboradores en 1997 quienes
generaron pseudorotaxanos coordinados a dos centros metélicos de Cu(ll), que en una
disposicion paralela de dos unidades, insertan un soporte rigido que actia como ligante

puente coordinandose a los dos centros de cobre (Esquema 1.4).11%



R = Me, Ph

Esquema 1.4 Formacion de un bis(pseudorotaxano) bimetalico de cobre con soporte rigido
insertado a la vez en ambos macrociclos, reportado por H. Sleiman et al.['%

Un ejemplo altamente relevante de la capacidad catalitica de los compuestos multimetalicos
fue presentado por I. Kim y colaboradores, quienes generaron complejos bimetalicos de
iminopiridilo con Ni(ll) aplicados en la polimerizacion/oligomerizacion de etileno,
observandose una mayor actividad catalitica de los compuestos bimetalicos en comparacién

con derivados analogos monometalicos (Esquema 1.5).11]

iPr

R R 7

Ar’N\N./N

NN NS X~N=X

P

| /N\N./ R, R, )\ _N__ T
Vi~ Br-N 2

R2 Br Br R2
X = Cl, Br

R = Me, Et, iPr; R, = H, Me, Ph; Ry= H, NO,, OMe Ar=2,4 6-(R’,R",R")CgH,

R" = Me, Et,iPr; R = H, Me

Esquema 1.5 Complejos bimetélicos de iminopiridilo de niquel preparados por I. Kim et al.[*!l



La cooperacion multimetalica es un fendmeno donde dos 0 mas centros metalicos tienen la
capacidad de activar tanto a los reactivos electrofilicos como a los nucleofilicos, asi como la
capacidad de afectar las velocidades de reaccion y la selectividad de las transformaciones
quimicas. Ejemplo de esto fue presentado por Shimakoshi y colaboradores, quienes lograron
la sintesis de diversos complejos de cobalto bimetalicos usando ligantes bis(salen) (Esquema
1.6), que se encuentran unidos a través de conectores o linkers tanto flexibles como rigidos,
donde la distancia entre los centros metalicos, al igual que su orientacion difiere por el tipo
de linker usado, y se comenta que dependiendo de esta distancia y del tipo de linker podria
verse afectada la actividad catalitica del compuesto.[*?l Es entonces que se vuelve
imprescindible la eleccion de un conector, si se tiene en mente la realizacion de una reaccion
0 de un conjunto de reacciones que impliquen una catalisis cooperativa. Diversos
investigadores como Jacobsen!**l o Vagin,[** han generado complejos con dos 0 méas centros
metalicos, separados por un conector, que constan de centros metalicos diferentes

(heterometélicos) o iguales (homometalicos), donde se documenta su actividad catalitica en

Y

—O0

diversas reacciones.

-
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O
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Esquema 1.6 Complejos de cobalto con ligantes salen y bis(salen) de estructura rigida (arriba)
y flexible (abajo).*?
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En el 2011 A.W. Kleij et al. reportaron la sintesis de estructuras homobimetalicas de Zn(ll)
y Ni(Il) obtenidas a partir de complejos salen monometélicos funcionalizados con grupos
alilo, los cuales fueron unidos entre si mediante una reaccion de metatesis de olefinas
(Esquema 1.7). El grupo de trabajo incluso logré sintetizar ligantes con capacidad de
coordinar hasta 4 centros metalicos de zinc y de niquel utilizando como precursor a la 3,3"-
diaminobencidina para formar el correspondiente macrociclo tetranuclear (Esquema 1.8),
estos derivados metalicos podrian tener una notable actividad catalitica debido a la cantidad

de centros metalicos asociados por el ligante.[**!

d”‘bf

M=2n
M = Ni

Mes—N__N—-Mes

WCl
Q"'Ru‘

THF 0 DCM ~
T A Br a? I

d N aheia

Esquema 1.7 Complejos homobimetalicos de zinc y de niquel preparados por A.W. Kleij et al.
en 2011.19
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tBu tBu tBu tBu

Esquema 1.8 Complejo ciclico tetranuclear de zinc sintetizado en 2011 por A.W. Kleij et al.[*%!

Por otra parte, Ping Liu y colaboradores en 2010 sintetizaron compuestos de Pd(Il) usando

ligantes salen y medio salen (Esquema 1.9), que mostraron una gran estabilidad. Su

investigacion no solo se enfocd hacia la sintesis de los complejos, sino que este grupo de

investigacion también reportd el estudio de la actividad catalitica del compuesto con el

ligante medio salen de Pd(I1) en la reaccion de Suzuki—Miyaura para la formacion de enlaces

C-C generando bifenilos. (Esquema 1.10).1%¢!

. .

=N, N= =N, .NH
/ N\
t-Bu O O t-Bu t-Bu O/ \CI
t-Bu t-Bu t-Bu

Esquema 1.9 Compuestos de paladio salen (izquierda) y medio salen (derecha) preparados por

P. Liu et al. en 2010.[16]



Complejo semisalen

de Pd(ll)
Lo )some v o -
R2 K3PO4' 3H20 R

R1 R1 2
EtOH, 60°C

R, = H, 4-Me

R, = 4-OMe, 4-COMe, 4-Me, 4-NO,,
4-CN, 4-CHO, 2-Me, 3-OMe

Esquema 1.10 Formacion de enlaces C-C catalizada por complejos de paladio con ligante
semisalen.

Xiang Li y colaboradores en 2016 reportaron la sintesis de estructuras salen monometalicas
y bimetalicas con Co(l11)X (X = acetato (AcO"), 2,4-dinitrofenolato (DNP)) (Esquema 1.11),
cuyos ligantes son de tipo rigido con dos y cuatro iminas para uno y dos centros metalicos
respectivamente, las cuales fueron usadas comparativamente en la reaccion de catalisis para
la copolimerizacién de 6xido de propileno y CO2, de donde se concluyd que una mayor

cantidad de centros metalicos permitié una mayor eficiencia de reaccion.!*’]

Q t-Bu

t-Bu t-Bu

@@r

=N, N=
/Co\ X
\ \N N/
t-Bu @) @) t-Bu \ '
)|( £-Bu o/C_:o %O\
tBu  tBU /N N\_Q
X =DNP t-BU X = DNP 6 AcO

Esquema 1.11 Complejos de cobalto mono y bimetélicos cataliticamente activos en la
copolimerizacion de 6xido de propileno y CO sintetizados por X. Li et al. en 2016.1*7]

En investigaciones realizadas por MacLachlan en 2006 se muestra la sintesis de ligantes
macrociclicos de tipo salen con capacidad de coordinar hasta seis centros metélicos en su
estructura (Esquema 1.12).1*81 Esta posibilidad de incrementar el nimero de centros metalicos
coordinados en una misma estructura, ya habia sido explorada en los trabajos de Nabeshima
y colaboradores en 2001, donde logré la sintesis de ligantes con capacidad de alojar tres
centros metalicos en ligantes macrociclicos, lo que llevo al grupo de Nabeshima en 2009 a la

sintesis de compuestos de coordinacion con mas de tres centros metalicos.
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Nabeshima 2001 MacLachlan 2006

Esquema 1.12 Ligantes ciclicos con tres unidades salen (izquierda) preparados por
Nabeshimal'® y con seis unidades salen (derecha) preparados por McLachlan.™]

En este Gltimo trabajo se encontré que el numero de centros metalicos coordinados a una
misma estructura fue dependiente del centro metalico a coordinar, reportando el uso de
centros de Co(Il), Ni(Il) y Mn(I1) para un total de 3, 6 y 7 centros coordinados por un mismo

tipo de estructura.[*®

De hecho, se han publicado varias rutas de sintesis a partir de precursores salen y bis(salen)
basados en la 3,3 -diaminobencidina. El correspondiente compuesto bis(salen) puede ser
usado para preparar moléculas simétricas homobimetalicas con una variedad de metales
como Zn, Ni, Al, Co y Pt, con potencial uso en catalisis homogénea y aplicaciones en quimica
supramolecular (Esquema 1.13).[17- 20221 por ejemplo, el compuesto dinuclear de aluminio
fue empleado para la copolimerizacion de Oxido de ciclohexeno y CO2 con excelente
selectividad, asi como, en la polimerizacion de anhidrido ftalico y epdxidos.??2l Mientras que
el compuesto dinuclear de cobalto(lll), como ya se menciond, mostré una alta actividad
catalitica en contraste con su analogo monometéalico en la copolimerizacion de didxido de
carbono y oxido de propileno, por lo que los autores concluyen que los dos centros de cobalto
en la estructura dinuclear podrian estar trabajando sinérgicamente debido a su estructura

conjugada empleada como plataforma lo cual podria estar contribuyendo al mejoramiento de
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su actividad catalitica.’” Y muy recientemente, el derivado dinuclear de platino fue
empleado para la preparacion de OLEDs fosforescentes que emiten luz roja con moderada
eficiencia.l?!]

(@] (0]
Sagne
o— / ~0

>>:/< \
M = Zn, Ni, AICI, Co, CoAc, CoDNP, Pt

Esquema 1.13 Complejos homobimetalicos simétricos con ligante bis(salen).

Por su parte, las bisiminas derivadas de la 3,3’-diaminobencidina representan los primeros
ejemplos de precursores para obtener derivados bis(salen) bimetalicos no simétricos en los
cuales las propiedades electrénicas del centro metalico pueden ser reguladas por la
introduccion de diferentes salicilaldehidos.?! Adicionalmente, la construccion de
compuestos asimétricos puede lograrse mediante el método plantilla donde el primer centro
metalico sirve para estabilizar la unidad salen previniendo asi la hidrélisis de la imina. Por
lo que la adicion de un segundo atomo metéalico facilita la formacion selectiva de derivados
no simétricos pudiendo generarse compuestos con una periferia altamente funcionalizada
(Esquema 1.14).[%
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M R, R, R; R, Rs

Zn H C Cl Cl ClI

Rq Bu Zn H NO, H H NO,
OO Zn H CI Cl NO, NO,

o o Mo Zn H NO, H NO, NO,

\ Ro \ o Zn H Br H NO, NO,
SN—M—O N2 OO Zn H Bu Br NO, NO,

N Nx Zn H H Br NO, NO,

O Rs ‘ Zn H Allo H NO; NO,

Zn H Me H NO; NO;

Zn H H H NO, NO,

O O Zn H Bu H NO, NO,
NZ R4 N7 Zn H OMe Allc NO; NO;

N //D/ Zn\ Ni H Bu H NO, NO,

# " M-o © Pt Br fBu Br Br fBu

d Rs /éf P Br H Br Br H

R1 Bu * H en lugar del tBu en posicién orfo

Esquema 1.14 Compuestos homobimetalicos obtenidos mediante la combinacion de distintos
salicilaldehidos con la bisimina derivada de la 3,3’-diaminobencidina.[?%?+%

Este procedimiento fue entonces considerado como punto de partida por el mismo grupo de
investigacion de Kleij y colaboradores para la preparacion de derivados salen
heterobimetalicos los cuales tienen un alto potencial en catélisis homogénea (Esquema 1.15).
Esta metodologia permitio por primera vez la introduccién de varias combinaciones de iones
metalicos en los ligantes salen, principalmente iones diamagnéticos como Zn(lIl), Ni(ll) y
Pd(11) mientras que la sintesis de compuestos analogos con iones metalicos paramagnéticos
como Mn(11) y Cu(I1) ha sido muy poco explorada.®
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M, M, R R, R, R; Ry
Ni Zn tBu N02 N02 N02 N02
Ni Zn (Bu Cl Cl Br H
Ni Zn (Bu Cl Cl tBu (Bu
Ni Mn (Bu Cl Cl  NO, NO,
Ni Cu (Bu Cl Cl  Alilo H
Ni Pd Bu NO, NO, ClI Cl
Ni Pd (Bu Cl Cl Cl Cl
Pd Ni H NO, NO, CI Cl
Pd Ni H NO, NO, tBu H
Pd Ni tBu Cl Cl tBu tBu
Pd Zn H NO, NO, Br H
Zn Pd tBu NO, NO, ClI Cl
Zn Cu tBu NO, NO, CI Cl

Esquema 1.15 Compuestos heterobimetalicos obtenidos mediante sintesis modular usando el

metal como plantilla.

Cabe sefialar que en 2016 Sara Realista et al. sintetizaron compuestos homobimetalicos y

heterobimetalicos de niquel(ll) y cobre(ll) partiendo también de la 3,3"-diaminobencidina

con salicilaldehido (Esquema 1.16), sin embargo, esta metodologia difiere de la reportada

por A. Kleij y colaboradores debido a la posibilidad de generar otro tipo de compuestos salen

asimétricos.[24

NH,
OH O NH
M(OAC),
H
EtOH

M1

M1
My =

Ew@
H
M,(OAc),
DMF

Ni, M, =
CU M2 = NI
M2 = Ni
M2 =Cu

Esquema 1.16 Compuestos homo- y heterobimetalicos obtenidos mediante la combinacion de
distintos salicilaldehidos con la bisimina derivada de la 3,3’-diaminobencidina. ?4
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Adicionalmente, el grupo de investigacion de S. Realista llevo a cabo la
electropolimerizacion de algunos complejos heteronucleares de Cu(lIl)-Ni(ll) sobre
electrodos de carbon vitreo o platino y estos materiales poliméricos mostraron actividad
catalitica en reacciones de reduccién de oxigeno (ORR) en medio neutro, siendo los
compuestos heterobimetalicos que contienen Cu(ll) los més estables y los mas activos en la
reduccion de oxigeno.[?

Este logro es sin lugar a duda un gran avance en el campo de los catalizadores bimetélicos
basados en ligantes salen ya que estas especies heterobimetalicas podrian ser usadas en
procesos cataliticos cooperativos, procesos multietapas en “one-pot” y en la preparacion de

materiales multifuncionales.
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Hipotesis

La sintesis y modificacion de éteres corona bis(areno) mediante reacciones de nitracion,
hidrogenacion y condensacion de las aminas resultantes con un salicilaldehido y, por otra
parte, la condensacion de estructuras tipo bifenilo funcionalizadas con grupos amina y
salicilaldehido, permitirén la obtencion de ligantes "salen" capaces de coordinar en la misma
molécula o plataforma dos diferentes metales de transicion con potencial uso en la catélisis
cooperativa de reacciones de epoxidacién de alquenos y de condensacién de CO2 con

epoxidos.
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Objetivos

Objetivo general

Sintetizar complejos bis(salen) bimetalicos empleando éteres corona bis(areno) y estructuras
bifenilo como plataformas de construccion y realizar su caracterizacion por diversas técnicas

espectroscopicas y espectrométricas.

Objetivos especificos

1. Sintetizar éteres corona funcionalizados con ligantes salen a partir del éter corona
dibenzo-24-corona-8 y coordinarlos a diversos centros metalicos.

2. Sintetizar éteres corona funcionalizados con ligantes salen coordinados a centros
metalicos, a partir de dos complejos monometalicos salen-catecol con centros
metalicos M y M" y enseguida construyendo una parte del éter corona sobre el catecol
de cada complejo, para finalmente ensamblarlos.

3. Sintetizar compuestos homobimetalicos y heterobimetalicos usando como soporte
una estructura bifenilica funcionalizada con ligantes salen a partir de 3,3"-

diaminobencidina.
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Capitulo 2

Resultados y discusion.

La sintesis de moléculas organicas capaces de soportar mas de un centro metalico ha
despertado el interés de muchos grupos de investigacion alrededor del mundo.B
Especialmente se ha hecho un gran esfuerzo en la obtencién de moléculas heterometalicas
que dan la posibilidad de llevar a cabo transformaciones especificas catalizadas por metales
de transicion de manera cooperativa.l?>! En este capitulo se describiran las correspondientes
rutas de reaccion para la preparacion de diversos compuestos homo- y hetero-bimetalicos,

asi como la caracterizacion llevada a cabo .

2.1. Compuestos bis(salen) macrociclicos con plataforma de éteres corona

En el presente trabajo, la sintesis de ligantes organicos bis(salen) derivados de éteres corona
se disefio originalmente por dos rutas. En la ruta inicial se planted partir de un éter corona,

que seria funcionalizado con bases de Schiff de tal manera que el producto pudiera funcionar

como plataforma para la coordinacion de dos metales de transicién (Esquema 2.1).
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A: Nitraciéon (HNO3)
B: Reduccién (N,H, ¢H,0, Pd/C (10%), EtOH(seco))
C: Condensacion con 3,5-di-tert-butilsalicilaldehido (MeOH(seco))

Esquema 2.1 Reacciones propuestas para la obtencion del compuesto bis(salen) 4 partiendo del
éter 24-corona-8 (1).

La segunda ruta planted el objetivo de generar los complejos monometalicos salen-catecol
(10) de manera separada para, despuées de una serie de reacciones de funcionalizacion del
catecol, unirlos mediante la formacion de un éter corona. Esta presentaba como ventaja la
utilizacion de un compuesto comercial méas barato, el veratrol (5), aunque claramente, esta

segunda ruta implicaba mas pasos de reaccion (Esquema 2.2 y Esquema 2.3).

N A O,N 0. B HN O<
o, —, I b
o~ O,N o~ HoN o
5 6 7

: Nitracion (HNO3)

: Reduccion (NyH, #H,0, Pd/C (10%), EtOH(seco))

: Demetilacion (BBr3, CH30H, CH,Cl,)

: Condensacion (3,5-di-tert-butilsalicilaldehido, MeOH)
: Formacion del complejo salen monometalico (MX,)

moow>

Esquema 2.2 Ruta de sintesis propuesta para la preparacion del compuesto salen-catecol (10) a
partir de veratrol (5).
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F : Adicion de 2-(2-cloroetoxi)etanol

G: Adicién de cloruro de p-toluensulfonilo

H: Adicion de 2-cloroetanol

I: Formacién del complejo bis(salen) heterobimetalico

Esquema 2.3 Reacciones propuestas para la obtencion del compuesto 14 partiendo del
compuesto salen-catecol (10).
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2.1.1 Sintesis y caracterizacion del compuesto 2 [C2sH2sN4+O16] (RUTA 1)

Para la obtencion de 4, mediante la primera ruta de sintesis propuesta, se partio del compuesto
comercial dibezo-24-corona-8 (1) empleando la metodologia reportada por D.T. Rosa en su
tesis doctoral,®! donde se describe la preparacion de un compuesto bis(salen) con plataforma
de éter corona analogo a 4 a través de una reaccion de condensacién entre un aldehido y los
anillos aromaticos funcionalizados con aminas, presentes en el éter dibenzo-18-corona-6
usado como soporte. Los grupos amina se obtuvieron a partir de la reduccidn de grupos nitro
en los anillos aromaticos, los que a su vez se insertaron por medio de la nitracion de los
anillos correspondientes. En el presente trabajo, con la finalidad de obtener el compuesto
tetranitrado (2),1! el compuesto comercial dibenzo-24-corona-8 (1) fue adicionado a una
disolucién de &cido nitrico concentrado en un bafio de hielo (Esquema 2.1), observandose la
formacion de un soélido amarillo con tonalidades rojas al momento de la adicion.
Posteriormente, el bafio de hielo se retird y el sistema se llevo a temperatura de reflujo,
observandose que el sélido amarillo se disolvia rapidamente formando una disolucién rojiza
y el desprendimiento de gases del mismo color. El sistema se mantuvo a reflujo, y se dio por
terminada la reaccion cuando el sistema dejé de emitir gases, al cabo de un tiempo total de
reaccion de 6 horas. Finalmente, se agregd agua destilada fria, se filtrd el sélido amarillo
formado, y se lavé con una disolucion acuosa de NaHCO3 0 KHCO:s. Sin embargo, el anélisis
por cromatografia en capa fina y la espectroscopia de RMN de *H indicaron la presencia de
productos parcialmente nitrados. Por lo tanto, para lograr la obtencién del producto deseado,
la nitracion se realiz6 varias veces y se hizo el seguimiento por cromatografia en capa fina
hasta obtener un sélido de color amarillo opaco, el cual se purificé mediante recristalizacion
sucesiva en EtOH obteniendo a 2 en un rendimiento del 22 %. La caracterizacion del
producto se llevé a cabo por RMN de *H y 3C. En el espectro de RMN de *H que se muestra
en la Figura 2.1 se puede observar un conjunto de cuatro sefiales pertenecientes al compuesto
2 junto con tres sefiales adicionales que corresponden a disolventes. La sefial singulete
ubicada en 7.426 ppm la cual integra para cuatro hidrogenos, corresponde a todos los
hidrogenos de los anillos aromaticos. La sefial singulete en 3.603 ppm y los multipletes
centrados en 4.174 y 3.757 ppm, con una integral relativa de ocho cada uno, corresponden
respectivamente a los hidrégenos metilénicos H4, H3 y H2 del éter corona. EI nimero de

sefiales observadas, sus integrales relativas, asi como las multiplicidades corroboran la
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estructura esperada, y coinciden con los datos del espectro reportado.!?s! En el espectro de
RMN de 3C del compuesto 2 (Figura 2.2), se muestra un conjunto de seis sefiales, la sefial
ubicada a campo bajo en 152.21 ppm corresponde a los cuatro carbonos C2 de los fenilos
que encuentran enlazados a los grupos NO2, mientras que la sefial con un desplazamiento de
137.72 ppm corresponde a los carbonos fenilicos C1 enlazados a los oxigenos del éter corona.
Adicionalmente, los carbonos C3 del anillo aromatico enlazados a hidrégeno tienen un
desplazamiento de 109.70 ppm y el conjunto restante de tres sefiales con desplazamientos en
71.73, 71.07 y 69.77 ppm pertenecen a los carbonos metilénicos del éter corona, C4, C5 'y
Cé.
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Figura 2.1 Espectro de RMN de *H del tetranitro-24-corona-8 2 a 500 MHz en CDsCN.
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Figura 2.2 Espectro de RMN de *C de tetranitro-24-corona-8 2 a 125 MHz en CDsCN.

La hidrogenacion de 2 para producir 3, empleando N2H4 en MeOH (seco) sobre Pd/C a
temperatura ambiente 6 H> y Pd/C, no fue exitosa recuperandose materia prima o una mezcla
de productos inestables sensibles al aire los cuales aun usando técnicas Schlenk bajo
atmosfera inerte no se aislaron. Esto aunado al bajo rendimiento de 2 y a que se disponia s6lo
de una pequefa cantidad de materia prima dibezo-24-corona-8 (1), la cual posee un costo
elevado, en este punto se consideré la posibilidad de continuar el proyecto desde el enfoque

de la segunda ruta de reaccion partiendo del compuesto comercial veratrol (5) (Esquema 2.2).

2.1.2 Sintesis y caracterizacion del compuesto dinitroveratrol 6 [CsHsN20s] (RUTA 2)

Como primer paso de la segunda ruta de sintesis propuesta, se llev6 a cabo la nitracion del
veratrol (5).18] Para esto, en un bafio de hielo se colocd un matraz bola conteniendo acido
nitrico y se incorporé por goteo el veratrol (5), observando la formacién de un precipitado de
color amarillo-anaranjado. Enseguida, se retird el bafio frio, se ensamblé un sistema de
reflujo y se procedié a calentar la mezcla hasta una temperatura de 60 °C, temperatura a la
cual comenzé un desprendimiento de vapores de color rojo intenso y el sélido se disolvio
completamente. Estas condiciones se mantuvieron durante 6 horas o hasta no percibir la
generacion de vapores. Enseguida se agreg6 agua destilada helada al sistema y se observo la
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presencia de un precipitado amarillo el cual se filtré al aire y se lavo con una disolucion de
KHCO:z. El solido amarillo obtenido contenia una mezcla de nitroveratrol y dinitroveratrol
(6) en una relacion 1.30:1.0 respectivamente (Esquema 2.4), lo cual se dedujo a partir del
espectro de RMN de 'H (Figura 2.3).
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Esquema 2.4 Reaccion de nitracion de veratrol 5.
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Figura 2.3 Espectro de RMN de H de la mezcla de nitroveratrol y dinitroveratrol (6) en CDCls.

Para purificar 6, se realiz6 una recristalizacion en EtOH en el cual la mezcla es parcialmente
soluble. La suspensién correspondiente se calento hasta disolverse completamente el solido
y mediante la disminucién rapida de temperatura, colocando el matraz con la disolucién en
un bafo de hielo, se generaron cristales. Los cristales obtenidos de color amarillo intenso se
filtraron en frio y se repitid el procedimiento 5 a 8 veces hasta obtener el compuesto 6 puro.
Con esta metodologia el maximo rendimiento obtenido del dinitroveratrol (6) fue del 53%.
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Las aguas madres se concentraron y se pasaron a traves de una columna cromatogréfica,
aislando asi el compuesto mononitrado en un rendimiento del 36%. Este compuesto
mononitrado aislado se nitré adicionalmente permitiendo obtener, una cantidad mas del
compuesto dinitrado 6. Este producto se caracteriz6 por espectroscopia infrarroja (IR) y de
resonancia magnética nuclear (RMN) de *H y $3C, corroborando asi la obtencion y pureza de
6.

El espectro de RMN de ‘H del compuesto 6 puro (Figura 2.4) muestra un singulete en 7.35
ppm, zona tipica de hidrogenos aromaticos, que integra para dos hidrégenos y un singulete
en 4.02 ppm caracteristico de los metilos pertenecientes a grupos éter, con un valor de
integracion correspondiente a seis hidrégenos. Adicionalmente, en el espectro de RMN de
13C (Figura 2.5) se observan las cuatro sefiales esperadas correspondientes al compuesto de
las cuales tres pertenecen al anillo aromatico con los desplazamientos quimicos en 151.87,
136.72 y 106.97 ppm y una mas con el desplazamiento quimico en 57.07 ppm que

corresponde al grupo metoxi.
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Figura 2.4 Espectro RMN de *H de dinitroveratrol (6) a 500 MHz en CDCls.
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Figura 2.5. Espectro RMN de *3C de dinitroveratrol (6) a 125 MHz en CDCls.

El espectro de IR de 6 (Figura 2.6) muestra bandas en las zonas caracteristicas de las
vibraciones asimétricas y simétricas del grupo NO, de 1600-1500 y 1390-1200 cm?,
respectivamente, ! las cuales son normalmente finas pero su posicion exacta depende de la
sustitucion y grado de insaturacion en las vecindades del grupo NO. En el espectro mostrado
se observan varias bandas por debajo de 1600 cm™ en estos intervalos. Por otra parte, las
bandas de estiramiento simétrico y asimétrico C-O-C que normalmente aparecen alrededor
de 1049 y 1232 cm™, respectivamente, ambas se observan en el espectro. Mientras que las
bandas de estiramiento C=C del anillo aroméatico normalmente se observan entre 1601-1501
cm? y las bandas debidas a la flexion fuera y dentro del plano del enlace C-H del anillo
aromatico y flexion C-H de los grupos metilos presentes en la molécula se esperan entre 790-
770 cm y flexion fuera del plano del anillo aromaético alrededor de 659 cm™. La zona de las
vibraciones de estiramiento C-H en el espectro de 6 también presenta bandas arriba y debajo
de 3000 cm, lo que es consistente con la presencia de enlaces C-H aromaticos y C-H de los

grupos CHs.
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Figura 2.6 Espectro en el IR del compuesto dinitroveratrol (6) en KBr.

2.1.3 Sintesis y caracterizacion del compuesto diaminoveratrol 7 [CsH12N202]

Continuando con la segunda ruta de sintesis el siguiente paso es la obtencion de la diamina
(7) (Esquema 2.5). Para esto los cristales de dinitroveratrol (6) se colocaron en un matraz
Schlenk bajo atmdsfera inerte y se adicion6 Pd/C al 10%, seguido de EtOH seco como
disolvente, posteriormente, la mezcla se agit6 hasta homogeneizarla y mediante el uso de una
jeringa se incorporé por goteo N2H4-H20, provocando en el sistema un leve calentamiento y
un cambio brusco de color de amarillo intenso a morado. Durante el transcurso de la reaccion
se continuaron apreciando cambios de color a rojo, naranja, verde, amarillo y finalmente se
considerd la reaccion terminada al momento de tornarse incolora, como esté descrito en la
literatura.[®! La disolucion incolora se filtr6 y se llevé a sequedad observandose un ligero
cambio de color a amarillo péalido, el cual se perdi6 después de hacerle lavados con
isopropanol, después de ello se observo la formacion de cristales incoloros que corresponden
al diaminoveratrol (7). Los cristales incoloros cambiaron en menos de 5 min a una tonalidad
café en presencia de aire y de luz. Por tal motivo, para su resguardo se utilizan frascos &mbar

y atmésfera inerte para evitar su descomposicion. El producto 7 se peso, obteniéndose en un
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rendimiento del 17 %, y se caracterizo por espectroscopia de RMN de *H (Figura 2.7) para

corroboracion de su obtencion y pureza.
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O,N o~ EtOH(seco), t.a., 24h  H,N o~

6 7

Esquema 2.5 Reaccidn de reduccion del dinitroveratrol 6 para la obtencion del diaminoveratrol
7.

En el espectro de RMN de *H del compuesto 7 (Figura 2.7), a campo maés alto, la sefial ancha
ubicada en 3.21 ppm, con valor de integracion relativa de cuatro hidrogenos, corresponde a
los grupos amina NH2 (H3 en la estructura). Hacia campo més bajo, la sefial encontrada en
3.80 ppm corresponde a los hidrogenos de los grupos metoxi H2, aunque integra para un
valor mayor a seis hidrogenos debido a que se traslapa con sefiales de etanol, disolvente
empleado en la preparacion del compuesto. Finalmente, a campo todavia mas bajo, la sefial
singulete con desplazamiento en 6.38 ppm, la cual integra para dos protones, fue asignada a

los hidrégenos del anillo aromatico, H1.

é HH3 no H o
DO W
H,N o~ z
H2 H3 z
7
g @ 3 N N
™ O ™M [s2] ~—
| | | |
H1 5
o
JL_JL
Lh A
I A e
o [ee] <

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
72 70 68 6.6 64 62 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 3.4 32 3.0 28 26 24 22 20 18 16 14 12
f1 (ppm)

®

Figura 2.7 Espectro de RMN de 'H del diaminoveratrol (7) en CDCls.
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Cabe senalar que posteriormente se intentd preparar en repetidas ocasiones el
diaminoveratrol (7) empleando la metodologia descrita previamente pero el producto se
obtuvo en mucho menor rendimiento o no se obtuvo. Inclusive se modificé la metodologia
usando mas carga de catalizador, disolvente seco y humedo, haciendo el procesamiento del
crudo de reaccion tanto en atmdsfera inerte como al aire y cambiando la hidrazina por
hidrégeno gas, con base en la metodologia patentada de Delorme D. y colaboradores,?®! pero

siempre con los mismos resultados.

2.1.4 Sintesis y caracterizacion del compuesto diaminocatecol 8-HBr

No obstante los problemas en la reproducibilidad del compuesto 7, con la pequefia cantidad
del compuesto aislado se continué con la obtencién del compuesto diaminocatecol 8
(Esquema 2.6). Para esto, en un matraz Schlenk bajo atmosfera inerte se introdujo el
diaminoveratrol (7) y usando una canula se le incorporé CH2Cl, seco y con una jeringa,
lentamente, se adicion0 BBr3, observandose una reaccion violenta con desprendimiento de
gases y cambiando rapidamente el color de la disolucion de una tonalidad verdosa a una
rojiza oscura por lo que inmediatamente el sistema se colocd dentro de un bafio de hielo.
Después de 24 h de reaccion se adiciond MeOH para eliminar el BBr3 residual, observandose
la formacion de tres fases con colores distintos (verde, rojo y morado) las cuales bajo
agitacion formaron una mezcla turbia de color oscuro, la agitacién se mantuvo durante 24
horas mas. Con base en la referencia,® la mezcla de reaccion se llevo a sequedad usando
presion reducida y se redisolvié nuevamente en la minima cantidad de metanol para asegurar
la neutralizacion del BBrs3, enseguida se adiciono hexano obteniéndose dos fases, una de color
amarillo y la correspondiente al compuesto de interés de color morado. Posteriormente, la
capa morada se separé empleando una canula y la extraccion con hexano se repiti6 tres veces.
Esta fraccion de color morado se llevo a sequedad usando presion reducida, aislandose asi el
compuesto diaminocatecol 8 hidrobromado en un rendimiento del 70%. Este se analizd por
espectroscopia infrarroja (IR) para corroborar su obtencién (Figura 2.8) y se le realizo
cromatografia en capa fina (TLC) para conocer su pureza. En el espectro infrarrojo se aprecia
la banda ancha de estiramiento O-H del alcohol que probablemente esta traslapada con las

bandas de estiramiento N-H de la amina y del grupo amonio de las cuales se reporta que
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también son anchas.?”) Ademas, el grupo NHs* absorbe entre 1600 y1504 cm™ generando
bandas de flexion simétrica y asimétrica del ion amonio anélogas a las bandas generadas en
grupos metilos. Sin embargo, estas bandas probablemente se traslapan también con bandas
generadas por el estiramiento C=C del anillo aromatico que normalmente aparecen entre
1400-1600 cm™. Mientras que las bandas en 1072 y 867 cm™ se pueden asignar a la flexion
en el plano y a la flexion fuera del plano del enlace C-H, respectivamente.?”1 Por otro lado,
la placa de cromatografia mostré que el producto contenia una impureza por lo que fueron
necesarios mas lavados con hexano hasta la obtencion del producto puro con un R = 0.0 en
hexano. Por otra parte, el compuesto presenté una baja solubilidad en disolventes clorados,
por lo cual cloroformo deuterado no fue viable para usarlo como disolvente en los estudios

de RMN, y es insoluble en disolventes hexano, tolueno, THF y acetato de etilo.

HaoN O BBrsy/CH30OH qu"aﬁ) OH
P - ﬁ + 2MeBr + B(OH),
HoN O CH,CI,

HoN OH
8 « HBr

7

Esquema 2.6 Reaccion de desmetilacion del diaminoveratrol para la obtencion de 8-HBr.
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Figura 2.8 Espectro en el IR de 8-HBr, en pastilla de KBr.

A este punto y con base en la falta de reproducibilidad en los experimentos de reduccion de

los grupos nitro del dinitroveratrol 6 para obtener el compuesto diaminoveratrol 7 y en la alta
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dificultad en la sintesis del compuesto desmetilado diaminocatecol 8, esta ultima debida a la
alta actividad del BBrs empleado para desmetilar el compuesto 7, la segunda ruta para la
preparacion de compuestos bis(salen) macrociclicos con éteres corona, tampoco resulto
viable, por lo que la propuesta de usar los éteres corona como plataforma para la introduccion
de las cuatro bases de Schiff fue descartada. Se tomo entonces la decision de mantener la
idea fundamental del proyecto buscando generar una estructura con dos ligantes salen,
coordinados a dos centros metalicos que tengan la capacidad de realizar funciones cataliticas
complementarias, por un lado, la epoxidaciéon de alquenos y por otro la condensacion de
diéxido de carbono con epoxidos para generar carbonatos ciclicos. Para esto, se opt6 por un
soporte bifenilo en lugar del éter corona y se eligieron preferentemente metales de cuyos
complejos se encuentra reportado su uso en reacciones cataliticas para la generacion de
epoxidos a partir de alquenos (Mn, Cr)?®3% y por otra parte, metales que han mostrado la

capacidad de condensar CO; con epoxidos para formar carbonatos ciclicos (Zn, Cu, Co).BY

Para la preparacion de estos compuestos bis(salen) con plataforma de bifenilo se parti6 de la
3,3’-diaminobencidina (15), que es un compuesto comercial, como plataforma para anclar
las cuatro bases de Schiff como dos grupos salen y soportar los centros metalicos de interés
(Esquema 2.7). Cabe sefialar que esta metodologia permitira acceder a nuevos compuestos
homo y heterobimetalicos, de los cuales algunos contendran metales paramagnéticos
cataliticamente activos, sumandose asi a la serie de compuestos diamagnéticos analogos

previamente estudiados principalmente por el grupo de Kleij.[!

2.2 Sintesis y caracterizacion de compuestos bis(salen) con plataforma de bifenilo

2.2.1 Sintesis y caracterizacion del compuesto bis(salen) 16 [C72HaaN4O4]

En particular el compuesto bis(salen) 16 (Esquema 2.7) ha resultado una materia prima
versatil para generar complejos bis(salen) con dos centros metalicos de transicion iguales.[®?
En el presente trabajo, la sintesis de este ligante tetraimina 16 se llevo a cabo mediante la
combinacion de los compuestos comerciales 3,3"-diaminobencidina (15) y 3,5-di-ter-
butilsalicilaldehido bajo atmdsfera inerte de nitrégeno en una relacion molar 1:10 empleando
una mezcla de CHCIlz/MeOH (1:1) como medio de reaccion de acuerdo a lo publicado por
Kleij et al.l2%
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Esquema 2.7 Reaccién de condensacion de la 3,3 -diaminobencidina con 3,5-di-ter-
butilsalicilaldehido para la formacion del compuesto bis(salen) 16.

La combinacion de ambos compuestos genera una mezcla turbia de color café cuyo color
cambia a una tonalidad anaranjada-amarilla volviéndose homogénea después de los primeros
treinta minutos y al cabo de dos horas se observa la presencia de un precipitado anaranjado.
Después de 24 horas, el sélido se filtra y se redisuelve en CHCI3 y, posteriormente, el matraz
que lo contiene se coloca dentro de un bafio de N2(l) para su purificacion por precipitacion.
El sélido generado corresponde al compuesto bis(salen) 16, el cual se seca bajo presion
reducida obteniéndose con un rendimiento del 68%. Para corroborar su obtencion y pureza
el producto se analiz6 por espectroscopias infrarroja y de resonancia magnética nuclear de
4y B3C-APT.

En la Figura 2.9 se presenta el espectro de RMN de H correspondiente al compuesto
bis(salen) 16 en el que se aprecian quince sefiales para el compuesto de interés, mas tres
sefiales pertenecientes a disolventes. Las sefiales singuletes designadas como H1 y H15
localizadas a campo bajo con desplazamientos quimicos en 13.61 y 13.57 ppm y cuyas
integrales corresponden a dos protones cada una, son caracteristicas de los hidrégenos de los
grupos OH, vy las sefiales singuletes en 8.77 y 8.76 ppm que también integran relativamente
2:2 son asignadas a los hidrégenos de los grupos imina H6 y H10 de la molécula. A campo
mas alto se encuentran las sefiales H8 (dd, 7.61 ppm), H9 (d, 7.49 ppm) y H7 (d, 7.36 ppm),
con integrales relativas de 2.04, 2.04 y 2.03, respectivamente, que corresponden a los
hidrogenos de los anillos aromaticos del bifenilo que soportan cada uno a dos nitrégenos. Las
sefiales dobletes H3 y H13 en 7.27 y 7.25 ppm, asi como H5 y H11 en 7.456 y 7.452 ppm,

respectivamente, con integrales relativas de 2, se asignan a los hidrégenos de los anillos
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aromaticos que contienen a los grupos OH. Cabe sefialar que las sefiales de H5 y H11 con
integrales relativas de 2:2, realmente en el espectro muestran un aparente triplete que integra
para 4 protones, y se asume que ambos dobletes se encuentran parcialmente traslapados de
modo tal que sus dos picos vecinos coinciden. Para estos protones el acoplamiento es con un
solo atomo de hidrdgeno a través de cuatro enlaces (en W) lo que explica la baja constante
de acoplamiento observada (Figura 2.9). A campo mas alto las sefiales singuletes en 1.32 y
1.33 ppm con integrales relativas de 18:18, pertenecen respectivamente a los metilos de los
grupos ter-butilos designados como H4 y H12 de los anillos aromaticos de la periferia.
Finalmente, las sefiales singuletes a 1.45 y 1.44 ppm, también con integrales relativas 18:18,
se asignan a los hidrogenos de los metilos de los ter-butilos designados como H2 y H14.
Cabe sefialar que en general estas asignaciones son consistentes con lo reportado por A. Kleij
y colaboradores,? aunque en el trabajo publicado por estos autores no se presenta una

completa caracterizacion del producto por RMN, por lo que en el presente trabajo se abundo
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(a) Espectro completo de RMN de *H del compuesto 16.
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(b) Ampliacion del espectro de RMN de *H del compuesto 16 en el intervalo 1.28-1.63 ppm.
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Ampliacion del espectro de RMN de *H del compuesto 16 en el intervalo 7.23-7.63 ppm.

Figura 2.9 (a,b,c) Espectro de RMN de *H del compuesto bis(salen) 16 a 500 MHz en CDCls.
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En el espectro de RMN *C-APT (Figura 2.10) las sefiales anchas asignadas como C3 y C26,
asi como C7 y C22, se encuentran traslapadas respectivamente en 34.14 y 35.09 ppm y
corresponden a los carbonos cuaternarios de los cuatro grupos ter-butilos inequivalentes de
la molécula, mientras que las sefiales con desplazamientos en 31.43 y 29.34 ppm se asignan
a los metilos de estos cuatro grupos ter-butilos inequivalentes (C4 y C27 en una sefial, asi
como, C8 y C23 en otra). Ademas, las sefiales en 165.07 y 164.36 ppm se asignaron a los
carbonos de los grupos imina C11 y C18 y la sefial ancha con desplazamiento quimico en

158.55 ppm se asigno a los carbonos C1 y C28 unidos a los grupos OH, que se traslapan.

N
C1,c28 N N
. Q9
i <
0 O
N © 0 NTYTMONOUNNNT O =t
Qo mu MmoMAN—-MNO-AMAN AR
N & © M= OQN®OOLII O ® 0 4 S )
© © In TTITMOMNANNNN A — N ¥ o9
— o o o o Mm ™M MmN
[~ N SN N MWWA" ~/
L
15‘&9 15‘8.8 15‘8.7 15‘8.6 15‘8.5 15‘8.4 15‘8.3 15“
f1 (ppm)
- %
S O
>~ -
I -l
o o ‘
M NA |
! L
-~ H'! l -
] g c7,C22
S C1,c28 9

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 9 8 8 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30
f1 (ppm)

(a) Espectro completo de RMN de *C-APT del compuesto 16.
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(c) Ampliacion del espectro de RMN de *C-APT del compuesto 16 en el intervalo 28.1-

36.0 ppm.

Figura 2.10 (a,b,c) Espectro de RMN APT del compuesto tetraimina 16 a 125 MHz en CDCla.
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Por otra parte, el espectro en el IR (Figura 2.11) del compuesto bis(salen) 16 mostro la banda
tipica ancha para la absorcion de estiramiento OH centrada en 3437 cm™, ademas de dos
bandas caracteristicas del grupo imina C=N en 1616 y 1587 cm, lo que también corrobora

la obtencion del producto.

39 3400

3437
O-H

N
SUatptals

C=N

Figura 2.11 Espectro de IR del compuesto bis(salen) 16 en KBr.

2.2.2 Sintesis e identificacion del compuesto bisimina 17 [C42Hs4N4O2]

Por otra parte, también se sintetizd el compuesto bisimina 17 de acuerdo con lo reportado
por A. Kleij y colaboradores,?1 el cual nos permitira introducir paso a paso distintos metales
de transicion para la obtencion de los compuestos heterobimetalicos. Sin embargo, el
compuesto 17 (exo-exo) se obtiene en una mezcla con otros compuestos bisimina 18 (exo-
endo) y 19 (endo-endo), mediante la reaccion de 2.2 equivalentes de 3,5-di-ter-
butilsalicilaldehido y 1.0 equivalente de 3,3-diaminobencidina (14) usando como disolvente

MeOH seco, bajo atmosfera de nitrégeno (Esquema 2.8).
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Esquema 2.8 Reaccion de condensacion para la obtencion del compuesto bisimina 17.

Durante la reaccion se observo un cambio de color de café a naranja-amarillo y la presencia
de un precipitado naranja. Tras 24 horas de reaccion, la mezcla se llevo a sequedad para
después redisolverse en acetona dejando un solido insoluble el cual se filtré usando una
canula y se lavd dos veces mas con acetona. Finalmente, el sélido obtenido se recristalizo
usando acetona y un bafio de No(l) obteniendo un sélido amarillo intenso el cual se seco
usando presion reducida. El solido amarillo intenso corresponde al compuesto bisimina exo-
exo 17, obteniéndose en un rendimiento del 33%. El producto se caracterizd por
espectroscopias infrarroja y de resonancia magnética nuclear de *H, *C-APT y HSQC, para

corroborar su obtencion y pureza.

En la Figura 2.12 se muestra el espectro de RMN de H para el compuesto bisimina 17 cuyas
sefiales caracteristicas para los grupos alcohol e imina, ambos singuletes, se encuentran en
los desplazamientos 13.45 (H1) y 8.69 (H2) ppm, respectivamente, con una relacion de
integrales de 2:2. Adicionalmente, se asignaron las dos sefiales singuletes en los
desplazamientos de 1.48 y 1.34 ppm con integrales relativas de 18:18 a los metilos de los
grupos ter-butilo H3 y H4. Las sefiales encontradas dentro del intervalo 7.0-7.5 ppm
pertenecen a los hidrégenos de anillos aromaticos, y el espectro HSQC lleva a asignar las
sefiales en 7.46(s) y 7.13(d) ppm, a H8 y H10, respectivamente, las cuales integran para dos
hidrégenos cada una y presentan una correlacion con los carbonos ubicados en 128.0 y

41



118.61 ppm. La sefial ancha alrededor de 7.03 ppm con integral relativa cercana a 4 se asigné
a los protones en las posiciones H9 y H6, con base en una doble correspondencia en el
espectro HSQC, con los carbonos en 114.02 y 117.56 ppm como se muestra en la ampliacion
6.9-7.6 ppm de la Figura 2.13. Cabe sefialar que la sefial H6 debe ser un doblete por su
acoplamiento a tres enlaces con H10 y esto debe justificar la asimetria de la sefial y también
debe contribuir a la anchura de la misma. Aunado a lo anterior, la sefial singulete en 7.26
ppm, que integra para 3.30, pertenece al disolvente residual CHCIs y seguramente debe estar
traslapada con una sefial singulete correspondiente a H7, la cual correlaciona con la sefial del

carbono en 126.79 ppm (Figura 2.13).
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Figura 2.12 Espectro de RMN de 'H del compuesto bisimina 17 a 500 MHz en CDCls.
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(b) Ampliacion del espectro de RMN HSQC del compuesto 17 en el intervalo 1.0-2.0 ppm.
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(c) Ampliacion del espectro de RMN HSQC del compuesto 17 en el intervalo 6.9-7.6 ppm.

Figura 2.13 (a, b, ¢) Espectro HSQC del compuesto bisimina 17 en CDCla.

2.2.3 Sintesis e identificacién del compuesto [Mn''-Mn'']-20

Una vez aisladas y caracterizadas las materias primas tetraimina o bis(salen) 16 y bisimina
exo-exo 17 se inicid su estudio frente a metales de transicion. EI compuesto 16 se emple6
para obtener compuestos homobimetalicos mientras que 17 se estudié como material de

partida para obtener compuestos heterobimetalicos (vide infra). Dado que los compuestos
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salen de manganeso han mostrado una alta actividad catalitica en la epoxidacion de
olefinas,!? se decidio iniciar el estudio de reactividad del compuesto 16 frente al acetato de
manganeso(ll) (Esquema 2.9). Para esta reaccion se ensamblé un sistema provisto con
atmosfera inerte (N2) sobre un matraz bola conteniendo a la tetraimina 16 y, posteriormente,
se adicion6 metanol seco, paso siguiente se incorpord el acetato de manganeso(ll) y la mezcla
se llevo a reflujo durante cuatro horas y posteriormente doce horas adicionales a temperatura

ambiente.

tBu HO
N
tBu /N
O 2 Mn(OAc),.4H,0 O

'
‘ MeOH(seco), 4 reflujo, 12 t.a.
N

x tBu \N\
O/Mn’N\

tBu tBu

16 20

Esquema 2.9 Reaccion de coordinacion de manganeso para la obtencion de [Mn'"'-Mn'"]-20.

El avance de la reaccion se siguid por espectroscopia IR y cromatografia en capa fina
observando durante la reaccion un cambio paulatino de color de amarillo-naranja a café
oscuro. Finalmente, se llevo a sequedad mediante presion reducida obteniéndose un sélido
viscoso de color café-rojizo el cual se purific6 mediante cromatografia en columna usando
como eluyentes CH>Cl, y MeOH. Cabe sefialar que gran parte del producto de la reaccion se
retiene en la columna cromatografica y se requiere bastante disolvente para recuperar el
producto de interés. En la Figura 2.14 se presenta el espectro de masas FAB™ en el que se
observa un pico de m/z 1184 como pico base el cual también corresponde al ion molecular
[M*] del compuesto [Mn"-Mn'"]-20; ademéas se observa un pico de m/z 1350 con 166
unidades de masa por arriba del ion molecular, el cual no ha sido asignado. Por otra parte, el
espectro de IR del compuesto [Mn"-Mn'"]-20 en la Figura 2.15 muestra dos bandas asociadas
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con el grupo imina coordinado a los centros metalicos de Mn(11) en 1589 cm™ y en 1541 cnm
! las cuales se encontraban en 1616 cm™ y 1587 cm™ en la materia prima 16. El corrimiento
de estas bandas por 27 cm™ y 46 cm™ en el espectro de IR es similar a lo observado en otras
especies salen de manganeso reportadas,*3 también se observan cambios en la zona de

huellas dactilares de 20 respecto a 16 (Figura 2.11).
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Figura 2.14 Espectro de masas FAB* del compuesto [Mn"-Mn'"]-20. @ Distribucion isotopica
tedrica del ion [M]"; © ampliacién de la sefial experimental del ion [M]".
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Figura 2.15 Espectro de IR del compuesto [Mn'"-Mn'']-20 en pastilla de KBr.
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2.2.4 Sintesis y caracterizacion del compuesto [Mn''-Mn''"]-21

Después de purificar el compuesto homobimetalico de Mn(ll), ([Mn"-Mn'""]-20), éste se
colocé en un matraz abierto al aire y se le adicion6 MeOH, enseguida mientras se mantenia
una agitacion vigorosa se adicionaron 100 equivalentes de LiCl (Esquema 2.10). Finalmente
se dejo el sistema abierto durante 120 horas. Finalizado el tiempo de reaccion se llevo a
sequedad mediante presion reducida y calentamiento moderado (35 °C). Después se purifico
por cromatografia en columna para retirar el exceso de LiCl usando como eluyente CH2Cl;

observando que gran parte del producto se retiene en el soporte.

tBu tBu

LiCl, O, O
O MeOH, 120 h, t.a. O
tB

tBu tBu

20 21
Esquema 2.10 Reaccion de oxidacion de [Mn'"'-Mn'']-20 para la obtencién de [Mn'"-Mn'""]-21.

La fraccion eluida se llevd a sequedad usando presion reducida, obteniéndose un sélido de
color marrén oscuro el cual fue caracterizado por medio de espectrometria de masas y
espectroscopia de IR. El espectro de masas FAB* correspondiente al compuesto [Mn"-Mn'""]-
21 se muestra en la Figura 2.16, en éste se puede apreciar un pico en m/z 1219
correspondiente al ion molecular [M*] de una especie con dos centros metalicos, uno de
Mn(Il) y otro de Mn(ll1l), este ultimo coordinado adicionalmente a un atomo de cloro. La

estructura con dos centros de Mn(lll), cada uno unido a un atomo de cloro, que
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corresponderia a un ion M* con m/z = 1254, esta ausente en el espectro. Considerando que
se realizaron multiples intentos para la oxidacion de ambos centros metélicos de la molécula
homobimetélica de Mn(ll) empleando LiCl y se obtuvo siempre como resultado una
molécula con sélo un centro de Mn(l11) y el otro se mantuvo como Mn(ll), se propone que la
especie mas estable es ésta y no aquella que contiene ambos centros de Mn(l11). No obstante,
el espectro en el IR del compuesto [Mn"-Mn'"]-21 mostrado en la Figura 2.17, aunque es
muy parecido al espectro del compuesto [Mn"-Mn'"]-20 (Figura 2.15) se observan ligeros
desplazamientos y modificaciones en la zona de las bandas asignadas al estiramiento C=N
como un hombro a alta frecuencia y el corrimiento de la banda en 1585 cm™ en 4 unidades
mas la intensificacion y corrimiento en 14 unidades de la banda en 1527 cm™, ademas de la
intensificacion relativa de las bandas en 1419, 1384 y 1361 cm™ respecto al espectro de
[Mn"-Mn'"]-20, lo cual en este caso puede corresponder a los cambios en la simetria del
compuesto con los dos centros metalicos de Mn(Il) y Mn(lll), donde so6lo el ultimo se

coordina a un atomo de cloro.
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631700 32 [219 1219
2 ALY
sa 4
1 1218
" ’ ‘ e
1 1219
S8+ ||I||| |I=| ‘\
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Figura 2.16 Espectro de masas FAB* del compuesto [Mn"-Mn'""]-21. @ Distribucién isotopica
tedrica del ion [M]"; © ampliacidn de la sefial experimental del ion [M]".
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Figura 2.17 Espectro de IR del compuesto [Mn"-Mn''"]-21 en pastilla de KBr.

Cabe sefialar que R. Rajavel et. al. publicaron un método de sintesis para la obtencion de una
estructura homobimetalica de manganeso similar, usando como material de partida una
cetona (O-hidroxiacetofenona) en lugar de un aldehido, la cual se hace reaccionar con 3,3’-
diaminobencidina para formar las bases de Schiff correspondientes y a continuacion, la
reaccion de la tetraimina con MnClz conduce a un complejo homobimetéalico donde los
autores proponen que los iones metalicos son de manganeso(lV), con cada centro metélico
coordinado a dos atomos de cloro. Los autores también reportan una banda en el espectro de
IR del producto en 1590 cm™ para el grupo imina (C=N) coordinado al centro metalico, sin
embargo, no se muestran datos espectroscopicos o espectrométricos adicionales sobre su

propuesta.®4!

2.2.5 Sintesis y caracterizacion del compuesto [Pd'-Pd']-22

Dado que los compuestos de manganeso obtenidos en este trabajo son especies
paramagnéticas, su caracterizacion por RMN es limitada, por lo tanto, se decidi6 preparar un
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compuesto analogo de paladio(ll) siguiendo una metodologia semejante a la descrita para el
compuesto homobimetalico de manganeso(ll). Durante la reaccion del compuesto bis(salen)
16 con acetato de paladio(ll) (Esquema 2.11) se observé un cambio paulatino de un color
amarillo-naranja a un color café rojizo y al finalizar la reaccion se llevo a sequedad mediante
presion reducida obteniéndose un solido viscoso, con una tonalidad café-rojiza. Este
producto descompone en disolucién y al analizarlo por CCF se observa la presencia de la
tetraimina 16 y del aldehido precursor de ésta, lo que hizo necesaria su purificacion mediante
cromatografia en columna encontrando como eluyentes Optimos primero una mezcla de
hexano/acetona 4:1 y, posteriormente, hexano/acetona 1:1. Cabe mencionar que gran parte
del compuesto se retuvo en el soporte y no eluyé aun adicionando metanol a la columna,
aungue esto no se aprecié en las pruebas de cromatografia en capa fina de gel de silice

obviamente por la gran rapidez de éstas comparada con la duracion de la elucion en columna.
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tBu H tBu 0:5)\
tBu tBu tBu tBu

Esquema 2.11 Reaccion de coordinacion de paladio para la obtencion de [Pd"-Pd'"]-22.

Después de la purificacion exhaustiva, a expensas de una disminucion dréstica del
rendimiento, se obtuvo el espectro de RMN de *H del compuesto [Pd"-Pd']-22 el cual se
muestra completo en la Figura 2.18a. En el espectro del compuesto homobimetalico [Pd'-
Pd']-22 se observa un conjunto de once sefiales junto con cuatro sefiales adicionales de
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disolventes: dos de ellas, CHCIlz y H20 provenientes del disolvente deuterado y las dos
restantes corresponden a CH>Cl, y hexano que no se eliminaron aun dejando el producto al
vacio por varias horas. Cabe enfatizar la ausencia de las sefiales de protén de los grupos OH
de 16 que aparecian en 13.61 y 13.57 ppm (Figura 2.18c). Los singuletes en 8.61 y 8.70 ppm
(Figura 2.18b) se asignan a los hidrogenos H10 y H6 de los grupos imina, con integrales
relativas de 1.03 y 1.0, respectivamente. Dentro del intervalo de 7.2-8.1 ppm se encuentran
las sefiales pertenecientes a los hidrogenos de los anillos arométicos, donde el doblete en 8.09
ppm corresponde a H9 con una pequefia constate de acoplamiento a cuatro enlaces en W,
mientras el doblete en 8.01 ppm corresponde a H7 con una constante de acoplamiento a tres
enlaces con H8, por otra parte, el doblete en 7.276 ppm también con una muy pequefia
constante de acoplamiento se asigna a H3 quien debe acoplarse a cuatro enlaces en W con
H5 vy, presumiblemente las sefiales dobletes asignadas a los hidrégenos H13 y H5 se
encuentran parcialmente traslapadas con la sefial de cloroformo residual alrededor de 7.26
ppm. También se observan un doblete de dobletes en 7.59 ppm atribuido a H8 y un doblete
en 7.57 ppm asignado a H11. Finalmente, a campo alto se encuentran las sefiales que
pertenecen a los metilos de los grupos ter-butilos de la molécula, éstas presentan los
desplazamientos quimicos en 1.353 y 1.336 ppm con integrales relativas de 18:18.
Adicionalmente la Figura 2.18c muestra la comparacion de los espectros de RMN de *H del
compuesto bis(salen) 16, el correspondiente compuesto homobimetalico [Pd"-Pd']-22 vy el
producto correspondiente de éste después de tres dias en CDClIs. Al hacer esta comparacion
se puede apreciar que los hidrégenos H7, H8 y H9 de [Pd"-Pd'']-22 se desplazan hacia campo
bajo con respecto al bis(salen) 16, ademas, como ya se menciond, en [Pd"-Pd']-22 estan
ausentes las sefiales pertenecientes a los hidrogenos &cidos de los grupos OH del bis(salen)
16, mientras que los desplazamientos quimicos de los hidrégenos de los grupos imina H6 y
H10 se ven poco afectados por la influencia del metal. Un punto primordial a destacar es que
el compuesto [Pd"-Pd'"]-22 es inestable en CHCIs, como se puede observar en la Figura
2.18c-(iii), donde las sefiales asignadas al compuesto [Pd"-Pd'']-22 desaparecen después de

tres dias evidenciando su descomposicidn aunque su aspecto visual no cambia.
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Figura 2.18a Espectro RMN de *H completo del compuesto [Pd"-Pd']-22.
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Figura 2.18b Ampliacion del espectro RMN de *H del compuesto [Pd"-Pd'']-22 de 7.0-9.0 ppm.
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Figura 2.18c Comparacion de los espectros de RMN de *H, en el intervalo de 7.0-14.0 ppm, de
los compuestos 16 (i), [Pd"-Pd"]-22 (ii) y el producto de éste después de 3 dias en CDClj (iii).

El compuesto [Pd"-Pd']-22 se analiz6 por espectrometria de masas FAB* y el espectro
correspondiente (Figura 2.19) muestra un pico de m/z 1287 con un porcentaje de abundancia
del 28%, el cual corresponde al ion molecular menos un atomo de hidrégeno [M*-H] del
compuesto homobimetalico [Pd"-Pd']-22 y cuya distribucion isotopica se asemeja a la
calculada. Por otro lado, el espectro de IR del compuesto [Pd"-Pd'"]-22 (Figura 2.20) muestra
bandas intensas en 1583 y 1517 cm™ las cuales pueden asociarse con estiramientos C=N y
C=C, ademaés de bandas intensas resultantes de los estiramientos C-H de los grupos ter-
butilos ligeramente por abajo de 3000 cm™.
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Figura 2.19 Espectro de masas FAB* del compuesto [Pd"-Pd"]-22. @ Distribucion isotopica
tedrica del ion [M-H]"; © ampliacion de la sefial experimental del ion [M-H]".
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Figura 2.20 Espectro de IR del compuesto [Pd"-Pd'']-22 en pastilla de KBr.

2.2.6 Sintesis y caracterizacion del compuesto [Mn'!-Zn']-24

Por otro lado, con el objetivo de preparar el compuesto heterobimetalico [Mn'"'-Zn'"]-24 se
Ilevé a cabo la metodologia reportada por A. Kleij y colaboradores para compuestos analogos
diamagnéticos,® por lo que se decidi6 preparar in situ primeramente el compuesto

monometalico de Mn(I1), [Mn']-23 (Esquema 2.12). Para esto se adiciond un equivalente de
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3,5-di-tert-butilsalicilaldehido a la bisimina 17, bajo atmdsfera inerte en metanol. Despues
de una hora en agitacion a temperatura ambiente, se incorporé al sistema un equivalente de
acetato de manganeso(ll) y después de 30 minutos se observé un cambi6 paulatino de un
color anaranjado a café oscuro sin presencia de precipitado y se mantuvo la reaccion en estas

condiciones durante 12 horas mas.

tBu tBu
tBu
Z H

\

N N
1.0e
H2N (10<a) H,N
O tBu O
+ Mn(OAc).4H,0
g - g
N tBU \N
MeOH(seco), t.a., 12 h \Qf\
Nx Mn—Ns
HO 0)
tBu tBu
17

Esquema 2.12 Reacciones de condensacion y coordinacion para la formacion del compuesto
[Mn']-23.

Al término de este tiempo se tomo una alicuota de 1 mL, la cual se analizé por cromatografia
en capa fina y posteriormente se llevé a sequedad mediante presién reducida para analizarse
por espectroscopia IR. En la Figura 2.21 se muestra la comparacion de espectros de IR en
pastilla de KBr de la bisimina precursora (17) y el producto [Mn']-23, donde se puede
observar que las bandas alrededor de 3400 cm™ (zona de estiramientos N-H y O-H) se ven
afectadas por la presencia del grupo alcohol del disolvente que queda ain presente en la
alicuota, provocando un adicional ensanchamiento de la sefial caracteristica de los
estiramientos O-H. También se observa que en la zona donde aparecen las bandas asignadas
al grupo imina C=N, mientras en la materia prima bisimina aparece una sola banda en 1618
cm, en el producto después de la presumible coordinacion del centro metalico de Mn(lI)
aparecen cuatro bandas a valores de 1554, 1579, 1610 y 1649 cm™. La cromatografia en capa

fina usando como eluyente hexano mostré aun la presencia de materias primas (aldehido, Rr
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= 0.93; compuesto 17, Rr = 0.4) ademas del presumible producto [Mn'"]-23 (Rr = 0), lo que
puede explicar en parte la presencia de tantas bandas en esta zona.
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3900 3400 1404 400
1026 543
3379 802
O-H
N-H
124¢
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tBu‘Q C-H 554 1170

(e}

e [ 2956\ 1579

Figura 2.21 Comparacion de espectros IR del compuesto 17 y el presumible compuesto [Mn'"]-
23 en pastilla de KBr.
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Posteriormente, al crudo de reaccion conteniendo el producto [Mn'"]-23 se le adicionan 1.2
equivalentes de 3,5-di-ter-butilsalicilaldehido y se le mantiene en agitacién durante una hora
a temperatura ambiente, enseguida se adiciona un equivalente de acetato de zinc y el sistema
se mantiene en estas condiciones por 12 horas méas (Esquema 2.13), durante las cuales se
empieza a percibir un cambio de color de café a naranja en el sistema. Finalmente, el crudo
de reaccion se lleva a sequedad para después purificarse mediante cromatografia en columna
con los eluyentes hexano/CH,Cl; (1:1), THF y MeOH obteniéndose tres fracciones con Rr =
1.0, 0.82 y 0.92 en cada eluyente, respectivamente. La fase de interés se obtuvo usando como
eluyente MeOH. De acuerdo con el analisis de espectrometria de masas (Figura 2.22) existe
un pico de m/z 1198 con un porcentaje de abundancia del 13% cuyo valor de m/z es muy
cercano al esperado para el compuesto heterobimetalico [Mn'"-Zn'"]-24. Sin embargo, se
puede observar que el pico base del espectro aparece en m/z 1185, el cual corresponde al ion
molecular del compuesto homobimetalico de Mn(11), [Mn"-Mn'"]-20, mas un atomo de
hidrégeno. La cromatografia en capa fina eluyendo con una mezcla THF/MeOH (1:1), que
fue el mejor eluyente encontrado, no permite la distincion entre dos complejos. El espectro
de IR del producto, mostrado en la Figura 2.23, presenta dos bandas de interés en 1608 cm™

y 1579 cm™ que podrian corresponder a los grupos imina coordinados.

N
HoN
O tBu O
+ Zn(OAc)
O - )
\ MeOH(seco), t.a., 16 h \N
-M
O (‘ O {1 N
tBu O tBu o)
tBu tBu tBu tBu
23 24

Esquema 2.13 Reacciones de condensacion y coordinacion para la formacion del compuesto
heterobimetalico [Mn"-Zn'"]-24.
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Figura 2.22 Espectro de masas FAB™ del producto obtenido en el intento de preparacion de
[Mn"-Zn""]-24. @ Distribucion isotdpica tedrica del ion [M* + 4H] de 24; Q ampliacion de la
sefial experimental del presumible ion molecular de 24.
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Figura 2.23 Espectro de IR del producto obtenido en el intento de preparacién del compuesto
[Mn'-Zn'"-24 en pastilla de KBr.
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2.2.7 Reaccion de la bisimina 17 y aldehido con acetato de zinc seguida de mas aldehido
y acetato de paladio en el intento por preparar un nuevo complejo heterobimetélico
[Pd"-Zn'"]-26

Continuando con la investigacion, se llevo a cabo la reaccion del compuesto bisimina 17 con
1.2 equivalentes de 3,5-di-ter-butilsalicilaldehido en metanol y despueés de 1 hora se adicion6
al sistema un equivalente de acetato de zinc (Esquema 2.14). Después de la adicion se
observo un cambi6 paulatino de color de amarillo-anaranjado a anaranjado brillante.
Mediante cromatografia en capa fina se realiz6 un seguimiento de la reaccion observandose
una disminucion en las materias primas aldehido y bisimina, con Rr = 0.9 y 0.3
respectivamente eluyendo con hexano/CHCl; (1:1), y la formacion de un producto colorido
anaranjado ajeno a las materias primas con un Rr = 0 (hexano). La mezcla de reaccion se
mantuvo en agitacion durante un total de 12 horas, observando después de este tiempo la
presencia de un precipitado de color anaranjado intenso en una disolucién de color naranja
claro. Se tomd una alicuota del crudo de reaccién, la cual se llevé a sequedad para obtener el
espectro de IR correspondiente (Figura 2.24) La comparacién del espectro de 17 con el
espectro de la mezcla de reaccion que contiene al presumible producto [Zn'"]-25 mostro
varias bandas en la zona de estiramientos C=N, debido probablemente a que el producto
esperado [Zn'']-25, ademas contiene imina libre.

tBu tBu tBu

tBu
N/ H N/

(1.2 eq)
H,N O 4 " H,N O
O + Zn(OAc) .

j%j/tBu
tBu X
HoN N MeOH(seco), t.a., 13 h N
~ o- /N\
| ]il
tBu
25

HO

HO tBu )

tBu tBu tBu
17

Esquema 2.14 Reacciones de condensacién y coordinacién para la formacion del compuesto
[Zn']-25.
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Figura 2.24 Comparacion de espectros IR del compuesto 17 y del compuesto [Zn'']-25 en pastilla
de KBr.

Finalmente, al crudo de reaccion que contiene al presumible compuesto monometalico [Zn'"]-
25, se le adicionan 1.2 equivalentes de 3,5-di-ter-butilsalicilaldehido y se deja en agitacion
por una hora, para después adicionar un equivalente de acetato de Pd(Il) (Esquema 2.15). Se

mantiene en reaccion durante 12 horas adicionales a temperatura ambiente, observando un
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cambio de coloracién de naranja a rojo oscuro. Al no percibirse la presencia de precipitado
se enfrid el sistema y se llevo a sequedad mediante presion reducida obteniéndose un solido
café oscuro con tonalidad rojiza. Se lleva a cabo una separacion por cromatografia en
columna, usando como eluyentes para la recuperacion de compuestos adicionales al producto
de interés los disolventes hexano y CH2Cl», y una mezcla 1:1 de THF/MeOH para aislar el
compuesto de interés. El s6lido obtenido presentd un color rojizo el cual se analizé mediante

espectroscopia IR y espectrometria de masas.

tBu tBu
HO]%)/ ) OH O ?/
tBu
N” H

O-
(1.2 eq) /@/ ~N
HoN
O tBu O
+ Pd(OAC)2
tBu X O O
N * X
\(;[\,\ /N\ > N|:\>di
07 MeOH(seco), t.a., 12 h Sy
tBu @) o)
tBu tBu tBu tBu
25
Bu tBu tBu tBu
HO I BU OH O tBu HO: j/:
N/ H OH
(1.2 eq) N

H2N O tBu N

tBu O
+ Pd(OAc),

tBu N O tBu N ‘

\ N MeOH(seco), t.a., 12 h N\
047N _Pd—-N
\Ji) S by

O
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Esquema 2.15 Reaccion de condensacion y coordinacién propuestas para la formacion del
compuesto [Zn"-Pd'"]-26 y reaccion de condensacion y sustitucion observadas en su lugar.
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El espectro de IR (Figura 2.25), muestra una sola banda ancha en 1587 cm™ con un hombro
a mayor frecuencia, sin embargo, como se vera enseguida con el espectro de masas, el
producto recuperado corresponde al compuesto monometalico [Pd']-27 y no al compuesto
heterobimetalico esperado [Pd'"'- Zn'"]-26. Aunado a lo anterior, al realizar la comparacion de
los espectros IR de [Pd"]-27 y del compuesto homobimetalico [Pd"- Pd']-22 (Figura 2.20)
las zonas de bandas correspondientes a las iminas presentan una gran similitud. En el espectro
de masas del producto presentado en la Figura 2.26 se observa un pico m/z 1184 con una
abundancia del 5%, el cual corresponde al ion molecular més un atomo de hidrégeno del
compuesto [Pd'"]-27, que s6lo posee un centro metalico de Pd(I1) coordinado, lo que podria
entenderse como que el paladio tiene preferencia por sustituir el centro metalico de zinc ya

coordinado, antes que coordinarse dentro del espacio vacante en el ligante.

3423
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1168
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Figura 2.25 Espectro de IR del compuesto [Pd"]-27 (obtenido a partir de [Zn'"]-25, aldehido y
Pd(OAC).) en pastilla de KBr.
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Figura 2.26 Espectro de masas FAB* del compuesto [Pd'"]-27 (obtenido a partir de [Zn']-25,
aldehido y Pd(OAc).). @ Distribucion isotépica tedrica del ion [M + H]";  ampliacion de la
sefial experimental del ion [M + H]".

En la literatura A. Kleij y colaboradores documentan la sustitucion del centro metalico de
Zn coordinado por Pd en un compuesto salen monometéalico (Esquema 2.16) el cual no tiene
un espacio vacante en el ligante como en el caso de los compuestos bis(salen) presentados
en este trabajo. Este hecho muestra que el Pd(Il) tiene una alta tendencia a llevar a cabo la
metatesis del &tomo de Zn, y en el presente trabajo de tesis esto ocurre preferentemente que
coordinarse a un fragmento N.O> salen altamente coordinante disponible. Este resultado
contrasta con un reporte de dos compuestos heterobimetalicos Pd(I1)-Zn(I1), aunque en este

reporte el ligante salen contiene grupos electroactractores como sustituyentes. ]

OAc)2 =N_ N=

tBu THF-DCM

Esquema 2.16 Metatesis del centro metalico de Zn(lIl) por un centro de Pd(I1) reportado por
Kleij et al en 2011.
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2.2.8 Sintesis y caracterizacion del compuesto [Pd'']"-28 seguida de mas aldehido y
acetato de zinc en el segundo intento por preparar un nuevo complejo heterobimetélico
[Pd"-Zn'"]-26

Posteriormente, se intento llevar a cabo primero la sintesis del compuesto monometélico de
paladio(ll) con una sola imina libre, [Pd"]"-28 (Esquema 2.17) el cual es un analogo del
compuesto [Zn]-25. Para esto, se adicionaron 1.2 equivalentes del 3,5-di-ter-
butilsalicilaldehido, previamente disueltos en metanol, a la bisimina 17 y después de 1 hora
un equivalente de acetato de paladio(ll), (Esquema 2.17). Se observo un cambio de color de
amarillo naranja a rojo intenso. La reaccion se siguié mediante cromatografia en capa fina
observando la formacién de un producto nuevo junto con la presencia de materias primas en
cantidades cada vez menores. Se realizO espectroscopia de IR en pastilla de KBr para
corroborar la obtencién del producto buscado. En la Figura 2.27 se comparan los espectros
de IR de la materia prima bisimina 17 y el producto formado, [Pd']’-28, como puede
apreciarse la banda de estiramiento C=N, correspondiente al enlace imina, practicamente no
experimenta modificacion (apenas un desplazamiento de 1618 cm™ a 1616 cm™), ademas se
observa la presencia de una muy intensa banda correspondiente a estiramiento O-H atribuida
a la presencia de MeOH que seguramente no pudo eliminarse del producto eficientemente.
No obstante, los cambios mas significativos se observan en la zona de huellas dactilares
donde aparecen nuevas bandas en 1037, 1384 y 1734 cm™, respecto al espectro de la bisimina
17.
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Esquema 2.17 Reacciones de condensacion y coordinacion propuestas para la formacion primero
del compuesto [Pd'"]"-28 y a partir de éste del compuesto [Zn"-Pd'"]-26.

Asumiendo que el crudo de reaccion contiene al compuesto monometalico de Pd(l1), [Pd"] -
28, se le adiciona 3,5-di-ter-butilsalicilaldehido con la idea de formar [Pd'']-27, se mantiene
en agitacion bajo atmosfera inerte durante una hora y después se adiciona al sistema un
equivalente de acetato de zinc(Il), esperando obtener asi el heterobimetalico [Pd"-Zn'"]-26
(Esquema 2.17). Durante el transcurso de la reaccidon se observo un cambio gradual de
tonalidad de rojo a un rojo mas oscuro y se mantuvo la reaccion bajo las mismas condiciones
durante 12 horas. Posteriormente, el crudo de reaccion se purificd mediante filtracion y
realizando lavados con acetona fria, recuperandose un sélido café rojizo. Mediante el uso de
espectroscopia IR se puede apreciar en la Figura 2.28, que el compuesto presenta dos bandas

en la zona de las iminas, una en 1651 cm™ y otra en 1612 cm™, las cuales podrian
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corresponder a [Pd"-Zn'']-26, sin embargo, la espectrometria de masas (Figura 2.29) reveld

que el pico de mayor relacion m/z aparece ubicado en un valor de m/z = 1183, que

corresponde al ion molecular del compuesto [Pd'"]-27, mientras que la sefial esperada en m/z

= 1247 que corresponderia al compuesto heterobimetélico [Pd"-Zn""]-26 no aparece en el

espectro.
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Figura 2.27 Comparacion de los espectros de IR de los compuestos 17 y [Pd'']’-28 en KBr.
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Figura 2.28 Espectro de IR del producto de la reaccion entre [Pd"]>-28, el aldehido y Zn(OAc)2,
en KBr.

B[Mm]*
614201 57
188 — w1183
98
80 -
] 154
60 -
1B
58—
MERRRERRE
1 m 1 11 i)
+
aes 67 M]
g8l 1182 1183
] " 2
1 T ) 1 ] T X T
L] 100 1108 1268 1300

ms/z

Figura 2.29 Espectro de masas FAB* del compuesto [Pd"]-27 (aislado de la reaccion entre
[Pd"]-28, el aldehido y Zn(OAc)2). @ Distribucion isotopica tedrica del ion [M]*.

Una vez mas, se observa una renuencia del atomo de zinc para coordinarse a un segundo

fragmento salen dentro de la molécula.
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2.2.9 Sintesis y caracterizacion del compuesto [Co''-Mn'']-30

Finalmente, se intentd llevar a cabo la sintesis de un compuesto heterobimetélico de
cobalto(1l) y manganeso(ll). Para esto también se siguio la metodologia antes descrita por
dos rutas de sintesis, la primera (Esquema 2.18) iniciando la preparacion del compuesto
monometalico de cobalto, [Co'"]-29, y después adicionando aldehido y la sal de manganeso;
mientras que en la segunda ruta de sintesis (Esquema 2.19) primero se prepara el derivado
monometélico de manganeso(ll), [Mn']-23, y luego se adiciona aldehido y la sal de
cobalto(l1) correspondiente.

En la primera ruta de sintesis, una vez que se lleva a cabo la condensacion del compuesto
bisimina 17 con el 3,5-di-ter-butilsalicilaldehido se adiciona al sistema trietilamina y
posteriormente un equivalente de acetato de cobalto(ll), observando un cambio repentino de

color de amarillo-anaranjado a café intenso.
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O tBu O
l + EtzN + Co(OAc),+4H,0
H2N > tBu \N O
MeOH ,ta., 12h \
N eOH(seco), t.a \©§/C?’N\
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Esquema 2.18 Reacciones de condensacion y coordinacién para la formacion del compuesto
heterobimetalico [Co'"-Mn'"]-30.
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La Figura 2.30 muestra el espectro de IR del compuesto [C0'"]-29 y su materia prima (17)
donde se observa el desplazamiento de la banda correspondiente a la imina que en la materia
prima es de 1618 cm™ a un valor de 1606 cm™ atribuido a la coordinacion del centro metalico

de Co(ll), ademéas de muchos otros cambios del espectro.
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Figura 2.30 Comparacion de los espectros de IR del compuesto 17 (arriba) y [Co'"]-29 (abajo)
en KBr.
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Enseguida, se adiciona a la disolucidn que contiene la especie monometéalica de cobalto(l1),
[C0"1-29, un equivalente de 3,5-di-ter-butilsalicilaldehido y posteriormente trietilamina y un
equivalente de acetato de manganeso(ll), observando un cambio repentino de tonalidad de
café brillante a café oscuro, después de cuatro horas se observa la presencia de un precipitado
oscuro y el crudo de reaccion se lleva a sequedad obteniéndose un sélido oscuro el cual se
purifica mediante cromatografia en columna usando como eluyentes hexano, CH2Cl. y una
mezcla de THF/MeOH (1:1) para separar los diversos componentes de la mezcla, la fase de
interés eluye con la mezcla mas polar y corresponde al compuesto [Co"-Mn'"]-30 que se
analiza mediante espectrometria de masas FAB*, el espectro correspondiente en la Figura
2.31 revela en m/z 1189 al ion molecular [M]* del complejo heterobimetalico de Co(ll) y
Mn(1l). Adicionalmente, la espectroscopia IR en pastilla de KBr (Figura 2.32), revela, en la

zona de las iminas, una enorme semejanza con el espectro IR de [Mn'""]-23 (Figura 2.21).
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Figura 2.31 Espectro de masas FAB* del compuesto [Co"-Mn'"]-30. @ Distribucion isotopica
tedrica del ion [M]"; © ampliacidn de la sefial experimental del ion [M]".
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Figura 2.32 Espectro de IR del compuesto [Co"-Mn'']-30 en KBr.

En la segunda ruta de sintesis se intent6 preparar primero el compuesto [Mn'"]-23 (Esquema
2.19), para esto se llevo a cabo la condensacion del compuesto bisimina 17 con el 3,5-di-ter-
butilsalicilaldehido, se adiciona al sistema trietilamina y, posteriormente, un equivalente de
acetato de manganeso(ll), observado un cambio repentino de color de amarillo-anaranjado a
café. El seguimiento de reaccion por cromatografia en capa fina muestra una disminucion de
las materias primas, ademas se observa la formacion de un producto de color café que se
mantiene en el punto de aplicacion de la placa el cual podria corresponder al producto [Mn'']-
23 (Esquema 2.19). El espectro de IR del presumible compuesto [Mn'"]-23 generado a través
de esta ruta se muestra en la Figura 2.33 observandose que no es coincidente con el de la
Figura 2.21. Es evidente la presencia de MeOH residual, al compararlo con el espectro del
compuesto 17 presenta un desplazamiento de la banda en 1618 cm™ a 1606 cm™, més otra
banda en 1635 cm, mientras que la zona de huellas dactilares se ve mucho mas compleja
respecto a la materia prima bisimina, lo cual podria significar la coordinacion del centro

metalico de Mn(ll).

71



tBu tBu tBu tBu

HO OH O HO

P tBu

N H p
(1.0 eq) N

HN H N
O tBu O
+ Et3N + Mn(OAC)2-4H20
9 - g
H,oN u

I MeOH(seco), ta., 12 h, 5°C 18 h (;C {

x -N
O/M|\1 A

tBu tBu

tBu tBu
17 23
OH O tBu tBu
tBu
(12 eq) H tBu tBu
o] (0]
tBu \ /N/ \N\M/n
gy 0P /' SO tBu
+ Et3N + Co(OAc),.4H,0 /N Q Q N\
X —
MeOH(seco), t.a., 12h,5°C 18 h g 30 tBu

Esquema 2.19 Reacciones de condensacion y coordinacion propuestas para la formacion del
compuesto [Co'"-Mn'"]-30.
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Figura 2.33 Comparacion de espectros de IR en KBr del compuesto 17 y del producto aislado
en el primer paso del Esquema 2.19 (Ruta 2), el cual debe corresponder a [Mn']-23.

Después de 12 horas a temperatura ambiente, se adiciona un equivalente de 3,5-di-ter-
butilsalicilaldehido y, una hora después, se afiade trieltilamina y un equivalente de acetato de
cobalto(ll), todo esto contra flujo de N2(g), es entonces cuando se percibe un cambio
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repentino en la tonalidad del color café de la disolucion, haciéndose méas oscura. Finalmente,
el crudo de reaccion se lleva a sequedad obteniéndose un sélido oscuro que, a través de
cromatografia en capa fina, muestra la presencia de aldehido, bisimina 17 y [Mn'']-23 (color
café oscuro). La mezcla se purifica mediante cromatografia en columna y se eluye con
hexano/CH2Cl> (1:1) para eliminar los restos de las materias primas bisimina 17 y aldehido,
después la fase de interés se eluye usando una mezcla MeOH/THF en una relacion 1:1
obteniéndose una disolucion café oscura la cual se lleva a sequedad bajo presién reducida,
generando un solido café oscuro que se analiza por espectroscopia IR y por espectrometria
de masas. La espectroscopia IR del producto aislado después de la cromatografia muestra
ahora un conjunto de bandas finas de intensidad media en 1649, 1606 y 1581 cm™ asignadas
a grupos imina (Figura 2.34) con un patron mucho mas parecido al espectro de [Mn'']-23
obtenido de un crudo de reaccion (Figura 2.21). En relacién con la espectrometria de masas,
en el espectro de la Figura 2.35 se observa un pico de m/z 915 que corresponde al ion
molecular [M*] del compuesto monometalico de manganeso(11), [Mn'"]-23, lo que indica que

el centro metalico de Co(ll) no pudo coordinarse.
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Figura 2.34 Comparacion de espectros de IR en KBr de los compuestos 17 y [Mn'"]-23 (aislado
en el intento por la segunda ruta para la obtencion de [Mn'"'-Co'"]-30).
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Figura 2.35 Espectro de masas FAB* del producto aislado en el intento de preparar [Mn'"-Co'"]-
30 a través de la segunda ruta, correspondiente al producto [Mn']-23. Distribucion isotopica
tedrica del ion [M]*; © ampliacion de la sefial experimental del ion [M]".
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Conclusiones

1. La modificacion de éteres corona mediante reacciones de nitracién, hidrogenacién y
condensacion de la amina resultante con salicilaldehido no es una metodologia
reproducible y versatil para la funcionalizacion con bases de Schiff bajo las condiciones
exploradas en este trabajo de tesis.

2. Lasvariaciones a la metodologia para funcionalizar el compuesto comercial dibenzo-24-
corona-8 (1), tales como: aumento en la concentracién de acido nitrico con respecto al
compuesto 1 en la reaccion, la realizacion de nitraciones secuenciales aunadas a
purificaciones por recristalizacion y el uso de cromatografia en columna con gel de silice
como medio de purificacion de la mezcla de compuestos nitrados no favorecieron el
rendimiento o aislamiento de 2, el cual fue un compuesto clave para el proyecto.

3. La sintesis de éteres corona funcionalizados con ligantes salen a partir del compuesto
salen-catecol no result6 ser una ruta alterna adecuada para la obtencién de los
compuestos de interés, ya que algunos pasos de su sintesis no fueron reproducibles y
cuando los compuestos se obtuvieron puros los rendimientos fueron muy bajos.

4. La reaccién de reduccion del compuesto 6 para obtener el producto 7, empleando Pd
soportado en carbono, es un paso clave para la sintesis de los compuestos salen-catecol
y la falta de reproducibilidad y el bajo rendimiento registrado puede deberse a que el
producto intermedio de la reduccion del compuesto dinitro 6 sea absorbido sobre el
catalizador.

5. Las sintesis de los compuestos bis(salen) 16 y bisimina 17 a partir de la 3,3"-
dimainobencidina fueron reproducibles por lo que esta ruta de sintesis resulto ser la mas
adecuada para sintetizar los compuestos hetero- y homobimetélicos propuestos. Ambas
materias primas presentaron las propiedades fisicas reportadas por Kleij vy
colaboradores,®32 sus datos espectroscopicos por RMN de *H también corresponden
con lo reportado y en el presente trabajo de tesis se complementa su caracterizacion.

6. EIl compuesto bis(salen) 16 conduce al nuevo compuesto homobimetalico diamagnético
[Pd"-Pd'"]-22 y al compuesto homobimetalico paramagnético de [Mn'"-Mn'']-20. Este
ultimo fue oxidado parcialmente permitiendo la obtencion de una nueva especie

monoclorada de [Mn'"-Mn'""]-21 con potencial uso en catalisis cooperativa.
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10.

Las sintesis de compuestos heterobimetalicos como por ejemplo [Mn"-zZn'"1-24 fue
probada mediante una metodologia por pasos. La eleccion del metal de transicion que se
introduce primero en la estructura bisimina resultd. Cabe resaltar que el presumible
nuevo compuesto heterobimetalico [Mn'"-Zn'"]-24, en comparacién con los reportes de
sus analogos homobimetalicos [Mn(I1)-Mn(11)] y [Zn(11)-Zn(1D)],3% presentd una muy
alta afinidad con la silice durante la cromatografia en columna, y su color originalmente
anaranjado-café paso a ser café oscuro después de su paso por la columna. Sin embargo,
una caracterizacion complementaria del compuesto 24 es necesaria.

Las sintesis del compuesto heterobimetalico [Pd"-Zn""]-26 no fue posible mediante una
metodologia por pasos. La adicion de acetato de Zn(ll) a la bisimina 17 en presencia de
aldehido conduce al compuesto monometalico [Zn]-25, sin embargo, la adicion de
acetato de paladio(ll) propicia un proceso de metatesis dando como resultado el
compuesto [Pd']-27, con solo un centro de Pd(Il) coordinado, dejando asi clara la
preferencia del sistema salen por paladio en comparacion con zinc en la estructura base
ante la posibilidad de coordinarse a un nuevo fragmento salen disponible.

La adicion de acetato de zinc(Il) en presencia de aldehido al compuesto monometéalico
[Pd"]’-28 no conduce al compuesto heterobimetalico [Pd"-Zn'"]-26, en su lugar, con base
en el espectro de masas FAB™, se obtiene el producto [Pd(I1)]-27 el cual tiene una unidad
salen coordinada a paladio(ll) y otra unidad salen sin coordinar. Esto confirma la
preferencia del sistema salen por paladio en comparacién con zinc y la renuencia del
zinc a coordinarse en un fragmento salen libre. Lo cual contrasta con lo publicado por
Kleij y colaboradores!®! quienes reportan un compuesto heterobimetalico [Pd"-Zn""] con
un soporte bis(salen) analogo, pero con sustituyentes electroatractores sobre los anillos
aromaticos.

En el intento de preparacion del compuesto heterobimetalico [Co'"-Mn'"]-30 se encontré
que la eleccion del metal inicial a coordinar es determinante, ya que la coordinacion
primero del centro metalico de Mn y después el de Co, conduce a la formacién del
presumible compuesto [Co"-Mn'"]-30, mientras que la adicion inversa de las sales
metalicas conduce al producto monometalico [Mn']-23. Sin embargo, una

caracterizacion complementaria del compuesto 30 es necesaria.
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Parte experimental

Todas las manipulaciones se llevaron a cabo utilizando técnicas Schlenk, mediante el uso de
una linea doble de vacio-nitrogeno. Los disolventes se utilizaron en su mayoria
desgasificados, y tanto secos como himedos, de los cuales el metanol y el etanol se secaron
con un sistema de destilacién empleando virutas de magnesio/yodo, mientras que para el
CH:ClI> se requirio de hidruro de calcio como agente secante. Los compuestos obtenidos se
almacenaron en Schlenks y se mantuvieron cerrados con tapones septum en atmosfera de
nitrdgeno. Los compuestos inestables a la luz y al oxigeno se resguardaron y manipularon
haciendo uso de caja de guantes. Para realizar trasvases de compuestos liquidos y filtraciones
manteniendo atmdsfera inerte se utilizaron canulas simples y canulas con filtro, y para los
volumenes pequefios, éstos se manipularon con jeringas de vidrio de 2 y 5 mL. Las técnicas
de purificacion realizadas en su mayoria consistieron en cromatografia en columna y

recristalizacion, y se emplearon dependiendo de la muestra a purificar.
3.1. Reactivos

Los reactivos utilizados para la sintesis de los compuestos obtenidos durante este trabajo
fueron los siguientes: 1,2-dimetoxibenceno (veratrol) con un grado de pureza del 99%, 3,5-
di-ter-butil-2-hidroxibenzaldehido con un grado de pureza del 99%, el catalizador Pd/C al
10%, acetato de zinc con un grado de pureza del 99.9 %, acetato de manganeso(ll)
tetrahidratado con un grado de pureza del 99.0%, acetato de cobalto(ll) tetrahidratado con un
grado de pureza del 99% y 3,3"-diaminobencidina, con un grado de pureza del 99%, todos
de la marca Sigma-Aldrich. Ademas, acetato de paladio(ll) con un grado de pureza del 98%,
marca Strem Chemicals y cloruro de litio con un grado de pureza del 99.7 % marca Merk.
Los disolventes utilizados para las diversas reacciones fueron metanol y etanol de la marca
Merk EMSURE®, hidracina anhidra a 98% marca Sigma-Aldrich, y cloruro de metileno de
la marca J. T. Baker.
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3.2. Equipo instrumental

Los experimentos de RMN de *H, *C y bidimensionales se realizaron en un equipo de 500
MHz, Bruker Avance 11 500, registrando los espectros a temperatura ambiente (25 °C) en el
Centro de Quimica del Instituto de Ciencias de la BUAP. Abreviaturas: J = Constante de
acoplamiento en Hz, (s) singulete, (d) doblete, (t) triplete, (td) triplete de dobletes, (dd)
doblete de dobletes.

Los espectros de masas-El y masas-FAB™ fueron realizados en un espectrdmetro de masas
Jeol IMS-SX102A, en el Centro de Quimica del Instituto de Ciencias de la BUAP.

Los espectros de infrarrojo se hicieron en la Facultad de Ciencias Quimicas de la BUAP, en
un espectrofotometro FTIR, DIGILAB Excalibur FTS3000MX en la regién de 4000 a 400
cm?, en pastilla de KBr. Abreviaciones: a = ancha, f = fuerte, m = media, d = débil.

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato del tipo Fisher-Johns marca SEV.

3.3. Métodos de Sintesis
3.3.1. Sintesis del compuesto 1,2-dimetoxi-4,5-dinitrobenceno (6)

02N 0O En un matraz bola que se encontraba dentro de un bafio de hielo
se adicionaron 10 mL de agua destilada seguido de 100 mL de
O.N O/ HNOs. Después se afiadieron lentamente 40 mL (313.83 mmol)
2 6 de 1,2-dimetoxibenceno, mientras se mantenia la disolucion en
agitacion constante por un lapso de una hora. Durante este tiempo se observa la formacion
de un sélido amarillo que dificulta la agitacién y la mezcla de reaccion se llevé a una
temperatura de 60°C, observando que a partir de 40°C se disuelve el solido y generandose
una disolucién rojiza, mientras que para la temperatura 60°C se comienzan a formar vapores
de color rojo. Después de seis horas de reaccion, se retird el calentamiento y se disiparon los
vapores residuales. Se adicion0 al sistema de reaccion 1 L de agua destilada fria, observando
la formacion de un sélido amarillo, el cual se filtr6 con un embudo Buchner con papel filtro
para posteriormente neutralizar los residuos acidos de éste usando 200 mL de una disolucién
saturada de KHCOs en frio y el solido formado se dejé al aire para su secado. Para su

purificacion se disolvid la muestra en 350 mL de etanol y se aumento la temperatura a 60°C
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usando una parrilla de calentamiento, hasta que no se percibe presencia del sélido amarillo.
El sistema caliente se traslad6 a bafio de hielo, donde se apreci6 la formacion de cristales
amarillos del compuesto dinitrado. Los cristales se recuperaron por medio de filtracion en un
embudo Blchner y se lavaron usando 100 mL de etanol frio, para después mantenerlos al
aire para su secado. La disolucién corresponde a una mezcla de los compuestos dinitrado y
mononitrado por lo que se purifico por cromatografia en columna (30 x 2 cm) utilizando
como soporte gel de silice y como eluyente una mezcla de CH.Clz/hexano 2:1. Dado que los
Rr de los dos productos son muy similares la cromatografia se llevo a cabo en repetidas
ocasiones. Finalmente, se obtuvo el 1,2-dimetoxi-4,5-dinitrobenceno (37.81 g, 165.71 mmol)
como cristales de color amarillo en un rendimiento del 53%, y el 1,2-dimetoxi-4-
nitrobenceno (25.43 g, 111.45 mmol) como cristales de color amarillo pélido en un

rendimiento del 36%.

Solubilidad I I AS S S PS S I

AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble
RMN !H (CDCI3, 500 MHz): § 7.35 (s, 2 H), 4.02 (s, 6 H).

RMN 3C (CDCls, 125 MHz): 5 151.87, 136.72, 106.97, 57.07.
IR (KBr, cmY): 1593 (f), 1535 (f), 1373 (m), 1232 (m), 1049 (m), 789 (f), 788 (), 659 (m).

3.3.2. Sintesis del compuesto 4,5-dimetoxibenceno-1,2-diamina (7)

HoN 0O En un matraz Schlenk se colocd 1 g (4.38 mmol) de 1,2-

dimetoxi-4,5-dinitrobenceno y 0.04 g de catalizador Pd/C al 10%

H.N O/ contra flujo de N, se le adicionan 25 mL de etanol seco
2

7 degasificado paso siguiente se incorpord 2.2 mL de hidrazina

usando una jeringa de vidrio de 5 mL. Al entrar en contacto la N2Hs con el sistema se genera
un cambio abrupto en la coloracion de un tono amarillo a un color morado que pasa en
segundos a un color rojo uniforme ademas de un leve calentamiento. Se mantiene el sistema

en agitacion vigorosa y calentamiento durante 18 horas protegiendo al sistema de la luz.
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Después de las tres primeras horas el compuesto pasa de un color rojo a un amarillo, que
posteriormente pasa a verde y finalmente a una disolucion incolora. La disolucion se filtra
usando un filtro de celita, observando ahora un color amarillo intenso, obteniendo cristales
de color amarillo los cuales son lavados con alcohol isopropilico hasta perder su coloracion
amarillenta, sin embargo, éstos comienzan a oscurecerse al contacto con la luz y el aire
recuperandose un total de 0.126 g (0.7526 mol, 17 %)

Solubilidad I I S PS PS S S I
AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble

RMN H (CDCls, 500 MHz): & 6.38 (s, 2 H), 3.80 (s, 6 H), 3.21 (s, 4 H).

3.3.3. Sintesis del compuesto 4,5-diaminobenceno-1,2-diol hidrobromado (8-HBr)

+

Br H3Nj©[OH En un matraz Schlenk con atmoésfera inerte (N2) se agregan 0.1 g

(0.59 mmol) de 4,5-dimetoxibenceno-1,2-diamina, enseguida el

H,N OH

8-HBr matraz se coloca dentro de un bafio de hielo y usando una jeringa
de vidrio de 2 mL se inyectan 2.5 mL de CH.Cl; seco al sistema, y posteriormente se agregan
1.8 mL (18.99 mmol) de BBrs produciendo una reaccion violenta inmediata desprendiendo
vapores y se observa un cambio de color de un tono café-verde a un color morado oscuro, la
reaccion se mantiene en agitacion durante 16 horas mas. Después de este tiempo se inyectan
4.6 mL de metanol seco y se deja en agitacion vigorosa durante una hora, después se
adicionan 6 mL de dietil éter, en donde al mezclarse se forman dos fases, una incolora o
amarillo tenue (parte superior) y otra morada (parte inferior). La fase colorida se recupera 'y
se lava con dietil éter (5 x 5 mL), finalmente, se lleva a sequedad usando vacio obteniendo
un liquido viscoso de color morado intenso, el cual descompone al estar en contacto con el
aire y cambia de un tono morado a un rosa claro al estar disuelto en metanol. Mediante uso
de presion reducida y calentamiento leve (no mayor a 35°C) se obtiene el producto como un
solido oscuro con un rendimiento del 70 % (0.058 g ,0.4140 mmol)
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Solubilidad I I I I I I AS AS PS S
AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble
IR (KBr, cm™): 3440 (a), 1622 (m), 1519 (m), 1373 (m), 1311 (m), 1072 (d), 867 (m).

3.3.4. Sintesis del compuesto tetraimina 16

Bu Bu En un matraz Schlenk se introdujo contra flujo de
tsuQ QtBu nitrégeno  0.100 g (0.4673 mmol) de 3,3'-
HO K ¥ OH diaminobencidina, después se adicionaron 25 mL de

tBu OH HO tBu |\/| , . .,
eOH seco y se comenz6 la agitacion. En otro matraz
tBu 16 tBu

Schlenk, contra flujo de nitrogeno se colocaron 0.540 g

(4.6133 mmol) de 3,5-di-ter-butil-2-
hidroxibenzaldehido y, posteriormente, se adicionaron 25 mL de CHCIs y se llevo a
sonicacion durante 1 min y enseguida se adicion6 a la disolucion de la amina mediante una
canula. Se observd un cambio paulatino de color a amarillo a partir de 15 min de la
combinacion. Después de 24 horas de reaccion se observa una disolucion amarillo-naranja
con poca presencia de precipitado, a la cual se le reduce el volumen hasta aproximadamente
una cuarta parte de su volumen total y se mantuvo en agitacion por una hora observandose la
formacion de un precipitado. Posteriormente, la suspensién se concentrd alin mas y se
mantuvo en agitacion durante una hora adicional. Finalmente, se retir6 la agitacion y se llevd
a enfriamiento a una temperatura de 5 °C por una noche, el precipitado se coloc6 dentro de
un bafio de Nx(l) y se filtr6 en frio. El sélido obtenido se seco6 mediante presion reducida
obteniéndose 68% de rendimiento de la tetraimina 16 (0.342 g, 0.3165 mmol).

Solubilidad S S AS AS AS AS I I AS PS
AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble

RMN de H (500 MHz, CDCla): & 13.61 (s, 2H), 13.57 (s, 2H), 8.77 (s, 2H), 8.76 (s, 2H),
7.61 (dd, J = 8.2, 2.0 Hz, 2H), 7.49 (d, J = 2 Hz, 2H), 7.456 (d, J = 2 Hz, 4H), 7.452 (d, J =
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2 Hz, 4H), 7.36 (d, J = 8.2 Hz, 2H ), 7.26 (dd, J = 8.6, 2.4 Hz, 4H), 1.45 (s, 18H), 1.44 (s,
18H), 1.33 (s, 18H), 1.32 (s, 18H).

RMN de 3C (126 MHz, CDCls): & 165.07, 164.36, 158.57, 158.55, 143.32, 143.30, 141.84,
141.82, 140.33, 139.20, 139.18, 137.12, 128.36, 128.30, 126.89, 126.77, 125.62, 120.12,
118.34, 118.21, 35.09, 35.07, 34.16, 34.14, 31.43, 31.41, 29.34, 29.32.

IR (KBr, cm™): 3437 (), 2956 (f), 1616 (f), 1477 (m), 1438 (m), 1361 (m), 1251 (m), 1170
(f), 817 (d).

3.3.5. Sintesis del compuesto bisimina exo-exo 17

HoN NH, En un matraz Schlenk, contra flujo de N2, se

tBu  OH ? flu ”
b—JNN\istu colocaron 0.100 g de 3,3 -diaminobencidina
2 \

(0.4669 mmol) y se disolvié en 20 mL de
MeOH seco. En un segundo Schlenk, se

tBu 17 tBu

colocaron 0.241 g (1.0294 mmol) de 3,5-di-ter-butil-2-hidroxibenzaldehido y se agregaron 5
mL de MeOH seco, manteniendo la atmdsfera inerte y posteriormente se llevo a sonicacion
por un lapso de 5 min hasta disolver completamente el aldehido y enseguida se transfirio al
Schlenk con la amina y se agitd vigorosamente durante 24 horas observando la generacién
de una disolucion amarilla durante las primeras dos horas, después de este tiempo la
disolucién se tornd anaranjada presentando un precipitado amarillo en las paredes del matraz.
La disolucion se llevo a sequedad mediante presion reducida y se purific6 mediante
recristalizacion en acetona usando un bafio frio de Nx(l), la parte insoluble se filtr6 usando
canula con filtro. El sélido amarillo intenso recuperado se secd usando presién reducida

obteniendo el producto deseado con un rendimiento del 33% (0.101 g, 0.1562 mmol).

Solubilidad ~ AS S AS AS AS AS S PS AS AS

AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble

RMN de 'H (CDCls, 500 MHz): & 13.45 (s, 2H), 8.69 (s, 2H), 7.46 (s, 2H), 7.26 (s, 2H), 7.13
(d, J = 8.5 Hz), 7.03 (M, 4H), 4.13 (s, 4H), 1.48 (s, 18H), 1.34 (s, 18H).
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RMN de °C (CDCls, 126 MHz): & 163.18, 158.19, 141.32, 141.09, 140.64, 137.17, 135.06,
128.35, 127.13, 118.97, 118.92, 117.90, 114.31, 77.36, 35.43, 34.55, 31.81, 29.70.

IR (KBr, cm™): 3477 (d), 3390 (d), 2956 (f), 1618 (f), 1490 (m), 1438 (m), 1361 (m), 1249
(m), 1170 (f).

3.3.6. Sintesis del compuesto bimetalico de manganeso, [Mn"-Mn'']-20

En un matraz bola adaptado con sistema para
*C% Q* reflujo se introducen contra flujo de N2 0.025 g
(0.0232mmol) de tetraimina 15, y se disuelven en

; E H z g 25 mL de MeOH seco con agitacién vigorosa. Por

otro lado, en un matraz Schlenk seco, se introducen

contra flujo de N2 0.012 g (0.0507 mmol) de
Mn(OAC)2-4H20 y se disuelven en 25 mL de MeOH usando sonicacion. Posteriormente, esta
disolucién se adiciona al matraz con la tetraimina por medio de una canula y se inicia el
calentamiento hasta el punto de reflujo durante 4 horas. Durante este tiempo se observa un
cambio de coloracion de naranja a rojo y se retira el calentamiento pero se mantiene en
agitacion durante 12 horas, finalizado el tiempo se percibe un cambio de color a café oscuro.
La disolucidn se lleva a sequedad usando presién reducida, obteniéndose un polvo café
oscuro, el cual se purifica por medio de columna cromatografica (10 x 2 cm) usando como
soporte gel de silice y como eluyente CH2Cl> con lo que se obtiene una primera fraccion y
después se cambia a MeOH para obtener el producto de interés. Las fracciones se llevaron a
sequedad recuperando de la fraccidn eluida con MeOH un producto aceitoso de color café el

cual corresponde al producto con un rendimiento del 27% (0.007 g, 0.0061 mmol).

Solubilidad  AS AS AS AS AS AS AS I
AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble
IR (KBr, cm): 2954 (f), 1589 (f), 1415 (m), 1249 (m), 1176 (f), 837 (m), 547 (m).
MS-FAB+ {m/z (%) [fragmento]}: 1184 (100)[M™]
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3.3.7. Oxidacion del complejo bimetalico de Mn(Il) para formar [Mn"-Mn'""]-21

tBu tBu En un matraz Erlenmeyer de 100 mL provisto con

tBuQ Q—tau agitador magnético, se coloca el complejo de [Mn'-
0 In_ .

CI\Q N \ Mn"]-19 (0.050 g, 0.0423 mmol) para después

LiCl (0.4227 mmol). La mezcla de reactivos se

Mn~ "Mn. .. .
Bu O ¢ O tBu adicionar 20 mL de MeOH, seguido de 0.0179 g de

21 . - -7z
tBu BU" mantiene en agitacion durante 120 horas en un

sistema abierto a la atmdsfera y el seguimiento de la reaccion se realizd por placa
cromatografica. La cromatografia mostrd la presencia de la materia prima y el producto
oxidado después de 24 horas con Re distintos ([Mn"-Mn'"]-19, Re = 0.63, [Mn'"-Mn'""]-20,
Re = 0.8, eluyendo con CH.Clz/hexano (1:1)) y se dio por terminada la reaccion cuando no
se observd la presencia de la materia prima en la CCF dando un tiempo total de 120 h. Se
realiz6 una cromatografia en columna (5 x 2 cm) usando como eluyente CH2Cl>, la fase
recuperada se llevo a sequedad mediante presidn reducida obteniendo el producto de interés
en un rendimiento del 55% (0.0282 g).

Solubilidad PS PS AS S AS AS AS AS
AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble

IR (KBr, cm): 2954 (f), 1585 (f), 1527 (f), 1419 (f), 1249 (m), 1176 (f), 837 (m), 543 (m).
MS-FAB+ {m/z (%) [fragmento]}: 1219 (44) [M*]

3.3.8. Sintesis del compuesto de coordinacién homobimetalico de [Pd'-Pd'']-22

tBu tBu En un matraz Schlenk seco se colocan contra flujo
tBuQ {Bu de N2, 0.105 g (0.0969 mmol) de ligante tetraimina,
Q4 \ 0 y se adicionan 20 mL de MeOH seco y 20 mL de

~N N<

tBu O’ng/d\o wu CHCIs. Después de una hora en agitacion se afiaden
N

@J \\—Q al sistema 0.047 g (0.2093 mmol) de Pd(OAC). y el

tBu 22 tBu  sistema se mantiene en agitacion vigorosa durante

48 horas. Durante la reaccion se observo un cambio paulatino de un color amarillo-naranja a
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un color café-rojo oscuro. Al finalizar la reaccion se llevo a sequedad mediante presion
reducida obteniéndose un solido oscuro, con una tonalidad café-rojiza, el cual se purificd
mediante cromatografia en columna (10 x 2 cm) usando como eluyentes CH2Cl> para
eliminar las fracciones pertenecientes a las materias primas, y MeOH para recuperar la

fraccion de interés con un rendimiento de 12 % (0.015 g, 0.1187 mmol).

Solubilidad I I AS S AS AS AS S
AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, | = insoluble

IR (KBr, cm™): 3454 (a), 2956 (m), 1583 (f), 1517 (f), 1481 (m), 1415 (f), 1384 (m), 1359
(m), 1168 (f).
MS-FAB+ {m/z (%) [fragmento]}: 1288 (28) [M"]

3.3.9. Sintesis del compuesto de coordinacion heterobimetalico [Mn!!-Zn'1]-24.

En un matraz Schlenk seco bajo atmdsfera inerte

tBu tBu

tBUQ Q—tsu se coloca 0.101 g (0.1555 mmol) del ligante

d ) { 0 bisimina y 0.112 g (0.1734 mmol) de 3,5-di-ter-

tBu o*‘z“f‘/N N\'\{'l”\o myu  butil-2-hidroxibenzaldehido,  enseguida  se
@JNN\\—Q adicionan 50 mL de MeOH seco usando una
tBU 24 Bu canula y se inicia la agitacién. Después de una
hora se afiaden al sistema 0.046 g (0.1897 mmol) de Mn(OAc).-4H20 y se deja por 12 horas
en agitacion, observado que después de 30 min hay un cambio de color de amarillo-
anaranjado a café oscuro. Posteriormente, se agregaron 0.111 g (0.4750 mmol) de 3,5-di-ter-
butil-2-hidroxibenzaldehido y después de una hora se afiade al sistema 0.112 g (0.6111
mmol) de Zn(OAC)2 y se deja en agitacion por 12 horas mas observando un cambio de color
de café oscuro a café-anaranjado. La disolucion se lleva a sequedad, generando un liquido
viscoso de color café-anaranjado oscuro el cual se purifica usando una columna
cromatografica (30 x 2 cm) empleando como eluyente hexano/CH.Cl, (1:1) para obtener la
primera fraccién y MeOH para obtener la fraccidn de interés. La fraccion con el producto

bimetalico [Mn'"'-Zn'"]-24 se llevé a sequedad recuperandose un polvo café oscuro en 7 % de
rendimiento (0.013 g, 0.0106 mmol).
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Solubilidad I I AS AS AS S AS PS
AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble
IR (KBr, cm™): 3427 (a), 2956 (m), 1608 (f), 1579 (f), 1531 (f), 1419 (m), 1249 (m), 1178

(f).
MS-FAB+ {m/z (%) [fragmento]}: 1198 (13) [M*].

3.3.10. Intentos de sintesis del compuesto heterobimetalico [Zn"-Pd'']-26
3.3.10.1. RUTA A

En un matraz Schlenk seco y bajo atmdsfera
inerte se colocan 0.250 g (0.3869 mmol) de
ligante bisimina junto con 0.110 g (0.4705
mmol) de 3,5-di-ter-butil-2-
hidroxibenzaldehido y enseguida se adicionan

50 mL de MeOH seco y se deja en agitacion por

una hora y se afiaden al sistema 0.071 g (0.3877
mmol) de Zn(OAc)., observandose un cambio de color de amarillo-anaranjado a anaranjado
brillante después de 30 min. La agitacion a temperatura ambiente se mantiene durante 12
horas y, posteriormente, se adicionan 0.111 g (0.4723 mmol) de 3,5-di-ter-butil-2-
hidroxibenzaldehido y después de una hora se afiade al sistema 0.087 g (0.3873 mmol) de
Pd(OAc)2 y se deja en agitacion por 12 horas maés, observando un cambio de color de
anaranjado a rojo oscuro después de 30 minutos. Para la purificacion se realiza una columna
cromatografica (15 x 2 cm) usando como eluyentes hexano y CH2Cl» (1:1) para obtener las
primeras dos fracciones y THF-MeOH (1:1) para eluir la fraccion de interés de color rojizo,
la cual se lleva a sequedad mediante presién reducida, obteniéndose un sélido rojo oscuro

que corresponde con [Pd'"]-27 en un 13 % de rendimiento (0.061 g, 0.0519 mmol).

Solubilidad I PS PS AS PS S S I
AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble
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IR (KBr, cm™): 2954 (f), 1587 (m), 1519 (m), 1147 (m), 1168 (m).
MS-FAB+ {m/z (%) [fragmento]}: 1182 (13) [M"]

3.3.10.2. RUTAB

En un matraz Schlenk se adicion6 0.241 g (0.3732

mmol) de compuesto bisimina en

50 mL de

MeOH seco, y 0.112 g (0.4792 mmol) de 3,5-di-

ter-butil-2-hidroxibenzaldehido y después de una
hora se agregan 0.072 g (0.3925 mmol) de
Pd(OAC)2 y se deja en agitacion durante 12 horas

observando un cambio de color de amarillo

naranja a rojo intenso. Posteriormente, se adicion6 0.116 g (0.4944 mmol) de 3,5-di-ter-butil-

2-hidroxibenzaldehido y después de una hora en agitacion se agreg6 0.092 g (0.5009 mmol)

de Zn(OAC):2 y se deja en agitacion durante 12 horas, observando un cambio de color de un

rojo intenso a un tono rojo oscuro. La disolucion se lleva a sequedad recuperandose de este

un polvo rojizo el cual se coloc6 en un embudo y se lavé con acetona fria (8 x 10 mL) dejando

en el papel filtro un sélido cafe rojizo, el cual se sec6 usando vacio siendo éste el compuesto

de interés, y un compuesto rojo soluble en acetona, que se llevo a sequedad mediante

calentamiento y presion reducida, recuperandose de este proceso un polvo de color rojo el

cual no fue identificado. El compuesto insoluble en acetona, [Pd'"]’-28, se obtuvo con un

rendimiento del 47 % (0.172g, 0.1772 mmol).

Solubilidad I I PS AS S S
AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble

IR (KBr, cm™): 3446 (a), 2958 (f), 1651 (f), 1612 (f), 1463 (f), 1168 (f).

MS-FAB+ {m/z (%) [fragmento]}: 1182 (4) [M*]
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3.3.11 Sintesis del compuesto heterobimetalico [Co''-Mn'']-30

3.3.11.1. RUTAA

Bu Bu En un matraz Schlenk seco se adicion6 0.022 g
> Q >>j< o (0.0919 mmol)  de  3,5-di-ter-butil-2-
I N hidroxibenzaldehido junto con 0.053 g (0.0820

By O\ "o u o
@_/NN\_Q mmol) de compuesto bisimina (16) y 30 mL de

MeOH (seco). Después de una hora se adicion0

. % o 0.1 mL de Et3N (0.7174 mmol) y 0.022 g (0.0864
mmol) de Co(OAc)2-4H20, observando un cambio de color de amarillo anaranjado a café
intenso y se deja en agitacion durante 12 horas. Paso siguiente se adicionaron 0.022 g (0.0916
mmol) de 3,5-di-ter-butil-2-hidroxibenzaldehido y una hora después 0.022 g (0.0883 mmol)
de Mn(OAc)2-4H-0, continuando con la agitacion por 18 horas adicionales a una temperatura
de 5 °C. Se observa un cambio de color de un café intenso a un café oscuro. La disolucion se
lleva a sequedad recuperandose un polvo café oscuro que se purifica mediante cromatografia
en columna (15 x 1.5 cm) usando como eluyentes hexano, CHCl, para recuperar las dos
primeras fracciones, y una mezcla de THF/MeOH (1:1) para recuperar la fraccion de interés

conteniendo [Co'"-Mn'"]-30 con un rendimiento del 10 % (0.007 g, 0.0062 mmol).

Solubilidad PS PS AS AS AS AS AS I

AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble
IR (KBr, cm™): 3421 (a), 2956 (m), 1718 (d), 1612 (m), 1525 (m), 1361 (m), 1249 (m), 1172

(f), 1026 (m), 783 (m), 543 (f).
MS-FAB+ {m/z (%) [fragmento]}: 1189 (43) [M*]
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3.3.11.2. RUTAB

tBu En un matraz Schlenk seco se adicion6 0.021 g
Qtsu (00901  mmol)  de  35-di-ter-butil-2-
hidroxibenzaldehido junto con 0.053 g (0.0823

n
; E H O Bu mmol) del compuesto bisimina (16) y se adicionaron

\_Q 30 mL de MeOH (seco), despues de una hora en
agitacion se adiciona 0.1 mL de EtsN (0.7174 mmol)

y 0.021 g (0.0872 mmol) de Mn(OAc)2-4H20. Se observa un cambio de color de amarillo-
naranja a café casi de manera inmediata y la reaccion se deja en agitacion durante 12 horas
adicionales. Paso siguiente se introdujo al sistema 0.021 g (0.0885 mmol) de 3,5-di-ter-butil-
2-hidroxibenzaldehido y después de una hora en agitacién se adiciona 0.021 g (0.0841 mmol)
de Co(OAC)2-4H20, observando un cambio en la tonalidad del color café a un café mas
oscuro. El sistema se mantiene en agitacion durante 18 horas adicionales a una temperatura
de 5°C, después la disolucion se lleva a sequedad por medio de un sistema de vacio
recuperandose un polvo café oscuro. Para su purificacion se us6 una columna cromatografia
de (10 x 2 cm) usando como eluyentes hexano/CH.Cl (1:1), pararecuperar la materia prima
sin reaccionar y con THF/MeOH (1:1) se obtiene la fraccion de interés, [Mn']-23, con un
rendimiento del 6 % (0.006 g, 0.0059 mmol).

Solubilidad AS AS AS AS AS S AS |
AS = altamente soluble, S = soluble, PS = poco soluble, I = insoluble
IR (KBr, cm™): 3433 (a), 2956 (f), 1649 (m), 1606 (m), 1581 (m), 1521 (m), 1417 (f), 1251
(m), 1170 (f), 541 (m).
MS-FAB+ {m/z (%) [fragmento]}: 915 (10) [M]
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