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Resumen

Sesintetizaron via microondas los compuestos 2,4-pentanodiona-bis(4-fenilsemicarbazona) (L?), 3-fenilpropenal semicar-
bazona (L®), 3-fenilpropenal-4-fenilsemicarbazona (L4). La caracterizacion espectroscépica utilizando absorcion electré-
nica (UV/Vis), espectroscopia infrarroja (IR-TF) y resonancia magnética nuclear (RMN *H), permitié realizar una elucida-
cién estructural que se corresponde con la formula molecular propuesta mediante analisis elemental y espectrometria de
masas. Se realizaron pruebas para verificar la capacidad quelatante de los compuestos, y se encontr6 que se forman com-
plejos Ni(l1), Pd(11) y Sn(IV), con una coordinacién tetradentada con L?y bidentada con L®y L*. El calculo computacional,
realizado mediante la interfaz MOPAC2009 y usando los métodos semiempiricos AM1, arrojé parametros moleculares
consistentes con la estructura propuesta para cada caso.

Palabras clave:quimica de coordinacion, sintesis via microondas, quimica verde,semicarbazonas, estafio, niquel, paladio.

Abstract

2,4-pentanedione-bis-(4-phenylsemicarbazone) (L?), 3-phenylpropenal-semicarbazone (L%, and 3-phenylpropenal-4-
phenylsemicarbazone (L*), were synthesized via microwave. Spectroscopic characterization using electronic absorption
(UVIVis), infrared spectroscopy (FTIR) and nuclear magnetic resonance (*H NMR), indicates a chemical structure similar
to the proposal throughelemental analysis and mass spectrometry. Theformation ofNi(ll), Pd(ll) and Sn(IV) complex-
eswerestudied,in order to determine thechelatingability of semicarbazonesynthetized,theresultssuggest a tetradentatecoor-
dinationwith L? and bidentatecoordinationwithL® and L*. Computational chemistrywas carried out using the MOPAC2009
interface and semiempiricalmethods AM1, when interpreting the results, all correspond with the chemicalstructure pro-
posed.

Key words:coordination chemistry, microwave synthesis, green chemistry, semicarbazone, tin, nickel, palladium.
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Introduccion

Lassemicarbazonas (Fig. 1) se utilizan como derivados
en pruebas de identificacion de grupos funcionales para
compuestos carbonilicos (Dunbary col., 1958,Shrinery col.,
2002); sin embargo, en el area de la quimica de coordina-
cién, existe un marcado interés por este tipo de compuestos,
que pueden ser utilizados como ligandos en una gran canti-
dad de compuestos complejos. El remarcable interés en las
semicarbazanasse debe, entre otros aspectos, a las propie-
dades antimicrobianas que la mayoria de estos compuestos
presentan y, mas recientemente, por el desarrollo de nuevos
agentes anticonvulsionantes e hipnoticos (Rajaky col.
2010), antichagasicos, antituberculosos, y antitumorales a
base de semicarbazonas (Du y col., 2002,Kowoly col.,
2008), asi como herbicidas einsecticidas (Lahmy col.,
2001). En consecuencia, si las semicarbazonas libres (proli-
gandos), tienen todas estas ventajas, se infiere que, actuan-
do como ligandos, le van a conferir alos compuestos com-
plejos propiedades por lo menos similares, y, en algunos
casos, se pudiera esperar un efecto sinérgico con el metal de
transicion, que potencie alguna de esas propiedades biol6-
gicas.

R2 R3

Figura 1. Representacion de la estructura de Lewis de una semicarbazona
tipica. Los grupos R son alquilos o arilos.

A lo largo de las Gltimas décadas, se han reportado la
sintesis y caracterizacién de numerosos complejos me-
tal/semicarbazona (Padhyéy col., 1985), con Sc(lll), V(IV),
Cr(111), Mn(l11), Fe(ll), Mn(ll), Ru(lll), Fe(ll), Co(lll),
Ru(Il), Rh(111), Co(11), Ni(I1), Pd(11), Pt(11), Cu(ll) y Zn(ll).
Se llevaron también a cabo muchos trabajos homoélogos uti-
lizando metales post-transicion y, por ejemplo (Casas y
col., 2000), se han reportado los aspectos estructurales de
una serie de compuestos sintetizados con semicarbazonas y
centros metalicos correspondientes a metales del bloque p
de la tabla periddica.

La mayoria de los métodos de sintesis desarrollados,
tanto para las semicarbazonas como para sus respectivos
compuestos complejos, contemplan reacciones clésica, me-
diante calentamiento convencional en medio homogéneo de
solvente organico (reflujo), con largos tiempos de reaccion.
Un nuevo interés ha venido surgiendo en este campo, bus-
cando incorporar nuevos procedimientos de sintesis, y se
han reportado novedosas metodologias basadas en los prin-
cipios de la quimica verde (Contreras 2014) que, a través de
la sintesis via microondas (Hayes 2002), permitemejorar
rendimientose implica condiciones favorables, entiempos
de reaccion més cortos (Tanaka 2003).

En el presente trabajo, se reporta la sintesis via micro-

ondas de 2,4-pentadiona-bis(semicarbazona), L? 3-fenil-2-
propenal-semicarbazona, L® 'y  3-fenil-2-propenal-4-
fenilsemicarbazona, L*, que pueden actuar como ligandos
bidentados y tetradentados del tipo [N,0]* y [N,,0,]*, ex-
plorando una posible actividad quelatante frente a esta-
fio(1V), niquel(Il) y pladio(ll).

Materiales y Métodos

Reactivos

Todos los reactivos y solventes fueron obtenidos de
Aldrich, BDH Laboratoyreagents, Fisher Scientific, Merck,
Riedel-de Haén, y StremChemical, y fueron utilizados di-
rectamente.

Equipos

Las medidas de conductancia molar se realizaron en
soluciones 1 x 10° M dedimetilsulfoxido, utilizando un
electrodo de platino recubierto, en un conductimetroS-
chottGerate CG857, a temperatura ambiente. Los espectros
de absorcién electrénica se efectuaron en un espectrofoté-
metro SHIMADZU UV mini 1240, en la region ultraviole-
ta/visible (190 nm — 1100 nm), utilizando una celda cuarzo
de 1 cm de paso 6ptico, soluciones de 1 x 10° M de cada
uno de los compuestos, y utilizando como solvente dimetil-
sulféxido para L? y cloroformo paral’yL®. Los espectros
vibracionales se realizaron en un espectrofotémetro con
transformada de FourierSpectrum RX1 PERKIN ELMER
(4000 cm™ a 450 cm™), en pastillas de KBr, al 5 % p/p. Los
espectros unidimensionales de RMN *H para L2 L%y L* se
realizaron en un espectrdmetro BRUKER AVANCE DRX
400 MHz; los experimentos COSY y HMQC, se realizaron
en un espectrdmetro BRUKER AVANCE DRX 500 MHz,
utilizando como solvente DMSO-dg. Los espectros de ma-
sas se realizaron en un cromatografo de gases acoplado a un
espectrometro de masas HP GCMS 5988A, utilizando ioni-
zacion por impacto electrénico (IE). El analisis elemental
(C, H, N) se realiz6 en un equipo FISONS EA 1108.

Seccion Experimental

Sintesis de 2,4-pentadiona-bis(4-fenilsemicarbazona). L2

Se disolvieron 8,9 mmol de 4-fenilsemicarbazida (1,36
g) en 25 mL de metanol. Se afiadieron 5 gotas de acido acé-
tico y se mezclo con 4,4 mmol de acetilacetona (0,46 mL)
previamente diluida en 5 mL de metanol. La mezcla de
reaccion se calento a través de los métodos y condiciones
que se describen en la tabla 1, hasta la formacion de un so-
lido de color blanco.

Tabla 1. Método, tiempo, condiciones y rendimientos para la sintesis de
2 ,4-pentadiona-bis(4-fenilsemicarbazona). L%

Método ’ Tiempo ’ Condicio- | % Rendi-
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intervalos de | das a 50 % de poten- (0,6744 g)
15s cia del equipo
(= 600 W)

nes miento
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Punto de fusién: 262-263 °C.

Rf: 0,50 (acetato de etilo:hexano 2:1).

Analisis elemental: Encontrado: C, 62,39; H, 6,07; N,
23,15. Calculado para CyoH»,NgO,: C, 62,28; H, 6,05; N,
22,94.

Espectrometria de masas (IE)(m/z (1%)): P*,CisH2NgO,,
366 (0,5 %);217 (6%); 177 (2%); 120 (17%); 92 (100%).
Espectroscopia de absorcion electronica, A (nm) (Log (g),
M™em™): 266 (3,98); 324 (3,49).

Espectroscopia vibracional infrarroja (IR-FT), posicién de
las bandas y asignacion, v (cm™) (f = fuerte; m= media; d =
débil):vN-H, 3396(m); vC-H (alqueno + anillo aromético),
3090(m); vC-H, 2916(d); vC=0, 1682(f); vC=N, 1594(m);
vC=C, 1538(f); vN-N, 1498(m); vC-N, 1448(m); 6C-H (en
el plano), 1424(d); 8C-H (fuera del plano) (anillo aromati-
€0), 754-692(m).

Resonanciamagnética nuclear 'H, asignacién (ver Fig.2),
d(ppm), (s= singlete, d= doblete, t= triplete), J(Hz): 9,55¢
(s, 2H); 8,66a (s, 2H); 7,530 (d, 4H, J = 7,9); 7,24m (t, 4H,
J=17,5);6,96p (t, 2H, J = 7,2); 3,26 (s, 2H); 1,85g (s, 6H)
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Fig.2. Sintesis de 2,4-pentadiona bis(4-fenilsemicarbazona), L2 Se obser-
va el esquema de asignacion utilizado en el analisis de resonancia magné-
tica nuclear.

Sintesis de 3-fenil-2-propenal-semicarbazona. L>.

Se disolvié una mezcla de 4,4 mmol de clorhidrato de se-
micarbazida (0,49 g) y de 4,4 mmol de acetato de sodio
(0,26 g) en 20 mL de agua destilada. Se afiadid 4,4 mmol de
3-fenil-2-propenal (0,56 mL) previamente disuelto en 5 mL
de etanol. La mezcla de reaccion se calentd segun los méto-
dos y condiciones que se aprecian en la tabla 2, hasta ob-
servar la formacion de un precipitado blanco, el cual se pu-
rifico por recristalizacion con etanol.

Tabla 2. Método, tiempo, condiciones y rendimientos para la sintesis de 3-
fenil-2-propenal-semicarbazona. L°.

Punto de fusién: 192-193 °C.

Rf.0,42(acetato de etilo:hexano 3:1).

Andlisis elemental: Encontrado: C, 63,54; H, 5,87; N,
22,51; calculado para CyoH;3N3O: C, 63,48; H, 5,86; N,
22,21.

Espectrometria de masas (IE)(m/z (1%)): P*,CyH11N30,
189 (0,3%); 130 (16%); 115 (12%); 44 (100%).
Espectroscopia de absorcién electronica, A (nm) (Log (g),
M™em™): 239 (4,79); 310 (4,66).

Espectroscopia vibracional infrarroja (IR-FT), posicién de
las bandas y asignacion, v (cm™) (f = fuerte; m= media; d =
débil): vN-H,, 3282-3238(m,d); vN-H, 3456(f); vC-H (al-
queno + anillo aromatico), 3056-2980(d); vC=0, 1716(f);
vC=N, 1646(f); vC=C, 1604(f); SNH,(en el plano),
1670(f);vN-N, 1508(d); vC-N, 1448(m); 6C-H (fuera del
plano/alqueno), 700(d); 8C-H (fuera del plano/alqueno),
974(f); 8C-H (fuera del plano/anillo aromatico), 746-
686(f,m); SNH,(fuera del plano), 746-686(f,m)

Resonancia magnética nuclear 'H, asignacion (ver Fig.3),
d(ppm), (s= singlete, d= doblete, dd= doblete de dobletes,
t= triplete, m = multiplete), J(Hz): 10,20c (2, 1H); 7,67¢
(dd, 1H, J; = 5,60, J, =1,80); 7,510 (d, 2H, J = 7,20 Hz);
7,35m (t, 2H, J = 7,35); 7,28p (t, 1H, J = 7,30); 6,86f,g (m,
2H); 6,29a (s, 2H).
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Fig.3. Sintesis de 3-fenil-2-propenal-semicarbazona, L. Se observa el es-
quema de asignacion utilizado en el andlisis de resonancia magnética nu-
clear.

Sintesis de 3-fenil-2-propenal 4-fenilsemicarbazona. L*.

Se disolvié 4,4 mmol de 4-fenilsemicarbazona (0,68 g)
en 15 mL de metanol. Se afiadieron 5 gotas de acido acético
y se mezcl6 con 4,4 mmol de 3-fenil-2-propenal (0,56 mL)
previamente disueltos en 5 mL de metanol. La mezcla de
reaccion se calent6 segln de los métodos y condiciones que
se aprecian en la tabla 3. El producto obtenido, un sélido de
color blanco, se purificé por recristalizacion utilizando me-
tanol.

Tabla 3. Método, tiempo, condiciones y rendimientos para la sintesis de 3-
fenil-2-propenal 4-fenilsemicarbazona. L*.

Método Tiempo Condiciones % Rendimiento
- . Reflujo a 100 °C, con 65,8
Clasico 15 min agitacion (0,5498 g)
Microondas 60 s en Radiacion microon- 80,8

Método Tiempo Condiciones % Rendimiento
- Reflujo a 60 °C, con 54,7
Clasico 3h agitacion (0,6449 g)
Microondas 60sen Radiacién microon- 65,6
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intervalos de | dasa 50 % de poten- (0,7734 g)
15s cia del equipo
(= 600 W)

Punto de fusién: 152-153 °C.

Rf:0,30 (acetato de etilo:hexano 1:3).

Analisis elemental: Encontrado: C, 72,51; H, 573; N,
15,96. Calculado para CigHisN3O: C, 72,43; H, 5,70; N,
15,84,

Espectrometria de masas (IE),(m/z (1%)): P*,CysH15N30,
265 (0,3%); 130 (15%); 120 (24%); 115(41%); 92(68,0%);
77(100%).

Espectroscopia de absorcion electronica, A (nm) (Log (¢),
M™em™): 239 (4,65); 317 (4,80).

Espectroscopia vibracional infrarroja (IR-FT), posicién de
las bandas y asignacion, v (cm™) (f = fuerte; m= media; d =
débil):vN-H, 3362(m); vC-H (alqueno + anillo aromatico),
3094-3034(d); vC=0, 1674(f); vC=N, 1594(d); vC=C,
1532(f); vN-N, 1500(d); vC-N, 1448(m); 6C-H (fuera del
plano/alqueno), 700(d); 8C-H (fuera del plano/anillo aro-
maético), 748-690(m).

Resonancia magnética nuclear 'H, asignacion (ver Fig.4),
d(ppm), (s= singlete, d= doblete, t= triplete, m = multiple-
te), J(Hz): 10,67c (s, 1H); 8,76a (s, 1H); 7,78e (d, 1H, J =
7,60); 7,610 (d, 2H, J = 7,65); 7,540’ (d, 2H, J =
7,35);7,39m” (t, 2H, J =7,40); 7,30p° (t, 1H, J = 7,25);
7,27m (t, 2H, J = 7,60);7,02p (t, 1H); 6,98f,g (m, 2H).
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Fig.4. Sintesis de 3-fenil-2-propenal 4-fenilsemicarbazona, L*. Se observa
el esquema de asignacion utilizado en el anélisis de resonancia magnética
nuclear.

Analisis de Resultados
Caracterizacion
Estudio conductimétrico.

En las soluciones de los proligandosL?, L*y L* se ob-
servaron valores de conductividad molar muy bajos (cerca-
nos a cero) y, en comparacion a los valores reportados en
dimetilsulfoxido(Geary y col., 1971), indican que no existe
un comportamiento electrolitico en dimetilsulfoxido,razén
por la cual se puede concluir que son especies neutras, esta-
bles a temperatura ambiente, y en solvente aprético polar.

Analisis elemental

Los resultados obtenidos en el andlisis elemental de los

porcentajes de carbono, hidrégeno y nitrégeno, se corres-
ponden, en todos los casos, con los célculos realizados para
las respectivas formulas empiricas de los compuesto L L3
y L* En los valores encontrados, el error no supera el 0,3 %
generalmente recomendado. Se descarta la presencia de
moléculas de agua de hidratacion, de solvente u otras sus-
tancias quimicas ocluidas en la estructura de los compues-
tos.

Espectrometria de masas

En los espectros de masas, obtenidos utilizando impacto
electrénico, correspondientes a los compuestos L? L3y L*
se observo la presencia del ion molecular P*(ver Seccion
Experimental), con una relacion masa/carga (m/z) que se
corresponde a la formula empirica calculada utilizado los
isotopos de mayor abundancia natural (100%). También se
observaron los picos P*+1, que corresponden a la abundan-
cia natural del is6topo carbono-13, que tiene una abundan-
cia natural de 1,013 %. En los patrones de fragmentacién de
cada compuesto, se observd la aparicion de fragmentos ca-
racteristicos de las semicarbazonas, tales como: (CH3N,0)",
59 m/z; (CoH3N,) ™, 56 m/z; (CH,NO)*, 44 m/z, (HsC,N)™,
41 m/z, y, en todos los casos, se verifico la regla del nitré-
geno(Silverstein y col., 1993).

Espectroscopia de absorcidn electronica (UV/Vis)

En los espectros de absorcion electronica de los compuestos
L% L®y L*se observaron dos bandas en la region del
ultravioleta (ver Seccion Experimental), la primera
correspondiente a las transiciones electronicas n—n* del
anillo aromatico y del sistema © conjugado Ar-C=C-C=N-,
y la segunda, corresponde a las transiciones n—n* de los
grupos cromdforos-C=N y -C=0. Estos Ultimos, presentan
un desplazamiento batocrémico respecto a lo reportado en
la literatura (Silverstein y col., 1997), que se atribuye a la
presencia de grupos auxocromos vecinos al grupo imino y
carbonilo, tales como los propios grupos amino (-NH, y -
NH-), lo que produce un desplazamiento de la banda de
absorcién hacia longitudes de onda mas largas y un cambio
en la intensidad de los picos.

Espectroscopia infrarroja (IR-TF)

En los espectros de infrarrojo de los compuestos L? L?
yL“ se observaron las bandas caracteristicas de los grupos
funcionales presentes en los proligandos(ver Seccién Expe-
rimental).En la regién de mayor nimero de onda,en el ran-
go de los 3460cm™ y 3300 cm™, se observaron bandas co-
rrespondientes a los modos vibracionalesvNH, y vN-H,
mientras que,entorno a 3100cm™y 3000 cm™, aparecen los
modos v,C-H y v,C-H de los anillos arométicos y grupos
etilenos de la cadena insaturada. Alrededor de los 3000cm
1y 2900 cm™se pueden apreciar las bandas correspondientes
a los modos v,C-H y vsC-H de los grupos metilo y metileno
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pertenecientes. Asi mismo, en todos los espectros, se obser-
v6 una banda de intensidad media entorno a los 3200 cm™,
cuya formacion se debe a la interaccion intermolecular de
los enlaces de hidrogeno correspondientes a la amida se-
cundaria, cuando la misma se encuentra en soluciones muy
concentradas o en estado s6lido, como en este caso, por lo
que tienden a generar dimeros de orientacién cisoide, o
agregados con orientacion transoide (Wade 2005) como se
detalla en la Fig. 5.

R1
1 L 2

R\(/O H\N,R R1>: oO---

O---H—N

.N ~ \

R2 \H-—-O)\R1 ---H-N R2
\R2
cisoide transoide

Fig. 5. Posibles conformaciones, cisoide y transoide, de amidas secunda-
rias asociadas puente de hidrégeno.

En la regién de los 1700cm™y 1550 cm™, se observé
una banda intensa correspondiente a la tension vC=0, des-
plazada a menor nimero de onda, respecto a lo reportado en
la literatura de compuestos carbonilicos. Este efecto se atri-
buyé a la presencia del grupo imino conjugado, que propor-
ciona un efecto inductivo que disminuye la polaridaddel
grupo carbonilo (Browny col.,2009), causando asi un des-
plazamiento de la banda hacia menores frecuencias (Fig. 6),
comportamiento previamente reportado para las semicarba-
zonas (Kolby col., 1989).

2N ONH,

———

Fig. 6. Direccion del efecto inductivo en semicarbazonas. Como conse-
cuencia, la banda de estiramiento del carbonilo se desplaza a menor nime-
ro de onda.

En el espectro de L® se observaron dos bandas signifi-
cativas, la primera ubicada en 1600 cm™y correspondiente-
almodo vibracionaldNH,, y la segunda entre 1590cm™ y
1530 cm™, asignada a las vibraciones vC=Ny vC=C respec-
tivamente. Asi mismo, entre 1500cm™ y 1450 cm™aparecen
las vibraciones de tension vN-N y vC-N respectivamente.
En esta misma region, se observaronentorno a 1465cm™ y
1372 cm™, dos bandas de menor intensidad respecto a L?,
correspondientes a los modos de vibracion vCH, y vCHs, y
en la regién de menor energia, entre 1000cm™ y 400 cm™,
se observaron dos bandas consistentes con las vibraciones
de deformacion Csp®-H fuera del plano (750 cm™ y 690 cm’®
1), a través de las cuales pue posible corroborar la monosus-
titucion del anillo aromatico. De igual manera, se observo
en dicha zona una banda de fuerte ubicada en 974 cm™que
corresponde a la vibracion de deformacion fuera del plano

transoide H-C=C-H, en el caso de L3 y en 700 cm™ una
banda correspondiente a las vibraciones de deformacion
fuera del plano cisoide H-C=C-H deL*, con lo que es posi-
ble proponer una configuracion cis- o trans- de los grupos
alquenos di-sustituidos presentes en la estructura de estos
compuestos.

Resonancia Magnética Nuclear

En el espectro RMN *H deL?, se observaron siete se-
fiales(ver Seccién Experimental y Fig. 2), cuatro de ellas
integran para dos protones, dos que integran para cuatro y
una que integra para seis, obteniendo un total de veintidés
protones que concuerdan con el nimero de hidrégenos de la
estructura  propuesta  para  el2,4-pentadiona-bis(4-
fenilsemicarbazona). En 9,55 ppm se observo un singlete
ancho que integra para dos protones, asociado a los hidré-
genos del grupo amido (H®), vecino a los grupos iminos y
carbonilos, lo cual les confiere un mayor caracter acidico
(Gellman y col., 1991) y, por tanto, se encuentran mas
desapantallados en comparacion al grupo amido (H?), ve-
cino al anillo aromatico, cuya sefial aparece a campo mas
bajo, en 8,66 ppm, como un singlete que integra para dos
protones. Entre 7,53 ppm y 6,96 ppm, se observaron las se-
fiales relacionadas a los protones orto- (H°), meta- (H™) y
para- (H") de los anillos aroméaticos monosustituidos, las
cuales presentan una multiplicidad del tipo doblete, triplete
y triplete respectivamente, y que integran para cuatro, cua-
tro y dos protones. En todos los casos se observan constan-
tes de acoplamiento tipicas para este tipo de sistemas. Asi
mismo, a campo alto, en 3,26 ppm, aparece un singlete que
integra para dos protones, tipico de los hidrégenos metile-
nos (H"); mientras que, en 1,85 ppm, sobresale un singlete
que integra para seis protones, que se asocié naturalmente a
los dos metilos (H®) presentes en la molécula.

El espectro RMN *Hde L?, presentd siete sefiales que
integran para un total de once protones(ver Seccién Expe-
rimental y Fig. 3), los cuales concuerdan con el nimero de
hidrégenos del 3-fenil-2-propenal-semicarbazona. En 10,20
ppm se observd un singlete que integra para un proton, aso-
ciado al hidrégeno del grupo amido secundario (H®). En
7,67 ppm, un doblete de dobletes que integra para un protén
que se asigno al hidrégeno del grupo imino (H®), cuya ad-
yacencia al atomo de nitrégeno electronegativo y al campo
anisotrdpico generado por los electrones 7 del grupo al-
queno vecino, produce un apantallamiento menor sobre este
atomo de hidrdgeno y, por tanto, la sefial aparece a campo
bajo (Anoop y col., 2010,Kolb y col., 1989,Stewarty col.,
1970). Adicionalmente, se observaron dos constantes de
acoplamiento de J;,=5,6 Hz y J,=1,8 Hz, que corresponde a
un acoplamiento vinilico (tres enlaces) y alilico (cuatro en-
laces), con los hidroégenos del grupo alqueno conjugado, lo
cual pudo ser corroborado a través del experimento bidi-
mensional homonuclear'H-'H COSY, en virtud de que el
hidrogeno alilico (H®),tiene un angulo de 90° respecto a su
protén vecinal (H%, que implica un maximo de interaccion
entre el orbital del enlace alilico(C-H®), con el sistema =
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conjugado, lo que ayuda a transmitir la informacién del es-
pin de un ndcleo a otro (Pretsch y col., 2009). Por otra par-
te, en 7,51 ppm, 7,35 ppm y 7,26 ppm, se observaron las
sefiales relacionadas a los protones orto- (H°), meta- (H™) y
para- (H") del anillo aroméatico monosustituido. Estas sefia-
les presentan una multiplicidad del tipo doblete, triplete y
triplete, e integran para dos, dos y un proton respectivamen-
te, con constantes de acoplamiento tipicas para este tipo de
sistemas. En 6,86 ppm apareceun multiplete que integra pa-
ra dos protones, y que es el resultado del solapamiento de
las sefiales correspondiente a los hidrdgenos del grupo al-
queno (H?y H"). Esto Gltimo pudo ser corroborado median-
te el experimento heteronuclear*C—*H HMQC, donde se
observé una correlacién directa C-H, con lo cual se pudo
elucidar correctamente la estructura de la molécula.

El espectro RMN *H de L*, mostré ocho grupos de se-
fiales(ver Seccion Experimental y Fig. 4), que integran para
un total de quince protones, y concuerda con el nimero de
hidrégenos del 3-fenil-2-propenal-4-fenilsemicarbazona.
Dos sefiales a campo bajo, que integran para un proton cada
una, y una multiplicidad del tipo singlete, con un desplaza-
miento de 10,67 ppm y 8,76 ppm, corresponden con hidré-
genos de los grupos amido secundarios (H® y H%). En 7,78
ppm se observé un doblete que integra para un protén,
asignado al hidrégeno H® que, al contrario que en L* no
muestra multiplicidad del tipo doblete de doblete, ya que
este no presenta acoplamiento alilico con los hidrogenos del
grupo alqueno, lo cual se justifica por su constante de aco-
plamiento de J= 7,6 Hz (Mohan 2004),que corresponde a
un acoplamiento vinilico, tal y como se observé en el es-
pectro bidimensional homonuclear'H-'H COSY. Esto se
debe a la minima interaccion entre los protonesH® y H', en
virtud de que el angulo de 180° no permite interaccién entre
el orbital del enlace alilico C-H® con el sistema . Esto jus-
tifica un doblete correspondiente al acoplamiento vinilico
con HY. Por otra parte, entre 7,61 ppm y 6,98 ppm se obser-
varon una serie de sefiales asociados con los hidrogenos de
los dos anillos arométicos presentes en la molécula. Aque-
llas que corresponden al anillo conjugado presentan unas
constantes de acoplamiento de 7,35Hz, 7,40Hz y 7,25 Hz vy,
una multiplicidad del tipo doblete, triplete, triplete que in-
tegran para dos, dos y tres protones respectivamente, y se
asignaron a los hidrégenos en posiciones orto- (H°?), meta-
(H™) y para- (H™). Los protones correspondientes al anillo
aromatico unido al grupo amido, presenta tres sefiales con
multiplicidad del tipo doblete, triplete, triplete, que integran
para dos, dos y tres protones, y fueron asignados a los hi-
drogenos orto- (H°), meta- (H™) y para- (HP). Esta Gltima
sefial, tiene un desplazamiento quimico aproximadamente
igual al de las sefiales del grupo alqueno, por lo se observé
solapada, y aparece como un multiplete que integra para
tres protones,correspondientes a H?, H® y H". Esto Gltimo
pudo sercomprobado utilizando espectros bidimensionales
homonuclear'H-'H COSY y heteronuclear**C—*H HMQC.

Cristalizacion

Se realizaron pruebas dirigidas a la cristalizacion de
los compuestos L% L3y L* Sin embargo, no se obtuvieron
cristales de suficiente calidad, como para emprender estu-
dios dirigidos a la determinacion estructural por medio de
difraccion de rayos-X de monocristal. Se ha considerado la
utilizacion de nuevas metodologias de cristalizacion usan-
do, por ejemplo, fluidos supercriticos y alta presion.

Calculos quimicos computacionales

Se realizaron célculos computacionales sobre la base
de la estructura propuesta para los compuestos L?, L3y L*
utilizando métodos semiempiricos, con la base de célculo
AM1, mediante el programa Avogadro (Hanwell 2012) y la
interfaz MOPAC2009 (Stewart 2009). Este procedimiento
permitié determinar diversos parametros moleculares, tales
como energia de formacion, momento dipolar, energia y
forma de los orbitales HOMO-LUMO, y geometrias de mi-
nima energia, asi como los modos vibracionales. En todos
los casos, el grupo puntual es de baja simetria, tanto como
C.. Los parametros moleculares obtenidos son consistentes
con las estructuras propuestas mediantes la informacién es-
pectroscopica y analitica.

Tabla 4. Resumen de algunos de los parametros moleculares calculados
para los compuestos L? L3y L* utilizando la base de célculo AM1, me-
diante el programa Avogadro y la interfaz MOPAC2009.

Parametro L2 L3 L
(F(f,‘,ﬁ:g{?}) 291,11 193,28 354,72
(K|_c|gln'\flu?l'1) -202,87 -198,66 -205,28
(Kt;mg'l) 4,09 9,63 8,43
(B;%(J;:) 29 41 45
?,{f)a 418,20 237,76 314,27
VO(IE?; en 44313 232,68 32414

Exploracion de la quimica de coordinacién de L2 L®y L*
frente a estafio(1V), niquel(ll) y paladio(ll)

Se ha realizado la sintesis de los complejos con meta-
les de transicion (niquel(ll) y paladio(ll)), y elementos del
blogue p (estafio(IV)) de la tabla periddica, utilizando los
proligandos sintetizados L? L3y L* En todos los casos se
utilizaron metodologias clésicas, y se realizaron pruebas
utilizando nuevas metodologias de la quimica verde (sinte-
sis libre de solvente: microondas y mecanoquimica). En
principio, los resultados indican una coordinacion tetraden-
tada con L? y bidentada con L®y L*, lo cual esta favorecido
por el efecto quelato. En la tabla 5 se muestran los resulta-
dos preliminares obtenidos para cada complejo.

Tabla 5. Resumen de los resultados preliminares obtenidos en el estudio de
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la capacidad quelatante de los compuestos L?, L* y L* frente a estafio(1V),
niquel(11) y paladio(ll).

Compuesto Masa molecu- Color Punto de
P lar (g/mol) fusién (°C)
snL%Cl, 554,03 marron 200*
claro
snL‘Cl, 452,92 marron 142%
claro
Ni(L®), 43511 turquesa 140*
Ni(LD), 585,31 verde 135*
Pd(L%),Cl, 706,04 marrén 200*

(*) Temperatura de descomposicion.
Conclusiones

Se sintetizaron, via microondas, los compuestos 2,4-
pentadiona-bis(4-fenilsemicarbazona), L% 3-fenil-2-
propenal-semicarbazona, L® 'y  3-fenil-2-propenal-4-
fenilsemicarbazona, L*. La caracterizacion espectroscopica
utilizando absorcion electrénica (UV/Vis), espectroscopia
infrarroja (IR-TF) y resonancia magnética nuclear (RMN),
permitié realizar una elucidacion estructural que se corres-
ponde con la formula molecular propuesta mediante andlisis
elemental y espectrometria de masas. Se realizaron pruebas
para verificar la capacidad quelatante de los compuestos, y
se encontré que se forman compuestos complejos de ni-
quel(lIl),paladio(ll) yestafio(IV), con una coordinacién te-
tradentada con L? y bidentada con L3y L*.
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