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Resumen

Los polipirazolilboratos (escorpionatos), han sido intensamente empleados desde hace 50 afios. Existe
la evidencia de que estos ligandos pueden actuar en las reacciones quimicas que experimentan sus
compuestos, influenciando su reactividad mediante cambios temporales de denticidad. Ademas, por su
demanda estérica, en la formacion de compuestos con metales como el Iridio. Se realiz6 la sintesis de
un ligando voluminoso de pirazol, el hidro-pirazol [3-mesitil-5-fenil-2H-pirazol], mediante la reaccion de
chalcona e hidracina con acido acético en reflujo a 100°C, 24 horas. Utilizando RMN de 'H y 13C para su
caracterizacion se comprueba asi la obtencién del ligando buscado.

Abstract

The polypyrazolylborates (scorpionates) have been heavily used for 50 years. Exists evidence that
these ligands can act on the chemical reactions that their compounds undergo, influencing their reactivity
through temporary changes of denticity. It’s for the binder’s steric demand in the formation of compounds
with metals like Iridium, we synthesis the hydro-pyrazol [3-mesityl-5-phenyl-2H-pyrazol] by reaction with
chalcone and hydrazine with acetic acid at reflux (100°C), during 24 hours. Finally the compound was
characterized by *H y 3C RMN spectroscopy.

Palabras Clave Pirazol; Ligante; Escorpionatos; Organometdlica.
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INTRODUCCION

La sintesis y caracterizacién de ligandos de tipo
polipirazolilboratos, también denominados
escorpionatos, fue reportada hace cincuenta y un
afios, por Trofimenko en 1966. [1] Han sido
intensamente empleados en Quimica de
Coordinaciéon, en  Organometédlica y en
Bioinorganica. Existe la evidencia de que estos
ligandos pueden actuar en las reacciones
quimicas que experimentan sus compuestos,
influenciando su reactividad mediante cambios
temporales de denticidad. [2] Los ligandos
pirazoles contienen atomos de hidrégeno muy
acidos permitiendo la desprotonacion y la
formacién de complejos metalicos. [3]La denticidad
de los pirazoles puede extenderse mediante la
preparacion de bis- y tris (2-pirazolil) boronatos
(escorpionatos) [4]. En este trabajo se llevara a
cabo la sintesis y caracterizacion de ligando
voluminoso de pirazol (ver imagen 1) para la
posterior utilizacion de la formacion de
escorpionatos asimétricos. El uso de ligandos
voluminosos, por su demanda estérica, permitira
emplearlos en la sintesis de complejos como el
Iridio.

Material Reactivos

1. Matraz bola (100ml) 1. Mesitileno

2. Probeta (50 ml) 2. ACls

3. Pipeta (1 ml) 3. CHsCOCI

4, Agitador magnético 4. Trimetilacetofenona
5. Parrilla de calentamiento 5. Benzaldehido

6. Condensador 6. NaOH

7. Pinzas sujetadoras 7. Hidracina hidratada
8. Balanza 8. Acido acético

9. Espatula 9. Etanol

10.  Embudo de separacion 10. Diclorometano

11.  Embudo de liberacién de presion | 11.  Agua destilada

12.  Matraz Erlenmeyer 12. Sulfato de calcio
13.  Vasos de precipitado 13. DDQ

14.  Termometro 14. FeCls

Tabla 1: material y reactivos utilizados.
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Imagen 1: ligando voluminoso, hidro-pirazol [3-mesitil-5-fenil-
2H-pirazol].

Ademéds, se realizd la sintesis del material de
partida, la trimetilacetofenona, para llevar a cabo la
obtencién de la chalcona, que es utilizada como
reactivo principal en la reaccién de sintesis del
pirazol voluminoso (imagen 2).

o AICly /@:U\
N
CI 0°C, DCM Ec.
o 0 NeOH
.
H F1OH, 50°C
Ec.2

Imagen 2: Ec.1 Reaccion de sintesis de Acetilmesitileno; Ec.2
Reaccion de sintesis de chalcona.

MATERIALES Y METODOS

En la primera reaccion, que corresponde a la Ec.1
(ver imagen 2) se adicionaron 50 ml de DCM al
matraz bola que contiene al Mesitileno (20 g), en
un bafio de hielo. Luego 1 equivalente de AICls,
dejando en agitacion por 10 min., seguido se
adiciona 1.05 equivalentes de cloruro de acetilo,
gota a gota, mediante un embudo de liberacién de
presion, con agitacién constante por 48 hrs.
Concluida la reaccion se midié pH y debido a que
era acido (pH=1), se adicionaron 100 ml de
NH4OH (al 25%) llegando a pH neutro (pH=7).
Finalmente se lleva a cabo extracciébn del
compuesto con 5 porciones (10 ml) de hexano. Y
se lleva a evaporacion para eliminar el disolvente
del compuesto de interés.

Con 3 ml del producto obtenido anteriormente
colocados en un matraz bola, se afiaden 30 ml de
EtOH, enseguida se adiciona benzaldehido en
relacion 1:1 con respecto a la trimetilacetofenona
y, finalmente 1.3 equivalentes de NaOH en
soluciébn (20 ml), gota a gota. Calentando la
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reaccion a 50°C con agitacién constante, durante
24 horas. Concluida la reaccién se llevé a cabo
extraccion del compuesto con 5 porciones (10 ml)
de DCM. De la fraccion de DCM se elimina
residuos acuosos con CaSOa, para después filtrar
por gravedad y finalmente se utiliz6 rota vapor,
obteniendo nuestro producto sin disolvente.

Al producir la chalcona (20 mmol) [1-mesitil-3-
fenilprop-2-en-1-ona] (ver Ec.2 en imagen 2),
colectada en un matraz bola, se prosigui6 a la
sintesis del pirazol, afiadiéndole 10 ml de etanol,
luego 0.1 ml de &cido acético, agitando a
temperatura ambiente. Por Ultimo, se agregan gota
a gota 1.3 equivalentes de hidracina hidratada,
continuando la agitacion en reflujp a 100°C,
durante 24 horas. Al término del tiempo de
reaccion se realiz6 extraccion con 5 porciones de
diclorometano, secando posteriormente, la fraccion
de DCM, con CaSOas. Finalmente se filtra por
gravedad y se utiliz6 rota vapor, obteniendo
nuestro producto sin disolvente.

El compuesto obtenido como ligando voluminoso
de pirazol se utilizé en reacciones con DDQ [2,3-
dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona], CH2Cl2
(DCM) y FeCls, buscando la desprotonacion del
carbono unido al Mesitleno, la wunién o
acoplamiento de dos pirazoles mediante un
metileno (pz-CH2-pz) y la formacion hipotética de
un pirazol con un hierro unido a uno de los
nitrégenos.

RESULTADOS Y DISCUSION

El compuesto de trimetilacetofenona sintetizado se
presenta en estado liquido con coloracion café
oscuro. Se realizé una cromatografia en capa fina,
con dicho producto obtenido después de la
extracciébn, comparandolo con reactivo 2,4,6-
trimetilacetofenona que se tenia en inventario
(imagen 3).

Imagen 3: Cromatografia de capa fina, reactivo
de inventario 2,4,6-trimetilacetofenona marcado
como (Ms); compuesto sintetizado marcado
como 11.
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-| El producto Chalcona [1-mesitil-3-
—| fenilprop-2-en-1-ona)] se observa como

una solucién color amarillo-café claro. En la
imagen 4 se presenta el espectro de RMN de 'H
(500 MHz) utilizando cloroformo deuterado como
disolvente, donde los desplazamientos
correspondientes a los protones aromaticos se
encuentran entre 6=7.39-7.53 ppm, y para el caso
de los dobletes que representan a los hidrégenos
de los metinos del doble enlace se hallan a
0=7.24-7.21 y 5=6.96-6.92 ppm.
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Imagen 4: Espectro de RMN de 'H (CDCls, 500 MHz) para el
compuesto sintetizado en la Ec.2 [1-mesitil-3-fenilprop-2-en-1-
ona), chalcona.

Al sintetizar el compuesto de ligante voluminoso
de pirazol segun la reaccién mostrada en la
imagen 5, el compuesto hidro-pirazol, [3-mesitil-5-
fenil-2H-pirazol], se observa como solucién color
guinda (rojo ladrillo/oscuro). El cual se caracteriz6
mediante RMN de 'H (CDCI3,500 MHz), segun la
imagen 6, se observan sefiales caracteristicas de
acoplamiento de protones en un sistema hidro-
pirazol como un triplete a 6=5.02-4.98 (t,1H) ppm,
y dos cuadrupletes, uno a 6=3.33-3.27 (c,1H) ppm
y el otro a &= 2.92-2.87 (c,1H) ppm. Se corrobora
la estructura con el espectro de RMN de 13C, con
la presencia del desplazamiento del carbono
metilénico a ©0=45.96 ppm, confirmandose
mediante experimento de RMN DEPT. Se
determina la ausencia del carbono carbonilico que
presenta el reactivo de partida (chalcona).

o o
> LT O
+ NHNHpH,0 ——————>
O 27272 EtOH, Reflujo N

A100°C, 24 hrs.
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Imagen 5: Reaccion de sintesis del compuesto [3-mesitil-5-fenil-
2H-pirazol], ligante voluminoso de pirazol.
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Imagen 6: Espectro de RMN de 'H (CDCls, 500 MHz) para el
compuesto sintetizado como ligante voluminoso de pirazol [3-
mesitil-5-fenil-2H-pirazol].

CONCLUSIONES

Mediante el trabajo realizado se obtuvo la sintesis
y caracterizacibn del compuesto, ligante
voluminoso  hidro-pirazol,  [3-mesitil-5-fenil-2H-
pirazol]. Dicho ligante es de importancia en la
elaboracion de escorpionatos, empleados en la
sintesis de complejos metélicos.
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