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Resumen

Los ligantes Acac y sus derivados AcNac y NacNac han sido muy utilizados para la formacion de
compuestos de coordinacion y organometalicos, con objeto de tener complejos de reactividad adecuada
para su uso en catalisis. En este trabajo, informamos sobre los resultados obtenidos en el verano de
investigacion, correspondientes a la reactividad del ligante 4-{(2,4,6-trimetilfenil)imino}pentan-2-ona,
AcNac con diferentes sales de cobalto, niquel, cobre y zinc. El ligante fue obtenido utilizando una
técnica descrita en la bibliografia y caracterizado por comparacién del espectro de RMN de "H.

Abstract

The Acac ligands and their AcNac and NacNac derivatives have been widely used for the formation of
coordination and organometallic compounds, in order to have complexes with appropriate reactivity for
their use in catalysis. In this work we report the results obtained about the research corresponding to the
reactivity of the 4 - {(2,4,6-trimethylphenyl) imino} pentan-2-one, AcNac ligand with some salts of cobalt,
nickel, copper and zinc. The ligand was obtained using a technique described in the literature and
characterized by '"H NMR comparison.

Palabras Clave Complejos; Ligantes; AcNac.
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INTRODUCCION

El disefio de ligantes multidentados ciclicos y aciclicos variando la combinacién de atomos donadores y la
carga del mismo, se ha vuelto una area de interés para la sintesis de complejos con los metales de transicion,
lantanidos y elementos del grupo principal [1]. La mayoria de los complejos conteniendo ligantes con atomos
donadores nitrégeno y oxigeno, tales como diamidas, amidatos, azamacrocyclos, bases de Schif
tetradentadas, porfirinas, ciclopentadienilos funcionalizados, etc. [2]. La atencién que han recibido se ha
enfocado a catalisis, Bioinorganica, formacion de enlaces C-C, quimica de coordinacion, entre otras [3]. Los
compuestos de tipo acetil acetonato (Acac) y sus analogos son ligantes ubicuos que han sido muy utilizados
en Quimica de coordinacién. Una manera de obtener una variedad de ligantes de este tipo es a través del
cambio de los grupos metilo por otros grupos como fenilos o fluorometilos, por citar algunos. Esto contribuyé
a modificar principalmente las caracteristicas electrénicas sobre los metales. Una modificacion que produjo
cambios de mayor relevancia fue mediante la sustitucion de uno, o de los dos atomos de oxigeno, por atomos
de nitrégeno. Lo anterior, trajo consigo la sintesis de los ligantes N-acetilacetonatos (AcNac) y N,N’-
acetilacetonatos (NacNac), Esquema 1.

Acac Acnac Nacnac

Esquema 1. Representacion general de ligantes Acac, AcNac, NacNac.

Los ligantes NacNac, junto con los ligantes Acac representan un hito tanto en quimica de coordinacion como
en quimica Organometalica. Los ligantes NacNac tienen ciertas ventajas sobre los ligantes Acac, debido a
que los parametros estéricos pueden ser ajustados para afinar y sintonizar las propiedades de un ion metalico
coordinado, y asi estabilizar complejos que presentan propiedades inusuales: fotoquimicas, estados de
oxidacion, numeros de coordinacién, geometrias, enlaces y reactividades [4]. En las ultimas tres décadas se
ha prestado especial interés a los ligantes asimétricos X,Y-donadores, especialmente cuando X= atomo duro
y Y= atomo blando, lo cual les puede conferir propiedades hemilabiles [5]. Recientemente, los ligantes
NacNac se han preparado con objeto de estabilizar iones metalicos en estados de valencia baja y con bajos
numeros de coordinacién. Khusniyarov y col. han demostrado tedrica y experimentalmente, que los ligantes
monanionicos producen oxidacion de un electrén para formar ligantes neutros n—radicales NacNace cuando se
coordinan al ion Ni(ll). En estos complejos, el estado de oxidacion del ligante tiene solamente una influencia
menor sobre las longitudes de enlace intraligante, por lo que son dificilmente detectados por cristalografia de
rayos X. Los ligantes cetoiminatos, NacAc también han sido empleados como ligantes con sobrecarga
estérica, proporcionando al centro metalico otro tipo de reactividades y aplicaciones, ya que solo uno de los
atomos donadores presenta este efecto. De esta manera, el grupo de Mehn ha reportado la sintesis y la
caracterizacion de complejos tetracoordinados de Fe(ll) y Zn(ll) de B-cetoiminatos, donde los efectos estéricos
distorsionan la estructura tetraédrica ideal [6].

MATERIALES Y METODOS

Los reactivos y disolventes utilizados fueron marca Sigma—Aldrich y KEM, y fueron usados sin previa
purificacion. El éter de petrdleo y el THF se secaron con sodio metalico a reflujo. Mientras que el
diclorometano se secd con hidruro de calcio. Para todas las reacciones que implicaron el uso de un metal, se
utilizé la técnica Schlenck. La espectroscopia IR se realizé con un equipo de transformada de Fourier marca
Bruker, modelo Tensor 27 con Optica sellada y desecada; cada muestra se analizé en forma de pastilla de
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bromuro de potasio, IR de Fisher Scientific Inc., con 8 repeticiones, de resolucién de 4 cm', en un rango de
frecuencia de (4000 a 400) cm™'. La espectroscopia de RMN de 'H, 8C{'H}, 3C, 3'P{'H}, 3'P, asi como los
espectros bidimensionales COSY, NOESY, HMBC y HSQC, se obtuvieron en un equipo Bruker de 500 MHz y
400 MHz empleando CDCIls como disolvente con TMS como estandar interno.

Sintesis del Ligante 4-{(2,4,6-trimetilfenil)imino}pentan-2ona, AcNac.

En un matraz baldn bajo un sistema de reflujo se colocaron 5.75 mmol (777 mg) de 2,4,6-trimetilanilina, 11.5
mmol (11.51 g) de acetilacetona y 30 g de acido p-toluenosulfénico en 50 mL de tolueno. La mezcla de
reaccion se calentd a reflujo durante 1 dia. El crudo de reaccién se concentré en un evaporador rotatorio
hasta obtener un aceite de color naranja. El crudo de reaccién se mantuvo a una temperatura de -4 °C hasta
solidificar; a continuacién, se lavé con 10 mL de hexano frio, obteniendo un sdélido cristalino de color amarillo
con un rendimiento del 80%.

Reaccidn del ligante AcNac con Cobalto.

En un matraz balén se coloca 109 mg (0.5 mmol) del ligante AcNac, 119 mg (0.25 mmol) de CoCl2.6H20 y 34
mg (0.60 mmol) de de KOH en 20 mL de EtOH. La mezcla de reaccién se deja en agitacion a la temperatura
ambiente y con agitacidon constante durante 2 horas. Después de este tiempo, se filtra y el filtrado se lleva a
sequedad. Posteriormente se disuelve en diclorometano y deja cristalizando.

Reaccion del ligante AcNac con Niquel.

En un matraz balén se coloca 109 mg (0.5 mmol) del ligante AcNac, 118 mg (0.25 mmol) de NiCl2.6H20 y 34
mg (0.60 mmol) de KOH en 20 mL de EtOH. La mezcla de reaccion se deja en agitacién a la temperatura
ambiente y con agitacion constante durante 2 horas. Después de este tiempo, se filtra y el filtrado se lleva a
sequedad. Posteriormente se disuelve en diclorometano y deja cristalizando.

Reaccidn del ligante AcNac con Cobre.

En un matraz balén se coloca 109 mg (0.5 mmol) del ligante AcNac, 43 mg (0.25 mmol) de CuCl2.2H20 y 34
mg (0.60 mmol) de KOH en 20 mL de EtOH. La mezcla de reaccion se deja en agitacion a la temperatura
ambiente y con agitacidon constante durante 2 horas. Después de este tiempo, se filtra y el filtrado se lleva a
sequedad. Posteriormente se disuelve en diclorometano y deja cristalizando.

Reaccion del ligante AcNac con Zinc.

En un matraz balén se coloca 109 mg (0.5 mmol) del ligante AcNac, 180 mg (0.25 mmol) de Zn(OSO2CF3)2 y
34 mg (0.60 mmol) de KOH en 20 mL de EtOH. La mezcla de reaccién se deja en agitacion a la temperatura
ambiente y con agitacion constante durante 2 horas. Después de este tiempo, se filtra y el filtrado se lleva a
sequedad. Posteriormente se disuelve en diclorometano y deja cristalizando.

RESULTADOS Y DISCUSION

La sintesis del ligante AcNac se llevo a cabo utilizando una técnica descrita en la bibliografia. Asi, la reaccion
de condensacion entre la mesitilanilina con un pequefio exceso de la acetilacetona, en tolueno y utilizando
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acido para-toluensulfénico como catalizador, condujo con buenos rendimientos a un producto cristalino
incoloro, el ligante AcNac, Figura 1.

NH,

\ﬂ/\ﬂ/ . H+/EtOH |
—_—
N .

AcAc

AcNac

Figura1. Ruta de sintesis del ligante AcNac.

Este compuesto fue caracterizado por comparacién del espectro de RMN de 'H (CDCls, 500 MHz) con el
descrito en la bibliografia [6], Figura 2. Se puede observar, a campo bajo una sefial ancha a 6= 11.85 (sa, 1H),
propia del protén puente NH--O. Ademas de la seial debida a los protones aromaticos del mesitilo 5= 6.90 (s,
2H), y del singulete a 6= 5.20 (s, 1H) correspondiente al protdon metinico del fragmento AcNac, se hallan a
campo alto los protones de los metilos del mesitilo 6= 2.28 (s, 3H) y 2.16 (s, 6H), y de los metilos de carbonilo
y de laiimina 8= 2.10 (s, 3H) y 1.63 (s, 3H), respectivamente.
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Figura 2. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 500MHz) del ligante AcNac.

Preparado el ligante, se procedio a llevar a cabo el tratamiento de éste con dos equivalentes con las sales
metalicas de Ni(ll), Co(ll), Cu(ll) y Zn(Il) [MXz] (donde M= Ni, Co y Cu, X= Cl; M=Zn, X= OTf), en presencia de
hidréxido de potasio en etanol a la temperatura ambiente, Esquema 2. Bajo estas condiciones de reaccién, se
encontré que no hay reaccion entre ellos, por lo que se decidié realizar la reaccién en reflujo durante 2 horas.
Asi, se encontré que no hay reaccion del ligante AcNac con el triflato de Zinc, lo cual se comprobd mediante
RMN de 'H.
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AcNac _<_< _Ar
R=0,S.
M= Ni, X=Cl, n=6. M=Ni, Co,

M= Cu, X=Cl, n=2. Cu, Zn.

M=Co, X=Cl, n=6.
M=Zn, X=0Tf. Ar'= Mesitilo=

Esquema 2. Representacion del tratamiento del ligante con diferentes sales metalicas.

Lo anterior contrasta considerablemente con lo encontrado por nosotros en las reacciones llevadas a cabo
con el ligante analogo 4-{(2,4,6-trimetilfenil)imino}pentan-2-tiona, SacNac, y cuyos resultados seran descritos
posteriormente.

CONCLUSIONES

Se encontrd que la desprotonacion del ligante AcNac requiere de condiciones drasticas de pH y temperatura,
a diferencia de su analogo SacNac, que forma los compuestos homolépticos 2:1 de Ni, Cu, Co y Zn en
condiciones suaves.
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