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RESUMEN

Se estudid la reaccibn de condensacldn de di-Z-piridilme-
tanc con los compuestos carbenilices: benzaldehido, 2-piri-
dilcarboxaldehido, acetona y di-Z2-piridilcetona, catalizada
por sales de los metales de la primera serie de transicifin:
cobalto, niguel, cinc, cabre.

El producto de condensacifn, en todos los casos, corres-
ponde & las especies RpCH-COHR'R", donde R = Py, R' = H,
CHz. Py: R" = CH3, fenil, Py. Los productos fuercn aislados
en la forma de los respectivos complejos con el ion bivalente
del correspendiente metal de transicién. La férmula general
es [MLz I[C104)2 (solvente),, en que L es el producto de
condensaciin.  En todos los casos Se postula una estructura
octahédrica. Se corrobora dicha estructura en el caso del
complejo de cobre(ll) con 1,1-di-(2-piridil)-2-hidroxi-2-me-
tilpropanc, mediante difraccion de rayos-X.

ABSTRACT

The condensation reaction of di-2-pyridylmethane with
carbonilic compounds as: benzaldehyde, Z-pyridylcarboxal-
dehyde, acetone, di-Z-pyridylketone was studied. This
reaction is catalized by metals of the first tramsition
series: cobalt, nickel, zinc and copper.

The condensation product  corresponds 10 species:
RZCH-COHR'R", where R = Py, R' = H, CH3. Py, R" = CHs,
phenyl, Py. The preducts were isolated in the form of the
corresponding complexes of the divalent ions of the transi-
tion metal. The genmeral formula is [MLz) (C10g)z (solvent),.
An octehedral geometry around the metal center 1s postulated
in all cases. This structure is corroborated by X-ray
diffraction in  the 1,1-di-(2-pyridyl)-2-hydroxy-2-methyl-
propane copper (11} dichloride complex (15).

INTRODUCCION

Los iones metdlices estén involucrados en un gran ndmero de reacciones
debido a su habilidad para coordinar a una especie danante. Es sabido que la
cogrdinacidn de un ligante a un metal cargado positivamente produce una
distorsion en la distribucion electronica de &ste. En muchos casos el metal
modifica el curso de una reaccifin, variandoa el mecanismo o la velocidad de
ésta.
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Entre los muchos ejemplas de reacciones de ligantes coordinados se puede
mencionar, entre otros, la hidrélisis de ésteres de amino-&cidos, catalizada
por iones metdlices (1), la decarboxilacién de @-cetodcidos, catallzada por
iones metdlicos, complejos metdlicos y metaloenzimas (2), y la formacién de
macrociclos, mediante reacciones de condensacidn de aminocomplejos con cetonas
(3). Ya a comienzos de sigle se informaba el aumento de acidez de moléculas
simples coordinadas a iones metdlicos, tales como agua o amonfaco (4). La
coordinaciGn de ligantes orgdnicos, tales como 2-(2-piridil) benzimidazol con
iones divalentes, hace aumentar la acidez del hidrbgeno iminice del grupo
imidazol (5, 6). También se ha descrito la deprotonaci6n del grupo metileno,
gue une los dos anillos piridinicos del ligando di-2-piridil metano, durante
]{g]reacciﬁn de oxidacidn por oxigeno molecular del ligante coordinado a cobre

Durante el estudio de la sintesis y caracterizacidn de los compuestos de
coordinacion del ligante di-2-piridilmetano, se observaron evidencias de
reacciones de condensacién de &ste con acetona, proveniente de la descomposi-
cién del agente deshidratante usado, 2,2-dimetoxipropanc (8).

Este tipo de reaccidn ocurre frecuentemente entre compuestos con grupos
metilenos activos, como son los grupos -CHz unidos a grupos electro-aceptores,
y compuestos carbonilicos como cetonas y aldehidos (9). En general, es
necesaria la presencia, ya sea de un medio bdsico relativamente fuerte,
dependiendo de la acidez de los protones metilénicos, o de un catalizador que
puede ser una sal de un metal de transicién, el que se coordina al compuesto
metilénico aumentando por este mecanismo la acidez de los protones de diche
grupa, ¥ asi su reactividad.

En este trabajo se informa la reaccidn de di-2-piridilmetano con los
compuestos carbonilicos: Benzaldehido, 2-piridilcarboxaldehido, acetona ¥
di-2-piridilcetona, en presencia de iones bivalentes de cobalto, niquel, cinc
¥ cobre.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de di-2-piridilmetano

El ligante di-2-piridilmetano fue sintetizado por la técnica de Leetle y
Marion {10}.

Sintesis de complejos: [MLz] (Cl04)z - (solvente)x

El método general para obtener los complejos consistld en disolver 2
mmoles de perclorato de metal bivalente en metancl. Despufs de agregar 2
mnoles de di-2-piridilmetanc y 2 mmoles del compuesto carbonflico, se mantuvoe
la mezcla reaccionante a reflujo durante treinta a sesenta minutos. Al final
de este tiempo de reaccidn precipitd el producto. Después de filtrar, lavar
y secar el complejo, se recristalizé en métanol.

Tados los solventes usados fueron purificados y secados por métodos descri-
tos en la literatura (11). El benzaldehido y 2-piridilcarboxaldehido fueron
purificados por destilacién a vacio.

Los espectros electrfnicos se obtuvieron en un espectrofotémetro Carl
Zeiss DMR 22 equipado con un accesorio IR 21 para medidas de reflectancia a
temperatura ambiente. Los espectros RMM se obtuvieron en un espectrofotdmetro
Varian T 60 y los espectros IR en un aparato Perkin Elmer 421. Los datos
magnéticos a temperatura ambiente se obtuvieron con una balanza de Gouy
convencional, wsando [Mi{en)3|(SCN)3 (en = etilendiamina) como patrln ¥
corrigiendo por el diamagnetismo de los ligantes a través de las constantes
de Pascal. Las medidas de conductividad se hicieron en un conductimetro
Wayne Kerr. El andlisis elemental se realiz® en un microanalizador Perkin
Elmer. El an&lisis elemental de los metales se datermind por espectroscopla
de Absorcifn Atfmica.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El di-2-piridilmetano (L) reacciona con cantidades estequiométricas de
benzaldehido (BA), 2-piridilcarboxaldehido (PCA) y acetonz (AC), en presencia
de perclorato de cine {II), cobalte (1E] y niquel (II), aislindose los corres-
pondientes complejos con el ligante condensado. En el caso de la reaccién
can di-2-piridilcetona se obtlenen complejos con ligantes mixtos, un ligante
enlazado al i4n metdlice corresponde al di-2-piridilmetano sin reaccionar,
mientras que el segundo es el ligante condensado. Ademds se comprobd que la
accitn del perclorato de cinc (I1) es catalitica para esta reaccién. 5e pudo
obtener el ligante libre al realizar la reaccidn de condensacifn en presencia
de una peguefia cantidad de ion metédlico.

El perclorato de cobre (1I) sblo induce la reaccién de di-2-piridilmetano
con 2-piridilcarboxaldehido y di-2-piridilcetona. En el casp de la acetona
sélo se logrd obtener el complejo de cobre (1I) com el ligante condensado
1.1-di-{2-piridil)-2-hidroxi-2-metilpropano, cuando se utilizé la cetona
corrgspondiente, como solvente y en presencia de cloruro de cobre (I1).

La Tabla 1 muestra los valores experimentales y calculados de los porcenta-
jes de carbono, hidrdgeno, nitrégeno y metal de los complejos aislados.
Todos los datos corroboran lo anteriormente descrito. :

TABLA 1. Andlisis elemental

Complejos % %H N EL]
[Co(LAC)21(C104) - 2CH30H 46,03 5,14 7,18 7.50
{tegrico] 46,27 5.14 7.20 7.54
CHi(LAC)21(C10g)2-2CH30H 45,82 5,23 7,21 7.7
(teorico) 46,29 5,14 7,20 7,54
[Zn(LAC)21(C104)2-2CH30H 46,16 5,09 6,99 7,98
(tedrico) 45,88 5,09 7.13 8,09
LCa(LBA)2](CLO4)2-2CHa0H 51,12 4,93 6,36 6,64
(tedrico) 52,29 5,04 6,42 6,75
CHi(LBA)p J(C104)2- 2CH30H 50,29 5,00 6,30 6,79
[Tegricc:l 52,31 5,04 6,42 6,73
[Zn(LBA)p J{C104)7-2CH30H 51,59 4,91 6,33 7,15
(tefrica) 51,90 5,00 6,37 7,22
[Co(LPCA)2 ){C104)2- 2CH30H 48,65 4,25 9,81 6,79
(teSrica) 49,43 4,34 9,61 6,74
[Ni(LPCA)p J{C104)p-2CH30H 49,32 4,18 9,54 6,53
{tebrico) 49,55 4,34 59,61 6,71
EIn{LPCMg]{Cqu}g-ECHgﬂH 48,96 4,26 9.7 7,14
(tebrico) 49,06 4,31 9,54 7.21
[Cu{LPCA)z1(Cl04)2 48,65 3,59 9,9 7.88
(tedrico) 49,97 3,70 10,29 7,78
[Co(L){LOPC) J{C104)p-2CH30H 51,07 3.78 10,55 7,09
(tedrico) 50,13 3,96 10,32 7.24
[Ni(L){LDPG) 1(C104) 2+ 2CH0H 51,08 3,64 10,84 7,11
(tedrica) 50,14 3,9 10,32 7.21
[Zn(L){LOPC) J{£104) 2- 2CH30H 51,03 3,82 10,63 7,87
{tedrica) 49,74 3,93 10,24 7,97
[Cu(L){LDPC}1({C104)9- ZCH30H 50,08 3,60 10,86 7,56
(tedrico) 49,86 3,94 10,27 7,76

*L: di-2-piridilmetano: LAC, LBA, LPCA, LDPC: Ligantes condensados (ver texte)
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Los productos posibles de 1a tondensacién pueden corresponder a compuestos
del tipo A o B, es decir:

R—I’I.'HLFUH-IE' R—F:F-R'
R R"® R R"
(A) {B)
en que R = Py; R' = R = l:H3 (LAC)
R! = H; R" = CEHS {LBA)
R' = H; R" = Py (LPCA)
R' = R" = py (LDPC)

Ademis de hacer uso de los datos de andlisis elemental para concluir que
el ligante presente en los complejos es (A}, se obtuvieron los espectros de
resonancia magnstica nuclear de protones de los complejos de cinc ¥y de los
ligantes libres. Las bandas observadas y su asignacidn se dan en la Tabla 2.
Para todos los complejos de cinc se observa una bandz en 3,3 & correspondiente
al grupo -CHy el metanol de solvatacion.

 TABLA 2. Datos de espectros de resonancia magnética nuclear para los comple-
Jos de cinc y los ligantes libres di-2-piridilmetano (L) y 1,1.2,2-tetra-(2-
piridil)etanol (LDPC),

Cuﬂmuestu-‘t Solvente Banda(Int., mult.) Asignacién
L cocly 4.4 65(2H, s) Cl

7-8,5 8(BH, m) Hidrégenos Piridinicos
L D,0-HCI 5.1 8(2H, s} CHg-

8-9 &6(8H, m) Hidrégenos Piridinicos
LOPC C[}Cls 6,3 8{1H, s) CH-

7-9 8(16H, m) Hidrégenos Piridinicos
[2n(LAC)p 32+ 0,0-HCI 1,33 (6H, s) (CH3)2-C

3.3 6(BH, s) CH3-0( 2 grupos de CH30H)

5.0 &(1H, s) CH-

B-9 (8H, m) Hidrbgenos Piridinicos
[an:LBA:l2]2+ D50-HC1 3,3 6{6H, s) CH3-0(2 grupos de CH30H)

5,3 &(1H, d) CH-

5.8 &[1H, d) CH-

7.2 &(5H, s5) HidrGgeno grupo fenilo

8-9 &(BH, m) Hidrégeno Piridinico
[2n{Lpea) 12t D,0-HCI 3,3 s(6H, 5) CH3-0(2 grupos de CH30H)

5.6 &(1H, d) CH-

6,3 s(1H, d} CH-

8-9 &(12H, m) Hidrégenos Piridinicos
[Zn{L) (LDPCI?* DHSO Dg 3.3 &(3H, 5) CH3~ (de CH3OH)

4.5 af24, s) CHa- (de L)

6,3 5(IH, s5) CH- (de LDPC)

7-9  g{16H, m) Hidrégenos Piridinicos

* LAC, LBA, LPCA: ligantes condensados (ver texto).

Los espectros IR de lgs complejos de cing mues%ran las bandas tipicas del
anillo piridinico coordinado (1600, 1570, 1444 cm-1) ademds de algunas bandas
que en cada caso sirven para confirmar la estructura del producto {12). Para
el compuesto con acetona, las bandas en 1380 y 1368 cm~! son caracteristicas

232



Eol. Soc. Chil. Quim., Vol. 34, N° 4 (1888}

de un grupo gem dimetilo, (CH3)o-C. Las bandas anchas entre 3500 y 2500 son
debidos a los grupas -OH, tanto del metanol de selvatacifn, como de la especie
A. Estas Gltimas bandas se observan también en los espectros IR del producto
con el ligante formado por la condensacién con benzaldehido y 2-piridilcarbo-
xaldehido. cAdemds se observan las bandas caracterlst;cas de 1a sustitucién
en el anillo aromitico del benzaldehido (756, 7000 cm-') y 2-piridilcarboxal-
denido (764 cm-1). En el espectro de este Gltimo aparece una banda en 1596
em-1, que puede atribuirse al grupo piridinico no coordinado. Todos los
compuestos presentan una banda fuerte centrada en alrededor de 1100 1, vg,
debido a la presencia de perclorato iénico.

Al comparar los espectros IR de los complejos de cinc cen aguellos de
cobalto, niquel y cobre, se comprobd gque eran pricticamente idénticos. con
excepcién del de cobre con 2-piridilcarboxaldehido. La ausencia de bandas
entre 2800 y 2500 cm-1 sugieren la ausencia de metanol de solvatacién. Esto
iltimo queda confirmado por anilisls elemental.

Estos resultados permiten concluir que en los casos discutidos el complejo
estarfa formado por el ion metflico bivalente, unido a dos moléculas del
ligante resultante de la condensacién del di-2-piridilmetano, con el compuesta
carbonilico (especie A). Todos los complejos tendrian metanol de solvatacién,
con exepcién del complejo de cobre antes mencionado.

En la literatura aparecen mencionados ejemplos de condensaciGn de ligantes
¢on grupos CH activos, coordinados a iomes metélicos., que experimentan reac-
ciones de condensacitn con moléculas con grupos carbon{licos. Sin embargo,
el alcohol inicialmente formado se deshidrata para dar origen a un compuesto
con doble enlace (13). En el caso de los complejos estudiados el alcohol se
estabiliza por coordinacién del grupo -OH al centro metdlico.

En el caso de la reaccifn de di-2-piridilmetano con di-2-piridilcetona, el
producto de condensaciSn es del mismo tipo que en los casos anteriores. Sin
embargo, el complejo formado es diferente. El espectro RMM en DMS0-Dg indica
que el complejo contiene tanto el ligante di-2-piridilmetano sin reaccionar,
como el ligante condensado. El espectro muestra una banda en 6.2 & correspon-
diente al hidrégeno del grupo meting y también la banda en 4,5 &, que corres-
ponde a los hidrégenos del grupo metileno.

Se sabe de la literatura que para otros compuestos metil&nicos los hidrége-
nos del grupo -CHz- son mil weces mds acidicos en el caso del complejo de
niquel (11} que para el cobre(lI) (14). Aparentemente lo mismo sucede en el
caso del complejo de cobre(1l) con di-2-piridilmetano. Es asI como el perclo-
rato de cobre (11) sAlo promueve la reaccidén de condensacidn de esta molécula
con 2-piridilcarboxaldehido y con di-2-piridilcetona. Esto se deberfa al
hecho que tanto el 2-piridilcarboxaldehido como la di-2-piridilcetona tienen
grupos sustituyentes, aceptores de electrones, como es el grupe piridilo.
Estos compuestos carbonilicos, serfan mis reactivos frente al grupo metileno
poca acidico del complejo de cobre(l11} con di-2-piridilmetano.

£s posible obtener la condensacifn de la acetona con di-2-piridilmetano en
presencia del ion clprico, si el compuesto carbonilo se usa en gran exceso
como solvente. La obtencion del complejo con 1,1-di-(2-piridil]-2-hidroxi-2-
metilpropanc y su caracterizacién por difraccién por rayos-X (15) as! lo
confirman. EI complejo ciprico, de color azul intenso, es una especie oCtahé-
drica. La primera esfera de coordinacidn estd formada por cuatre nitrbgenos
de los cuatro grupoes piridinicos, correspondientes & las dos moléculas de
ligante. Las posiciones axiales estin ocupadas por dos oxigenos del grupo
-DH sin deprotonar (Figura 1).

Los complejos restantes deben ser también especies octahédricas como lo
indican sus momentos magnéticos efectivos y espectros electrénicos (Tabla 3)
(16). La similitud de los espectros infra-rojo hace pensar en especies con
una esfera de coordinacién similar a la informada para el complejo de
cobra(11} con 1,1-di-(2-piridil)-2-hidroxi-2-metilpropansc.
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TABLA 3. Mcmento magnético efectivo y espectro electrénico para los productos

;C-i-:ﬁl_‘luesioa : " gf. Espectro Electrénico®
: (M.B.) o en - (max.mol™! em™ )
[ Co{LAC), (C10,),, . 2CH,0H 4,51 22730(20), 11000(2,7)
(R} 22520, 11110
[Ni(LAC),1(C10,),.2CH0H 37 18900(4,8), 16700(h}, 11700(5.2)
(R} 19410, 16530(h), 11760
[Zn(LAC),1(C10,),-2CH,0H == =
[CU{LB&JE](Cl04]2<2CH3UH 4,58 21880(25,8), 10309 (4,9)
(R} 22220, 10630
[Hi(LBA)5JIC10,4) 5. 2CH,0H 3,08 18975(4,9), 16600{h), 11765(4,6)
(R} 13410, 12120
[Zn(LBA)EJ{CIOQ}z.EEHaﬂH = ZEal
[Ca(LPCA}, J(C10,)., . 2CH,0H 4,54 21980(27,3), 16050(h}, 10530(3,7)
(R) 22220, 11170
[Ni (LPCA),1{C10,) . 2CH 0H 3,02 18975(5,5), 16400(h), 11900(4,5)
[Zn(LPCA) 5] (C10,) 5. 2CH0H o S
[Cu(LPCA)51{C10,),.2CH 0K 1,90 17800(55,4), 12050{0,7)
{R) 18180
[CofL}(LDPCII(C10,),.CHyOH 4,57 21050(45), 10300(3)
(R) 21050, 10470
CHi{L)(LDPCHICI0, ). CHoOH 3,05 19000(5,2), 15230(4,8), 3470(4,6)
(R} 19230, 15740, 9520
£2n(L){LOPC) J(C10,) . CHyOH = e
LCu(L}{LOPC)I{C10,), . CHOH 1,82 17540(21)
(R} 17540

{a) Apreviaciones de los ligantes como en Tablas 1 y 2.

(b) Momento magnético efective a temperatura ambiente en magnetones de Bohr.
(¢) Espectro electrfnico en acetonitrilo.

(R} Espectro de reflectancia a temperatura ambiente.

FIG. 1. Diagrama del complejo Cul1.,1-
di-(2-piridil)-2-hidroxi-2-metilpro-
panolaCla. 2Ha0 (15).

Los atomos de hidrfgeno fueron omitidos
para mayor claridad.
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